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FORMACAO DE COMPLEXOS

e MUITOS IONS METALICOS REAGEM com LIGANTES
FORMANDO COMPOSTOS de COORDENACAO ou
COMPLEXOS

« ATOMOS ou CATIONS METALICOS ATRAEM DENSIDADE
ELETRONICA, USUALMENTE PAR de ELETRONS, de UMA
MOLECULA ou ION; SAO PORTANTO ACIDOS DE LEWIS -
ACEPTORES de PAR de e (Ti, Cr, Mn, Fe, Co, varios outros
metais de transicao)

- ATOMOS ou GRUPO de ATOMOS (m _
DOADORES SAO CHAMADOS de LIGANTES
ou BASE DE LEWIS - DOADOR DE PAR DE e’
(:OH,, :NH,, :CO, :X" (haletos))

* O LIGANTE portanto, DEVE CONTER PELO MENQOS 1 PAR de
ELETRONS DISPONIVEL para a FORMACAO da LIGACAO

MFMT



METAIS DE TRANSICAO — bloco d
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VITAMINA B12

Dorothy Mary Crowfoot Hodgkin
(12 May 1910 — 29 July 1994)

, was a British chemist who
developed protein
crystallography, for which she
won the Nobel Prize in Chemistry
in 1964. HzN

2
Z
Z.

She advanced the technique of X-ray crystallography, used to \ CHs ;"CH3 ‘>7NH
: 2

determine the three-dimensional structures of molecules. O 4
Among her most influential discoveries are the confirmation of NH N CHs
the structure of penicillin, and the structure of vitamin B12, cr, ¢ :<I

for which she became the third woman to win the Nobel Prize 4 o N CHs
in Chemistry. In 1969, after 35 years of work, Hodgkin was :P</

able to decipher the structure of insulin. HO O HO

She is regarded as one of the pioneer scientists in the field of o)

X-ray crystallography studies of biomolecules, which became |, Vitamina B12

an essential tool in the field of structural biology.

https://en.wikipedia.org/wiki/Dorothy_Hodgkin MEMT



FORMACAO DE COMPLEXOS - notacéo

EXEMPLO:

i NH; 1
H3N., "y, ao NFa
s i U N
H3N NH;
NH-

notagdo: [Co(NH;).]3* . 3Cl ou [Co(NH,)]Cl,
as NH; dentro dos colchetes estao ligadas ao cobalto e os
cloretos fora dos colchetes sdo contra-ions

MFMT



FORMACAO DE COMPLEXOS

+ 0 NUMERO de LIGAGOES COVALENTES que 1 CATION TENDE A
FORMAR com DOADORES de ELETRONS CORRESPONDE ao seu

NUMERO DE COORDENACAO L trigonal octaedro
valores tipicos: 2,4e6 . _ . | plramldal L
L —M— L L L |
i L N / L : \M/
inear

L M S L L L ~ L
trigonal | L / \L S M L ‘
planar ~ /
\\, Quadrado ¢ __ . . . i quadrado M L
/ planar t L piramidal L <L

+ A ESPECIE FORMADA como RESULTADO da COORDENACAO
PODE SER ELETRICAMENTE NEUTRA, POSITIVA ou NEGATIVA

exemplo: Cu(ll) n=4 glicina
[Cu(NH,),]** [Cu(NH,CH,CO0O0),] [CuCl,]*
cationico neutro anionico

MFMT



FORMACAO DE COMPLEXOS

o AGENTES QUELANTES ou COMPLEXANTES: classe especial de
compostos de coordenacao

e QUELATO: vem do grego — chele — que significa pinca ou
garra; € um composto produzido quando 1 ion metalico
coordena com 2 ou mais grupos doadores de 1 ligante simples,
formando um anel heterociclico de 5 ou 6 membros

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

zHT ﬂ 0=C-0 0-C=0

N/
Cu**+ 2H-C-C-0OH =—— Cu + 2 H*
o0 \ //' '\\

I
HC -
2
H H, H,

MFMT



FORMACAO DE COMPLEXOS

UM LIGANTE com 1 GRUPO DOADOR UNICO E CHAMADO de
MONO ou UNIDENTADO, ex.: NH,

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

HN O
L ..
2H-C-C-OH
|
H

LIGANTES TRI, TETRA, PENTA E HEXADENTADOS TAMBEM
SAO CONHECIDOS

MFMT



FORMACAO DE COMPLEXOS

Ligantes multidentados sao bastante uteis em titulacoes
complexométricas:

e fornecem reacdoes mais completas
com os ions metalicos

20
1:1 ..
pM K e apresentam uma unica etapa

e proporcionam uma variagao de
pPM mais pronunciada no ponto
final da titulacao

15 T 4:1

a) MC; C é tetradentado

;=107

0 — c) MA,; A é monodentado
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 NG Y A6 U A b 4
VOLUME. mL K,=108; K,=105; K,=10% K,=10

MFMT



FORMACAO DE COMPLEXOS

- OUTRO TIPO IMPORTANTE de COMPLEXOS E FORMADO por
IONS METALICOS e COMPOSTOS ORGANICOS CICLICOS,
,ex.: ETER COROA e DERIVADOS

O
[0
0
COMPLEXO do 18-COROA-6 < COMPLEXO do
com o {ON POTASSIO O O CRIPTANDO-2,2,2 com 0

ION POTASSIO

 ALGUNS COMPOSTOS MACROCICLOS FORMAM CAVIDADES
TRIDIMENSIONAIS que ACOMODAM ALGUNS IONS
METALICOS de DETERMINADO TAMANHO, ex.: CRIPTANDOS

MFMT
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EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAO —Kf

e asreacoOes de complexacao envolvem um ion metalico M e
um Iiga nte L (omitindo cargas por simplicidade)

M+L S ML K,

¢ as reagﬁes ocorremem etapas
ML+L S ML, K,
ML, +L 5 ML, K

+L 5 , Kf

e as constantes de equilibrio para reacdoes de complexacao sao
escritas como constantes de formacao, no caso, constantes
de formacgdo sucessivas ou progressivas, K

n

MFMT



EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAO —

 podemos também escrever equilibrios como a soma das
etapas individuais, ou

’

[ML]
M+L S ML B, = = Kf,
[M] [L]
[ML,]
M+2L 5 ML, Bf, = = Kf, Kf,
[M] [L]?
[ML;]
M+3L S ML, Bf, = = Kf, K, Kf,
. . [M] [L]®
° ° [pVILn]
M+nL S 1, Bf = = Kf, K, voun. KF

[M] [L]” "

MFMT



EXEMPLO 1

As constantes de estabilidade sucessivas K', e K, da Ag* com
NH, sdo iguais a 2,04 x 10° e 8,14 x 103; calcule as constantes

globais.
_ [[Ag(NH;)J*]
~ [Ag*] [NH;]
[[Ag(NH,),]’]
[[Ag(NH;)]*] [NH;]
[Ag(NH,),]"]
Ag*] [NH;]?

