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Introducao: o que tem na minha maionese?

Informacdes Nutricionais
Quantidade por porgao
1 colher (sopa)

Quantidade por porgao

Calorias 90 Calorias de gordura 90

A industria alimenticia utiliza a analise £ orcura o
guimica diariamente para examinar 0 | Gorduratotal 10g e
Contel]do de seus produtos Gordura saturada 1,5g 8%

Gordura trans Og

Gordura poliinsaturada 6g

Gordura monoinsaturada 2,5g

A importancia da analise quimica | oo -
nessa area pode ser facilmente | sedioosomg 4%
observada ao se verificar a grande | oot 0%

Proteinas Og

guantidade de informacdes fornecidas | —

Quantidade insignificante em uma dieta de fibras,
acglcares, vitamina A, vitamina C, calcio e ferro.

n O rétu IO d e u m al i m e nto . *Porcentagem de valores didrios baseada em uma

dieta de 2.000 calorias.

INGREDIENTES: OLEO DE SOJA, AGUA, EDTA CALCIO
OVOS INTEIROS E GEMAS, VINAGRE, SAL __— piss0DICO
ACUCAR, SUCO DE LIMAO, EDTA CALCIO

DISSODICO (USADO PARA PRESERVAR A

QUALIDADE), AROMATIZANTES NATURAIS.
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Introducao: o que tem na minha maionese?

« O rotulo de um pote de maionese na figura anterior lista o ‘EDTA calcio
dissoédico’ como um dos ingredientes. Trata-se de uma substancia que se
combina firmemente a muitos ions metalicos como o Fe3".

« Agentes como o0 EDTA também sao reagentes importantes em métodos
de analises quimicas.

« Por exemplo, essa substancia se liga ao Fe3* e a muitos ions metalicos
por um processo conhecido como formacao de complexo.
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Introducao: o que tem na minha maionese?

O que é formacéao de complexos?

« A formacado de complexos é uma reacao na qual ocorre uma ligacao
reversivel entre duas ou mais espécies quimicas distintas, como o0 EDTA
e o Fe®*. O produto dessa reacédo é denominado complexo.

« EXistem muitos tipos de reacdes de formacao de complexos.

« O primeiro a ser examinado € o que envolve ions metalicos.

« O segundo € o que ocorre entre varios tipos de moléculas bioldgicas e
organicas.
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Introducao: o que tem na minha maionese?

Quais sao as aplicacbes analiticas da formacéo de complexos?

« A formacao de complexos é usada de muitas maneiras em quimica
analitica, por exemplo, para medir a quantidade de um analito.

« Também pode ser usada para controlar a quantidade efetiva de um
analito que esta disponivel para outras reacoes.

« Aformacao de complexos em analise quimica pode ser usada como uma
ferramenta para a separacao de substancias quimicas.
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Complexos metal-ligante simples

O tipo de ligacdo que se forma quando uma substancia compartilha um
par de elétrons com um ion metélico € chamada de ligacao coordenada
(também conhecida como ‘ligacdo covalente coordenada’ ou
‘estabilizac&o por retrodoacao’).

A substancia que compartilha seu par de elétron com o ion metalico
chama-se ligante (do latim ligare, que significa ‘ligar’ ou ‘amarrar’).

O produto dessa reacéo e conhecido como complexo metal-ligante ou
complexo de metal de coordenacéao.
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Complexos metal-ligante simples

O que € um complexo metal-ligante?

« Formacdo de complexos metal-ligante. Um acido de Lewis € uma
substancia que pode aceitar um par de elétrons de outra substancia.

« Uma base de Lewis é uma substancia que pode doar um par de
elétrons a outra substancia.

« A figura a seguir ilustra como o modelo acido-base de Lewis pode ser
aplicado a formacao de um complexo metal-ligante.
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Complexos metal-ligante simples

O que € um complexo metal-ligante?

lon Cu(ll) Aménia Complexo
Cu(ll)}-aménia

Cu?? + :NH; = Cu?t :NH;

Acido de Lewis Base de Lewis
(receptor de par de elétrons)  (doador de par de elétrons)

A reacao acido-base de Lewis na figura acima € uma visao simplificada da
reacdo que ocorre de fato entre o Cu?*e a amonia.

Grupo Metabolomica



Complexos metal-ligante simples

O que € um complexo metal-ligante?

A presenca do complexo Cu(H,0)s%* significa que a reagdo entre o Cu?*
aquoso e a amonia, na verdade, exige a substituicao de uma base de Lewis
relativamente forte (NH;) para uma base de Lewis mais fraca (H,O) no ion

cobre.

