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Volumetria de Complexagdo

Quais sdo os melhores titulantes? Ligantes monodentados, bidentados ou polidentados?

NH;
Ligante monodentado

Cu?* + NH; — Cu(NH,)2*

NH;

|
o+ 2H _C\_(ﬁ_m{ —
H 0
Glicina

0=C—0 0——C=0
C +H
‘ P ‘
HC—DNH NE—CH,

Complexo Cu/glicina

Cu(NH5)2* + NH; — Cu(NH,),2*
Cu(NH3),* + NH; — Cu(NH)2
Cu(NH)32* + NH; — Cu(NH;),2*

Estequiometria 4:1

Quelante ou ligante

bidentado

Quelato

Estequiometria 2:1

Volumetria de Complexagao

Acido Etileno diaminotetracético (EDTA)

Complexos estaveis com estequiometria 1:1 o\

My
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Volumetria de Complexacdo
Titulagdo de 60,0 mL de Cu?* 0,020 mol/L com diferentes ligantes
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(B) Titulagdo com Glicina
0,040 mol/L

Cu?* + Gly — CuGly*

CuGly*+ Gly- — CuGly,

I

1

T1

0
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Volume de reagente adicionado, mL

(A) Titulagdo com NH; 0,080 mol/L
Cu?* + NH; — Cu(NH,)2*
Cu(NH;)2* + NH; — Cu(NH,),2*
Cu(NH,),2* + NH; —> Cu(NH,);2*
Cu(NH,);2* + NH; — Cu(NH,),2*

(C) Titulagdo com EDTA 0,020 mol/L

Cu?* + Y+ — CuY?>

Volumetria de Complexacao

Tabela 6.2 — Constante de Formagéo para Complexos de EDTA

- |

Ag* 2 x 107 7,30 Cu?

6,3x 10" 18,80
Mg?* 49x 108 8,69 Zn?* 3,2x10® 16,50
Ca?* 5,0x10' 10,70 Cd? 2,9x10"® 16,46
sz 43x 108 8,63 Hg? 6,3x10%' 21,80
Ba?* 58x 107 776 Pb2* 1,1x10™ 18,04
Mn2* 6,2x10" 13,79 AR+ 1,3x10" 16,13
Fe?* 2,1x 10 14,33 Fe** 1 x10%® 25,10
Co? 2,0x10'® 16,31 V£ 8 x10% 25,90
Nz 4,2x10"® 18,62 Th* 2 x10%® 23,20

Extraido de: G. Schwarzembach, Complexometric Titrations, N.Y., Interscience
Publishers, Inc., 1957, p.8; (T = 20°C e forga idnica 0,1).
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i Volumetria de Complexacao
e

Cr = [Y*7] + [HY?7] + [HoY?7] + [HyY ] + [H,Y]

_lmyy o YT [HpY?]

a

Cp Cr

_ ]

Cr Ay =

Cr

[r*]
Cr

Volumetria de Complexacado

Constantes de formagéo (ou estabilidade) condicionais

M + HyY2 = MY (4) + 21+

MM+ yE T My ()
Koo = [My(n—4)] [y4—] _ [My<n—4)]
MY T MR Y] “=Tg MY T M Cr
My (®=2)]

K'my = agKyy = MRy

Ky, Ky K e K, sdo as
constantes de ionizagdo
4cidas do EDTA

_ K1K2K3Ky
[H*]* + Ky [H*]? + K Ko [H*]? + Ki Ko K3[H*] + K1 Ko KKy

g

Volumetria de Complexacdo

— Valores de o4 para o EDTA

Volumetria de Complexac¢ado
Calcule [Ni?*] em equilibrio com [NiY?#] 0,0150 mol/Lem pH 3,0 e 8,0
-2+ - Y2 " [NiY2-] _
Ni?t +Y NiY- Ky = T 42 x 10'

2,00 3,7 x 10 13,44 [NiY2-] = 0,0150 — [Ni?*] [NiY? ] ~ 0,0150

2,50 1,4x 1072 , A PR ; . .

