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U anelititke] hemiji velixu primenu nalaze jedinje-
nia koja formiraju veoma stabilne komplekse — hefate.
Najpoznatiia grupa ovih jedinjenja su kompleksoni. Kem-
pleksoni predstavljaju organske poliaminokarbonske ki-
seline. Najpoznatija od svih je EtilenDiaminTetraSircetna
kiselina (EDTA) i njere soli. Molekul EDTA raspclaZe sa
Zest koordinativnih mesta, ubraja se u heksadentatne li-
gande. tj. dva vezujuéa atoma azota | Cetiri atoma kise-
cnika iz karboksilnih grupa i gradi komplekse sa gotovo
svim jonima metala. EDTA kao tefraprotonska kiselina,
H.Y disosuje u Cetiri stepena, dajuci jone HaY', HY<,
HY® i Y". Koji ée se cd oblika EDTA nalaziti u rastveru,
zavisi od vrednesti pH rastvora. Zhog slabe rastvorljivos-
t EDTA u &istoj vodi, kao i u vedini organskih rastvaraca,
za analititka odredivanja koristi se dinatrijumova so
EDTA (Na,H,Y-2H:0), pod trgovackim imenom komplek-
son lll. EDTA gradi u vodi rastvomne, stabilne helatne
komplekse sa svim katjenima, u molskom odnosu 1:1,
bez obzira na naelektrisanje jona metala. Za razliku od
drugih ravnoteza, koje su ugiavnom definisane I Satelje-
ovim principom, ravnoteZe vezane za gradenje komplek-
sa metal-EDTA zavisne su i od uticaja sporednih
ravroteZa gradenja EDTA kompleksa. Na reakcije kom-
pleksiranja, koje su ravnotezne reakcije, takode wtice pH
yrednost rastvora i prisustvo kompleksirajucih agenasa
koji sa joriom metala mogu da grade stabilan kompleks.
Uticaj sporednih reakcija moze se razmatrati i pratili pre-
ko uslovnih konstanti stabilnosti.

Kompleksne jedinjenje ili koordinacionc jedinjenje
nastaje reakcijom jona metala sa molekulima ili jonima
koji na nekom od svojih atoma sadrZe slobodan elek-
troneki par. Jon metala u kempleksu naziva se centraln
jon (ili centraini atom), a molekuli ili joni koji se vezu sa
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OSVEZIMO NASE ZNANJE

KOMPLEKSOMETRIJSKO ODREDIVANJE.
| - EDTA i kompleks sa Cu?* jonom

U prvom delu rada analizirana je reakcija stvaranja kompleksa Cu®* jona sa
etiler diamin tetra siréetnom kiselinom (EDTA) pocev od glavne reakcije preko
razliéitih uticaja sporednih reakcija na kompleks CuPT-EDTA: pH efekat, efekat
kompleksiranja | efekat hidrolize. Dati su izrazi za uslovne konstante stabilnost,
koje definisu ravnoteZne reakcife u realnim uslovima.

jonom metala u kempleks nazivaju se figandi (lat. ligare
— vezati) (lat. adendi — dodaci). Jon metala i ligand se ve-
zuju U kompieks, polarmom kovalentrom vezom u Kojoj
oba elektrona daje ligand, dok ih metalni jon prima (tzv.
koordinativna veza). Ligand je donor elektronskog para
(Luisova (Lewis) bazs), a certralni jon metala je akcepfor
elektronskog para (Luisova kisefina) [1.2].

Reakcija izmedu jona metaia M i liganda L moZe
se prikazati jednaginom:

M+:LS M:iL (1

Posto U rastvorima posioje samo hidratisani joni
metala, reakcija gradenia kompleksa predstavlja, U stva-
ri, zamenu molekula rastvaraéa iz selvatnog omotada jo-
na metala drugim melekulima ili joenima, tj. ligandima:

MH.O) + L S ML{HO)ny + H0 ()

Preostale akva-grupe mogu se sukcesivno zame-
niti drugim ligandima sve dok ne nastane kompleks ML,
Ovakav nadin prikazivanja vaZi za akva-komplekse kod
kcjih je broj koordinativnih molekula vode n. Medutim,
veéina jona metala je hidratisana, ali tatan broj molekula
vode nije uvek poznat. Jednostavrosti radi, joni metala
se obiéno pidu kao nesolvatisani. Uz pretpostavku da ii-
gand L gradi u kompleksu ML, samo jedru vezu, . da
zauzima samo jedno koordinaciono mesta, broj n pred-
stavlja maksimalan broj liganada vezanih na jon metala i
naziva se koordinacioni broj jona metala. Koordinacioni
broj zavisi od svojstava jorna metala i liganda i najesce
iznosi €ili 4, rede 2 ili 8, avrlo retko 3, 51 7.

Kompleks ML, naziva se mononuklearni kompleks,
jer sadrzi samo jedan jon metala. Komplikovaniji su
kompleksi koji sadrze vige od jednog jona metala (poli-
nukiearni kompleksi, ML) lli kompleksi u koje je uklju-
Seno vise vrsta liganada il jona metala (mesani
kompleksi).