Ag*+NH, S [Ag(NH,)]* K,

[Ag(NH;)]* + NH; 5 [Ag(NH,),]* K, =

Ag*+2 NH; S [Ag(NH,),]* B',=

Bf, = K, = 2,04 x 10°

Bf, = K, K, = (2,04 x 103) (8,14 x 103) = 1,67 x 10’

Fatibello, ex. 4.1 MFMT




EXEMPLO 2

Calcule as concentragdes de Ag*, NO;, NH; e [Ag(NH,),]*" no
equilibrio quando 0,10 mols de AgNO, é adicionado a 1 L de
NH3 2,0 moI/L Ag+ + 2 NH3 S [Ag(NH3)Z]+

No inicio: 0,10 2,0 -

No equilibrio: =0  2,0—(2x0,10) 0,10

'NO.] = 0,10 mol/L \ * valor de 3f, € muito maior que a
3 ’ unidade

[Ag(NH,),]"1=10,10 mol/L * conc. inicial de ligante é 20 vezes
NH.] = 2,0 - (2x0,10) = 1,8 mol/L maior que a do cation metalico

i 3] = &V ’ -4,

[[Ag(NH3)2]+] 0,10
= =1,67 x107 =
[Ag*] [NH,]? [Ag*] (1,8)?

B,

[Ag*] =1,85 x 10° mol/L ™ de fato, conc. bem pequena, podemos
simplificar os calculos

Fatibello, ex. 4.2 MFMT



FUNCAO DE DISTRIBUICAO — &

e para uma dada espécie, podemos calcular um valor o, que representa a
fracao da concentracao total do cdtion metdlico que existe naquela forma

[ ] representa a fracao molar do cation metalico livre

CM (ndo complexado)
/equagﬁo de balan¢o de massas

onde Cy, = [M] + [ML] + [ML,] +...+ [ML ]

Oy =

= [M] + B,[M][L] + B,[M][L]? +...+ B [M][L]" .
- = [M] {1 + B,[L] + B,[L]? +...+ B..[L]"}

_ [M]
o [M] + B,[M][L] + B,IMIIL? + B5[MI[LE +...+ B [MI[LI"
— 1
M 1+ B, [L]+p, [L]* + B, [L]E + ....... + B, [L]"

MFMT



FUNCAO DE DISTRIBUICAO — «

o = M] 1

M e, 1+, [L1+B, [L2+B, [LE +....... +B,, [L]"
o = [ML] _ B, [L]

k¢, 1+ B, [L]+B, [L12 + B, [L]E +....... +B,, [L]"
o = [ML,] _ B, [L]

Ml ¢, 1+ B, [L] +B, [L]2 + B, [L]E +....... + B, [L]"
o [ML,] _ B, [LI"

Vb, 1+ B, [L]+B, [L2 + B, [LP +....... +B, [L]"

onde C,, = [M] + [ML] + [ML,] +.... + [ML ] MFMT



EXEMPLO 3

Calcule as concentragbes de Ag*, NO;, NH;, [Ag(NH;)]* e
[Ag(NH,),]** no equilibrio quando 0,10 mols de AgNO, é

adicionadoa 1l L de NHiZ,O mol/L. [[Ag(NH.)T']

Ag*+NH; S [Ag(NH;)]* K= Ag] [NF.]
[[Ag(NH;),]’]
[[Ag(NH;)]] [NH;]
[Ag(NH;),]"
Ag*] [NH,]?

[Ag(NH;)]* + NH; 5 [Ag(NH,),]* K, =

Ag*+2NH; S5 [Ag(NH,),]* B, =

[NO;]=0,10 mol/L [ idéntico ao ex. anterior
Cyw, = [NH,] = 2,0 - (2 X 0,10) = 1,8 mol/L

[NH;] =1,8 mol/L M idéntico ao ex. anterior

Fatibello, ex. 4.3 MFMT




EXEMPLO 3, continua

Cyg = [Ag'] + [[Ag(NH;)]*] + [[Ag(NH;),]*] = 0,10 mol/L

[Ag'] 1

Che 1+ p, [NH,] + B, [NH,]?

1
OLAg+ - - 1,85 X 10-8
1+2,04x103x1,8+1,67x107 x 1,82

Q
>
I

[Ag*] = 00+ Cp, = 1,85 x 10 x 0,10

[Ag*] = 1,85 x 10~ mol/L

MFMT



EXEMPLO 3, continua

QUag(NH)]* = [[Ag(NH,)I"] _ By [NH;]
Cp, 1+, [NH,] + B, [NH,]?
2,04x103x 1,8
DI T (2,00%10°) x 1,8 + (1,67x107) x 1,82
=6,79 x 10

[[Ag(NHs)]+] - (X[Ag(NH3”+ CAg - 6,79 X 10-5 X 0,10

[[Ag(NH,)]*] = 6,79 x 10"° mol/L

MFMT



EXEMPLO 3, continua

Ol ag(NH3),]* = [[Ag(NH,),]*] _ B, [NH;]*
Chg 1+p; [NH;] + B, [NH,]>
1,67x107 x 1,82
DTAeNT Ty (2 08x10%) x 1,8 + (1,67%107) x 1,87
= 1,00

[[Ag(NH3)2]+] - a[Ag(NH3)Z]Z+ CAg - 1,00 X 0,10

[[Ag(NH.),]*] = 0,10 mol/L

MFMT



COMPARACAO DOS EXEMPLOS 2&3

CALCULO CONSIDERANDO
FORMACAO DA ESPECIE COM
MAIOR NUMERO DE LIGANTES

CALCULO CONSIDERANDO
FORMACAO DE TODAS AS
ESPECIES

NO,]=0,10 mol/L
‘NH;] =1,8 mol/L
‘Ag*] =1,85 x 10° mol/L

[[Ag(NH.,),]*] = 0,10 mol/L

NO,]=0,10 mol/L

'NH;] =1,8 mol/L

‘Ag*] =1,85 x 10° mol/L
[Ag(NH;)]*] = 6,79 x 10° mol/L

[Ag(NH;),]"] = 0,10 mol/L

* todas as concentragdes sdo idénticas; complexo [Ag(NH,)]* é

desconsiderado no exemplo 2

* quando a constante de estabilidade da espécie com maior
numero de ligantes, e tb a conc. do ligante é bem maior que a
do cation metalico, a formacao da espécie com maior numero

de ligantes é favorecida

MFMT



EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAO —

formacdo de espécies insoluveis

 adicao de ligante ao ion metalico pode gerar
espécies insoluveis, como o precipitado de
dimetilglioximato de niquel

