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TITULACAO DE COMPLEXACAO

Determinando cada espécie em solu¢ao com EDTA

Calcule a concentragao, mol.L?, de Y4 em uma solugdo 0,02 mol.L'! de EDTA (H,Y), em
pH = 10. Dados: K, = 1,02 x 102; K, = 2,14 x 103 ; K, = 6,92 x 107 ; K_, = 5,50 x 101,

Tem-se que C,.eora (Cr) = [Y*7] + [HY*"] + [H,Y* ] + [H;Y ] + [HY]

A concentragdo de Y# pode ser calculada percentualmente em fung¢do de C,_ .  ¢pra, COMO
uma fragdo (a,): [Y*] = a,.C;; 0, = [Y*] / Ct

A concentragdo de Y* depende de todos os equilibrios de dissociagao de HY,, entdo,
depende de todos K e do pH.

K\K.K:K,

Xy = + 14 +13 +172 +
[H™]" + K, [H7]" + KK[H"]” + KKK [H7] + KKKK,
Denominado “D” na Tabela para calculo de a, em funcéo do pH
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TITULACAO DE COMPLEXACAO

Determinando cada espécie em solu¢ao com EDTA

Para cada pH, com os valores as
constantes K (K1 a K4) é
possivel se calcular os valores
de a,. Assim, esses valores se

encontram na Tabela ao lado.

Pela tabela, a pH =10, o, = 0,35.
Sendo C; = 0,02 mol.L? de EDTA, tém-
se que: [Y¥] = a,.Cy

[Y4#]=0,35x0,002 =7,00.103 mol.L1.
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Kai=1,02.10"?
Ka2=2,14.103
Kaz=6,92.10"7
Kaa=5,50.1011

1,10.10*
2,24.10°8
3,30.101!
2,30.10°13
2,34.10°1°
3,69.10%7
1,73.10°18
1,54.10°1°
1,60.10-20
2,34.10%1
9,82.102%2
8,46.1022
8,32.10%?
8,31.10%2

7,52.1018
3,71.1014
2,51.101!
3,61.107°
3,54.1077
2,25.10”
4,80.10*
5,39.10°3
5,21.102
3,50.101
8,50.101
9,80.101
1,00

1,00



TITULACAO DE COMPLEXACAO

COMPLEXO METAL / EDTA O
Numero de coordenacao = 6. o
E 2d : 0
trut t ica. :
strutura octaédrica o < _
N“*~.._ : “'__,..O

A estequiometria da reacao de

complexacao é sempre de 1:1 nao |mporta
a carga do metal: <
MM + Y4 <= My(n-4)+ .
— [|V|Y(”'4)+] / [Mn+] [Y4
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TITULACAO DE COMPLEXACAO

DETERMINACAO DE DIVERSOS CATIONS METALICOS

Constantes de Formacao dos Complexos de EDTA

E?Erltiﬂ']] th'* lﬂg Kin'
Agt 2.1 X 107 7.32
Mg 4.9 x 108 8.69 MM + Y& = MY(h-4+
ca’t 5.0 % 1010 10.70
St 4.3 X 108 8.63
Ba’" 5.8 X 107 7.76 K... = [MYr-4+ M7 [Y#
Mn>* 6.2 % 10%° 13.79 MY [ ] / [ ] [ ]
Fe’t 2.1 X 101 14.33 _
Co’t 2.0 X 10 16.31  Constantes de Formacdo dos Complexos de EDTA
Ni** 4,2 X 108 18.62 Cation Ky log Kypy
cu’t 6.3 X 108 18.80
~ Zn’*t 3.2 X 101° 16.50
Como a concentracao de M"™ na a2t 20 % 1016 16.46
complexacéo depende do pH é Hg?* 6.3 X 102! 21.80
importante que a titulacdo ocorra Pb>* 1.1 X 108 18.04
. ~ A 13+ 16
em meio tamponado para néo ?13+ i: i :g,,j 1‘21%
- Pal - 7 E [y B -
haver interferéncia de um ion da v+ 0 % 102 5.0
determinacao do outro. Th*+ 1.6 X 1023 132
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TITULACAO DE COMPLEXACAO

DETERMINACAO DE DIVERSOS CATIONS METALICOS

Calcule a concentracdo, mol.L 1, de Ni?* em uma soluc¢do 0,0150 mol.Lt de NiY?, em
a) pH=3,0eb) pH=38,0.
Dado: Ni* + Y+ = NiY%; Ky = [NiY?] / ([Ni%*] [Y4]) = 4,2 x 10%8.

