6 C | Kompleksonometryczne oznaczenie twardosci wody

Wprowadzenie

Twardoscia wody nazywamy zjawisko wystgpowania w niej jonéw metali
wielowarto$ciowych (tj. o fadunku 2 i wigkszym). Sposrod nich najczgséciej spotyka sie w wodzie jony
wapnia (Ca®") i magnezu (Mg”"), rzadziej takze kationy zelaza(Il) (Fe*") i zelaza(Ill) (Fe’"), kationy
cynku (Zn*"), glinu (AI’") i manganu (Mn®>"). Wymienione jony dostaja si¢ do wody w wyniku
naturalnie zachodzacych proceséw roztwarzania mineraldéw w wodzie, za$§ nadmiarowe ilo$ci jondw

metali s3 wprowadzane do wody gléwnie ze zrddet przemystowych.

Twardoscig calkowitg lub twardo$cia ogolna wody (TH, z ang. fotal hardness) nazywamy
sume stezen jondw wapnia, magnezu, zelaza(Il) i manganu(ll), przy czym najwigkszy udziat
w twardosci catkowitej maja kationy Ca®* i Mg™". Z tego wzgledu przelicza sie twardos¢ catkowita na
tlenek wapnia (CaO), tzn. wyraza si¢ jag w taki sposob, jak gdyby jedyna przyczyng twardosci byto

rozpuszczenie w wodzie tlenku wapnia.

W zaleznosci od obecnych w wodzie anionow wyrdzniamy dwa rodzaje twardosci:
— twardo$¢ weglanowa (zwana przemijajaca lub nietrwalg) zwigzana jest z obecnoscig w wodzie
gtéwnie wodorowegglanu wapnia (Ca(HCOs),) 1 wodoroweglanu magnezu (Mg(HCO;),),
— twardo$¢ nieweglanowa (zwana trwalg) jest generowana przez sole innych kwasow, np. chlorki,

siarczany(V1) i azotany(V).

W latwy sposob usuwa si¢ twardos$¢ weglanowa wody. Wystarczy bowiem ja zagotowaé, gdyz
jony wodoroweglanowe sg nietrwale termicznie i pod wptywem ogrzania przeksztalcajg si¢ w jony
weglanowe, ktore tworzg z jonami wapnia i magnezu trudno rozpuszczalne osadu weglanu wapnia

(CaCO0;) 1 weglanu magnezu (MgCOs). Zachodzg reakcje w formie czasteczkowej:
Ca(HCO;), —2T—5 CaCOsd + CO,T + H,0
Mg(HCO;), —5—>MgCO4{ + CO,T + H,0
oraz jonowej:
Ca’ +2 HCO;” —*— CaCOs + CO,T + H,0

Mg*" + 2 HCO;” —2L 5 MgCOsl + CO,T + H,0

Skutkiem wytrgcania osadow CaCO; 1 MgCO; jest zmniejszenie iloSci jondw wapnia
i magnezu rozpuszczonych w wodzie, czyli zmniejszenie twardosci wody. Efekty tych reakcji tatwo
zaobserwowac jako osad tworzacy si¢ po pewnym czasie w czajniku, w ktorym gotowana jest woda.
Osad ten, ktdry stanowi mieszaning weglanow (gldwnie wapnia i magnezu, ale takze innych metali),

nazywa si¢ kamieniem kottowym.
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W podobny sposob nie daje si¢ zmniejszy¢ twardosci nieweglanowej (pochodzacej od
chlorkow, siarczanow(VI) i azotanow(V) wapnia, magnezu i innych metali), dlatego twardos$¢ ta nosi

nazw¢ twardos$ci trwate;j.

Twardo$¢ wody jest jej negatywna cechg w kontekscie zastosowan przemystowych. Twarda
woda trudniej zwilza powierzchnie, na skutek czego trudniej jest za jej pomocg czysci¢ zabrudzone
elementy. Ponadto, w twardej wodzie wicksze jest zuzycie mydta i innych detergentow anionowych
(np. alkilosulfonianéw, alkilosiarczanow(V1)), gdyz wytracaja si¢ one w postaci trudno

rozpuszczalnych soli wapniowych i magnezowych.

Istotna zatem wydaje si¢ znajomo$¢ metody oznaczania twardosci wody. O ile twardosé
weglanowg mozna oznaczy¢ acydymetrycznie (miareczkujac rozpuszczone w  wodzie
wodoroweglany za pomocg roztworu kwasu solnego wobec oranzu metylowego), o tyle twardos¢

catkowitg oznacza si¢ najczesciej kompleksometrycznie.

