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TITULACOES COMPLEXOMETRICAS —

complexos inorgdnicos
TITULANTE ANALITO

OBSERVACAO

Hg(NO,),

AgNO,

KCN

Br-, Cl, SCN-,
CN, tiouréia

CN-

cu2+’ ng", Ni2+

os produtos sao complexos de Hg(ll)
neutros; diversos indicadores sao usados

o produto é [Ag(CN),]; indicador I;
titula-se até a primeira turbidez causada
pelo Agl (s)

os produtos sdo [Cu(CN),]%, [Hg(CN),] e
[Ni(CN),]%; diversos indicadores sdao

usados

MFMT



TITULACOES COMPLEXOMETRICAS —

complexos inorgdnicos

APLICACAO: Determinac3o de cianeto de hidrogénio
em efluentes de fabricas de acrilonitrila

A acrilonitrila, CH,=CH-C=N, é uma substancia quimica muito importante na produgao
de poliacrilonitrila. Esse termoplastico é esticado em fios finos e empregado em tecidos
sintéticos como o Orlon, o Acrilan e o Creslan. O acido cianidrico constitui uma
impureza nos efluentes das fabricas que contém acrilonitrila aguosa.

O cianeto é normalmente determinado pela titulagdo com AgNO,.

A reacao de titulacao é:

Ag*+2 CN- 5 [Ag(CN),]J

Para determinar o ponto final da titulacdao, a amostra aquosa é misturada a uma solucao
basica de Kl antes da titulacdao. Antes do ponto de equivaléncia, o cianeto esta em
excesso e todos os ions Ag* sao complexados. Imediatamente apds a reacao de todo
cianeto, o primeiro excesso de Ag* causa uma turbidez permanente na solucdo em
virtude da precipitacao do Agl (s), de acordo com:

Agt+ 1 S Agl (s)

MFMT



AGENTES COMPLEXANTES ORGANICOS —

extracdo
REAGENTE

ION METALICO SOLVENTE
EXTRAIDO

8-hidroxiquinolina

difeniltiocarbazona
(ditizona)

acetilacetona

ditiocarbamato de
pirrolidina e amonio

tenoiltrifluoracetona

dibenzo-18-coroa-6

Zn?*, Cu?*, Ni2*, AI3*, agua— cloroférmio
etc.

Cd?* Co?* Cu?* Pb2+  agua— cloroférmio
etc. ' ' * oucd,

3+ 2+ 72+ agua — cloroférmio,
Fe™, Cu™, Zn™, UVI), €@l ou C.H,

metais de transigdo  agua — metil-
isobutil-cetona

Ca?, Sr?*, La3*, e agua — benzeno
outras terras raras ,
metais alcalinos e agua — benzeno

alcalino terrosos

MFMT
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FORMACAO DE COMPLEXOS

Ligantes multidentados sao bastante uteis em titulacoes
complexométricas:

e fornecem reacdes mais completas
com os ions metalicos

20
1:1 ;.
e apresentam uma unica etapa
pM 2:1 . L[] ~
15 T 41| ¢Proporcionam uma variagao de
— ' pM mais pronunciada no ponto

final da titulacao

a) MC; n=4; C é tetradentado

p,=10%
b) MB,; n=4; B é bidentado
K,=10%2; K,=10
0 T T S S T T T c) MA,; n=4; A é monodentado
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 AL Y A6 ¥ 1A Y —1 A2
VOLUME. i K,=108; K,=106; K,=10% K,=10

n = numero de coordenacdo do cation metdlico MFMT



TITULACOES COM EDTA

| eora pM versus VOLUME EDTA

L, CATION
H  METALICO
V,

e antes do p.e.: concentracao de equilibrio do cation
metalico é praticamente a concentra¢ao analitica;

[Mn+] = cMn+

* no p.e. e apos p.e: a constante de formacao (K, )

e o pH precisam ser conhecidos (Y é o ligante; sua
disponibilidade depende do pH)

MFMT



CURVAS DE TITULACAO oz vt 5 [cavp

1 EDTA
0,0100 mol/L
.‘./

EXEMPLO: caLcuULE pca PARA A TITULACAO
DE 50,00 mL Ca?* 0,00500 mol/L COM EDTA

0,0100 mol/L, TAMPONADA A pH 10,0

Ca*

> 0,00500 mol/L
pH 10

50,00 mL

Antes do p.e.:
FONTE DE Ca“*: excesso nao titulado e o proveniente da
dissocia¢ao do complexo (igual a C;, EDTA nao complexado)

Adicao de 10,00 mL EDTA:

50,00 mL x 0,00500 mmol/mL-—10,00 mL x 0,0100 mmol/mL
[Ca?*] = aff/T
60,00 mL

=2,50 x 103 mol/L
pCa =2,60




CURVAS DE TITULACAO oz vt 5 [cavp

[[CaY]*]
K oy = 0 Keay = = 0,355 x 5,0 x10%° = 1,78 x 10%°
[Ca?*] C;

No p.e.:
FONTE DE Ca?*: proveniente da dissociacao

do complexo (igual a C;, EDTA nao complexado)
Adicao de 25,00 mL EDTA: p.e.

