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FORMACAO DE COMPLEXOS

# MUITOS IONS METALICOS REAGEM COM LIGANTES
FORMANDO COMPOSTOS DE COORDENACAO OU
COMPLEXOS

# O LIGANTE DEVE CONTER PELO MENOS UM sITIO DE
COORDENAQAO COM 1 PAR DE_ ELETRONS
DISPONIVEL PARA A FORMACAO DA LIGACAO

exemplos: H,O, NH;, X- (haletos)



FORMACAO DE COMPLEXOS

# O NUMERO DE LIGACOES COVALENTES QUE 1 CATION
TENDE A FORMAR COM DOADORES DE ELETRONS
CORRESPONDE AO SEU NUMERO DE COORDENACAO |

valores tipicos: 2, 4 e 6 L L\ / L
s SN /N
L—M—L /M\ i M L7 i L
L L =
E i L

# A ESPECIE FORMADA COMO RESULTADO DA COORDENACAO
PODE SER ELETRICAMENTE NEUTRA, POSITIVA OU
NEGATIVA

exemplo: Cu(II) n=4 glicina

Cu(NH,),>* Cu(NH.CH.COO), CuCl ,?-
cationico neutro anionico



METODOS DE TITULACAO BASEADOS NA
FORMACAO DE COMPLEXOS

# METODOS COMPLEXOMETRICOS SAO USADOS HA MAIS DE
1 SECULO

# AGENTES COMPLEXANTES: classe especial de compostos de
coordenacdo

# QUELATO: é um composto produzido quando 1 ion metdlico
coordena com 2 ou mais grupos doadores de 1 ligante simples,
formando um anel heterociclico de 5 ou 6 membros

® Cu/glicina € um exemplo de quelato (n=4)

HN O 0=C-0 0O-C=0
Geailmie= NS
Cu2*+2H-C-C-QH—> Cu
I_!' 2HC"N/ \N-CHZ
H, H




METODOS DE TITULACAO BASEADOS NA
FORMAGAO DE COMPLEXOS

# UM LIGANTE COM 1 GRUPO DOADOR UNICO E CHAMADO DE
MONO OU UNIDENTADO, ex.: NH;

# GLICINA POSSUI 2 GRUPOS DISPONIVEIS PARA
COORDENACAOQ, PORTANTO E UM LIGANTE BIDENTADO

2H-C-C - OH
I [ X ]
H

x LIGANTES TRI, TETRA, PENTA E HEXADENTADOS TAMBEM
SAO CONHECIDOS




EDTA

EDTA E UM LIGANTE HEXADENTADO

® um dos reagentes mais importantes e mais usados nas
titulagdes complexométricas

HOOC - CH, CH, - COOH

BNER S
N-CH,-CH, - N
/ AN

HOOC - CH, CH, - COOH

ACIDO ETILENO DIAMINO TETRA ACETICO
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Complexo de gadolinio(Ill), € um composto paramagnético
que desenvolve um momento magnético quando colocado em
um campo magnético. Aumenta a intensidade do sinal nos
tecidos. Usado em ressonancia magnética nuclear.



PROPRIEDADES ACIDO-BASE DO EDTA

EM SOLUCAO AQUOSA, EDTA EXISTE NA FORMA ANFIPROTICA

-OOC Y CHZ CHZ 5 COOH

H - )N - CH, - CH, - N(- H° H,Y
HOOC - CH, CH, - COO-
"00C - CH, N / CH, - COOH

H* - )N = CH, - CH, - N(- K’ H;Y-

-00C - CH, CH, - COO-



PROPRIEDADES ACIDO-BASE DO EDTA

-00C - CH, % 7 CH, - COO-
H* o N - CH, - CH, - N\- H* H,Y?2-

-00C - CH, CH, - €COO-
-00C - CH, CH, - COO-

N - CH, - CH, - N H- HY3-
-00C - CH, CH, - COO-
-00C - CH CH, - COO-

N A ¥
N-CHZ—CHZ-N\ Y

-00C - CH, CH, - COO-




PROPRIEDADES ACIDO-BASE DO EDTA

[HsY"] [H]

HY S HyY- + H-, Ky = 1,02 x 102 =
[H,Y]

[H,Y?"] [H*]

HY- S H)Y?> +« H, K = 2,14 x 103 =

[HsY"]

[HY3-] [H*]

HY?- S HY3- + H-, Ks=6,92 x 107 =
[H,Y?"]