3.00 25 i 1g41 11(1) gg A dissociagdo do complexo ¢ a unica fonte de Ni?* e de EDTA livres. Assim:

4,00 3,3x 107 8,48 INE*] = [Y*] + [HY*"] + [HY ] + [HY ] + [HY] = er

5,00 35x107 6,45 s

6,00 2,2x10° 4,66 e M) Ky

7,00 4,8x 107 3,33 A R Ky

8,00 5,1x 107 2,29 -

9,00 5,1 x 102 1,29 EmpH3, 04 =2,5x 101 EmpH 8, a4 =5,1x 103
10,00 0,35 0,46 00150 _ 5 5 3 10-1 x 42 X 104 = 1,05 X 108 Koy = 54 % 1073 X 42 x 10 = 227 x 104
11,00 0,85 0,07 [N ]?

12,00 0,98 0,00 [NP**] = V143 X 109 = 12 X 105 mol L [Ni**] =8,1 X 10" *“mol L~*

Volumetria de Complexacdo

Caleular a concentragio de Ni** em uma solugiio que foi preparada pela mistura de 50,0 mL de Ni**
0,0300 mol L ! com 50,00 mL de EDTA 0,0500 mol L '. A mistura foi tamponada a pH 3,0

0,0300 mol L ¢ g
e = S000mL X ~=mm = = 00150 mol L}
(50,0 * 0,0500) mmol — (50.0 x 0,0300) mmol “
epra 100 mL 0,0100 mol L

Assume-se:

Ni2*] << [NiY? ]

[NiY? ] = 0,0150 — [Ni**] ~ 0.0150 mol L' ep = 0,0100mol L}

. __ 00150 _ .
Ker = T qo.0100 - ek
0.0150

‘\":- B T e r——
N1 = 50700 % 1,05 % 10°

=14 % 10 *molL !

Volumetria de Complexacdo

Curvas de titulagdo
Calcular o pCa de 50,0 mL de uma solugdo de Ca?* 0,0100 mol/L apés a adigo de 0, 20, 50 e
51 mL de EDTA 0,0100 mol/L. A titulagdo é feita em meio tamponado pH 10,0.

Calculo da constante de estabilidade condicional
K’ cayz- = Kaps@q = 5,0 x10°.0,35 = 1,8 x 101°
Vepra = 0,0 mL, todo Ca?* esta livre em solugdo, portanto [Ca?*] = 0,010 mol/L
pCa = -log[Ca%**] = 2,0
Veor = 20,0 mL

‘nCalnluaI ‘

Como a estequiometria é 1:1

‘ ng, reagiu com EDTA ‘

[Ca2*] == 4,28x1073 mol/L

70,0

pCa = -log[Ca?]= 2,37
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Volumetria de Complexacdo

_ 50,0x0,01 —50,0x0,01

Veora = 50,0 mL [Ca?*] = T000

=
Esse é o ponto estequiométrico — ndo ha excesso, nem de Ca?*, nem de EDTA
Mas [Ca%*] ndo é zero, pois 0 complexo CaY? se dissocia em pequena extensdo
; [Cay?]
Ca* + Y+ _—— CaY* K = Keay = mgn
Cay 4 Cay [Ca“]CT
C; é a concentragdo total de EDTA que se dissocia do complexo e se redistribui em
diferentes espécies em fungdo do pH
Mas pode-se afirmar que no ponto estequiométrico [Ca?*] = C;
Como o complexo é estdvel, uma fragdo muito pequena esta dissociada.
Entdo, [CaY?] >>>>> [Ca?*]. Logo, [CaY?] ~ (50x0,01/100) = 5,0 x 103 mol/L
. [cay*]
Kcay = [

241 [Ica 1 [s0x103 _ . i
[Ca**] = oy = \|Tsx10m = 53x107molL pCa log[Ca?*] = 6,28

Vepra = 51,0 mL

Kca =18x10° =

[Ca?] = 2,78 x 10° mol !

Volumetria de Complexac¢ado

Ap6s o pto estequiométrico teremos excesso de EDTA

n total de EDTA n total de EDTA

adicionado que complexou Ca
Cr <SOTOI _ g 6010-5 mol/L,

101,0

[Ca¥?] = (50,0 x 0,010)/101 = 4,95 x 103 mol/L

[Ca¥*]  495x107
" [Ca%*]Cp  [Ca2+]9,90 x 10-5

pCa = -log[Ca%] = 8,56
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Curvas de titulagdo