Iz koncepta koordinacionih jedinjenja proizilazi da
ée gotovo svi joni metala teZiti da grade komplekse, a
tendencija gradenja kompleksa bice veca Sto je afinitet
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jona metala prerna elektronima veci. Molekuli ili joni koji
imaju najmanje jedan siobodan elektronski par teZe da
grade komplekse sa jonima metala. Broj mogucih liga-
nada je vrle veliki, npr. halogenid-jeni (F-, CI°, Br, I7),
azotove baze (amonijak, amini i dr), hidroksid—jon (OH),
cijanid-jon {CN), tiocijanat (CNS7), mnoga organska hi-
droksilna {-OH), karboksilna {(-COOH) i karbonilna
{>C0O) jedinjenja, neka organska jedinjenja sa funkci-
onalnim grupama koje sadrze sumpor, arsen i fosfor i dr.
lako je broj razliéitih liganada veoma velik, broj atoma
donora preko kojih se ostvaruie veza sa jonima metala
je ogranicen, Obitnc su to halogenidi, azot, kiseonik,
sumpor, fosfor ili arsen, koji spadaju u elemente V, (15.),
Vi, (18) i VI, pedgrupe {17.grupe) Periodnog sistema
elemenata. Kod kompleksa sa CN —jonom | CO veza sa
jonima metala ostvaruje se preko uglienika. Druga jedi-
njenja u kojima je metal direktno vezan za uglienik nazi-
vaju se organometalna jedinjenja i po svojim svojstvima
jako se razlikuju od kompleksa, npr Grinjarova jedi-
njenja.

Neki jednostavni ligandi kac $to su voda, amoni-
jak, halogenidi, CN", CNS", i dr. mogu se na jon metala
vezati samo na jedno koordinaciono mesto, preke jedne
elektron-donorske grupe. Takvi ligandi nazivaju se je-
dnozupéani ili monodentaini (lat. dentatus — zupCast),
Drugi ligandi (obi¢no organski molekuli ili jond) koji u je-
dnom istom molekulu u pogednom poloZaju sadrze dva
Hi vide vezujuéih elektron-donomih atoma {(koordiniraju-
&ih atoma) mogu delovati kao dva ili viSée monodentatnih
liganada. Prilikkom gradenja kompleksa takvi ligandi mo-
gu zameniti dve ili vie akva—grupe ili drugih monoden-
tantnih liganada, pa se nazivaju bidentatni, tridentathi,
tetradentantni ili uopsteno polidentatni ligandi,

Vezivanjem pclidentatnih liganada na metalni jon
pomodu dva ili vise "zuba", nastaju kompleksi prstenaste
{ciklicne) strukture, koji se nazivaju helatni kompleksi ili
jednostavno helall, a polidentatni ligandi hefain/ reagens
{(ime pctice od gréke redi chele Sto znadi kiesta raka, ra-
kova klesta, ¢ime se u stvari opisuje struktura komplek-
sa, fj. da je jon metala &vrsto "uhvaden" kao klestima
raka). Helatni kompleksi cdlikuju se velikom stabilnoséu
{tzv. helatni efekat) Sto je doprinelo da postanu izuzetno
znacajni i da nadu veliku primenu u analitickoj hemiji,
npr. titracija pri kojoj nastaje helat naziva jo$ i helatome-
trifska fitracija [1,2]. Pored stabilnosti, treba spomentiti
jos jedno znacajno svojstvo helata i helatnih reagenasa,
narciito sa aspekta titrimetrijske analize. Vedina tetra-
dentatnih i heksadentatnih liganada gradi sa metalnim
jonima helate stehiometrijskog sastava 1:1 [3].

Hetatni (cikliéni) kompleksi

Najznaajniji helatni kompleksi za primenu u he-
mijskoj analizi nastaju sa organskim ligandima kojl imaju
najmanje dve geometrijski pogodno rasporedene reak-
tivhe grupe. Postoje dve vrste ovakvih grupa: aci- i ¢i-
klo—grupe,

1. Aci-grupe, grupe kiselog karaktera, sadrie voc-
donik koji se moZe zameniti jonom metala, npr. karbok-
silna grupa —COOH, hidroksilna grupa -OH i sulfo grupa
—S0OgH.

2. Ciklo—grupe, grupe baznog karaktera koje sa-
drZe slobodan elektronski par sposoban da gradi donor-
nu vezu, npr. amino grupa —NH, iminc grupa =NH,
tercijami atom azota =N-, oksimska grupa =NOH, keto
grupa =CO i tioketo—grupa =CS.

Ako organski molekul sadrzi najmanje dve ciklo-
grupe u pogodnom poloZaju, a ne sadréi aci-grupe, re-
akcijom sa jonima metala mogu nastati hefatn/ katjoni.
Helatni anjoni nastaju kada u organskom ligandu postoiji
vedi broj aci-grupa nego Sto odgovara broju pozitiviiog
naelektrisania jona metala.

Jednu od najvaznijih grupa heiatnin kompleksa,
pretezne anjona, predstavijaju kompleksi jona metala sa
aminopolikarbonskim kiselinama. Najznaéajniji predstav-
nik ove grupe liganada je etilendiamintetrasiréetna kiseli-
ra (engl. EtilenDiaminTetraacetic Acid), skradeno EDTA,
bruto formule M,Y.