[Y4] [H*]

HY3- 5 Y%+ + H-, K., = 5,50 x 10-11 =
[HY3-]




H,Y?- predomina em meio moderadamente acido, pH 3-6:
reagente mais comum nas tit. complex.: Na,H,Y.2H,0

Y4- predomina acima de pH 10

12 14
Skoog Fig. 14-2



COMPLEXOS DE EDTA COM IONS METALICOS

# COMPLEXO E SEMPRE 1:1, independente da carga do

cation
[ I
Ag® + Y+ 5 AgYy3- C
Fe3* + Y4 &S FeY- 0{ s
,--C“*--EIZ :
Mr+ &+ Y4- S5 MYnh-9- O< le
A
[MY(n-4)-] /0 b i,
KMY - #C___HC/\
[M™] [Y*] e H, c:r\/c:H1
0
estrutura do quelato P



CONSTANTES DE FORMACAO DE COMPLEXOS

CATION Ky logKy CATION Kuy logKy
Ag* 2,1 x 107 7.32 Cu>* 6,3 x 1018 18,80
Mg>* 4,9 x 108 8,69 Zn2* 3,2 x 106 16,50
Ca®* 50 x 100 10,70 cd?* 2,9 x 10'¢ 16,46
Sre 4,3 x 108 8,63 Hg?* 6,3 x 1021 21,80
RN B R Pb2* 1,1 x 108 18,04
e ST L AP+ 1,3x10% 16,13
B e TN S Fe* 1,3x10%5 25,1
T e 2a0 MO 63T v+ 7,9x10% 259

4,2 x 1018 18,62 Th* 1,6 x 1023 23,2

Skoog Tab. 14-1



TITULACOES

PM versus VOLUME EDTA

# antes do p.e.: concentragdo de equilibrio do cation
metalico é praticamente a concentragdo analitica;

[M™] O Cun.

® no p.e. e apos p.e: a constante de formagdo (K;,) e o
pH precisam ser conhecidos (Y%~ é o ligante; sua
disponibilidade depende do pH)



CURVAS DE TITULACAO DE Ca2* 0,00500 M E
Mg?* 0,00500 COM EDTA 0,0100 M, A pH 10,0

10
A pH = 10,0:
2+ 4
pPM K Keayz. = 1,75 x 1010
8+
s )

Kngz_ - 1,72 x 108

1CaIn- + HY3- S
HIn2- + C

# reacdo de Ca?* com
EDTA € mais completa;
portanto, a variagdo de

i PM na regido do p.e. é
15 maior para Ca?*
2 [ a: MqgY?-
10,0 20,0 30,0 40,0 : e
0 VOLUME EDTA para Ca?*, mL faixa de transigdo do

00 100 200 300 400 negro de eriocromo T
VOLUME EDTA para Mg?*, mL
Skoog Fig. 14-5



INFLUENCIA DO pH NA TITULACAO DE
Ca2* 0,0100 M COM EDTA 0,0100 M

12

pCa
10+

O 10 20 30 40 50 60
VOLUME EDTA, mL

Solugcoes foram tamponadas
em niveis diferentes de pH

ay (e, portanto, K coy2.) €
menor com a diminui¢do do
pH

Variagdo de pCa na regido
do p.e. € menor com a
diminuigdo do pH

Acima de pH 8, variagdo
adequada de pCa

Cdtions com K,y maiores
que a do Ca?* devem

fornecer uma variagdo de
pM melhor a pH menores

Skoog Fig. 14-6



CURVAS DE TITULACAO DE 50,00 mL DO
CATION METALICO 0,0100 M COM EDTA
0,0100 M, A pH 6,00

20
pM Keey. = 1,3 x 10%
16+ > 21
KHgYZ- = 6,3 x 10 pH T 6,00
12+ Cations com K,y maiores

fornecem uma variagdo de
pM adequado em pH
menores

Kznyz_ = 3,2 x 1016
8T KFeYZ- = 2,1 X 1014
Kcayz_ - 5,0 x 1012

10 20 30 40 50 60
VOLUME EDTA, mL

Skoog Fig. 14-7



pH MINIMO PARA UMA VARIACAO

SATISFATORIA DE pM NA REGIAO DO p.e.