H\

7
N
+2 OH —
~2 H0 ,/
N
|
O

MFMT



FQUILIBRIOS DE COMPLEXACAO —

formacéo de espécies insoluveis

* em outros casos, um complexo ndo carregado
intermediario no esquema de formacao por etapas
pode ser insoluvel, sendo soluvel no excesso de

igante  pericl 5 AgCl(s), K,
AgCl (s) + CI S [AgCL,], K,
[AgCL,] + CI- 5 [AgCl,]*, K,
[AgCL]> + CI S [AgCL]?, Kf,

Obs. AgCl (s) 5 Ag* + CI, K = [Ag'] [CI], equilibrio de
solubilidade (reacdes de dissolucao do precipitado)

MFMT



EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAO —

formacdo de espécies insoluveis

— 3
HCl dissolve ... para formar Al(OH 3+ 3H" S !:AI(HZO)G] *+3H,0
[Al(H,0),]** branco incolor

[uy
(=)
=)
—
b
>
—~
@
T
~—

? [AI(H,0)g]*

U.75

0.50 ‘4 /
!

0:25

12

... para formar
[AI(OH),]

Solubilidade de Al(OH), (mol/L)

(=,
N
T

°
(@)

o
(0]

o
_
(=)

Al(OH), + OH- S [AI(OH),]
branco ion aluminato (incolor)

JRM



EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAO

O equilibrio de complexacao pode se tornar complicado
por reacoes laterais ou paralelas.

 LIGANTES podem ser protonados (se ligante é base
conjugada de um acido fraco, por exemplo)

e CATION METALICOS podem formar complexos com
outros ligantes




EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAOQ —
ligantes que podem ser protonados

M+L S ML

e L é a base conjugada de um acido poliprotico, que
forma HL, H,L, HiL, ...H L (cargas sdo omitidas por
simplificacdo)

* a adicao de acido a solucao contendo M e L diminui
a concentracao de L livre disponivel para complexar
M, e diminui a eficacia de L como agente

complexante

MFMT



EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAO —

ligantes que podem ser protonados

EXEMPLO:
* fons férricos (Fe3*) formam complexos com oxalato

(C,0,%, abreviado para Ox) com férmulas [FeOx]*,
[FeOx,] e [FeOx,]*, bastante estaveis

* oxalato pode receber proton formando HOx e H,0x

Em solucao basica: oxalato esta desprotonado, como
Ox?%, e complexa os ions férricos

Em solucao acida: parte do oxalato esta protonada, o
gue pode causar dissociacao dos complexos

MFMT



EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAO —

ligantes que podem ser protonados

Para acidos diproéticos, como o acido oxalico, podemos
escrever as fracoes molares de cada espécie:

O OH
[H,0x] [H*]?

a = =

° T g [H + K, [H]+ KK, HO O

acido oxalico

Lo e Kay [H'] H,Ox

! C, [H 2+ K_, [H*] +K_K_,
v = [Ox%] _ K, K,

2 C, [H 2+ K_, [H]+K_,K_,

onde C; = [H,0x] + [HOx] + [Ox?*]

MFMT



EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAOQ —
ligantes que podem ser protonados

a‘ 1.0

0.9

0 O OH
0.7
HO O
acido oxalico
H,Ox

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0 -
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0

* em solucdo alcalina, a forma complexante Ox? predomina, enquanto que
em solucdes acidas, as outras formas sdao importantes

MFMT



CONSTANTES CONDICIONAIS

Para levar em consideracao o efeito do pH na concentracao do
ligante em uma reacao de complexacao, a constante
condicional ou de formacao efetiva € introduzida:

Fe3*+0x* § [FEOX]"', Kfl (considerando o 1°. complexo)

[[FeOx]*] [[FeOx]*]

" [Fe3*][0x*]  [Fe3*] o, C

1

A cada valor em particular de pH, a, é constante:

[[FeOx]*]
[Fe3*] C

1 - f

e as constantes de formacao globais para os complexos superiores tb

podem ser escritas como constantes condicionais
|

MFMT



EXEMPLO 4 — escrever reacoes e ctes

Calcule a concentracdao de Fe3* livre e seus complexos com
oxalato, quando 50,00 mL de solucao de nitrato de ferro (lll)
0,025 mol/L for adicionada a 100,00 mL de solucdo de oxalato
de sédio 0,100 mol/L. As solucdes estao tamponadas a pH 5,00.

Dados: logK',=7,58; logK',=6,23; logK',=4,80 a forga i6nica de 1,0 mol/L
K,,=5,60x102; K_,=5,42x10

Fe3* + Ox> S [FeOx]*, K, = B, = 3,80 x 107

[FeOx]* + Ox* & [FeOx,], Kf, =1,70 x 10°

[FeOx,] + Ox* & [FeOx,]*, Kf; = 6,31 x 10*

Fe3*+2 Ox* 5 [FeOx,], B', =K', xK',_6,46 x 1013
Fe3*+3 Ox> 5 [FeOx,]*, B = K, xK', x K'; = 4,07 x 1018

H,0x +H,0 S HOx +H,0% K_, = 5,60 x 102
HOx +H,0 S Ox* +H,0% K_, =5,42 x 10-°

MFMT



EXEMPLO 4 — calcular conc. analiticas

n Fe3* =50,00 mL x 0,025 mmol/mL = 1,25 mmols 1Fe3*:30x*

- excesso de
n Ox% =100,00 mL x 0,200 mmol/mL = 10,0 mmols X oxalato

1,25 mmols
Ce. ~ 0,00833 mol/L
(50,00 + 100,00) mL

EXCESSO DE OXALATO

(10,0 -3 x 1,25) mmols
Coxalato = =~ 0,0417 mol/L
(50,00 + 100,00) mL

* onde Cqoyaato OU C; € a concentragdo total das espécies de
oxalato nao complexado

* nos calculo de C., e C,, o Ferro (lll) livre e oxalato liberados no
equilibrios de dissociacao dos 3 complexos foram
desconsiderados

MFMT




EXEMPLO 4 — calcular conc. ligante livre

C; = Coyararo = [H,0x] + [HOX] + [Ox?] = 0,0417 mol/L

_ [OXZ-] _ Kal I(aZ
%27 ¢ T [H2+ K, [H]+K_K
OXALATO al al"“a2
A pH = 5,00
5,60x102 x 5,42x10°>
a, =