1 EDTA
0,0100 mol/L

' CaZ+

o 0,00500 mol/L
‘I pH10

50,00 mL

[Ca?*] = C;
50,00 mL x 0,00500 mmol/mL
[[CaY]*] = =3,33 x 103 mol/L
50,00 + 25,00 mL
[[CaY]?*] 3,33 x103
1,78 x 1010 = =

[CaZ+] CT [CaZ+]2
[Ca?*] = 4,31 x107 mol/L; pCa=6,36

MFMT



CURVAS DE TITULACAO oz vt 5 [cavp

1 EDTA
0,0100 mol/L

Ca?*
% 0,00500 mollL

50,00 mL x 0,00500 mmol/mL

[[CaY]*] = =2,94 x 103 mol/L
50,00 + 35,00 mL
35,00 mL x 0,0100 mmol/mL - 50,00 mL x 0,00500 mmol/mL
Cepra =
85,00 mL
=1,18 x 103 mol/L

MFMT



CURVAS DE TITULACAO oz vt 5 [cavp

Rigorosamente:

[[CaY]*]=2,94 x 103 - [Ca**] = 2,94 x 103 mol/L

C,=C.,,+[C3#]=1,18 x 103 mol/L

178 x 1010 [[CaY]*] 2,94 x 103
, X = =
[Ca*)]C,  [Ca?*]1,18x 107

[Ca?*] = 1,40 x 102 mol/L (aproximacoes validas!!!)

pCa =9,85

MFMT



CURVAS DE TITULACAO - efeito do pH
titulacdo de Ca?* 0,0100 mol/L com EDTA 0,0100 mol/L

pCa

L

0 10 20 30 40
VOLUME EDTA, mL

50

60

* solucdes foram tamponadas

em niveis diferentes de pH

o, (e, portanto, K'c,y) é
menor com a diminuicao do
pPH

variacao de pCa na regiao do
p.e. € menor com a
diminuicao do pH

acima de pH 8, variacao
adequada de pCa

cations com K,,, maiores que
a do Ca?* devem fornecer
uma variacao de pM melhor a
pPH menores

MFMT



CURVAS DE TITULACAO - efeito do K,

titulacdo de 50,00 mL do cation metalico a 0,0100 mol/L
com EDTA 0,0100 mol/L, a pH 6,00

20
pM

16 T

12T

Kieyy = 1,3 X 10%5
Kipgv2- = 6,3 X 102
Kiznyi2- = 3,2 X 1016
Kireyiz- = 2,1 x 10

Kicayi2- = 5,0 x 1012

10

20 30 40 50
VOLUME EDTA, mL

60

pH = 6,00

e cations com K,
maiores fornecem uma
variacao de pM
adequado em pH
menores

MFMT



TITULACOES COM EDTA — pH minimo

log K,y

28

267

24

22

18

16
14
12.
10-

8

20

Sm3+
A
+ +

pH minimo para se
' Ff; obter uma variagdo
3+ + . . .
" % Hg? satisfatdria de pM na
Ga3+\ regiao do p.e.
\
2+ @
- Y34|-\|I

4 6 8 10 12 14
pH

MFMT



INDICADORES

NEGRO DE ERIOCROMO T FUNCIONA COMO
INDICADOR ACIDO-BASE E FORMA COMPLEXOS @
COLORIDOS COM IONS METALICOS ‘0,

H,Ind + H,0 S Hind% + H,0* K,, =5 x 10"
vermelho azul

Hind> +H,0 S Ind* + H,0* K_, = 2,8 x 1012

laranja
[MInd]" + HY?® S HInd?* + [MY]*
vermelho azul (7<pH<12)

« até o p.e., o cation metalico esta complexado com o indicador
e a solucao é vermelha

* no primeiro excesso de EDTA, a solucao torna-se azul;, o
indicador livre é azul a 7<pH<12

MFMT



INDICADORES

CURVAS DE TITULACAO de Ca?* 0,00500 mol/L ou Mgt
0,00500 mol/L com EDTA 0,0100 mol/L a pH 10,0

10
» . A pH = 10,0:
1 K’[CaY]Z- - 1,78 X 1010

8
AR R
[Calnd] + HY> S g™
1 Hind* + [CaY]* N
6 [Cav] . * reacdo de Ca%* com

EDTA é mais completa;
portanto, a variacao de
pM na regiaodo p.e. é

= [MgInd] + HY3 4% maior para Ca%*
2 + H|Pd2 +[MgY]2
100 20,0 30,0 40,0 , -
. VOLUME EDTA para Ca?*, mL faixa de transi¢ao do
00 100 20,0 30,0 40,0 negro de eriocromo T