16

14

12
10

26|
24
22|
20

18_ y3+ Zn2+

Fe3+
4+
In3 Tt'92+
Sc3+

\
Ni2*%  Sm3*

pp2+Cde R Al3*

Co2+\, _La*

Ol 2468
pH

10 12 14

Skoog Fig. 14-8



EFEITO DE OUTROS AGENTES COMPLEXANTES
NAS TITULACGES COM EDTA

®# muitos cdtions formam precipitados (6xidos hidratados)
quando o pH aumenta atingindo o nivel de interesse para a
titulagdo com EDTA

®# um complexante auxiliar € entdo usado para manter o cdtion
em solucdo

EXEMPLO: Zn?* é titulado em meio NH;/NH,*

® efeito tampdo: assegurar o pH apropriado para a titulagdo
com EDTA

®# amonia complexa Zn?* evitando a formagdo do hidréxido de
zinco, pouco soldvel

Zn(NH;),>* + HY3- S ZnY?- + 3NH; + NH,*

inconveniente: diminui¢do da varia¢do de pM na regido do p.e.
com o aumento da concentragdo do complexante auxiliar



Um dos complexos de maior sucesso
na area da terapéutica é a cisplatina
[Pt(NH;),Cl;]

cisplatina [Pt(NH;),Cl,]

Este complexo tem a capacidade de se introduzir
nas cadeias de DNA do nucleo das células. Como
consequéncia desta introducao anomala na
cadeia DNA, a célula deixa de se replicar o que
permite que a cisplatina seja um instrumento
eficaz na cura do cancer. E injetada nas células
tumorais o que as impede de se replicarem.

Possui no entanto grandes efeitos secundarios a nivel renal

JRM2010 21



Medicina

EDTA é um composto organico que age como ligante
polidentado, formando complexos muito estaveis com
diversos ions metalicos. Devido a isso, € usado como
preservante do sangue, pois "inativa" os ions de calcio,
que promovem a coagulacao sanguinea.

O
Il
= = Esta habilidade de complexar e
% teba assim "inativar" ion tali 2
i~ ’GH:I,! ] s metalicos e
Fd ‘ \‘H—EH tambéem usada como antidoto para
O e . envenenamento por chumbo

= JRM2010 22



A molécula de hemoglobina
(C.o55H4664053,N51,SsFe,) € um complexo
de ferro. A parte principal da molécula é
um anel heterociclico contendo um
atomo de Fe. Este atomo de Fe é o
responsavel por manter o O, ligado a
molécula e assegurar o seu transporte
no sangue .

JRM2010 23
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INDICADORES R

NEGRO DE ERIOCROMO T A COR DO INDICADOR VARIA N
COM A ACIDEZ DO MEIO E FORMA COMPLEXOS COLORIDOS [
COM IONS METALICOS ™

HInd- &  HInd? + H* K, = 5 x 107 )=

vermelho azul N\
HInd?>- S Ind3- + H* K, = 2,8 x 10-12
laranja
MInd- + HY3- S HInd? + MY?-
vermelho azul (pH>7)

® Até o p.e., o cation metdlico estd complexado com o indicador e a
solucdo é vermelha.

# Quando o EDTA estiver em excesso, a solucdo torna-se azul; o
. . . /
indicador livre € azul a pH >7. e T



Kmgy = 4.9 x 108 é maior que

Keoy = B x 1010 é maior que

KMgInd = 5,6 x 10°

Kearng = 103

MInd- + HY3- S HInd? + MY?-

vermelho azul (pH>7)
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Temperatura (°C)

Curvas TG/DTG obtidas a 10°C/min e sob atmosfera dinamica de ar 50 ( mL/min)
de uma amostra de calcareo de origem dolomitica (Mamostra = 77,39 ).

1) Entre 25 e 250°C ocorre uma perda de massa de 0,73% correspondente a
eliminacao de agua superficial

2) Entre 300 e 550°C ocorre a 2* perda de massa de 3,97% correspondente a
eliminacao de CO, da decomposicao térmica do MgCO,.

3) Entre 550 e 950°C ocorre a 3* perda de massa de 35,86% correspondente a eliminacao de
CO, da decomposic¢io térmica do CaCO;.



Calculo da composicao com base nas curvas TG/DTG

Entre 25 e 250°C ocorre uma perda de massa de 0,73% correspondente a eliminacao
de agua superficial.
2) Entre 300 e 550°C ocorre a 2 perda de massa de 3,97% correspondente a
eliminacao de CO, da decomposicao térmica do MgCO;.

MgCO; *MgO + CO,

2) Entre 550 e 950°C ocorre a 3* perda de massa de 35,86 % correspondente a eliminacao de
CO, da decomposicao térmica do CaCO,.

CaCO; > Ca0 + CO,




Determinacao de Mg(II)/Ca(Il) na casca de ovo
Material calcinado

Pesar duas amostras (material calcinado) de 0,1000g (balanca
analitica) em erlenmeyer:amostra + 1 mL HCI conc.

(CUIDADO)

Acrescentar 20 mL de agua deslilada aquecer até 60 graus celsius
Verificar a completa dissolucao, adicionar 10 mL de
tampao amoniacal e indicador (ponta de espatula)

Proceder a titulacao com solucao EDTA padrao