+ X + X 0,0150 - X
[Ni*] =X;  [NiY*]=0,0150 - [Ni?*]; [NiY?] = 0,0150 mol.L!

[Ni2*], .= G| [Y*"] + [HY*"] + [H,Y?"] + [H;Y ] + [H,Y] Sendo [Y*] = a,.C;, entdo:

]
Kniv = [INiYZ] / (INi2*] [Y#]) = [NiY2] / ([Ni**] 0,.C;) = Ky - 0 = [NiYZ] /l[Ni2+]2

Pela tabela de o vs pH, em pH = 3,0, oo = 2,51.101. Subsituindo: 4,2 x 108, 2,51.101* = 0,0150 / [Ni%*]2.
Entdo: [Ni2*] = V1,43.10° = 1,20.10°5 mol.L™.

Pela tabela de a. vs pH, em pH = 8,0, o = 5,39.103. Subsituindo: 4,2 x 10%2. 5,39.103 = 0,0150 / [Ni?*]2.
Ent3o: [Ni2*] = V6,63.10° = 8,14.10-1° mol.L™.
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TITULACAO DE COMPLEXACAO

DETERMINACAO DE DIVERSOS CATIONS METALICOS

Calcule a concentracdo, mol.L1, em uma solucdo obtida da mistura de 50,0 mL de Ni?*
0,0300 mol.L't e 50,0 mL de EDTA 0,0500 mol.L-1, tamponada em pH = 3,0.
Dado: Ni* + Y+ = NiY%; Ky = [NiY?] / ([Ni%*] [Y4]) = 4,2 x 10%8.

Nyip. = 0,0500 x 0,0300 = 1,50.103 mol Ha um excesso de EDTA! Entdo, é assumido
Ngpra = 0,0500 x 0,0500 = 2,50.10-3 mol que todo Ni?* estd complexado.

CN|Y2 =1,50.10° mol / 0,1000 L = 1,50.102 mol.L?
Cepra = (2,50.103 mol - 1,50.10-3 mol) / 0,1000 L = 1,00.10 mol.L't = C;

Sendo [Ni?*] << [NiYZ]; [NiY?] =0,0150 — [Ni?*] = 0,0150 mol.L™.
E[Y*] =0,.C;=0,x1,00.10% mol.L*

Kniv = [NiYZ] / ([Ni2*] [Y#]) = [NiY#] / ([Ni**] o,.C;) = Ky - a4 = [NiYZ] / ([Ni?*] x 1,00.102)
Em pH = 3,0, o, = 2,51.10" e K,y = 4,2.10%8.
= 4,2.10'8 x 2,51.1011 = 0,0150 / [Ni?*] x 1,00.10%; [Ni**] =0,0150 / 1,05.10°=1,42.108 mol.L?
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TITULACAO DE COMPLEXACAO

CURVA DE TITULACAO

Construcdo da curva de titulacdo de 50,00 mL de Ca?* 5,00.103 mol.L'* com EDTA
0,0100 mol.L?t, tamponada da pH = 10,0 (curva de pCa vs Vol. EDTA, mL).

Dados: Ca?* + Y+ = CaY?; K.y =[CaY*]/ ([Ca%*] [Y*#]) =5,0 x 10%%; a, = 0,35 (pH = 10)
1) V =0; Conc. Inicial = [Ca?*]; = 5,00.103 mol.L?; pCa = 2,30

2) No ponto de equivaléncia (PE): NO PE SE FAZ A SEGUINTE CONSIDERACAO:
Nrca2+ = Nepras
Necazsitotal) = ([Ca%*]:Veqz, = 5,00.107 x 5,00.102 = 2,50.10"* mol.
Veq = Nepra / [EDTA] = 2,50.10* / 0,0100 = 2,50.10 L = 25,0 mL.
Ccav> = 2,50.10% mol / (5,000.102 + 2,50.102) L = 3,33.103 mol.L? (= concentracdo analitica de CaY?%)
[CaY?%] = Ccav> - [Ca?*];
= [Ca?*] (Ca?* sé vem da dissociagdo do complexo formado e C; = [EDTA] ndo complexado).