HOOC-H,C CH,~COOH
\ /
N~ CH,- CH, -~ N
/ \
HOOC-H,C CH,~COOH

EDTA je heksadentatni ligand, jer u jednom mole-
Kulu ima cetin donorna atcma kiseconika iz karbeksilnih
grupa i dva donhorna atoma azote, tako da moZe potpu-
no zasititi koordinacionu sferu jona metala sa koordina-
cionim brojemn do 8. Zbog toga helati nastali sa ovim
ligandem imaju stehicmetrijski odnes jona metala i li-
gandat:1:

M™ 4+ Y55 My™ar (3)

Helatni kompleksi su stabilni | rastverni u vedi i na-
laze veliku primenu u metodama titrimetrijske analize za
odredivanje jona metala. lako je poznato vise od 200
vrsta kompleksa, za kompleksometrijska cdredivanja ko-
risti se rastvor EDTA u 95 % slucajeva,

Etilendiamintetrasiréetna kiselina {(EDTA) kao helatni
reagens

CH,COOH Regensi grupe aminopolikarbon-

/ skih kiselina imaju karakteristicnu gru-
-N py, koja je veoma reaktivha sa metal-
N nim joenima. Znaaj ove grupe
CH;COOH  reagenasa za hemijsku analizu prvi je

uodio Svajcarski hemicar Svarcenbah (G. Schwarzen-
bach) sa saradnicima 1845. god. Nazvao ih je komplek-
soni, Zeledi time da naglasi visoko izraZenu sposcbnost
da grade vecma stabilne komplekse sa velikim brojem
metalnih jona. Nagradeni kompleksi su helatne strukture
(u vedini slucajeva, predstavljaju organske karbonske ki-
seline kod kojih su za jedan atom azota amino (-NH,)
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grupe vezana najmanje dva ostatka siréetne (acetatne)
kiseline, tj. oni su derivati aminosiréetne kiseling), najée-
$ée anjoni, | obiéno su veoma rastvorni u vodi. Uvode-
niem EDTA | njenih soli pod opstim imenom
kompleksoni, otvara se jedna nova disciplina u prakti-
&noj analititke] hemiji koja se naziva kompleksonomeltri-
ja ili kemplescmetrifa.

Etilendiamintetrasiréetna kiselina spada u grupu
amincpolikarbonskih kiselina bruto formule C,gH,g0aNg |
najvi$e se koristi od svih aminopolikarbonskih kiselina.
Poznati su jo§ kompleksoni pod trgovaékim imenom
Complexone Il, Chelaton fi, Idranal Il, Titriplex Il, Trilon A,
Versene Acid, Sequestrene AA. EDTA se u vodi, kao i u
vedini organskih rastvarada slabo rastvara, pa se iz tin
razloga u kompleksometrijskim titracijama koriste njene
natrijumove soli. Rastvorljivost EDTA | edgovarajuéih na-
trijumovih soli u vodi pri razlicitim temperaturama data je
u tabeli 1 {3].

Tabela 1. Rastvorfjivost EDTA i njenih natrijumovih soli u vodf
pri razliéitim temperaturama

Table 1. Solubities of EDTA and its sodium salts at different
ternperafures

Oblik EDTA 22°¢C 40°C 80°C
HaY 0,2 0,2 05
NakiyY 1.4 1.4 2.1
NaoHoY 10,8 13,7 23,6
NagHY 465 46,5 46,5
NagY 60,0 59,0 &1,0

Rastvorijivost raste od mono— ka tetranatiijumovim
solima u istom pravcl, a isto se povecava i sposobnost
kompleksiranja jona metala kao i vrednosti pH rastvora
usled povedane hidrolize tri- i tetranatrjumove soli u
odnosu na mono- i dinatrijumovu so. lako tri- i tetrana-
trijumove soli imaju preimuéstve u odnosu rastvorijivost
u vodi, njihova primena je ograniéena zbog porasta vre-
dnosti pH rastvora | mogucnosti taloZenja teskih metala
u obliku hidroksida ili baznih soli. 1z tih razloga. pri kom-
nleksometrijskim titracijama najéesce se upotrebljava di-
natrijumova sc EDTA, Na,H, Y- 2H,0 (il Na,H.EDTA) (pod
trgovadkim imenom Complexone Il, Chelaton I, Idranal
1, Titriplex i, Trilon B, Versene Disodium Salt, Seques-
trene NA.). Ime EDTA se primenjuie kakc na slobodnu
kiselinu tako i na njenu so, odn. na anjonske oblike kise-
line.

EDTA, kao tetraprotonska (Getvorobazna) kiselina,
H,Y, disosuje u &etiri stepena. Vrednosti parcijalnih kon-
stanti disocijacije (za jonsku silu rastvera jadine | = 0,11
t = 20°C) date su slededim izrazima [8]:

1. HYS HY + HY

Ky = [H] [HsY]
[HaY]

=1,0-1072 pK1 = 2,0
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2. HeY S HY + HY™

2

K1=Mj_.__2'12.10'3 pKz = 2,7

[HaY]
3. HY 5 HY +HY®
K1=L—HM=6,9- 1077 pKz = 62

[HzY]
A HYTS HY +Y°

H' Y9 -1
Ki=———=55 10 pKy = 10,3
T

1z vrednosti konstanti disocijacije sledi da se same
prva dva protona karbonskih grupa EDTA lako odvajaju,
$to je navelo Svarcenbaha da za EDTA pretpostavi du-
phu betainsku strukturu (skika 1).