Miareczkowanie kompleksometryczne polega na dodawaniu do badanej probki (analitu)
malymi porcjami roztworu odczynnika kompleksujacego (liganda), ktory w mozliwie szybki

i selektywny sposob reaguje z oznaczana substancja, tworzac trwate polaczenia koordynacyjne.

Najczesciej stosowanym rodzajem kompleksometrii jest tzw. kompleksonometria, w ktorej
wykorzystuje si¢ roztwory kompleksonéw. Kompleksony sa odczynnikami wprowadzonymi do
analizy chemicznej w potowie XX wieku przez Gerolda Schwarzenbacha; pod wzgledem chemicznym
sa to kwasy aminopolikarboksylowe oraz ich sole. Najwazniejszymi przedstawicielami kompleksonéw
sa: kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), czyli komplekson I1, oraz jego sol disodowa (o nazwie
handlowej: wersenian sodu, Na,H,edta), czyli komplekson III. Sol disodowa EDTA jest stosowana
czesciej ze wzgledu na jej lepsza rozpuszczalno$¢ w wodzie. Ponizej przedstawiono wzory

strukturalne obu kompleksonow.
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Oznaczenie kompleksonometryczne prowadzi si¢ wkraplajac powoli do badanej probki
roztwor kompleksonu III (soli EDTA) o znanym st¢zeniu. Zachodzi wowczas reakcja, w ktorej
powstaja kompleksy metali z czteroujemnym ligandem edta. Przyktadowo jony wapnia reaguja
zgodnie z roOwnaniem reakc;ji:

Ca*" + Hoedta® — [Ca(edta)]* +2 H
a jony magnezu:
Mg** + Hoedta> — [Mg(edta)]” +2 H
Niezaleznie od rodzaju reagujacego jonu, stechiometria reakcji jest zawsze 1:1, tzn. 1 mol jondéw

metalu reaguje z 1 molem soli EDTA.

Z powyzszych rownan wynika, ze wraz z przebiegiem reakcji spada pH $rodowiska (zwigksza
sie jego kwasowo$¢) wskutek wydzielania 2 jonéw H' na kazdy 1 jon metalu. Zbyt duzy spadek pH
jest w tej reakcji niekorzystny, dlatego stosuje si¢ dodatek buforu amonowego. Jest to mieszanina
amoniaku (NHj3) i jego soli z mocnym kwasem (np. chlorku amonu: NH,4Cl). Mieszanina ta jest
w stanie utrzymywac relatywnie stata warto§¢ pH (okoto 9 — 10), nawet gdy w reakcji wydzielaja si¢
jony H" badz OH, ktére moga zmieniaé odczyn roztworu. Dzialanie buforu polega zatem na
neutralizowaniu jonow wodorowych i wodorotlenkowych celem zachowania niezmienionej wartosci

pH.

Problemem w przeprowadzeniu zapisanych powyzej reakcji jest fakt, ze wszystkie
uczestniczace w niej reagenty sa bezbarwne (przede wszystkim bezbarwne sa tak jony Ca®", Mg*" jak
i kompleksy [Ca(edta)]*, [Mg(edta)]*"). Konieczne jest zatem uzycie wskaznika (indykatora), ktory
wskaze koniec reakcji w momencie, w ktorym przereaguje stechiometryczna ilo$¢ jonow Ca*" i Mg*"
Rolg takiego wskaznika dobrze odgrywa czern eriochromowa T (czern ET), ktorej wzor zapisuje si¢
czesto w skrotowej formie HsT (podkresla to, ze jest to zwigzek organiczny o charakterze stabego

kwasu trojprotonowego, zawierajacy skomplikowany anion reszty kwasowej T>).

Czern ET tworzy trwale i barwne kompleksy z jonami wapnia (Ca*") oraz magnezu (Mg,
jednak mniej trwate niz analogiczne kompleksy z edta. Dodatek czerni eriochromowej T na poczatku
miareczkowania spowoduje powstanie winno-czerwonego zabarwienia, charakterystycznego dla
potaczen wapn — czern ET ([CaT]) oraz magnez — czern ET ([MgT]"). W miar¢ wprowadzania
kolejnych porcji soli sodowej EDTA do roztworu beda zachodzily reakcje wymiany ligandow
w kompleksach, tj. z mniej trwalych kompleksow [CaT] i [MgT] powstang bardziej trwale
(i bezbarwne) [Ca(edta)]* i [Mg(edta)]”