Como [Y#] = 0,.C;, entdo: [Y*] = a,.C;. Substituindo em K:

Keoy = [CaY?] / ([Ca?*] [Y*]) = 5,0 x 101° = Ccay> / ([Ca?*].a,.[Ca?*]); [Ca%*]? = 3,33.103/0,35. 5,0 x 10%9;
[Ca?*] = 4,36.10-7 mol.L':; pCa = 6,36.
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TITULACAO DE COMPLEXACAO

CURVA DE TITULACAO

Construcdo da curva de titulacdo de 50,00 mL de Ca?* 5,00.103 mol.L'* com EDTA
0,0100 mol.L?t, tamponada da pH = 10,0 (curva de pCa vs Vol. EDTA, mL).

Dados: Ca?* + Y* 5 CaY%; K, = [CaY?]/ ([Ca2*] [Y*]) = 5,0 x 10%°; o, = 0,35 (pH = 10)

3) V=5,00 mL (antes do pE): PARA TODOS OS CALCULOS ANTES DO PE SE FAZ A SEGUINTE
CONSIDERACAO:

Antes do PE todo EDTA forma complexo com Ca?*. E [CaZ*] é igual ao excesso (nhdo complexado) mais o
Ca?* proveniente da dissociacdo do complexo. Nesse caso [Ca2*] proveniente da dissociacdo do
complexo é igual a C; (C; = [EDTA] ndo complexado), porém, essa quantidade é muito pequena em
relagdo a [Ca?*] em excesso! Entdo, [Ca?*],,,, € igual [Ca?*]
Por exemplo, com adicao de 5,00 mL de EDTA.

de Ca?* em excesso).

excesso*

Assim,
[Ca?*] =2,0.10% mol / 5,5.10% L = 3,64.10-3 mol.L!; pCa = 2,44
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TITULACAO DE COMPLEXACAO

CURVA DE TITULACAO

Construcdo da curva de titulacdo de 50,00 mL de Ca?* 5,00.103 mol.L'* com EDTA
0,0100 mol.L?t, tamponada da pH = 10,0 (curva de pCa vs Vol. EDTA, mL).

Dados: Ca?* + Y+ = CaY?; K.y =[CaY*]/ ([Ca%*] [Y*#]) =5,0 x 10%%; a, = 0,35 (pH = 10)
4) Ap6és o ponto de Equivaléncia (PE): APOS O PE SE FAZ A SEGUINTE CONSIDERACAO:
O EDTA esta em excesso! Entdo, todo Ca esta complexado e [Ca?*] vem da dissociacdo do complexo.
Por exemplo, com adicdo de 26,00 mL de EDTA (lembrando que V,, = 25,00 mL).
Nca? o1 = ([Ca%*]1.V,p, = 5,00.107° x 5,00.10% = 2,50.10* mol // nepta,,,, = 0,0100 x 0,0260 = 2,60.10* mol

CCaY2 =2,50.10* mol / (50,00 + 26,00).103 L = 3,29.103 mol.L? (concentragéo analitica de CaY?).
Cepra = (2,60.10 mol - 2,50.10 mol) / 7,600.102 L = 1,32.10* mol.L =
C; (EDTA ndo complexado) = Cepta (em excesso) + [Ca?*] (proveniente da dlssociagéo / muito pequeno!)

Sendo [Ca?*] << [CaY?%]; [CaY?] = 3,29.103 — [Ca?*] = 3,29.10°3 mol.L .
E [Y*] = 0,.C;. Entdo, [Y*] = a,.C; = 0. 1,32.10 mol.L?
Keay = [CaY?] / ([Ca?*] [Y*]) = [CaY?] / ([Ca?*] 0,.C;) = Koy . Oy = [CaY?] / ([Ca?*] x 1,32.10°%)
Em pH = 10,0, o, = 3,50.10 e K,y = 5,0.10%°,
= 5,0.1019 x 3,50.101 = 3,29.103 / [Ca?*] x 1,32.10%;
[Ca?*] =3,29.103/2,31.10°=1,42.10° mol.L'! ; pCa = 8,85
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TITULACAO DE COMPLEXACAO

CURVA DE TITULACAO

Construcdo da curva de titulacdo de 50,00 mL de Ca?* 5,00.103 mol.L'* com EDTA
0,0100 mol.L?t, tamponada da pH = 10,0 (curva de pCa vs Vol. EDTA, mL).

