





INDICADORES PARA TITULACAO DE COMPLEXACAO

O Indicador de lons Metalicos ou Indicadores Metalocrémico é a técnica
mais comum para detectar o ponto final em titulacdes com EDTA.

Os indicadores metalocromicos sao compostos organicos coloridos que

formam quelatos com M"* alterando a coloracao do meio.
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OBS: existem outras técnicas, tais como, potenciométrica, amperométrica
espectrofotométrica para determinacao do ponto final na volumetria de complexacao



INDICADORES METALOCROMICOS

Indicador:  Mg** ¢ Ind?,y €2 [MglInd],y K Mglnd]

Titulacdo: Mg?* + Y* <>  [MgY]* K; [MgY1%

(aq) (aq) (aq)

Ponto final: [Mg.Ind],) + Y%,y €2 [MgYl¥,, + Ind*,

K+[MgInd] <K :[MgY]?*

Condicao paraponto final: K ¢ imgmnd1<< K¢ mgyr




INDICADORES METALOCROMICOS

No pH utilizado o indicador metalocromico deve:

» Formar solucéo fortemente colorida proxima ao ponto final

» Terumareacao com M + In™m- especifica

» Formar complexo estavel de M-In (M-In menos estavel que M-EDTA)

e a mudanca rapida e perceptivel no equilibrio;

» Apresentar boa diferenciacao de cor entre In e M-In (boa visualizacao)

» Ser sensivel ao ion metalico (mudanca de cor proxima do ponto final).
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NEGRO DE ERIOCROMO T
1-(1-hidroxi-2-naftilazo)-6-nitro-2-naftol-4-sulfonato

O negro de eriocromo T ou Erio-T é o indicador metalocromico mais
utilizado. Ele € usado nas titulagdes de magneésio, calcio, estroncio, bario,
cadmio, chumbo, manganés e zinco. A solucdo € comumente tamponada
em pH 10 com tamp&o amoniacal.

pH<6 6<pH<38 8 <pH < 10 10 <pH< 12
vermelho azul

» Eriocromo-T forma quelatos estdveis de coloracdo vermelha, com os ions
metdlicos na proporgdo de 1:1.

> As titulagoes com EDTA na presenga de Erio-T sdo realizadas em pH entre 8 e
10. Neste intervalo de pH ha predominio da cor azul do indicador livre.,

» Cobre, cobalto, niquel e ferro (blogueiam o indicador) interferem na titulagdo
de Mg* e Ca®. A interferéncia pode ser evitada com adicdo de um agente
mascarante (ex. CN").
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CALCON

HO
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(sal sodico do acido 1-(2-hidroxi-1-naftilazo)-
2-naftol-4-sulfonico)

» A mudanca de cor das solugdes séo devidas ao deslocamento

de protons dos grupos fendlicos entre pH 7,4 e 13,5.

> Util para titular Ca2* na presenca de Mg2*em pH 12,3 (tamp&o

dietilamina). Mudanca de cor de rosa pink para azul intenso.



METODOS NA COMPLEXOMETRIA

1) TITULACAO DIRETA: ions metalicos s&o titulados diretamente com
EDTA, sendo o ponto final visualizado com um indicador metalocromico.

Ex.: Padronizacao da solucao de EDTA com solucéo padréo de CaCO3

Pequena fragao do ion C02+(aq) + Indegy === [Ca-Ind}* (@) Kt [Ca-Ind]
forma complexo com o Ind.
Titulagdo com EDTA CGZ+(aq) + y4-aq) — [CaY ] (ag) Kt [Ca-EDTA]

Reacdo indicativa do Ponto final [Ca-Ind* @ + y4-aq) = [Ca¥*]@p + Ind (g
(vinho) (azul)

Para que ocorra deslocamento do

fon do complexo [Ca-Ind] Kt [Ca-EDTA] >> Kt [Ca-Ind]



TITULACAO DE RETORNO: Uma quantidade de EDTA conhecida e em excesso é
adicionada a solucao do analito. A porcdo residual do EDTA ¢é titulada com uma
solucédo de padrdo de um outro ion metélico, geralmente, Zn** ou Mg=*.

Ex.: Titulagdo do AI**

Al3+(aq) + y4-aq) -~ [Aly_](aq) * 2H+(aq) + y4-(aq) Kf [AI-EDTA]
(excesso) (residual)

Iney + Y == [Zn¥%1wy * Mg, Kt [Zn-EDTA]
(residual)

Zn%ey + Indeg === [ZnInd[* () Kt [Zn-Ind]
(amarelo) (vermelho)

CondicgoparaoPonto Final K ¢ [zn-EDTA] >> Kt [Zn-Ind]

lon da solucio Padrdo natitulaciio do EDTA residual néo pode deslocar oanalito do
complexo.

Obs: Indicador: alaranjado de xilenol



QUANDO A TITULACAO DE RETORNO E APLICADA?

> Reagdo entre o ion metdlico e EDTA é muito lenta.

» O analito ndo pode ser conservado no pH adequado para realizagdo da

titulagdo direta (analito é instdvel nas condicdes para titulacdo direta).

» Analito precipita na auséncia do EDTA.

» Ndo ha indicador adequado para a titulagdo direta do ion.

> O analito blogueia o indicador
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AGENTE MASCARANTE

Agente Mascarante: E um reagente que protege algum componente da amostra
da reagdo com EDTA.

Ex:
> O AI’* e Mg®* presentes em uma amostra podem ser determinados por
titulagdo com EDTA apés o mascaramento do Al** com F.
Kfaly=1,3 x10%e K tmgyz= 4,9 x 108

> Ni®* e Pb® presentes em uma amostra podem ser determinados por
titulagdo com EDTA apés o mascaramento do Ni“‘com CN".
KNiyz= 4,2 x 108 e K fPoyz= 1,1 x 108

Agente Mascarante Tons Metdlicos Mascarados
Cianeto (CN) Cd*"; Zn?*; Hg™"; Co®"; Cu*; Ag*; Ni**; Pd*"; Pt*™*; Fe* e Fe®*

Fluoreto (F°) AP, Fe¥*; Ti** e Be™




INFLUENCIA DO pH NA CURVA DE TITULACAO

Quanto maior o PH,
maior € a variacao da
concentracao do cation
proximo ao ponto de

equivaléncia.

et

Melhor detecgdo do
ponto final
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INFLUENCIA DA K=k

cond

NA CURVA DE TITULACAO

Excesso
. o Excesso de metal de EDTA
Quanto maior o K_,,; maiore e
a variagdo da , maior do ! Ca**
7 g /’ . t 10\;'
cation préximo ao ponto de gl Rl

equivaléncia. - Ponto de

s L equivaléncia do Gat* sl
. %_ i Ponio de

equivaléncia do §r¢*

o
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ponto final : /
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