[CaT] + H,edta® + NH; — [Ca(edta)]* + HT* + NH,"
[MgT] + H,edta” + NH; — [Mg(edta)]* + HT* + NH,"
poniewaz w Srodowisku o pH okoto 9 — 10 (ktore zapewnia obecno$¢ buforu amonowego) czern ET

wystepuje w formie anionu dwuujemnego (HT*") o barwie niebieskiej.
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W trakcie miareczkowania bedziemy zatem poszukiwac punktu koncowego (PK) w momencie
zmiany barwy roztworu z winno-czerwonej na czysto niebieska. Niekiedy uchwycenie doktadnego
momentu, w ktorym nastgpuje ta zmiana, jest trudne, dlatego prowadzi si¢ miareczkowanie
w obecno$ci $wiadka. Swiadkiem jest roztwor zawierajacy czern eriochromowa T oraz bufor
amonowy, lecz zamiast badanej probki obecna jest w nim woda destylowana (niezawierajaca jonow
Ca®" i Mg®"). Roztwor ten ma ,,wzorcowo” niebieska barwe pochodzaca wytacznie od anionu HT*

i do takiej barwy nalezy doprowadzi¢ miareczkowang probke.

Na podstawie rownania reakcji mozna wyciagnaé wniosek, ze liczba moli zuzytej soli sodowej
EDTA (titranta) odpowiada sumie liczby moli jondw wapnia, magnezu oraz innych odpowiedzialnych
za twardo$¢ ogdlng wody. Zgodnie z konwencja przyjmuje si¢, ze w twardej wodzie wystepuja
wylacznie jony wapnia, czyli liczba moli zuzytego kompleksonu III jest rowna liczbie moli jonow
wapnia:
N2 =Ngpry
Z kolei liczbg moli soli EDTA wyraza si¢ za pomocg stgzenia roztworu i Sredniej objetosci zuzytego

titranta:

Ngnra = Cepra ° VEDTA

Laczac te dwa wzory otrzymujemy:
N =Cgpra * Vipra
Nalezy zaznaczy¢, ze obliczona w ten sposob liczba moli jonow wapnia odpowiada zawartosci

kationdw w pobranej probee (o objetosci 100 cm’, patrz: ,, Wykonanie”).

Istnieje kilka sposobow wyrazania twardosci wody. Najpopularniejszym z nich jest
zastosowanie stopni niemieckich (°dH, z niem. Grad deutscher Hirte). Jeden stopien niemiecki

odpowiada obecnosci 10 mg tlenku wapnia (CaO) w 1 dm® wody.

Aby przeliczy¢ otrzymang liczbe moli jondw wapnia na stopnie niemieckie nalezy zauwazyc¢,
ze rozpuszczenie w wodzie 1 mola tlenku wapnia (CaO) spowoduje wprowadzenie do roztworu
1 mola jonéw wapnia (Ca®"), czyli:

1’ICaO = ncaz+
a po potaczeniu wzorow:

N0 = Crpra * VEDTA

1 mol tlenku wapnia ma mas¢ 56,08 g (masa molowa CaO wynosi 56,08 g /mol). Jesli
pomnozymy ostatnie réwnanie obustronnie przez mas¢ molowa CaO to otrzymamy mase tlenku

wapnia zawartg w analizowanej probce:

Meo = Crpra * Veora *Meao = Cepra * Viora - 56,08 g/ mol
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Mozna teraz zastosowac proporcj¢, w ktorej obliczymy ilu stopniom niemieckim odpowiada

obliczona masa tlenku wapnia wykorzystujac fakt, ze 10 mg CaO (0,010 g CaO) to 1°dH:

10 mg - 1°dH
Mcao - X

Z proporcji tej otrzymamy:

+« = Mewo 1°dH  cppry - Vipra 56,08 g/mol -1°dH
0,010 g 0,010 g

Nalezy zastosowaé kolejng proporcje, by wyliczy¢, ilu stopniom niemieckim w 1 dm® wody

odpowiada obliczona ,,twardo$¢” (x) dla pobranej probki (o objetosci 100 cm’, patrz: ,, Wykonanie”):

X - Vpr()bki

TH - 1 dm’

Otrzymamy wowczas:

_x-1dm’ _ cppra - Vipra -56,08 g/mol -1°dH -1 dm’
\Y 0,010g-V

probki probki

TH

Alternatywnym sposobem jest wyrazenie twardo$ci wody w stopniach francuskich (°f). Jeden
stopien francuski odpowiada obecnosci 10 mg weglanu wapnia (CaCO;) w 1 dm® wody. Obliczenia sa
bardzo podobne, pojawia si¢ jednak czynnik 100,09 g/mol, odpowiadajacy masie molowej CaCOs:
Cepra - Vipra -100,09 g/mol -1°f -1 dm’

0,010g-V

probki

TH=

Woda uzytkowa (kranowa) ma typowo twardos¢ rzgdu 10°dH i jest klasyfikowana jako woda

migkka. W ponizszej tabeli umieszczono podziat wod ze wzgledu na twardos¢.