Dados: Ca?* + Y+ = CaY?; K.y =[CaY*]/ ([Ca%*] [Y*#]) =5,0 x 10%%; a, = 0,35 (pH = 10)

4) Apos o ponto de Equivaléncia (PE):
Por exemplo, com adicdo de 30,00 mL de EDTA (lembrando que V,, = 25,00 mL).

Nca oy = ([Ca2 11V sy = 5,00.10° x 5,00.102 = 2,50.10* mol // neptayy = 0,0100 x 0,0300 = 3,00.10 mol

cCaY2 = 2,50.10* mol / (50,00 + 30,00).10°3 L = 3,12.10°3 mol.L!
Cepra = (3,00.104 mol - 2,50.104 mol) / 8,000.102 L = 6,25.10 mol.L' = C

Sendo [Ca?*] << [CaY?%]; [CaY?] =3,12.103 - [Ca%*] = 3,12.103 mol.L L.
E [Y*] = 0,.C;. Entdo, [Y*] = 04.C; = 0. 6,25.10* mol.L*

Keoy = [CaYZ] / ([Ca?*] [Y*]) = [CaY?] / ([Ca?*] a,.C;) = Ke,y - 0y = [CAY?] / ([Ca%*] x 6,25.10%)
Em pH = 10,0, o, = 3,50.10" e K., = 5,0.10°,

= 5,0.101% x 3,50.101 = 3,12.103 / [Ca?*] x 6,25.10%;
[Ca?*] =3,12.103/1,09.107 = 2,85.101 mol.L ™ ; pCa = 9,54
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TITULACAO DE COMPLEXACAO

CURVA DE TITULACAO

12

Construcao da curva de titulacao
de 50,00 mL de Ca%* 5,00.10°3
_——
mol.L' com EDTA 0,0100 mol.L?:, 1 Pras
tamponada da pH = 10,0 (curva de r
pCa vs Vol. EDTA, mL). 8 l
]
QO 5
Dados: Ca%* + Y+ < CaY?; )
Keay = [CaY?]/ ([Ca?*] [Y*]) = !
5,0 x 10%; a, = 0,35 (pH = 10) __*,_4.F~J*”Jr
2 »—
0
0 10 20 a0 40 50 60
Volume de EDTA, mL
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pCa

TITULACAO DE COMPLEXACAO

CURVAS DE TITULAGCAO COM EDTA

INFLUENCIA DO pH

PARA DIVERSOS CATIONS A pH =6

12

pH=12
10
8

pH=10
6 pH =28

)

pH=6

AN
\\\ 1

K, v2-=3.2 % 101°
Kpey2-=2.1 x 101

Kc,v2-=5.0 x 1012

10,0 20.0 30,0 40.0 50.0 60.0

0 10 20 30 40 50
Volume de EDTA 0.0100 mol L-1, mL
Figura 17-7 Influéncia do pH na

titulacao de Ca*" 0,0100 mol L~}
com EDTA 0.0100 mol L™ L. Observe

02/03/2017

50 Volume de EDTA 0.0100 mol L-!, mL

Figura 17-8 Curvas de titulacdo
para 50,0 mL de solug¢odes 0,0100 mol
L~! de diversos cations em pH 6.0.
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TITULACAO DE COMPLEXACAO

INDICADORES PARA TITULAGAO COM EDTA

NEGRO DE ERIOCROMO T (acido fraco) / quelatos coloridos com metais
(percepcao: 10°a 107 mol.L1)

H,O + H,n™ = — HIn? + H, (O 22 dissociacdo (K,, = 5,0.107; pK,, = 6,30)

vermelho azul

H,O + HIll — In*~ + H;O° 32 dissociacao (K ;3 = 2,8.10%%; pK_; = 11,55)

azul laranja
O  NH,"
MureX|da
Erio T (sal de amonio do acido purpurico)
pH trabalho = 11,3; sens. 0,2 — 1,2 ppm
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COMPLEXACAO

EXERCICIOS

1) Por que os ligantes multidentados sao preferidos a ligantes unidentados em
titulacdes complexométricas?

Ligantes multidentados geralmente formam complexos mais estaveis que os ligantes

unidentados. Frequentemente formam somente complexos 1:1 com o cation,

simplificando suas curvas de titulacao e facilitando a deteccao do ponto final.