/Hz—COOH
N+) O]
N-CH,-CH,-N

HOOC-H,C

‘OOC—HZC{ | |~ cHCcOO
H I
“00C-H,C CH,~COO™ >
N+ (1:)/
N CH, - CH, =N
00C-H,C” | | ™ CH,~CO0

H H

Slika 1. Betainske strukiure EDTA
Figure 1. Betainic structure of EDTA

Sa slike 1 se vidi da su protoni sa dve karboksilne
grupe presli na atome azota. Prvi 1 drugi stepen disocija-
cije odgovaraju deprotonizaciji dve preostate karboksil-
ne grupe, a tredéi i Cetvrti deprotonizaciji od atoma azota.

Na osnovu ispitivanja infracrventh spektara EDTA i
njenih di-i tetranatrijumovih soli, Cepman (Chapman) je
zakljutio da se prvi i drugi proton zamenjuju na supro-
tnim krajevima molekula i da precstala dva kiselinska
protona koordiniraju karboksilnu grupu i karboksilatni
jon na svakoj strani molekula, tako da dvovaientni anjon
H.Y*" gradi vodoniéni most, te da bi EDTA trebalo pripi-
sati sledecu strukturnu formulu:

00C-H,C CH,—C0Q0
/ AN / N\
Na'H N-CH,-CH,-N HNa™
N / N / '
00C-H,C CH,—C00

Zhog takve strukture treci stepen disocijacije je re-
lativno slab. Posledniji kiselinski proton jona HY® prelazi
susednom atomu azota, pa je mala vrednost Cetvrte
konstante disocijaciie vezana sa otpustanjem protona
od atoma azota.
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Bez obzira koju od ovih dveju pretpostavki u po-
gledu strukture EDTA usvojili kao taénu, ostaje &injenica
da su samo prva dva vodoniéna jona karboksiinih grupa
labilno vezana, i da se kao lako oslobadaju pri gradeniji
soli metala.

Strukturna formula EDTA sa jednim dvovalentnim
jonom npe sa CU?* jonom, kao graditeliem kompleksa,
moze se prikazati na sledeci nadin (slika 2).

— CH,—COO™
OOC HzC \ / 2

N-CH,-CH,-N

"00C-H,C g \\ . / A CHZ—COO_l
Cu

Siika 2. Strukturna formula kompleksa EDTA sa Cu® —jonom
Figure 2. Structural formuia of the EDTA complex with the CuPt—ion

Sastav rastvora EDTA u zavisnhosti od vrednosti pH

Na slici 3 prikazana je raspodela razliditih oblika
EDTA i molski udeli (o, u %) pojedinih oblika u zavisnosti
od vrednosti pH sredine {1,4].

00
sof
- - 4 -
Ha¥ Hy¥? Hy? . ¥
0}
#
10}
23p HaY’
o ; ) ; .
F] r] 3 8 10 12 pr—~

Slika 3. Raspodela disocijacionih oblika EDTA u vedencm rastvo-
ru u zavisnosti od vrednosti pH rastvora

Figure 3. Distribufion of disocietion EQTA forms in aqueous solu-
tion as influenced by pH

Koji ce se oblici EDTA nalaziti u rastvoru, zavisice
od vrednosti pH sredine. Kao §to se moZe videti sa slike
3, EDTA je disosovana potpunc samo u jako alkalnoj
sredini {> pH 10.5), dok je u Sirokom intervalu vrednosti
pH cko tacke neutralizacije disosovana samo delimié¢no.

U kiseloj sredini, pri vrednosti pH manjoj od 2,0,
najvazniji oblik u rastvoru je neprotonizirana kiseling,
H.Y lzmedu 2,0 i 2,7 u rastvoru najveci udec ima oblik
HsY , izmedu pH 2,7 i 6,2 preoviadava cblik HoY*", izme-
du pH 6.2 i 10,3 preovladava HY*, dok se iznad vre-
dnosti pH 10,30 u rastvoru nalazi uglavhom potpuno
deprotonizirani anjon o

Kompleksi EDTA sa jonima metala. Konstante
stabilnosti kompleksa jona metala-EDTA

Pri odgovarajuéim uslovima EDTA gradi komplek-
se sa gotovo svim jonima metala, ukljucujuci slabe kom-
plekse sa nekim alkalnim metalima. Kompleksi su

rastvorni U vodi | bezbojni ili samo slabo obojeni. Kao
heksadentatni figand EDTA reaguje sa jonima mefala
uvek u molskom odnosu 1:1, bez obzira na naelektrisanje
jona. Tako se u slabo kiseloj sredini (pH 3,0 — 6,0) nasta-
janje meta-EDTA kompleksa mode prikazati jednadina-
ma:

MZ* + HYP 5 MY® 4+ 2H* (4)
M + HY® S MY + 2H* (5}
M* + H Y2 S MY + 2H* (6)

a u neutrainoj ili slabo baznoj sredini (pH 6,0 — 10,0) je-
dnacinom:

M™ + HYT S MYyt )

cdakle se vidi da prilikom nastajanja kompleksa joni me-
tala istiskuju preostale protone vezane na Y*. Tek pri vi-
sckoj vrednosti pH (>10.00) ligand se nalazi u obiku Y
i reaguje prema jednadini {8):

M™ + Y55 Myt 8

Konstante stabilnosti metal-EDTA kompleksa
odnose se na ovu poslednju ravhnoteZu u kojoj udestvuje
slobodni jorr metala M™ i slobodni anjon (deprotonizirani
oblik EDTA) Y¥ 4.