VOLUME EDTA para Mg?*, mL

MFMT



INDICADORES

EXEM PLOZ Calcule o intervalo de transicao do negro de

eriocromo T nas titulacoes de Ca?* 0,00500 mol/L e Mg?**
0,00500 mol/L com EDTA 0,0100 mol/L, a pH 10,0

HInd? + H,0 S Ind* + H,0* K_, = 2,8 x 102
Mg2* + Ind*> S [Mgind], Kf=1,0x 10’

- MULTIPLICAR K_, por K:
[Ind*] [H;0%] [[Mgind]]

X = (2,8 x 10-12) (1,0 x 107)
[Hind?] [Mg2] [Ind®]

[H;07] [[MgInd]]

=2,8x10°
[Hind*] [Mg?]

MFMT



INDICADORES
EXEM PLO = continua

HInd> + H,0 S Ind* + H,0* K_, =2,8x 102
Mg? +Ind* S [Mgind], Kf=1,0x 10’

e assumir que a viragem de cor requer [[MgInd]]/[HInd?*]
esteja entre 0,10 e 10 (intervalo perceptivel ao olho

human0) \ pH — 10’0

[[Mglnd]-] [H30+] - 1’0 X 10-10
[Mg*] = X
[Hind?*] 2,8 x 105

3,6 x107 <[Mg?*]<3,6x10°

MFMT



INDICADORES
EXEM PLO = continua

Hind? + H,0 & Ind* + H,0* K_, = 2,8 x 10°22
Ca?* +Ind* S [Calnd], K'=2,5x10°

e assumir que a viragem de cor requer [[Calnd]]/[HInd?*]
esteja entre 0,10 e 10 (intervalo perceptivel ao olho

humanO) \ pH =10,0
_— [[Calnd]] [H,0%] «— 1,0 x 1010
a*t] = X
[Hind?] 7,0 x 10”7

1,4 x10° < [Ca**]<1,4x 103
pCa=3,8+1,0

MFMT



CURVAS DE TITULACAO

Ca** 0,00500 mol/L e Mg?* 0,00500 mol/L com EDTA 0,0100

mol/L, a pH 10,0

NEGRO DE ERIOCROMO T:

10
pM ﬁ

e

[Calnd] + HY?* S
L HInd? + [CaY]?*

(<))
1

— [MgInd]

100 200 30,0 40,0
VOLUME EDTA para Ca®*, mL

+ HY> 55
2 T . . . Hlpd2 +[MgY]2

* indicador adequado
para Mg?t

e mas nao satisfatorio
para Ca?*

f f
K [Calnd]” <<K [Mgind]™

faixas de transi¢ao do
negro de eriocromo T

00 100 200 30,0

VOLUME EDTA para Mg?*, mL

40,0

pCa=3,8%+1,0

MFMT



CURVAS DE TITULACAO - efeito da

ncentracgd
concent acao NEGRO DE ERIOCROMO T:
pca12-°° 1 0,0050 mol/L Ca%*/0,010mol/L EDTA - faixa de transicio
2+
0,0500 mol/L Ca%*/0,100 moI/I: EDTA pertence a regido de
10.00 1 - maior inflexao da curva
.g‘y para as solucdes mais
.00 - concentradas
p.e. ~
6.00 - ()
, e p.e.
200 - _1 faixa de transicao do
g negro de eriocromo T
o _./"" ’.,e" pCa=3,8%+1,0
| ./.—.—.‘
0.00 T
0 10 20 30 40

MFMT



CURVAS DE TITULACAO - efeito da

concentragcao NEGRO DE ERIOCROMO T:
12.00 - o ~ . o o
c - erro da titulacao diminui
a ~ °
P | 0,0050 mol/L ca?*/0,010mol/LEDTA  Para as solugoes mais
**%1 0,0500 mol/L Ca2*/0,100 mol/L EDTA concentradas
8.00 A ;
p.e.
1
6.00 / — o.e.
400 .-; ﬁ faixa de transi¢ao do
/ negro de eriocromo T
= +
. | | 13% pCa=3,8+1,0
1 0,72%
errf da titulagcao
0.00 T T T T 1
24.5 24.7 24.9 25.1 25.3 25.5

Veprar ML

MFMT



OUTROS INDICADORES

MUREXIDA

N\NH

pK,,=9,2
pK,;=10,9

[MInd]:

amarelo (Co?*, Ni%*,

vermelho (Ca?*)

H,Ind" vermelho
H;Ind? violeta
H,Ind? azul

Cu2+)