(1,00x105)2 + 5,60x102 (1,00x10°5) + 5,60x102 x 5,42x10"
= 0,844

[0X?] = 1y X Coyaato = 0,844 X 0,0417

[Ox%] =3,52 x 102 mol/L

MFMT



EXEMPLO 4 — calcular conc. cation livre

C:. = [Fe3*] + [[FeOx]*] + [[FeOx,]] + [[FeOx,]*] = 0,00833 mol/L

[Fe3*] 1
aF 3+ - -
€ C:. 1+ B, [0x*] + B, [Ox*]% + B, [Ox*]3
1
O3+ =
Fe? 1+ 3,80x107 (0,0352) + 6,46x10*3 (0,0352)% + 4,07x10*2 (0,0352)3
=5,64 x 101>

[Fe3*] = .- C;, = 5,64 x 10°5 x 0,00833

[Fe3*] =4,70 x 107 mol/L

MFMT



EXEMPLO 4 — calcula conc. complexos

A partir desse ponto ha duas formas equivalentes de
calcular a concentracao de equilibrio dos complexos
formados, que produzem resultados idénticos:

* usando as equacoes das constantes condicionais
globais:*

precisa B (Bfe a,), C; e [Fe3*]

e usando as func¢oes de distribuicao dos complexos:*
precisa pf, C., e [Ox*]

*solucdo menos trabalhosa
*semelhante ao sistema Ag*/NH, ja discutido em exemplo anterior

MFMT



EX.4, usando constantes condicionais

Fe3* + Ox> S [FeOx]", Bf [Fe3*] = 4,70 x 107 mol/L

1
Fe3* +2 Ox* S [FeOx,], B, C; = Coyarato = 0,0417 mol/L
Fe3*+3 Ox> 5 [FeOx,]*, B 0, = O = 0,844 @ pH=5
[FeOx]*]
B, = o, B, = = 0,844 x 3,80x107 = 3,21 x 10’
[Fe3*] C;
[[FeOx]*] = p’f, [Fe3*] C, [[FeOx]*] = 6,28 x 101! mol/L
[[FeOx,]]
B, = 2B, = = 0,844 x 6,46x10"3 = 4,60 x 1013
[Fe3+] CTZ
[[FeOx,]]=p"",[Fe3*] C;2 [[FeOx,]]=3,75 x 10 mol/L
[[FeOx.]*]
B’y = o3P = =0,8443 x 4,07x108 = 2,45 x 1018
[Fe?*] C;3

[[FeOx,]*]=p"";[Fe**] C.3 [[FeOx,]*]=8,33 x 10 mol/L

MFMT



EX. 4, usando funcées de distribuicéo

Fe3*+ Ox* S [FeOx]*, fBf [Ox%]=3,52 x 102 mol/L

1
Fe3*+2 Ox* & [FeOx 1 ﬁfz C;. =0,00833 mol/L
Fe3*+3 0x> S [FeOx,]*, B,

[[FeOx]] B, [Ox*]
oL + = =
T G L+ By [0X7] + B, [0 2 + By [0X 3
3,30x107 x 0,0352
0/ + =
[Fe0x] 1 + (3,80x107)(0,0352) + (6,46x1013)(0,0352)2 + (4,07x108)(0,0352)3
= 7,54 x 10°

[[FeOxX]*] = Qe Cr = 7,54 x 10° x 0,00833
[FeOx]™ “Fe

M valor idéntico ao encontrado usando
constantes condicionais

[[FeOx]*] = 6,28 x 10'1! mol/L

MFMT



EX. 4, usando funcées de distribuicéo

Fe3*+ Ox> & [FeOx]*, Bf [Ox%] =3,52 x 102 mol/L

1
Fe>* +2 0x> 5 [FeOx,], B, C.. = 0,00833 mol/L
Fe3*+3 0x> S [FeOx,]*, B,

[[FeOx,]] B, [Ox*]?
Oreox,] = =
C:. 1+ B, [0x*] + B, [0Ox*]2 + B3 [Ox*]3
6,46x10%3 x 0,03522
a eOxH | =
Feoxal” 1 4+ (3,80x107)(0,0352) + (6,46x103)(0,0352)2 + (4,07x108)(0,0352)3
=4,50 x 104

[[FE0%,]7 = Qoo Cre = 4,50 x 10 x 0,00833

M valor idéntico ao encontrado usando
constantes condicionais

[[FeOx,]]1=3,75 x 10° mol/L

MFMT



EX. 4, usando funcées de distribuicéo

Fe3*+ Ox> & [FeOx]*, Bf [Ox%] =3,52 x 102 mol/L

1
Fe>* +2 0x> 5 [FeOx,], B, C.. = 0,00833 mol/L
Fe3*+3 0x> S [FeOx,]*, B,

~ [[FeOx,*1 Bs [0x*]?
Qlreoxs> = - 2- 2-12 2-13
C. 1+0, [0x*] +B, [Ox*]* + B3 [Ox*]
4,07x10%8 x 0,03523
Oireox.]> =
Feorsl™ ™4 4 (3,80%107)(0,0352) + (6,46x10%%)(0,0352)2 + (4,07x10€)(0,0352)3
= 0,9996

[[FE0%,]*] = Oypeon,> Cre = 0,9996 X 0,00833

M valor idéntico ao encontrado usando
constantes condicionais

[[FeOx.]*] = 8,33 x 103 mol/L

MFMT



EX. 4 — resultados finais

Calcule a concentracao de Fe3* livre e seus complexos com
oxalato, quando 50,00 mL de solucao de nitrato de ferro (lll)
0,025 mol/L for adicionada a 100,00 mL de solucao de oxalato
de sédio 0,100 mol/L. As solucdes estao tamponadas a pH 5,00.