_ My
M™T1Y*]

Objasnjenje ponasanja kompleksnih jedinjenja u
rastvoru moZe se dobiti se na osnovu poznavanja njino-
vih konstanti stabilnosti ili konstanti gradenja kompleksa,
Kuy. Prema vrednosti log (Kw/dmajmol), a prema torme |
stabilnosti kompleksa sa EDTA, joni metala se mogu po-
detiti u tri grupe [7]:

Koy ©)

log (Kay/mol 'dm?)

-7 do 11: katjoni zemnoaikalnih metala i Ag™;

- 12 do 19: dvovalentni katjoni (osim zemnoalkal-
nih), zatim AI**, kao i katjoni lantanoida;

— > 20: &etvorovalentni i trovalentni katjoni (osim
AP i lantancida), kao i Hg®* i Sn®*. Katjoni ove grupe
grade najstabilnije komplekse sa EDTA.

EDTA kao tetraprotonska kiselina trebala bi da, u
odnosu na njene krive titracije — neutralizacije, ispoljava
Zetii puferne oblasti izmedu pojedinih ekvivalentnih ta-
¢aka. Medutim, kako prva dva protona EDTA jonizuju
skoro istovremeno, to se, umesto prve dve puferne
oblasti koje odgovaraju reakcijama disocijacije:

HY S H® + HY” (10)

HaY S HY + HoY™ (11)
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ispoljava samo jedna oblast zbog bliskih vrednosti kor-
stanti disocijacije koje odgovaraju ravnotezama (pK, =
2.0; pK, = 2.7).

Druga puferra oblast cdgovara nastajanju anjona
HY® . a treéa anjonu Y*

HY S HY + HY® (12)

HYS 5 HY +YY 13)

EDTA se moie titrisati samo kao triprotonska Kise-
lina, pri $emu su samo prve dve kiseline, H.Y 1 HaY', ja-
kog aciditeta (kiselost), dok su druge dve, HoY® i HY™
veoma siabe, naroditc HY®. Medutim, obe ove kiseline
mogu da povedaju svoj aciditet u prisustvu onih jona
metala koji sa EDTA grade stabilne komplekse, jer u tom
sludaju dolazi do pomeranja ravnoteZe disocijacije u de-
sno kao rezultat smanjenja kohcentracije anjona HY® i
Y* usied gradenja kompleksa:

Me™ 4+ HYS 5 MeY™T + H* (14)

Me™ + YT S MeY™HT (15)

Prisustve zemnoalkalnih metala utiCe na pomera-
nje tre¢e puferne oblasti ka nizim vrednostima pH, pri
¢emu se anjon H2Y2’ ponada kao diprotonska kiselina
kod kojih oba protona disosuju skoro istovremeno.

Konstanta stabilnosti kompleksa cu?t- jona i EDTA

Ako se uzme u obzir samo potpunc discsovani
anjon EDTA, Y*, gradenie kompleksa izmedu Cu**—jona
i anjona Y*~ odgovaralo bi reakciji (16):

Cu®* + YY" 5 cuy® (16)

Primenom zakona o dejstvu masa na ovo ravhnote-
#no stanje dobija se konstanta stabilnosti, Keyy:

~_[cuy]
KCUY - [CU2$] [Yo,_]s (1 7)

pri demu ova Konstanta ravnoteZe predstavija apsolutnu
konstantu stabiinosti kompleksa, a njena reciproéna vre-
dnost, 1/Kyy, konstantu disocijacije kompleksa, odn. ap-
solutnu Konstantu nestabilniosti kempleksa, B. Vrednosti
konstante stabilncsti EDTA sa Cu**—jonom iznosi log
(Kuy/mol 'dm®) = 18,8 [3,7] (odn. 18,7 [5,6]), za rastvor
jonske jadine | = 0,1, t = 20°C, elektrolit KNO;,

Jednadina (16) pokazuje idealizovani slucaj za
ustov da je EDTA u vodenom rastvoru potpuno disoso-
vana i da se naiazi u obliku anjona Y*, dok se Cu®*—jon
nalazi u obliku hidratisanog "siobodnog” jona.

U praksi se. pored primame ili glavne reakcije, opi-
sane jednacinom (16) dedava i niz sekundamih reakcija
koje imaju uticaj na reakciju graderja kempleksa izmedu
Cu**—jona | EDTA. Zbog toga se, uzimajuéi u cbzir sve
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moguée Lticaje na reakciju gradenja kompleksa, moze
napisati Uopstena reakcija:

cu®t + Y© S cuy”

+ 20H" yL + nk*
i 37 4T
Cu(OH)z Cul®, Cult .. Cul ™ HY® HaY® HaY HeY
efekat efekat pH
hidroiize kompisksiranja efekat

Od svih sporednih ravnoteZa treba posebno istac:
uticaj H* jona (pH efekatf) | drugih kompleksirajucin re-
agenasa (efekat kompleksiranja) Koil reagujuéi sa ligar-
dom ili CU**— jonom utitu na ravricteZu gradenja komp-
leksa.