Stopien twardos$ci wody TH [°dH]
woda bardzo migkka <5,6
woda migkka 5,6 -11,2
woda Srednio-twarda 11,2-19,6
woda twarda 19,6 — 30,8
woda bardzo twarda > 30,8

Uwagi odno$nie do sposobu wykonania oznaczenia:
— wszelkie operacje przenoszenia roztwordw nalezy wykonywac z bardzo duzg staranno$cia, by
w naczyniach z ktorych przenosi si¢ roztwor nie pozostato ani troche analitu lub titranta,
— mnaczynia, do ktoérych przenosimy roztwory musza by¢ bezwzglednie czyste (jesli nie sa, mozna

wymy¢ pltynem do mycia naczyn, a jesli to nie poskutkuje — etanolowym roztworem KOH; po tych
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czynnosciach nalezy starannie wyplukaé wngtrze naczynia, by pozby¢ si¢ najmniejszych resztek
detergentu lub roztworu KOH);

— przed napelieniem biurety roztworem titranta i ustawieniem poziomu zerowego cieczy nalezy
kilka razy przeptuka¢ biurete przygotowanym roztworem titranta (by unikngé rozcienczania
roztworu miareczkujacego kroplami wody pozostalymi w biurecie) i upewni¢ si¢, ze stoi
w statywie doktadnie pionowo,

— w podobny sposob nalezy postapi¢ z uzywana pipeta, tzn. nastepnie przeptukaé kilka razy
roztworem, ktéry ma by¢ przenoszony,

— napelnianie biurety roztworem titranta nalezy prowadzi¢ z uzyciem czystego lejka (ktory po wlaniu
titranta nalezy wyjac), wlewajac roztwor powoli, po $ciankach biurety, by nie doprowadzi¢ do jego
pienienia; roztworu wlewa si¢ na poczatku wyraznie ponad ,,zero” biurety, a nastgpnie otwiera si¢
kranik i powoli spuszcza nadmiar roztworu, az dolna (Sci§le: najnizsza) czg$¢ menisku cieczy
bedzie stykaé si¢ w jednym punkcie z kreska oznaczajaca ,,zero cm™”,

— objetosci titranta dodawac z biurety matymi porcjami (po kropli), starannie mieszajac zawarto$¢
kolby stozkowej z analitem (ruchem poziomym, by zapobiec wychlapywaniu si¢ roztworu na
$cianki naczynia),

— nalezy pamictaé, ze szybkos$¢ reakcji kompleksowania jest mniejsza niz szybkos$¢ reakcji
zobojetniania, w okolicy punktu koncowego nie nalezy zatem zbyt pochopnie okresla¢ momentu
zakonczenia miareczkowania,

— pierwsze miareczkowanie wykona¢ bardzo starannie i powoli, a drugie i trzecie mozna
przyspieszy¢ w ten sposob, ze spuszcza si¢ przyblizong objetos¢ titranta (mniejsza od objetosci
zuzytej w pierwszym miareczkowaniu o okoto 1 —2 ¢cm’), a potem miareczkuje si¢ powoli, dodajac
titranta kroplami,

— odczytu objetosci zuzytego roztworu titranta nalezy dokonywaé po uptywie okoto 1 minuty, by
mogly sptyna¢ resztki roztworu titranta, ktore zwilzylty wewngtrzne $cianki biurety (w przeciwnym
razie popeinia si¢ tzw. blad spltywu),

— odczytujac objetos¢ zuzytego titranta nalezy trzymaé glowe doktadnie na wysoko$ci menisku
cieczy (trzeba kucna¢ lub stang¢ na stotku w razie potrzeby), w przeciwnym razie popehni si¢ tzw.

blad paralaksacyjny.
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Zagadnienia do opracowania przed przystapieniem do ¢wiczenia

1. Wyjasnij pojecia: twardo§¢ wody, twardos¢ catkowita, twardo$¢ przemijajaca, twardo$¢ trwata.

2. Zaproponuj sposob zmnigjszenia twardosci przemijajacej wody. Podaj odpowiednie roéwnania
reakcji (w formie czasteczkowej i jonowej).

Na czym polega miareczkowanie kompleksometryczne?

Jaka jest roznica pomigdzy kompleksometrig a kompleksonometrig?

W jaki sposob oznacza si¢ twardos¢ weglanowa, a w jaki twardo$¢ og6lng?