O NH,*

ALARANJADO DE XILENOL

CALMAGITA

H,Ind vermelho

Hind? azul

Ind® laranja

pK,,=8,1
pK,;=12,4

[MInd]: vermelho-vinho

Hc.Ind  amarelo

pK,,=2,32
pK,;=2,85
pK,,=6,70
pK,s=10,47
pK,,=12,23

H,Ind* amarelo
H;Ind3- amarelo
H,Ind* violeta
Hind> violeta
Ind® violeta

[Mind]: vermelho

MFMT



CALMAGITA L

Titulagdo: 50 mL
Mg2* 1 mmol/L com ~
EDTAlmmol/LapH 5 7 i, + ®
9,10e 11

[[Mgind]] . [H;07]
[HInd>] K, x K

(b) pMg 0-

T T

o4
o
=
o

indicator

2- 10
bin is color of HIn?~ pHIA
indicator’s
pMg = logKfpmgin- color transition
Mgin~ range
Mg(OH)>(s) N )

indicator
Mglin™ is color of Mgin™ 2
0

7 8 9 10 1 12 13 14 0 > 4 6 8 10
pH Volume of EDTA (mL)

.|
https://community.asdlib.org/imageandvideoexchangeforum/2013/07/25/indicators-for-complexation-titrations/ MFMT



G U |A Mg?**
Ca2+
[ | Sr2+, BaZ+
faixa de pH onde a reagcao com Sc3*
EDTA é quantitativa Zr, Hf*
. . Mn?
faixa de pH onde é necessario adicionar  gg3+
um agente complexante auxiliar para Co?*
prevenir a precipitacao de hidréxido Ni2*
Legenda: cu?t
BG, Leucobase verde de Bindschedler
BP, Vermelho de bromopirogalol Zn?*
EB, Negro de eriocromo T Cd2*
GC, Vermelho de glicinocresol 2
MT, Azul de metiltimol Hg
MX, Murexida A3+
NM, Corante de Patton & Reeder Ga3*
PAN, Piridilazonaftol In3*
Cu-PAN, PAN mais Cu-EDTA 2
PC, Complexona da o-cresolftaleina Pb
PR, Vermelho de pirogalol Bi**
PV, Violeta de pirocatecol terras raras
TP, Complexona da timolftaleina ”
VB, Base da varianina azul B Th
XO, Alaranjado de xilenol uo,*

—
Adaptado de K. Ueno, J. Chem. Ed. 1965, 42, 432.

pH

m

BFT.,TP

9 10 11 12 13
s

| e M

XOMT Cu-PAN

|-L

VB, Tron:

MX5VPR.BP

| Cu-PAN

| Cu-PAN

PVIPRIBP MX, TP

PAN  GTGC

MX PV

EB,PV.Zincona

i

Cu-PAN ~YomT

EB,PR,BP
[

Cu-PAN ——XO,MT
—
Cu-PAN —— Cromozurol S
[ ]

Cu-PAN Morina

'EB

| XO,MT—PV |

Cu-PAN PV,Morina PAN
|

Cu-PAN —xo MT

XO MT PR,BP MX,EB

9 10 11 12

13



AGENTES COMPLEXANTES AUXILIARES

« muitos cations formam precipitados (oxidos
hidratados) quando o pH aumenta para atingir o
nivel de interesse para a titulacao com EDTA

« 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
oxido hidratado, mas fraco o suficiente para liberar
o cation metalico, quando o EDTA é adicionado

MFMT



AGENTES COMPLEXANTES AUXILIARES

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

- efeito tampao: assegurar o pH apropriado para a titulacao
com EDTA (fracdo de Y4 adequada)

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

[Zn(NH,),]** + HY* & [ZnY]* + 3 NH, + NH,*

« a solucao também contém outras espécies que, devem ser
levadas em consideracao no calculo de pZn:

[Zn(NH,);]%*, [Zn(NH,),]** e [Zn(NH,)]**

inconveniente: diminuicao da variacao de pM na regiao do
p.e. com o aumento da concentracao do complexante auxiliar

MFMT



AGENTES COMPLEXANTES AUXILIARES

INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE AMONIA NA TITULACAO
DE Zn(ll) COM EDTA

e complexag¢ao do cation L6
metdlico pelo agente PZn y

complexante auxiliar gera K
valores de pM maiores na
regiao antes do p.e.,

guando comparada a
titulacao sem o reagente

[Znipd] + HY? S
Hind? + [ZnY]*

eagente complexante 0 10 20 30 40
. : Volume EDTA, mL
auxiliar deve ser mantido

numa concentracao 50,00 mL de solucdo 0,0050 mol/L Zn?*
minima tamponada a pH 9,00

MFMT



AGENTES COMPLEXANTES AUXILIARES

NAS CURVAS DE TITULACAO DO CATION METALICO
COM EDTA NA PRESENCA DE UM COMPLEXANTE

AUXILIAR (L), ha 3 equilibrios a considerar:

e sistema acido-base do EDTA
e sistema de formacao do complexo M-EDTA
e sistema de formacao do complexo M-L

Obs. eventualmente um 4o. equilibrio deve ser considerado:
sistema acido-base do ligante auxiliar