Za ove stvarne usiove, moze se napisati usiovna
konstanta stabilnosti:

_ fcu¥*y
[Cul Y1

1

CuY {1 8)
gde je:

[Cu] - ukupna koncentracifa Cu**—jona U svim
oblicima u rastvoru izuzev onog dela koji je reagovao sa
EDTA;

Y] - ukupna koncentraciia EDTA u svim oblicima
u rastvory izuzev onog dela koji je vezan na cu®*—jon.

Uslovne konstante stabiinosti koriste se da pokazu
odnos izmedu koncentracije nastaleg kompieksa
([CuY®]), koncentracije neizreagovanog jona metala
([Cu']) | korcentracije neizreagovane EDTA ([Y']} u real-
nitm uslovima. One nisu prave konstante, jer opisuju sta-
bilnost kompleksa samo pod odredenim ustovima. ali se
upravo na osnovu njihovih vrednosti moZze videti da li je
posmatrana reakcija u datim ustovima moguca [9,10].

Uticaj pH vrednosti ili pH efekat

Vrednosti konstante stabilnosti za komplekse
izmedu Cu**—jona | kompieksirajuéin agenasa (L) zavise
od vrednosti pH rastvora, odn. one su prividne i mogu
se za odredenu vrednost pH izracunati.

Da bi se izradunala usfovna konstanta stabilnosti
Cu*"—jona-EDTA kompleksa, koristi se Cinjenica da su
pri konstantnoj vrednosti pH relativne proporcile pojedi-
nih oblika nekompleksirane EDTA fiksne. Tako je frakcija
slobodnog deporotoniziranog anjona o, {ili jednostav-
nije ey) jednaka:

_7
Yy
odakle je: [YT] = ay - [Y'].

Uvrdtavanjem izraza za koncentraciiu EDTA [Y'} u
jednadinu (17), dobija se:

Cly {18}

_ W] euY] Kew
T T R oV B TR S B

0
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gde [Y'] oznacava ukupna kocncentraciia EDTA u svim
njenim cblicima u rastvoru izuzev onog dela kojl je ve-
zan na CU®*—jon:

(Y] = [HoY) + [HY T+ [HYT T+ [HY T+ Y] @1)

Ovaka dobijena konstanta stabilnosti naziva se pri-
vidna ili efektivia konstanta stabilnosti | obeleZava sa
Kuv. | izratunava iz apsciutne konstante stabilnosti uvo-
denjiem frakcije slebodnog deprotoniziranog anjona Ay,
koji je dat izrazom:

Hi1 HE HT  HT
+ + +
Ki KK KiKoKs  KiKoKeKy

o,=1+

@2

cdnosno

_ K1 KaKaKy
[ K [T K Ko H 2Ky KoK [ M +K g KaKaKa

pti cemu, K;, Ko Kg i K, oznacavaju (parciialne) konstan-
te sva Cetirl stepena disocijacije EDTA.

S obzirom da su vrednosti (parcijalnih) konstanti
disocijacijie EDTA poznate, jednatina (23) omogucava
lzradunavanje faktora oy za bilo koju vrednost pH. U ta-
beli 2 dati su koeficijenti oy izraCunati po ovoj jednacini
za neke vrednosti pH.

ory {23

Tabela 2. Koeficijenti uyza EDTA u zavisnosti od vrednostf pH
Tabie 2. The fraction of Y+ {ovs. or ay) of EDTA as a function
of pH

pH ay -log oy pH oy -log ay
1,00 |1.0407"| 18,0 700 |4810%| 3.3
2,00 |[3710| 134 800 |5410°| 23

3,00 |z2510"| 108 800 1|5210%| 1.3

4,00 !3,641{)'g 8,4 10,00 0,35 0,45

5,00 35107 6,5 11.00 0,85 0,07

800 |2210%] a7 12,00 0,98 0,01

Vrednost prividne Hi efekiivne konstante stabilnosti,
Kewr je:

Keow = Keur Oy, 24
odnosno
leg Koy = log Keuy + log ay. {25)

Vrednosti log oy, U zavisnosti od promene vre-
dnosti pH, prikazane su na slici 5.

Kako je za kvantitativhost odredivanja veceg od
99,9% neophodan uslov da je K'yy-210°, {7] Sto znadi
da, uz koncentraciju Cu®*—jona 1,00-10% mol/dm®,
uslovna konstanta stabilnosti ne sme imati vrednost is-
pod 1|0~1Oa mol'dm?®.

Na primer, u oblasti vrednosti pH 4,0-6,0, vrednost
uslovne konstante stabilnosti K'g,y iznosi: Ky (za pH
40) = 3,610% mol'dm®, odn, K. (za pH 6.0) =
22.10"% $to znadi da se sa povedanjemn vrednosti pH
raste vrednost uslovne konstante stabilnosti Koy, a sa-

mim tim i stabilnost kompleksa Cu®*—jona sa EDTA. Mi-
nimaina vrednost pH potrebna za gradenje stabilnog
kompleksa Cu®*—jona sa EDTA iznosi 4,0.