2) Demonstre que a fragao dissociada (a,) do acido acético pode ser expressa como:
K, Sugestdo: escreva a equacao da reacao e da constante de
o, = H 1 + K equilibrio e considere a concentrag¢do inicial como C;.
[H™ ] a

HAC = H* + Ac; K, =[H*] [Ac] / [HAC]

C;—a,.C o,.C; (mas, C;—a,.C;=C (1-a,)

Entdo, K; = [H*] x0,.C; /C; (1 —0y) =[H']xa, / (1-0,) ;

(1-oy) xK;=[H]xa, ; (K;—=K;xo,)=[H]xo,; K =([H]xa,) + (K;xo,) ;

K=o, x([HT+K)) ; a,=K;/([H]+K,), CQD.
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COMPLEXACAO

EXERCICIOS

3) Por que uma pequena quantidade de MgY,?% é frequentemente adicionada a uma

amostra de agua a ser titulada para a determinacao da sua dureza?

O magnésio, que forma o complexo menos estavel com EDTA, dentre todos os cations
multivalentes comuns nas amostras tipicas de agua, nao é titulado até que tenha sido
adicionado reagente suficiente para complexar todos os outros cations na amostra.
Frequentemente, uma pequena quantidade de quelato magnésio-EDTA é incorporada no
tampao ou no titulante para assegurar a presenca de ions magnésio suficiente para uma

acao satisfatoria do indicador.
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- COMPLEXACAO
EXERCICIOS

4) Uma solugdo de EDTA foi preparada pela dissolugao de 3,156 g de Na,H,Y . 2H,0
purificado e seco em agua suficiente para 1,000 L. Calcule a concentracao molar, sabendo
que o soluto contém 0,3% de excesso de umidade? Dado: MMy, = 292,2 g.mol™.

MMna,n,v2m0 = 372,2 g.mol.L'Y; massaigage = 9,5.-1073 g; massana,n,v.2u,0 = 3,146 g.

NNa,H,Yy = 8,45.10'3 moI; CNaZHzY = 8,45.10'3 mol.L.

5) Uma solugdo foi preparada pela dissolugdo de cerca de 3,0 g de Na,H,Y . 2H,0 em
aproximadamente 1 L de agua e padronizada contra aliquotas de 50,00 mL de Mg?*
0,004517 mol.L . Foi requerido um volume médio de 32,22 mL nas titulagdes. Calcule
a concentracao molar do EDTA.

Nveg» = Nrzv> = 4,517.103 x 3,222.102 = 1,455.10% mol.

Ch2v> = 1,455.10% / 5,000.102 = 2,911.103 mol.L™.

6) Calcular o volume de EDTA 0,0500 mol.L! necessario para titular:

a) 27,16 mL de Mg(NO;), 0,0741 mol.L2. 40,25 mL.

b) oCaem 0,1973 g de CaCO,. 48,63 mL.

c) oCaem 0,5140 g de uma espécie mineral que é 81,4% em brushita, CaHPO, .
2H,0 (172,9 g/mol). 28,37 mL.

d) oCaeoMgemO0,1612 g de uma amostra que é 92,5% dolomita, CaCO3.MgCO3

(184,4 g.molt. 32,34 mL.
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COMPLEXACAO

EXERCICIOS

6) Uma solucao de EDTA foi preparada pela dissolucdo de aproximadamente 4 g de sal
dissddico em aproximadamente 1 L de agua. Uma média de 42,35 mL dessa solugao
foi requerida para titular uma aliquota de 50,00 mL de padrao contendo 0,7682 g de
MgCO; por litro. A titulagdo em triplicata de 25,00 mL de uma amostra de agua
mineral a pH 10 requereu um volume médio igual a 18,81 mL da solucao de EDTA.
Uma aliquota de 50,00 mL da agua mineral foi fortemente alcalinizada para precipitar
0 magnésio como Mg(OH),. A titulagdo, com um indicador especifico para calcio,

requereu 31,54 mL da solu¢ao de EDTA. Calcular:
a) aconcentracdao molar da solucao de EDTA.
b) aconcentracdao de CaCO3 na dgua mineral (ppm).

c) aconcentracdo de MgCO3 na agua mineral (ppm).
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- COMPLEXACAO
EXERCICIOS

7) Construir a curva de titulacdo para 50,00 mL de Fe?* 0,0150 mol.L* com EDTA 0,0300
mol.Lt em uma solu¢do tamponada em pH 7,0. Calcular os valores de pFe ap6s a
adicao de 0,00; 10,00; 24,00; 24,90; 25,00; 25,10; 26,00; e 30,00 mL de titulante.