AGENTES COMPLEXANTES AUXILIARES —

equilibrios globais

[ML]
M+L S ML Bf, = = Kf,
[M] [L]
[ML,]
M+2L S ML, Bf, = = Kf, Kf,
[M] [L]?
[ML;]
M+3L S ML, Bf, = = Kf, K, Kf,
[M] [L]®
[ML,]
M+nL S 1, Bf = = Kf K, oo K
[M] [L]"

* onde L, ligante auxiliar; M, cation metalico; " constantes de formacao globais
|

MFMT



AGENTES COMPLEXANTES AUXILIARES —
equilibrios sucessivos

[[Zn(NH;)]*']
[Zn?*] [NH;]

Zn* + NH, S [Zn(NH,)]*, K, =

[[Zn(NH,)]*] = K'; [Zn?*] [NH,]

Similarmente:

[ ] = Kfle2 [Zn?*] [NH,]?
[[Zn(NH;);]**] = KfleZKf3 [Zn?*] [NH;]?

[ ] = KfleZK"g,,Kf4 [Zn2*] [NH,]*

MFMT



AGENTES COMPLEXANTES AUXILIARES —
fracdo molar do cation metalico

[M™]
(aw

aMn+ -

* o fracdo molar do cation livre, ndo complexado

* C,, € asoma das concentracdes das espécies contendo o
cation metalico no sistema ML

No caso da titulagao Zn(l1)/EDTA na presen¢a de NH;:

Cw = [Zn*] + [[Zn(NH;)]*] + [ ]+ [[Zn(NH;);]*]
+[ ]

MFMT




AGENTES COMPLEXANTES AUXILIARES —
fracdo molar do cation metalico

[M™]
Olppn+ =
Substituindo as concentragoes dos complexos M Cy,
na expressao de definicao de C,, e o+
Cw = [Zn*] + [[Zn(NH,)]**] + [ 1+ [[Zn(NH;),]*] +

+[ ]

temos:
C,, = [Zn?*] (1+ Kf, [NH,] + Kf,Kf, [NH,]? + K, KT, K'; [NH,]3
+ K KKK, [NH,])
1

1+ K'; [NH;] + K, K", [NH,]? + K', KK [NH,]® + K KKK [NH;]

aMn+

MFMT



AGENTES COMPLEXANTES AUXILIARES —

constantes condicionais

SISTEMA M/EDTA:
M™ 4 Y4 &5 MY
[[MY]4]]

) —-— i
K'vy = 0 Ky =

[Mn+] CT
K’y € valida num determinadojpH

SISTEMA M/EDTA/L:

Na presen¢a do complexante auxiliar: [M™]
aMn+ -
(aw

[[MY]9]

” — —
Cu C;

K” 1 € valida num determinado pH e para uma determinada

concentracao do ligante auxiliar

MFMT



CURVA DE TITULAGCAO - Zn?*/EDTA/NH,

EXEMPLO: Calcule pZn para adicao de 20,00, 25,00 e 30,00 mL de EDTA
0,0100 mol/L a 50,00 mL Zn?* 0,00500 mol/L, ambas solucdes tamponadas a
pH 9,00 (0,100 mol/L NH, e 0,175 mol/L NH,CI)

DADOS: constantes de formagao sucessivas para o sistema Zn?*/NH;:
log Kf, = 2,21; log Kf, = 2,29; log K, = 2,36; log K', = 2,03

1 EDTA
0,0100 mol/L

Portanto:

Kf1 =1,62 x 102

Kf2 = 1,95 x 10?2 K“le2 = 3,16 x 10*
Kf3 = 2,29 x 102 K“leZKf3 = 7,24 x 10°
Kf4 = 1,07 x 102 KfleZKf3Kf4 =7,76 x 108

Zn?

0,00500 mol/L
pH 9,00

50,00 mL

MFMT



CURVA DE TITULAGCAO - Zn?*/EDTA/NH,

EXEMPLO, continua Zn** + Y+ &5 [ZnY]*

- calculo da constante condicional
[[MY](n-4)]

») — —
K™ vy = Ol O Ky =
C,, C;

1
1+ K'; [NH;] + K K', [NH,]? + K*, K*K; [NH,]? + K, KT, KK, [NH;]*

aMn+ -

solucoes tamponadas a pH 9,00:
0,100 mol/L NH, e 0,175 mol/L NH,CI

Cyy, = [NH;] = 0,100 mol/L, entdo:

o, 2= 1,17 x 10°5

MFMT



CURVA DE TITULAGCAO - Zn?*/EDTA/NH,

EXEMPLO, continua Zn*t + Y+ & [ZnY]*
- calculo da constante condicional

[[MY]™9]

K" vy = Ol Olyn+ Ky =
C,, C,
ot 2+ (INH,] = 0,10 mol/L) = 1,17 x 10°

o, (pH 9,00) = 0,0521 (equilibrio acido-base do EDTA)

K,y = x 0,0521 = 1,67 x 1015

K", =0,0521 x1,17 x 10 x
= 1,95 x 1010

MFMT



CURVA DE TITULAGCAO - Zn?*/EDTA/NH,

EXEMPLO, continua Zn%** + Y+ & [ZnY]*
- calculo do pZn apds adicao de 20,00 mL EDTA

1 EDTA
0,0100 mol/L

antes do p.e., excesso de Zn?*: parte foi
complexada com EDTA, outra parte esta como
Zn** livre e complexos com NH,

Zn?