ESPECIE Kfou K, o. [ 1, mol/L
2 H,Ox K., = 5,60 x 102 2,78 x 10
£ HOx  K,=542x10° 0,1558
28 Ox* 0,8442 3,52 x 102
Fe3* 5,64 x 1015 4,70 x 10-Y7
o [FeOx]* Kf =pf=3,80x10" 7,54x10° 6,28 x 1011
o & [FeOx,]" K',=1,70 x 105; 4,50 x 10 3,75 x 10
§2 Bf, = 6,46 x 103
% 8 [FeOx.]* Kf,=6,31x10% 0,9996 8,33 x103

Bf, = 4,07 x 1018

C; = Coxarato = 0,04167 mol/L (conc. total das espécies de oxalato ndo complexado pelo Fe (lll))
Cr. = 0,008333 mol/L (conc. total das espécies que contém Fe (lll)) MFEMT



EX. 4 — resultados finais

ESPECIE Kfou K, o [ ], mol/L

H,0x K, =5,60x 10?2 2,78 x 10
HOx  K,,=5,42x10° 0,1558
Ox2 0,8442 3,52 x 102

sistema
acido-base

pH=5,00

o 1.00

0.90 T

0.80 ]
0.70 ]
0.60 ]
0.50 1
0.40 ]
0.30 ]
0.20 A

0.10 1

0.00

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0
ALTA[H,0% - pH - baixa[H0"]
MFMT



EX. 4 — resultados finais

ESPECIE Kfou K, o [ ], mol/L
Fe3* 5,64 %101 4,70 x 107
o [FeOx]* K =pf =3,80x10’ 7,54 x 10°° 6,28 x 1011
.5 [FeOx,]" Kf,=1,70 x 10 4,50 x10*  3,75x10°
§2 f,=6,46 x 103
%3 [FeOx;]* K, =6,31x 10% 0,9996 8,33 x103
Bf, = 4,07 x 1018
QO 1.00
0.90 A
0.80 A
0.70 A
0.60 A
0.50 A
0.40 A
[0x*] = L = 3,52x102 mol/L W
pL=-log(L) = 1,45 0.20 1
0.10 1

0.00
ALTA conc. ligante®%,_2°__*

12.0 14.0

6.0 8.0 10.0 . : .
L «——baixaconc. ligante eyt
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EDTA

EDTA E UM LIGANTE HEXADENTADO*

e um dos reagentes mais importantes e mais usados nas
titulacdes complexométricas

HOOC - CH, CH,- COOH
\0 o o 0/
N-CH,-CH,-N

AN

HOOC - CH, CH,— COOH
ACIDO ETILENODIAMINO TETRA-ACETICO

*ha relatos de complexos heptacoordenado (7 ligantes) para (Fe?*, Mg?*,
Cd?*, Co?*, Mn?*, Ru3*, Cr3*, Co3*, V3, Ti3*, In3*, Sn**, Os** e Ti*, por exemplo
[(Fe(EDTA)(H,O)]; complexos octacoordenados sdo formados por Ca?*, Er3*,
Yb3* e Zr*, como [Ca(EDTA)(H,0),]*

Mizuta, T., Wang, J., Miyoshi, K. Bull. Chem. Soc. Japan 1993, 66, 2547. MFMT



EDTA

USOS:

* medicina: envenenamento por Pb(ll)
* aditivo de alimentos: conservante

* encanamentos (retira Ca?*)

* aditivo de medicamentos

e etc.

MFMT



PROPRIEDADES ACIDO-BASE DO EDTA

EDTA E UM SISTEMA HEXAPROTICO: primeiros 4 pK_
correspondem a perda dos protons da carboxila e os 2
ultimos correspondem a perda de préton do grupo
amonio

/

N\ .
He- H H Y2

"00C \ / )
H* - / \ H* H5Y

MFMT



PROPRIEDADES ACIDO-BASE DO EDTA

EM SOLUCAO AQUOSA, EDTA EXISTE NA FORMA

ANFIPROTICA

"00C - CH N s CH. -
H* - N-CH,-CH,-N -H*
/ N\
HOOC-CH CH, -
"0O0C-CH CH. -
N\ /

H*-/ N-CH,-CH,-N YHJF

"00C-CH CH, -

COOH

H,Y
COOr
COOH

H,Y-
COO

MFMT



PROPRIEDADES ACIDO-BASE DO EDTA

"O0C-CH

H+

"00C - CH

"O0C-CH

"00C - CH

"00C - CH

"O0C-CH

CH, - COO"

AN / ,
- N-—CH,-CH,-N «-H* :
/ AN H,Y

CH, - COO"
CH, - COO"
AN / Hys3-
N-CH,-CH,-N «-H*
/ AN
CH, - COO"
CH, - COO"
AN / va
N-CH,-CH,-N -
/ AN
CH, - COO"

MFMT



PROPRIEDADES ACIDO BASE DO EDTA

[H.Y*] [H,0%]
H.Y? + H,0 5 HY*+ H,0°, K, =1,00=

[HeY*]

[H,Y] [H;0%]

H.Y* + H,0 5§ H,Y+ H,0%, K_,=3,16x 102=
[HY*]

MFMT



PROPRIEDADES ACIDO BASE DO EDTA

[H,¥] [H,0"]

H4Y + HZO S H3Y' + H3O+’ Ka3= 1’02)(10'2:

[H,Y]

[H,Y?] [H;0"]
H.Y- + H,0 S H,Y” + H;0%, K_,=2,14x103=

[H;Y]

[HY*"] [H;0%]

H,Y* + H,0 5§ HY* + H;0% K,.=6,92x107=
[H,Y*]

[Y*] [H;07]
HY* + H,0 5 Y* + H,0%, K =5,50x10"=

[HY*]

MFMT



FUNCOES DE DISTRIBUICAO, o

DISPONIBILIDADE DE UMA DADA ESPECIE EM FUNCAO
DO pH
Concentracao molar total das espécies de EDTA:

C, = [H.YZ] + [H.Y*] + [H,Y] + [H,Y] + [H, Y] + [HY3] + [Y*]

[H Y] [H.Y*]
O = a, =
C, o
[H,Y] [H;Y] [H,Y*] [HY] [Y*]
a, = o = o, = Ol = O =

C, o C, o C,

MFMT



FUNCOES DE DISTRIBUICAO, o

Combinando as expressdes de K, e a:

i
I [H]® KalKaZKa3 [H]?
° O, = o, =
_? o=f (Ka' H+) ’ D 3 D
5Lﬁ
+ ‘ Kal [H+]5 I(all(aZKa3Ka4 [H+]2
é? (11:: (14::
; D D
5‘“ +]14 +
+ KaIKaZ [H ] KalKaZKa3Ka4Ka5 [H ]
e? (12:: (15 =
by D D
5\—|
+ KalKaZKa3Ka4Ka5
o O =
© D

D =[H*]°+ K_,[H*]>+ K_,K_,[H*]* + K_,K_,K_;[H*]® +
+ Ka1KaZKa3Ka4[H+]2 + KalKaZKa3Ka4Ka5[H+] + KalKaZKa3Ka4Ka5