- Titulagdo de 50,00 mL de Ca?* 0,0100 mol L™' com EDTA 0,0100 mol L™ em pH 10

pCa
2,00 ?
5,00 0,0081 2,09 10
10,00 0,0067 2,17 ~
20,00 0,0043 2,37 s f
25,00 0,0033 2,48 . |
30,00 0,0025 2,60 L
40,00 0,001 2,96 . A
49,00 1,0x 10 4,00 o
50,00 5,2x 107 6,28 e
51,00 2,7x107° 8,56
55,00 55x 1070 9,25 01
a0 28X 100 a5e o 1 2 2 @ o &

Volume de EDTA (mL)

Volumetria de Complexacdo
Efeito do pH nas curvas de titulagdo

Se diminui o pH, aumenta a competigdo
com prétons e diminui a constante de
formagdo condicional

Em meio mais 4cido a [Ca2*] aumenta no
ponto estequiométrico e dai para
maiores volumes de EDTA.

SRR B o e

10

20 30 40
Veora (mL)

Com isso o pCa diminui, assim como o

Figura 6.
de Ca?* 0,
0,0100 mol L.

salto da titulagdo, dificultando a
visualizagdo do ponto final

3 — Titulagdo de 50,00 mL
0100 mol L' com EDTA
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Volumetria de Complexacdo

Curvas de titulagdo de 50,0 mL de solugdes de ions metélicos de concentragdo
0,0100 mol/L com EDTA 0,0100 mol/L em pH 6,0

200

16.0

12.0

pM

80

4.0

10.0

20.0 300 40.0 500 60.0

Volume de EDTA 0.0100 mol L-1, mL

Krey-=13x 102

Eppp2-=6.3 x 101

Kyoy2-=3.2x 1016
Kpoy2-=21x101

Keyr-=5.0x 102

Log K

e 1 P o ) 1 7 5P e

Volumetria de Complexacdo

Figura 6.4 — Valor de pH
minimo necessario para a
titulagao de varios ions
metalicos com EDTA, segundo
C. N. Reilly e R. W. Schmid -
Anal. Chem., 30, 947 (1958).

A estabilidade de alguns complexos com EDTA é tdo
alta que a titulagdo pode ser feita em meio acido

Por exemplo, ions como Fe3*, Th*, ou Hg?* podem
ser titulados em pH 2,0 sem interferéncia de Ca?* e
Mg?* que sdo componentes majoritdrios em
amostras ambientais
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Volumetria de Complexagdo

Curvas de Titulagdo — Indicadores metalocrémicos

N:N H03SN:N

Calcon
(Azul de Eriocromo R)

O

nos—()
0N

2
Erio T

(Negro de Eriocromo 7)

Equilibrios para o Erio T

Hinz ——

H,In"

Volumetria de Complexacdo
Negro de Eriocromo T

H,In- HinZ

vermelho pH6-7 Azul pH11

Antes do Pto Estequiométrico:

Mg?* + HInz ———— Mgln +H*
Ao longo da curva:
Mglin- + Y4 MgY? + HInZ

K’ MgY% >> K’ Mgln-
No ponto estequiométrico

vermelho pH6-7 Azul pH11
MgY? Hin?
19 20
Volumetria de Comp|exag50 Volumetria de Complexacao
Efeito da constante de
estabilidade do complexo
’ Metal-Indicador na
f etal-
- = et visualizagdo do ponto final s
beginning nearing endpoint
color endpoint color
Mgln- MgIn + HinZ HinZ
21 22
Volumetria de Complexacdo
Exercicio :
Determinar a faixa de transi¢do (pMg ou pCa) do indicador Negro de Eriocromo T
em titulagdes de Mg?* e Ca?* em pH 10,0 sabendo-se que os seguintes
equilibrios estdo envolvidos:
2 - In? O - ,[HFO.]“"} ]_ 12
Hln’~ + HO=I'" + H;O K= o ] 28 x 10
R , __[Mgln] -
Mg +In' =Mgh K, g (] 1,0 % 10
Para Ca?*, K; = 2,5 x 10°
24
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Volumetria de Complexac¢ado

Resumo

As vantagens de se usar titulantes que formem complexos de estequiometria 1:1 na
volumetria de complexagdo

Caracteristicas do EDTA como o agente complexante mais utilizado em volumetria
de complexagdo

Ainfluéncia do pH na constante de equilibrio. O papel fundamental da constante de
formag&o condicional no formato das curvas de titulagdo

Simulagdo das curvas de titulagdo

Os indicadores metalocrémicos
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