0,00500 mol/L
pH 9,00

50,00 mL

50,00 mL x 0,00500 mmol/mL - 20,00 mL x 0,010 mmol/mL

CZn =
70,00 mL
=7,14 x 10* mol/L [Zn?*]
(X.Zn2+ -

[Zn?] = C,, 0,2 = (7,14 x 10%) (1,17 x 10) Czn
= 8,35 x 10 mol/L constante para a
concentracao de NH, no
pZn = 8,08 tamp3o (ja calculado)

MFMT



CURVA DE TITULAGCAO - Zn?*/EDTA/NH,

EXEMPLO, continua In?* + Y+ 5 [ZnY]*

- calculo do pZn apds adicao de 25,00 mL EDTA : EnTA

0,0100 mol/L

Zn?

0,00500 mol/L
pH 9,00

50,00 mL

no p.e.: formacao estequiomeétrica do
complexo [ZnY]*

50,00 mL x 0,00500 mmol/mL
= = 3,33 x 103 mol/L
75,00 mL

- soma das concentracoes das varias espécies de Zn?* nao
complexado pelo EDTA (C,, ou C, ) e a soma das
concentracdes de EDTA livre nao complexado (C;ou C.1,) se
equivalem

Cy=C;

MFMT



CURVA DE TITULAGCAO - Zn?*/EDTA/NH,

EXEMPLO, continua Zn%** + Y+ & [ZnY]*
- calculo do pZn apds adicao de 25,00 mL EDTA
no p.e.: C,, = C;

[[MY]9]

»” - —
Cy C;

[[ZnY]*]=C, 2 — C, = 3,33 x 107 mol/L
K",y = Og 02+ Ky .y = 1,95 x 1019 (ja calculada)

C,.2 = [[ZnY]?*]/K",.y = 3,33 x 103/1,95 x 10%°

C,,=4,13 x 107 mol/L

MFMT



CURVA DE TITULAGCAO - Zn?*/EDTA/NH,

EXEMPLO, continua Zn** + Y+ &5 [ZnY]*

- calculo do pZn apds adicao de 25,00 mL EDTA
no p.e.: C,, = C;

[[MY]in-4]
K™ my = Ol Qe Kpypy =
C, C;
C,,=4,13 x 107 mol/L
[Zn?*] = C, 0,2+ = (4,13 x 1077) (1,17 x 10°)
= 4,83 x 1012 mol/L
[Zn*]
Olzn2+ =

pZn = 11,32 Gz

constante para a
concentracao de NH, no
tampao (ja calculado)

MFMT



CURVA DE TITULAGCAO - Zn?*/EDTA/NH,

EXEMPLO, continua Zn%t + Y+ & [ZnY]*
- calculo do pZn apds adicao de 30,00 mL EDTA

1 EDTA
0,0100 mol/L

apos p.e.: excesso de EDTA

Zn?

0,00500 mol/L
pH 9,00

50,00 mL

30,00 mL x 0,010 mmol/mL - 50,00 mL x 0,00500 mmol/mL
80,00 mL

Cepra=

= 6,25 x 10 mol/L = C;

50,00 mL x 0,00500 mmol/mL
Ciznvpz = [[ZnY]*] =

80,00 mL
=3,12 x 103 mol/L

MFMT



CURVA DE TITULAGCAO - Zn?*/EDTA/NH,

EXEMPLO, continua Zn%** + Y+ & [ZnY]*
- calculo do pZn apds adicao de 30,00 mL EDTA

apos p.e.: excesso de EDTA

(Y]]
K" vy = Olg Qo+ Kpypy =
C,, C;

[[ZnY]*] 3,12 x 103
CZn = ’y =

K”, . C.  (1,95x10%) (6,25 x 104)

=2,63 x 1019 mol/L
/ [Zn?*]
Olzn2+ =

[Zn?*] = C,, 0,2 = (2,63 x 1029) (1,17 x 10°) Cz

i 15 constante para a
3,07 x 10*> mol/L concentracdo de NH, no

pZn = 14,51 tampao (ja calculado)

MFMT



EQUACOES IMPORTANTES —
sistema M:EDTA M™ + Y4 & [MY](n4)
[[VIY]0-]

K vy = 0 Ky =
[Mn+] CT

C; = Cipra = [HYZ ] + [H Y] + [H,Y] + [HY] + [H,Y#] + [HY*] + [Y*]

[Y*]