MFMT



FUNCOES DE DISTRIBUICAO, o

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

2+ o (04 o

0.8 -

0.6 -

0.4 -

0.2 -

0.0 g ' . . .
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

H
P MFMT



FUNCOES DE DISTRIBUICAO, o

Alguns livros consideram dissociacao a partir da
espécie anfiprotica H,Y:

o

1.0

0.8 T+

0.6 T

04 T

0.2 T

H,Y

Ao
(2)

a,
@) H,Y

10

12

14

MFMT



COMPOSICAO FRACIONARIA DO EDTA

log o

1
N

-10 1

-12 A

-14

-16 -

/z/? T
H,Y
H,Y-
H,Y
H.Y*
H6Yz+
oi;;zllsé;;;;1lo111lz1l31l4

pH

MFMT



COMPLEXOS DE EDTA COM CATIONS

METALICOS

« COMPLEXO E SEMPRE 1:1, independente da carga

do cation
Agt+ Y+ S [AgY]*
Fe3*+ Y+ & [FeY]

M™ 4 Y& 5 [MY]-)

[[MY](™4)]

I(MY -

estrutura do
[M"] [Y#] quelato

N" X

_AN=——=CH,
M.

- | \w—(‘;H_
\ 4

3 ' 4

\ J
A

J

. '
4
J
F

MFMT



CONSTANTES DE FORMACAO DE
COMPLEXOS METALICOS COM EDTA

CATION Ky log K,y CATION Ky log K,y
Ag 2,1x10 7,32 Cu?* 6,3 x 1018 18,80
Mg 4,9x10 8,69 Zn2* 3,2 x 1016 16,50
Ca2 5,0 x 1010 10,70 Cd?* 2,9 x 1016 16,46
Sr 4,3x10 8,63 Hg?* 6,3 x 102! 21,80
Ba 5,8 x 10 7,76 Pb2* 1,1 x 1018 18,04
Mn2+ 6,2 x 1013 13,79 A3+ 1,3 x 1016 16,13
Fe2* 2,1 x 104 14,33 Fe3* 1,3 x 10% 25,1
Co?* 2,0 x 1016 16,31 3+ 7,9 x 102 25,9
Ni2 4,2 x 1018 18,62 Th#* 1,6 x 1023 23,2

MFMT



CONSTANTES CONDICIONAIS, K\,

CONSTANTES DE FORMACAO CONDICIONAIS OuU
EFETIVAS SAO DEPENDENTES DO pH E VALIDAS NO
pH ESTIPULADO

M + Y4 & [MY](n-4)

[[MY](n-4)] [Y*] [[MY](n-4)]
Ky = Qg = Ky =
[MP*] [v*] C, [MP*] o, €,

P

K vy = 0 Ky =

[[MY]m-4H]

[Mn+] CT
dependente do pH

MFMT



CONSTANTES CONDICIONAIS, K\,

Y
o
=
o

=
o
=
N

CONSTANTE DE FORMACAO CONDICIONAL
[T
o

104

o
iy
(o 0]
N

* efeitos do pH no o, do EDTA e dos complexos com hidroxido no o,
e existe um pH otimo para cada cation metalico

Laitinen, Fig. 11-3 MFMT




EXEMPLO 5

Calcular o, e a porcentagem molar de Y* numa
solucao de EDTA tamponada a pH 10,20.

pH =10,20
[H*] = 6,31 x 1011 mol/L

[Y*]
O =

cT
C, = [H.Y?*] + [HY*] + [H,Y] + [HoY] + [H, V2] + [HY3] + [Y4]
Kal I(aZ Ka3 I(a4 K Ka6

Ol =
D

MFMT



D= [H+]6 + Kal[H+]5 + KalKaZ[H+]4+ Ka1Ka2Ka3[H+:|3 + I(all(aZKa3Ka4[H+:IZ +
+ KalKaZKa3Ka4Ka5[H+] + I(a1Ka2Ka3Ka4Ka5Ka6

K.,=1,00
K..K.,=3,16 x 102

K,.K,,K;=3,22x10% contril?uigéo desses.2 termos é
Kok oo =690 X 107
K,1KaaKasKagKos = 4,77 x 1043 seriam mais significativos
[H*]® = (6,31 x 10'11)° = 6,31 x 102
K.,[H*]° = (1,00) (6,31 x 1011)® = 1,00 x 105
K..K_,[H*]* = (3,16 x 102) (6,31 x 10'11)* = 5,01 x 1043
K,.K,,K 3[H']® =(3,22 x 10%) (6,31 x 10-12)3 = 8,10 x 103>
K,.K,,K 3K ,[H"]?> = (6,90 x 1077) (6,31 x 10-11)2 =2,75 x10%
K., K, K 3K 4, - [H*] = (4,77 x 10'13) (6,31 x 10'12) =3,01x10% }
KalKaZKa3Ka4Ka5Ka6 = 2163 x 10

3 =D=5,64x102
MFMT



EXEMPLO 5, continua

A pH = 10,20:

K, K, K, K, K. K, 263x102 ree
Ol = = =0,
° D 5,64 x 1023

% Y =46,6 %

MFMT



VALORES DE o, EM
FUNCAO DO pH

[Y4]
.=
6 CT
Kal I(aZ I(a3 I(a4 I(a5 Ka6
O¢ =

D

D =[H*]°+ K_,[H']> + K_,K_,[H*]* +
K.1KaaKaa[HP + K, KoK, K [H*]? +
K, K ,K 3K K. - [H*] +

K, 1KoK 3K g K 5K e

pH O

0,0 1,29 x 1023
1,0 1,81 x 1018
2,0 3,25 x 1014
3,0 2,51 x 1011
4,0 3,61 x 10°°
5,0 3,54 x 10”7
6,0 2,25 x 10~
7,0 4,80 x 104
8,0 5,39 x 103
9,0 5,21 x 102
10,0 0,355
11,0 0,846
12,0 0,982
13,0 0,988
14,0 1,000

EXERCICIO: calcule o, para outro pH.

MFMT



EXEMPLO 6 [Niv]*

CALCULE A CONCENTRACAO DE EQUILIBRIO DO
Ni2* NUMA SOLUCAO COM CONCENTRACAO
ANALITICA DO COMPLEXO [NiY]* IGUAL A
0,0150 mol/L pH 3,0 E 8,0.

iy

[[NiY]*]
NiZ* + Y+ 5 [NiY]* Ky = =4,2 x 1018
[NiZ*] [Y*]
a concentracao de equilibrio do complexo é igual a concentracao
analitica do complexo menos o que é perdido por dissociacao
[[NiY]*] =0,0150 — [Ni**] = 0,0150 mol/L
[Ni?*] << 0,0150; complexo é bastante estavel, K;,, = 1018

o complexo é a Unica fonte de Ni** e EDTA:
[Ni#*] = C; =QI6Y2+] + [HoY*] + [H,Y] + [HoY ]+ [H, Y] + [HY?] + [Y4]

2
EDTA nao‘complexado

MFMT



EXEMPLO 6, continua

[[NiY]*]
K niy = O Kniy = ——
[Ni%*] C;
; o =2,51 x 10 (exercicio anterior)
0,0150
Ky = (2,51 x 10-1%) (4,2 x 10%8) = = 1,05 x 108
[Ni2+]2

[NiZ*] = 1,2 x 10> mol/L (<<0,0150 mol/L, aproximacao valida!!!)