Narysuj wzory strukturalne kompleksonow: 11 i III. Podaj ich nazwy.

S A

Napisz w formie jonowej réwnania reakcji biegnace w trakcie oznaczania twardosci wody wobec
czerni eriochromowej T.
8. Na czym polega miareczkowanie wobec §wiadka?

9. W jakich jednostkach wyraza si¢ twardo$¢ ogolna wody (TH)?

Obliczenia do wykonania przed przystapieniem do ¢wiczenia

Zadanie 1. Oblicz stgzenie molowe roztworu soli disodowej EDTA powstalego w wyniku
rozpuszczenia 18,612 g dihydratu wersenianu sodu (C,oH;4N,OgNa,-2H,0) w 1 dm’

wody destylowanej.

Zadanie 2. Oznaczano twardo$¢ ogolng wody metoda kompleksonometryczne. W tym celu pobrano
probke wody o objetosci 100 cm’, dodano bufor amonowy i szczypte czerni
eriochromowej T, a nastepnie miareczkowano roztworem soli disodowej EDTA
(kompleksonu IIT) o stezeniu 0,05024 mol/dm’ do zmiany barwy roztworu z winno-
czerwonej na niebieskg. Miareczkowanie wykonano trzykrotnie zuzywajac nastepujace
objetosci titranta: 20,05 cm’; 20,10 cm®; 20,10 cm’. Oblicz twardosé badanej wody
1 wyraz ja w stopniach niemieckich i francuskich. Okre$l, do jakiej klasy twardo$ci nalezy

badana woda.

Wykonanie

Sporzadzi¢ roztwor kompleksonu 111 z fiksanalu. W tym celu amputke zawierajacg doktadnie
18,612 g dihydratu wersenianu sodu (C,oH;4N,OsNa,-2H,0) umiesci¢ w czystej i suchej zlewce,
a nastepnie rozbi¢ za pomocg nozki lejka. Krysztaty soli przenie$¢ do kolby miarowej o pojemnosci
1000 cm’, splukujac doktadnie woda destylowana jedynie resztki wersenianu sodu w zlewce oraz
lejek. Do kolby doda¢ okoto 500 cm® wody destylowanej, wymiesza¢ ruchem poziomym, zatkaé

korkiem i odstawi¢ do nastepnych zaje¢. W tym czasie odwazka kompleksonu III ulegnie
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rozpuszczeniu. Po uptywie tygodnia dopetni¢ do kreski wodg destylowang roztwor w kolbie miarowe;j

i doktadnie wymieszac.

Przygotowaé 10 cm® buforu amonowego o pH = 10. W tym celu odwazyé na wadze 0,7 g
chlorku amonu (NH,CI), odwazke przenies¢ do matej zlewki i rozpuscié w 5,7 cm’ stezonego

roztworu amoniaku (NH3). Po rozpuszczeniu doda¢ 4 cm® wody destylowanej i wymieszac.

Odwazy¢ na wadze 0,1 g czerni eriochromowej T oraz 10 g chlorku sodu (NaCl). Odwazki

przenies¢ do mozdzierza i doktadnie rozetrze¢ za pomocg thuczka.

Napetni¢ biurete przygotowanym roztworem soli EDTA. Zwréci¢ uwagg na to, by biureta byta

czysta i stala w statywie doktadnie pionowo.

Czysta zlewke przeptuka¢ wielokrotnie wodg z kranu, nastepnie napetnic ja woda. Pobrac za
pomocg pipety 100 cm’ wody do oznaczania i przenies¢ do kolby stozkowej. Doda¢ 2 cm’
przygotowanego buforu amonowego i szczypte czerni eriochromowej T roztartej z chlorkiem sodu
(NaCl). Miareczkowaé przygotowang probke roztworem soli EDTA do zmiany zabarwienia z winno-
czerwonego na niebieskie (mozna przy tym postuzy¢ si¢ tzw. §wiadkiem). Powtorzy¢ miareczkowanie
dwukrotnie, a z uzyskanych wynikéw obliczy¢ twardo$¢ ogdlng badanej wody w stopniach

niemieckich i francuskich, a takze okresli¢ jej typ na podstawie skali twardosci wody.

Obliczenia oraz wyniki analizy nalezy przedstawi¢ w raporcie.

Utylizacja odpadow
1. Niezuzyty bufor amonowy umiesci¢ w pojemniku S.
2. Niezuzyty roztwor titranta (soli EDTA) umiesci¢ w pojemniku S.
3. Roztwory po miareczkowaniu umiesci¢ w pojemniku S.

4. Niezuzyty wskaznik roztarty z chlorkiem sodu umiesci¢ w pojemniku O.