Jednagina (25) vai uglavnom za komplekse CuY®
, a ne i za hidrogen komplekse CuHY'" ili hidrokso kom-
plekse CU(OM)Y", posto pri izvesnim uslovima dolazi do
gradenja jednog ili drugog kompleksa u koli¢inama koje
ne mogu sasvim da se zanemare.

Uticaj kompleksirajucih agenasa ili efekat
kompieksiranja

U slu€aju da u rastvoru postoje neki kompleksira-
juéi agensi (L), sposobni da sa cu?- jonima gradi kom-
plekse pored kompleksa sa EDTA (efekat kom-
pleksiranja), onda se u tom sluéaju mera izvriti korekci-
ja u odnosu na koncentraciju Cufll} vezanog za EDTA
uvodenjem udela slobodnog metalnog jona ue * ili, je-
dnostavnije oy

_[ou™]

= @8)

odakle je: [CU*'] = oy-Ceu.

Kompleks izmedu Cu®*—jona i kompleksirajuceg
reagensa {L) retko se nalazi u stehiometrijskom odnosu
1:1. Prema tome, ukupna koncentraciia Cu®"~jona, koja
nije vezana sa EDTA, data je izrazom:

Ce = [CUP™] + [CuLy] + ... + [Culm]. @7

gde je: Cg, — analiticka ili stehiometrijska ili ukupna kor-
centracija koja predstavija zbir svih cblika bakra u
rastvoru.

Konstante stabiinosti raznih kompleksa sa kom-
pleksirajuéim agernsom L, date su slededim jednadinama;

el T eugnt
[Cul]

= (28)
" [Culpl L]

Zamenom c¢lanova [Cul,], [Cul,) + ... + [Cul] u
jednagini (27) odgovarajuéim izrazom izvedenim iz kon-
stante stabilnosti, dohija se:

Cou = [CUTT + Kgy [CUZT] (L] + Ky Kep [CUTTILIP + .. +
+ Ky [CUT] (L™ 29)

Kombinovanjem jednadine (29) sa jednadinom
(26), dobija se vrednost korekcionog faktora oy,

op =1+ K [L] + Koy Ksp [P + . +
+ Kgm 1" (30)

Uvrtavanjem izraza za koncentraciju Cu®*—jona u
jednadinu (17}, dobija se:
__[Cu¥] Koy

Ceu- o IYYT  om

Kour 31
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odnosno
Koy = Keov o B
log Keoy = log Kauv + 109 o (32)

Na slici 4 optimalna log Koy vrednost se opaza
pod uslovima vrednosti pH kada se jon metala obino
talosi kao hidroksid. Direktna titracija hidroksida metala
u talogu metala nepozeljna je zbog toga &to su reakcije
titracije, ukljudujuéi i talozenje, ekstremna spore. U prak-
si se ovo lake izbegava dedatkom kompleksirajuceg
agensa. Radi sprefavanja taloZenja, kompleksirajuci
agens mora povecati pM vrednost na vrednost vedu od
ohe koja prouzrokuje hidrolizu.

Konsekventno tome, lok K'eyy vrednost bice sma-
njena dodatkom kompleksirajuéeg agensa. U idealnom
siudaju, reakcija kompleksiranja bite samo zadovoljava-
juéa za rastvaranje taloga. K'g,y U tom slugaju bhice ne-
znatno manja nego K'g,v vrednest, &to je prikazano na
slici 4.

Ukupna uslovna konstania stabilnosti, K'cuy, dobi-
ia se kada se u jednadinu {17) uvrstii vrednost za kan-
centraciju slobodnog Cu®"-iona i slobodne EDTA, koja
izrazava kako uticaj kiselosti, tako i uticaj drugth kom-

leg K'
Cu

b
b

3 3 7 5 it
pH
Siika 4. Log K'cuy — pH i potencijal — pH krive z& odredivanje
uslova rastvora | optimalne log K'owy vrednasti. Desno od verti-
kalne crte je oblast gde se zapaia taloZernja Cu(OH)2. Isprekida-
na finija predstavija tacnu log K'euv - pH karakteristike, dok puna
linija predstavija potencijal — pH kerakteristike.
Figure 4. Log Kouy - pH and potential-pH piots for determining
solution conditions and oplimum log K'cuy vaives. Precipitation of
hydrous Cull) hydroxide occurs to the rAght of the vertical dotted line.
The dashed line in the case of copper shows the tiue log K'cuy — pH
characteristics; the solid line shows potentia-pH characteristics.
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pleksirajucih reagenasa na ravnoteze reakcija Ccu® -jona
sa EDTA:

Cuy”  [CW]
Koy = oy D Sy = = (33)
cuy = Keuy O -0ty Cou- On Oy (Y] Cou- [Y'!