; 0, =5,39 x 103
K vy = 2,26 x 1016; a constante condicional é bem maior; complexo
é mais estavel; deve haver menos Ni%* livre no equilibrio

[NiZ*] = 8,1 x 10-1° mol/L

MFMT



EXEMPLO 7 Ni2* + Y+ 5 [NiY]*

CALCULE A CONCENTRACAO DE Ni2* EM UMA SOLUCAO
PREPARADA PELA MISTURA DE 50,00 mL DE SOL. DE Ni2*
0,0300 mol/L COM 50,00 mL DE SOL. DE EDTA 0,0500 mol/L.
A SOLUCAO FOI TAMPONADA A pH 3,00.

50,00 mL x 0,0300 mmol/mL
100,00 mL

[[NiY]%] = Cypy2- = [Nj?*] = 0,0150 — [Ni2*] = 0,0150 mol/L

excesso de EDTA!!
50,00 mL x 0,0500 mmol/mL - 50,00 mL x 0,0300 mmol/mL

Cepra =

= 0,010 mol/L
C; = C¢pra = 0,0100 mol/L

100,00 mL

MFMT



EXEMPLO 7, continuag  Ni*+Y* S [NiY]*

[[NiY]*]

K niv = 0t Ky = .
[Ni%*] C;

apH=3,00; a,=2,51x10"
0,0150

K niv = O Kniy = =2,51x10 x 4,2 x 108
[Ni**] 0,0100

[Ni2*] = 1,4 x 102 mol/L

MFMT



EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAOQ —
cation metalico complexa outros ligantes

* nas titulagoes de cations metalicos com EDTA, em
geral mantem-se um pH elevado para liberar uma
quantidade apreciavel de Y# (forma complexante
do EDTA)

« muitos cations formam precipitados (6xidos
hidratados) quando o pH aumenta

b CATION
1 METALICO

« um complexante auxiliar é entao usado para manter o cation
em solucao

« 0 agente auxiliar deve ser forte o suficiente para evitar que o
cation precipite como hidroxido ou 6xido hidratado, mas fraco
o suficiente para liberar o cation metalico, quando o EDTA é
adicionado

MFMT



EQUILIBRIOS DE COMPLEXACAOQ —
cation metalico complexa outros ligantes

Zn** é titulado com EDTA em meio NH,/NH,*

efeito tampao: assegurar o pH apropriado para a titulacao
com EDTA

amoOnia complexa Zn?* evitando a formacdo do hidroxido de
zinco, pouco soluvel

[Zn(NH;),]** + HY* S [ZnY]* + 3 NH, + NH,*
a solucao também contém outras espécies que devem ser
levadas em consideracao no calculo de pZn:
[Zn(NH;),]%, e [Zn(NH,)]*
diminuicao da variacao de pM na regiao do
p.e. com o aumento da concentracao do complexante
auxiliar

MFMT



EQUILIBRIO DE COMPLEXACAO

Discutir calculo de a,,:+, [Zn?*], ou pZn em 3 sistemas:

* Ex.8:Zn?*/NH, (C,,; fixa e conhecida): amonia é o
ligante

* Ex.9: Zn**/NH; /NH,* (com tampdes a diferentes pHs):
ligante hidrolisa; considerar equilibrio acido-base da
amonia

* Ex.10: Zn?*/EDTA/NH;/NH,* (pH fixo/Ccp, variavel):
metal complexa outro ligante; considerar equilibrios
acido-base da amonia e do EDTA

MFMT



EXEMPLO 8 —sistema Zn**/NH,

Calcule a fracao molar de Zn?>* ndo complexado em solucdes contendo
concentragdes livres de NH; 0,01; 0,1 e 1 mol/L . Os valores de log K para as
espécies [Zn(NH,),]?* contendo de 1 a 4 ligantes sdo: 2,27; 2,34; 2,40 e 2,05.

Zn?** +NH, 5 [Zn(NH,)]*, Kf, =1,86 x 102
[Zn(NH,)]?* + NH, S [Zn(NH,),]*, K,=2,19 x 102
[Zn(NH,),]?* + NH, 5 [Zn(NH,),]*, Kf, =2,51 x 102
[Zn(NH.),]?* + NH, S [Zn(NH,),]*, Kf, =1,12 x 102

nm

3f = Kf, = 1,86 x 102

3, = Kf,Kf, = (1,86x102)(2,19x10?) = 4,07 x 10*

3f, = Kf,KF, K, = (1,86x102)(2,19x102)(2,51x102) = 1,02 x 10’

3f, = Kf,KF,KF,KF, = (1,86x102)(2,19x102)(2,51x102)(1,12x102) = 1,15 x 10°

Laitinen, p11-1, p214 MFMT



EXEMPLO 8 — calc. fracdo molar

[Zn*] 1
C,,  1+PB,INH.]+B,INH,I? + B,[NH,]3+ B,[NH,]*
* para [NH;] = 0,01 mol/L:

azn2+ =

azn2+ -

1
1+(1,86x10%)0,01+(4,07x10%)0,012+(1,02x107)0,013+(1,15x10°)0,014

Ol 2+ 1.0E-02
0,2 =0,0349 Zn®

1.0E-03 A

1.0E-04 A

De forma semelhante:

1.0E-05 -

* para [NH;] = 0,1 mol/L: LL0E-06 -
O,n2+ = 7,97 x 106 1.0E-07 1
1.0E-08 A
* para [NH;] =1 mol/L: 1.0E-09
o2+ = 8,63 x101° 1.0E-10 —————
0.00 0.20 0.40 0.0 0.80 1.00

[NH,], mol/L

MFMT



EXEMPLO 9 - sistema Zn**/NH,/NH ;*

Para uma série de tampdes contendo NH; (pK, = 4,75) e NH,* na
concentragdo total de 0,10 mol/L e ZnSO, a 1,00 x 103 mol/L, calcule a
concentracao de equilibrio de Zn?* nos pHs 8, 9, 10 e 11.

