





TITULACOES POR COMPLEXACAO

Titulometria de complexag¢ao ou titulagoes por complexa¢ao sdo
titulacdes que envolvem reacdoes de formacao de complexos.

Um ion metdlico reage com ligante formando um complexo com de
considerdavel estabilidade

M (ag) Lag ¢ ML (qq)

fon Metdlico ligante composto de coordenacdo
(acido de Lewis) (base de Lewis) ou complexo

Os ions metdlicos sdo dcidos de Lewis, receptores de pares de elétrons de
um ligante doador de eléfrons que sdo base de Lewis.

Ligante € um ion ou molécula que forma uma ligacdo covalente com um
cdfion ou atbmo metdlico neutro por meio da doacdo de um par de
eletrons que € compartiihado por ambos.
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EDTA

Acido etilenodiaminotetracético (EDTA) é o quelante mais usado em
volumetria. Praticamente todos os elementos da tabela periédica podem ser
analisados com EDTA, seja por titulagdo direta ou seqiiéncia de reagoes
indiretas.

O EDTA é um dcido fraco hexaprético (HeY*™®) que em solugdes aquosas
dissocia-se produzindo espécies anionicas:

@O HOOC—H,C CH,— COOH
\® ® O

N—CH,—CH,—N - ligante

/ N o er - L hexadentado.
@ HOOC—H,C CH,—COOH @
HsY (espécie neutra)

(Ka1 = 1,02 x102
Ka = 2,14 x10°3
Kaz= 6,92 x107

. Kaa= 5,50 x 10

Ka5

Protons Carboxilicos/ K
a6

Prétons grupo amino{

As principais formas do EDTA sdo representadas por:
HsY, H3Y", szz', HY3- e Y4



EDTA

As principais formas do EDTA sdo representadas por:
HsY, HsY", szz', HY3- e Y4

[H'][H,Y"]
|H,Y]

1) HyYpaq) € HyY (pqy + HY K,=1,0x102=

(aq)

[H'][H,Y?]

2) HyY i €D HY?2 () +H'y K=2,2x103= ]

] ] N _ 5 [H'I[HY?®]
3) HyY (o €2 HY* , +H K,3=6,9x107 = ]

] ] N _ a1 [HIIY*]
4 HY* ) €2 Y g +H' g K, =55x1071= —

Em solucdes aquosas o EDTA dissocia-se gerando 4 espécies anidnicas
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pK, = 0,0 (CO,H)
pK, = 1,5 (CO,H)
pK; = 2,00 (CO,H)
pK, = 2.69 (CO,H)
pK. = 6,13 (NH*)
pK, = 10,37 (NH")



Fracoes (a) de cada espécie de EDTA relacionada ao
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pH maior que 10 predominantemente a, ,representa a forma desprotonada

HY* (aq) N (aq) + I_|+(aq)

pH da solucao

0
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pH

K, =55x101=
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Complexo metal EDTA

[H'][Y*]

[HY*']




Formacao do quelato

< ~ [[M.Y]_(4_n)]
abs — [Mn+] [Y4_]

|\/Im(acl) + Y4-(acl) < [M'Y]_M_n)(aq)

onde: K, . = constante absoluta ou constante de formag¢ao do complexo



Relacdo entre a fragao de EDTA na forma Y4 e
conceniracao total EDTA

[EDTA)ora = [HaY] + [HsY ] + [H2¥Y*] + [HY*] + [Y*]

[Y*7]
[EDTA]

=, assim, [V*7| = o ,|[EDTA], 0

total

Onde: a, representa a fragdo de EDTA na forma desprotonada Y#

Pela equacao da reagao temos a K, .:

—(4-n)
+ @ _ vl
M™ e * Y <> [MY] 4N

Kabs - [Mn+] [Y4_]

(aq)

~ [[M.Y]_(4_n)]
abs = [ o, [EDTA]

K

mas, a, € uma constante que multiplica outra

K’

total

constante Kabs' resulta em Kcondicional =

[[MY] —(4—n)]
[M™"] [EDTA]

K'= Kabs X 4 = k” é constante de estabilidade condicional

total




Valores de a4 para EDTA

pH 04 (EDTA)
0 13 x1023
1 14 x1018
2 2,6 x10
3 21x101H"
4 30, x 107
5 2,9 x107
6 1,8 x10°
7 3,8 x10*
8 42 x10°3
9 0,041
10 0,30

11 0,81

12 0,98

13 1,00

14 1,00




FORMACAO DE COMPLEXOS COM EDTA

O EDTA combina-se com ions metdlicos na proporcdo de 1:1
Independente da carga do cdtion, formando produtos (quelatos)
suficientemente estaveis para serem aplicados em titulacoes.

Com excegdo dos metais alcalinos, o EDTA forma quelatos com

todos os cations

TABLE 17-3

Formation Constants for EDTA Complexes

Cution Kahq = Kypy* |OgK@S =loeg Ky Cution Kahq = Koy |OgKnhq = hog Ky
Ag” 2o 1 7.32 T n3 10t | 5. 80
Mg 4.9 % |0¥ .69 Zn’ 3.2 = |0 | 6,54
Ca*? 5.0 % 1010 170 T 24 |0t | .44
S 4.3 % 0¥ R63 Hg** (.3 » |0 21,80
Bat? 5.8 % 107 1.76 Pt 11 ox [0 | %, 04
M B2 x d 13.79 AR 1A= [0'® K
Felt 2.0 % 10 14.33 Fe'* 1.3 x 0¥ 25,1

Cot~ 2.0 % 118 16.31 Vit T4 108 25.0

Mi=? 4.2 % [(HE 1R.62 Th L6 108 232

*Constanis are valid ot 20T and wonic strength of 0.1,
Drata from G, Schwarsenbach, Comyplevametne Tiimions, po 8. Losdea: Chapman and Halll 1957

5250 Tharmaa - Breok "o



CONSTANTES DE FORMACAO CONDICIONAL EDTA

Um cdtion ou metal pode
ser T'Tumdf) .na presenca Tabela 1: Valores de a4arao 28
de outro cdtion ou metal, EDTA
sem interferéncia, se a pH L4 (EDTA) 26
diferenca entre as 0 13x10%
constantes de formagdo 1 1,4 x 10'1; 2
condicionais  for maior 2 2,6 Xlo:n 22
que 104 3 2,1)(10
4 30 x10° e
5 2,9 x107 &

, 6 18 x10° ¥
Exemplo 1. E possivel 7 3,8 x10*
realizar a titulacdo de 8 42 x10° 16
Cu?e Mgem uma dnica 190 %03‘(1)1
amostra?  Quais  os " 081 b
limites de pH para a 12 098 n
titulagdo dos fons Cu 13 1,00
separadamente dos ions 14 1,00 1o
Mg? com EDTA? Dado ;
Kabs CuY? = 6,3 x 10
e Kabs MgY? = 4,9 x 108, 0 2 4 6 & o0 12 14

pH

@ 2004 Thomsan - Brooks/iCole