C,

Kal KaZ Ka3 I(a4 K I(a6

[H+]6+Ka1[H+]5+KalKa2[H+]4+Ka1KaZKa3[H+]3+Ka1KaZKa3Ka4[H+]2+Ka1Ka2Ka3Ka4K [H+]+K31Ka2Ka3Ka4K Ka6

* K'\yy € valida num determinado pH

MFMT



EQUACOES IMPORTANTES —

sistema M:L:EDTA MM £ Y5 S VY]

M"™ + xL s [MLX]n+’ ﬁfx
[[MY]]
K" vy = Ol Oy Ky =

Cu C;

Cy = [IM™] + [[ML]™] + [[ML,]™] + [[ML,]™] + ... + [[ML,]™]

o _ [Mn+]

L
1
O+ =

1+ Kf, [L] + Kf,KF, [L]2 + Kf K KT, [L]® +\|<f1|<f2|<f3...|<fxl[L]x

)\ {
B'x

* K",y € valida numa determinada concentragao de ligante e pH

MFMT



TITULACOES COM EDTA — cdlculo de pM*

SISTEMA

inicialmente

antes do p.e.
excesso de M

no p.e.
[[mY](n-4]
Ky = 0 Kyyy = —————
[Mn+] CT

124 - -
Cy C;

apos p.e.
excesso de EDTA

*pM = -log [M"]

[[MY]4]

M™ 4 Y5 5 [MY]0), Ky,

M:EDTA
calcula o (pH fixo)
calcula K, ;,

calcula C,,
[Mn+] - CM
pM

calcula [[MY](™4)]
[Mn+] - CT

usa K’;,, com [M"*]2
pM

calcula [[MY]"™*] e C;
usa K’;,, com [M™] e C;
pM

C,, sdo diferentes!!

M + Y4 5 [MY]4), K,y
M™+xL 5 [ML]™, Bf,

M:L:EDTA
calcula o (pH fixo)
calcula o, (C, fixo)
calcula K",y

calcula C,,
[Mn+] - CM aMn+
pM

calcula [[MY]("4)]
Cm=C;

usa K”’,,v com C,,?
[M™] = C,, Oty
pM

calcula [[MY]"*] e C,

usa K”,,,comC,, e C,
[M™] = C,, Oty

pM MEMT
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TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA

e TITULACAO DIRETA
 TITULACAO DE RETORNO
 TITULACAO DE DESLOCAMENTO
e TITULACAO INDIRETA

« MASCARAMENTO

Harris, Cap.13 MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —

t/tulagao direta
analito titulado com solucao padrao de EDTA

* meio é tamponado num pH conveniente

« cor do indicador livre deve diferir da cor do
complexo [MInd]

« complexante auxiliar pode ser usado (amoOnia,
tartarato, citrato ou trietanolamina) para evitar que
o ion metalico precipite na auséncia de EDTA

EXEMPLO: titulacido de Pb?* é feita em tampao
amoniacal, em pH 10, na presenca de tartarato (evita
que Pb(OH), precipite); complexo Pb-tartarato é
menos estavel que [PbY]*.

MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —

titulacéo de retorno

« excesso conhecido de EDTA é adicionado a solucao
do analito; parte reage com analito

« 0 excesso de EDTA é entao titulado com solucao
padrao de um segundo cation metalico

« 0 cation metalico usado na titulacao de retorno nao

deve deslocar o complexo formado pelo analito com
EDTA

Recomendadas quando:

 analito precipita na auséncia de EDTA

« reacao analito-EDTA é lenta

 analito “bloqueia” o indicador ([MInd] é forte)

MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —

titulacéo de retorno

EXEMPLO: uma titulacao de retorno evita precipitacao
do analito.

» AlP* precipita como Al(OH), em pH 7 na auséncia de
EDTA

 solucdo acida de AlI** pode ser tratada com excesso
de EDTA, ajustando-se o pH 7-8 com acetato de sodio
e aquecendo-se a ebulicao, para garantir a
complexacao completa do ion na forma estavel e
soluvel, [AlY] (logK'=16,30)

« a solucao é entao esfriada, adiciona-se negro de
eriocromo T e se faz a titulacao de retorno com uma
solucdo padrdo de Zn?* (logK'=16,50)

MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —

titulacéo de retorno

EXEMPLO: Ni’* pode ser analisado por titulacdo de
retorno usando-se uma solucdo padrao de Zn?* em pH
5,5 com alaranjado de xilenol como indicador.

« 25,00 mL de uma solucdo de Ni** em HCl diluido é tratada com
25,00 mL de solugao de Na,EDTA 0,05283 mol/L.

« a solucao é neutralizada com NaOH, e o pH ajustado para 5,5
com tampao acetato/acido acético

« a solucao torna-se amarela quando algumas gotas do
indicador sao adicionadas

» a titulacdo com uma solucdo de Zn?* 0,02299 mol/L consumiu
17,61 mL da solucao de EDTA para atingir a cor vermelha no
ponto final

« Qual a molaridade de Ni** na solucdo original?

MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —

titulacéo de retorno

EXEMPLO: Ni’* pode ser analisado por titulacdo de
retorno usando-se uma solucdo padrao de Zn?* em pH
5,5 com alaranjado de xilenol como indicador.

Adicao de EDTA em excesso:
nmol EDTA = 25,00 mL x 0,05283 mmol/mL =1,3208 mmols

Titulacao de retorno:
nmol Zn?* = 17,61 mL x 0,02299 mmol/mL = 0,4049 mmols

Concentragdao de Ni?* na amostra original:
Estequiometria 1:1 EDTA:qualquer cation metalico

nmol Ni?* =1,3208 mmols — 0,4049 mmols = 0,9159 mmols
Cyi?* =0,9159 mmols/25,00 mL = 0,03664 mol/L

MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —

titulacdo de deslocamento

« recomendada para ions metalicos que nao tem
indicadores satisfatorios

- analito é tratado com excesso de [MgY]? e desloca
o Mg?*, que posteriormente é titulado com solucao

padrao de EDTA

M + [MgY]> S [MY]™ + Mg?*

MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —

titulacdo de deslocamento
EXEMPLOS:

1.0 ion Hg?* pode ser determinado por esse
procedimento. Neste caso, para que o
deslocamento do Mg** seja possivel, Ky, > K’ (log
K'igy = 21,7 vs log K., = 8,79).

2. N3o existe indicador que reaja convenientemente
com Ag*, mas Ag* ird deslocar Ni** complexado com
cianeto:

2 Ag* +[Ni(CN),]* 5 2[Ag(CN),]" + Ni?*

« 0 Ni’* liberado é entdo titulado com EDTA para
determinar a concentracao de Ag*

MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —
titulacéo indireta

 recomendada para anions que precipitam com
certos cations metalicos

EXEMPLOS: sulfato pode ser analisado por
precipitacdo com excesso de Ba’* em pH 1

- 0 BaSO, é lavado e em seguida fervido com excesso
de EDTA em pH 10, para solubilizar o Ba?* como
[BaY]*

- 0 excesso de EDTA é titulado por retorno com
solucdo padrao de Mg?*

MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —
titulacéo indireta

Outra possibilidade: precipitar o anion com excesso
do cation metalico; o precipitado é lavado e filtrado; o
excesso de de ion metalico no filtrado € entao titulado
com EDTA

- CO;%, CrO,* , S e SO,* podem ser determinados
por titulacao indireta com EDTA

MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —

mascaramento
e 0 mascaramento é usado para evitar que a presenca
de um ion/composto interfira na analise de outro

EXEMPLOS:

- ABP* em uma mistura de Mg?* e AlI** pode ser titulado,
mascarando-se primeiramente o Al3* com F;, restando entdo
apenas o Mg?* livre para reagir com EDTA; a titulacdo sem
fluoreto indica a concentracao total dos dois cations; por
diferenca encontra-se a concentracao do Al3*.

- cianeto é bastante usado como agente de mascaramento,
formando complexos com Cd?%*, Zn%*, Hg?*, Co%*, Cu?*, Ag*,

Ni%*, Pd?*, Pt?*, Fe?* e Fe3*, mas ndo com Mg?*, Ca?*, Mn?* ou
Pb?%*; quando se adiciona CN- a uma solucao contendo Cd?** e
Pb?%*, apenas o Pb?* reage com EDTA.

MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —

mascaramento

EXEMPLOS, cont.:

- fluoreto mascara Al**, Fe3* Ti** e Be?*

- trietanolamina mascara Al?*, Fe3* e Mn?*

- 2,3-dimercapto-1-propanol mascara Bi**, Cd?*, Cu?*,
Hg2+ e Pb2+

MFMT



TECNICAS DE TITU LACAO COM EDTA —
desmascaramento

« € a reacao que libera o ion metalico que se
encontrava complexado pelo agente de

mascaramento
EXEMPLOS:

- complexos de cianeto podem ser desmascarados com
formaldeido

_OH

[M(CN)_]™™ + mH,CO + mH* & mH,C + M™

formaldeido \CN

MFMT



TECNICAS DE TITULACAO COM EDTA —

desmascaramento

EXEMPLOS:

- tiouréia mascara o Cu?*, reduzindo-o a Cu'* e
complexando o Cu* formado; o cobre pode ser liberado
do complexo com tiouréia por oxidagcao com H,0O,

A seletividade produzida pelo mascaramento,
desmascaramento e também pelo controle de pH
permite que componentes individuais de misturas
complexas de ions metalicos possam ser analisados,
separadamente, por titulacao dom EDTA.

MFMT



OUTROS AGENTES QUELANTES

ACIDO NITRILOTRIACETICO

EGTA (ethyleneglycol-bis-(2-aminoethyl ether)-
N,N,N’,N’-tetraacetic acid)

TTHA (triethylenetetraamine-hexaacetic acid)

|
Laitinen p211 MEMT
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