NH, +H,0 S NH," + OH, K, =1,78 x 105
equacao de balanco de massas

_ [NH4+] [OH]
~ [NH,]

Ky

A pH =8, pOH = 14 - 8 = 6; portanto, [OH] =1 x 10° mol/L
NH,*] K,

—— = =1,78x10°/1x10%=17,8
NH;]  [OH]

NH,] + ([NH;] x 17,8) = 0,10 mol/L <

C; =[NH;] + [NH,*] = 0,10 mol/L —

[NH,] = 0,00532 mol/L

Laitinen, p11-2, p214

MFMT



EXEMPLO 9 —calc. fracdo molar

A pH = 8, [NH,] = 0,00532 mol/L

calcular o como no exemplo anterior

1
1+(1,86x102)0,00532+(4,07x10%)0,005322+(1,02x107)0,005323+(1,15x10°)0,005324

0(an+ = 0, 178

C,, = 1,00 x 10 mol/L, enunciado do problema

[Zn?**] = a2+ C,, = 0,178 x 1,00 x 103

[Zn?*] = 1,78 x 10* mol/L

MFMT



EXEMPLO 9, continua

 demais pHs sao calculados de forma semelhante
NH; + H,0 S NH,” + OH"
Zn** +n NH; S [Zn(NHE,,)n]2+

pH 9 pH 10 pH 11
} [NH;] 0,0360 mol/L 0,0849 mol/L 0,0983 mol/L
VO 4,06 x 104 1,51 x 10 8,54 x 10
[Zn?**] 4,06 x107 mol/L 1,51 x108mol/L 8,54 x 10° mol/L

\J

EXERCICIO: calcule a [Zn?*] para os demais pHs e verifique se
estao de acordo com os valores tabelados.

MFMT



EXEMPLO 10 — sistema zZn**/NH,/NH ,*/EDTA

Calcule o pZn para a adicdo de 49,90; 50,00 e 50,10 mL de EDTA 1,00 x 103 mol/L
a 50,00 mL de solugdo de ZnSO, a 1,00 x 10 mol/L, tamponada a pH 10 (tampdo
do exemplo anterior).

Tampdo:

pH =10

C; (tampao NH,/NH,*) = 0,10 mol/L
[NH,] = 0,0849 mol/L

Laitinen, p11-2, p214 MFMT



EXEMPLO 10 —calc. cte condicional

[[ZnY]*]
Zn* +Y* S [ZnY]Z K, =
[Zn>*] [Y*] /\
[[ZnY]*] [Y*]
K20y = 0 Kzy = onde o, =
[Zn?*] Cepra Cepra
—

E na presenga do complexante auxiliar (NH,):

[[ZnY]*]
K" 20y = Ot Olze Kpy = onde 0., =
Czn Cepra C;

K”,.y € a CONSTANTE CONDICIONAL valida num determinado
pH e para uma determinada concentrag¢ao do ligante auxiliar

MFMT



EXEMPLO 10 — calc. cte condicional

A pH 10:
o = 0,355 (fixo nesse pH)
Para [NH;] = 0,0849 mol/L
o+ = 1,51 x 10" (fixo nessa concentracao de ligante)

log K,., = 16,5

K,y = 3,16 x 106
[[znY]*]

’) — -
K™y = 0 02+ Kppy =
C.n Ceoma

K”,,=0,355x1,51x10"x 3,16 x 101¢
= 1,70 x 10! (valida a pH 10 e em [NH,] igual a 0,0849 mol/L)

MFMT



EXEMPLO 10 —calc. conc. analitica

50,00 mL Zn2* 1,00 x 10-3 mol/L N
Adicio de 49,90 mL EDTA 1,00 x 10- mol/L [ €Xcesso de Zn

50,00 mL x 1,00x103 mmol/mL -49,90 mL x 1,00x10-3 mmol/mL

C,.=
(50,00 + 49,90) mL

n

=1,00 x 10° mol/L

[Zn*]

Oz = 1,51 x 10°5 OLyo2e =
(:Z

n

[Zn?*] =1,51x10°x 1,00 x 10® =1,51 x 101 mol/ L

pZn =10,82

MFMT



EXEMPLO 10 —calc. conc. analitica

50,00 mL Zn?* 1,00 x 10- mol/L } quantidade

Adicio de 50,00 mL EDTA 1,00 x 10 mol/L [ &St€quiometrica
do complexo é

50,00 mL x 1,00x10 mmol/mL  formada
(50,00 + 50,00) mL

[[ZnY]*] =

= 5,00 x 10 mol/L [[ZnY]?]
K" 70y = Olg Ozn2+ Kzpy =

CZn CEDTA
K", =1,70 x 1011
o+ =1,51x 107
[Zn**]

C;

Czn = Cepra

C,.2=5,00 x 104/ 1,70 x 10%
C,,=5,43 x 108 mol/L

Olzp2+ =
[Zn?*]=1,51x10°x 5,43 x 108 =8,20x 1013 mol/ L
pZn =12,09

n

MFMT



EXEMPLO 10 —calc. conc. analitica

50,00 mL Zn?* 1,00 x 10-3 mol/L
o excesso de EDTA
Adicao de 50,10 mL EDTA 1,00 x 103 mol/L

50,10 mL x 1,00x103 mmol/mL - 50,00 mL x 1,00x10-3 mmol/mL

(50,00 + 50,10) mL
9,99 x 107 mol/L

cEDTA

50,00 mL x 1,00x103 mmol/mL
[[ZnY]?] = = 5,00 x 104 mol/L
(50,00 + 50,10) mL

[[ZnY]*]

’) — -
K™y = 0 002+ Ky oy =

C,, = 5,00 x 10/1,70 x 1011/9,99 x 107
= 2,95 x 10 mol/L )
[Zn?*] =1,51 x 10> x 2,95 x 10°° a,.2=1,51x10

= 4,45 x 10-% mol/ L [Zn**]

azn2+ -

pZn = 13,35 Cn

cZn cEDTA
K", =1,70 x 101

MFMT



EDTA & VAMPIROS

BLADE is a 1998 American
superhero film directed by
Stephen Norrington and written
by David S. Goyer based on the
Marvel Comics superhero of the
same name. It is the first part of
the Blade film series. The film
stars Wesley Snipes in the title
role with Stephen Dorff, Kris
Kristofferson and N'Bushe Wright
in supporting roles. In the film,
Blade is a Dhampir, a human
with vampire strengths, but not
their weaknesses, who protects
humans from vampires.

https://en.wikipedia.org/wiki/Blade_(film) MEMT
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