Uticaj hidrolize Konstantu stabilnosti iii efekat
hidrolize

Hidroliza reguiide reakciju gradenja kompleksa za
§to efektivnije titracije u jako baznoj sredini. Hidroliza
Cu*"—jona pod tim ustovima snizava efikasncst konstan-
te stabilnosti, kao §to se moze videti iz opste jednadine
reakcije, na taj nadin Sto se smanjuje koncentracija
Cu**—jona i dolazi do taloZenja Cu(OH).. Zbog supro-
snog uticaja ovog efekta, optimalna vrednost pH koja
postoji za titraciju Cu2+—jona i tatna vrednost pH zavisna
je od stabilnosti datog metalnog kompleksa, lakoée hi-
drolize Cu®"—jona i cdnosa pH - log ay.

Rezultujudi efekti ovih konkurentnih ravnoteza mo-
gu se pratitit na slici 5, gde e prikazan efekat gradenja
taloga Cu{OH), u zavisnosti od pH yrednosti rastvora.

Prava liniia, prikazana na slici 5, predstavija proms-
nu aktiviteta (izrazeno kao pM) Cu”"—jona po pitanju hi-
drolize za dvovalenti jon metala, $to je prikazano
jednacinom (34).

pM = pK, + 2pH - 28 (34)

gde je K, proizvod rastvorliivosti bakar (il)-hidroksida
(1,607 (41,

20 ¥ -4 23
4 E
18 + -+ 21

b 15 pM

loga §04

Siika 5. Log oy — pH | pM — pH zavisnost za ispitivarnu vrednost
pH i efelat hidrolize na proces gradenja kompleksa

Figure 5, Log ar — pH i pM - pH plots for examining pH and
hydrolysis effects on compiex formation
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Odgovarajuda efektivna konstanta ravnoteZe za re-
akeiju izmedu hidroksida metala | EDTA je:

log ' = log K; - leg oo — pM (35}

ZAKLJUCAK

U analitiéko} hemiji veliku primenu nalaze jedinje-
nja koja formiraju veoma stabilne komplekse — helate.
Najpoznatija od svih je EDTA i njene soli. Molekut EDTA
raspolaZe sa Sest koordinativnih mesta, ubraja se U hek-
sadentatne ligande, t}. dva vezujuca stoma azota | Cetin
atoma kiseonika iz karboksilnih grupa i gradi kemplekse
sa gotove svim jonima metala.

U ovom radu analizirana je reakcija gradenja kom-
pleksa Cu®" jona sa EDTA podev od giavne reakcije pre-
ko razligitin uticaja sporednih reakcija na kompleks
Cu**-EDTA: pH efekat, efekat kompleksiranja i efekat hi-
drolize. Dati su izrazi za uslovne konstante stabilnosti
kompleksa, koje obuhvataju ravnotezne reakcije u real-
nim uslovima. Pokazano je da na reakcije kompleksira-
nja, kcje su ravnotezne reakcije, paraleino uticu slededi
faktori: pH vrednost rastvora i prisustvo kompieksirajucih
agenasa koji sa jonom metala takode mogu da grade
stabilan kompleks. Uticaj sporednih reakcija razmatran
je i preko uslovnih konstanti stabilnosti.

SUMMARY

COMPLEXOMETRIC DETERMINATION
Part | - EDTA and complex formation with the Cu®* —ion

(Professional paper)

Milcg B. Rajkovicd,
Faculty of Agriculture, Belgrade-Zemun

U ovom radu dokazana je primenljivost EDTA za
odredivanje bakra u rastvorima putem gradenja hela-
tnog kompleksa Cu®*-EDTA, kao i nadin poboiiSanja sa-
mog analitickog postupka.
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Compounds forming very stable complexes — chelates, have a wide field of appli-
cation in analytical chemistry. The most famous group of these compounds are
complexons, Complexons represent organic pelyaminocarbonic acids as for ex-
ample ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) and its salts. The EDTA molecule
has six coordinative sites. It is a hexadentate ligands, i.e. it has two binding nitro-
gen atoms and four oxygen atoms from carboxyl groups and it forms complexes
with almost all metal ions. EDTA as a tetraprotonic acid, HsY, disociates through
four steps, yielding the ions HaY™, HzY>", HY®™ and Y*~. Which of the EDTA forms
will be encountered in a solution, depends on the pH. Due to the poor solubility
of EDTA in pure water, as well as in most organic solvents, the disodium salt of
EDTA NagHzY-2H20, under the commercial name complexon lll, is utilized for
analytical determinaticns. In water, EDTA forms soluble, stabile chelate com-
plexes with alf cations, at the molar ratic 1:1, regardless of the charge of the me-
tal ior. In contrast to other equitibria, which are mainly defined by Le Chatelliers
principie, equilibria related to metal-EDTA complex formation are also dependent
on the influence of the secondary equitibria of EDTA comptex formation. Com-
plexing reactions, which are equilibrium reactions, are simultanecusly infiuenced
by the following factors: solution pH and the presence of complexing agents
which may also form a stabile complex with metal ions. The secondary reaction infit-
ence may be viewed and monitored through conditional stability constants.

In the first part of the paper. the reaction of the formation of the Cu?*—ion com-
plex with EDTA is analysed beginning from the main reaction through various in-
fluences of secondary reactions on the complex CU**-EDTA: pH effect,
complexation effect and hydrolysis effect. The equations are given for conditional
stability constants, which include equilibrium reactions under actual conditions,
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