Adicdo de um NH; a Cu?*:

Cu(H,0),2 + NH, 2 CulNH,)(H,0)* + H,0
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Complexos metal-ligante simples

O que € um complexo metal-ligante?
Se mais amonia € adicionada a essa solucéo:

Adicdo completa de seis NH; a Cu?*:

Cu(H,0),* + 6NH, = Cu(NH,) > 4 6H.0

Podemos ver agora que cada uma dessas reacdes tem dois conjuntos de
acidos e de bases de Lewis — um no lado do reagente e o outro no lado do

produto.
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Complexos metal-ligante simples

O que € um complexo metal-ligante?

« Descricao de complexos metal-ligante. O que todos os ligantes tém
em comum €& que eles possuem um par de elétrons que podem doar a
um orbital vazio de um ion metalico.

« Uma substancia como a amoénia, a agua ou o ClI- que possa doar
somente um par de elétrons a um ion metalico € chamada de ligante
monodentado ou ligante simples, em que o termo monodentado
significa que possui apenas um "sitio de coordenacao".
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Complexos metal-ligante simples

O que é um complexo metal-ligante?

Tipo de ligante

Amdnia (NH,)
Brometo (Br)
Cloreto (CH)
Cianeto (CN-)
Fluoreto (F)
Hidroxido (OH)
lodeto (1)
Tiocianato (SCN)

lons metalicos que se combinam a um ligante

Cd?, Co™, Cut, Hg™, Nitt, Sn, Zntt

Cd?, Co*, Cu?t, Hg?*, Nit+, Pb%, Sni, Zntt

Agt, Cd+, Co%, Cu*, Fe**, Hg™, Mn#, Nitt, Pb*, Snit, Zn**

Cd?, Fett, Fe*, Hot, Nitt, Zn*

Batt, Bett, Ca®t, Fet Fe't, Mg?*, Mntt

Ba’*, Be*+, Catt, Cd?t, Co™, Cutt, Fe*, Hot*, Mgtt, Mnit, Niz+, P+, Sr+, Zn2
Cd?, Co®, Hgt+, Nit+, Pb%+, Snzt, Znt+

Bet, Cd?t, Co*, Cut*, Fe?*, Hg?*, Mn®*, Nit+, Pb?t, Snit, Zn*
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Complexos metal-ligante simples

O que € um complexo metal-ligante?

 ReacoOes de formacdo de complexos sao de costume apresentadas de
um modo simplificado, sem que a agua esteja ligada ao ion metalico:

Adi¢ao de um NH, a Cu**:
Cu** + NH, 2 Cu(NH,)**

Adicdo total de seis NH, a Cu**:
Cu** 4+ 6NH, = Cu(NH,) >
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Complexos metal-ligante simples

Constantes de formacé&o de complexos metal-ligante

« Um complexo metal-ligante se forma por meio de uma reacao reversivel
na qual o complexo geralmente esta em equilibrio com o ion metalico e o
ligante nao ligado.

« Atabela a seguir mostra as seis expressoes de equilibrio desse sistema,
no qual a constante de equilibrio para cada etapa durante o processo de
formacao de complexo é conhecida como constante de formacao ou
constante de estabilidade.
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Complexos metal-ligante simples

Reacdo Expressé@o de equilibrio K. (a 25 °C)**
NiNH, ]
Adicgo do primeiro NH, ao Ni*+: Ni*+ + NH, = Ni(NH_J>+ K, :W 525
3
NiNH, )37
Adicdo do segundo NH,: Ni(NH,J2+ -+ NH, =2 Ni(NH, ).+ Kp= NN P R, 145
3 3
[NNH, 57 |
Adigao do terceiro NH;: Ni(NH,).2 + NH, = Ni(NH,).2+ Ko= NN [, 451
312 3
INiNH, ;]
Adigao do quarto NH,: Ni(NH,J.2+ + NH, = Ni(NH,J, 2+ K= NN, T, 135
313 3
INiNH,
Adicgo do quinto NH,: Ni(NH,), 2 + NH, = Ni(NH,).> B [Ni(NH )2+][NH l o
374 3
Adigao do sexto NH,: Ni(NH, ).z + NH, = Ni(NH,) >+ [Ni(NH )2+] 0,933
_ 3’6

© NN [N,
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Complexos metal-ligante simples

Constantes de formacé&o de complexos metal-ligante

- Para a adicdo de uma amoénia a Ni** (ou a Ni(H,0)4%*), a constante de
formacé&o termodinamica (K;°) seria escrita como segue:

K — (amitHgmg (NH3)>+ ) (achj)
(aNi(HED}BEJF ) (aNH3)

.
(awi(NH3)2+)

ou K: =

f (awﬁ+)(aNH3)
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Complexos metal-ligante simples

Constantes de formacé&o de complexos metal-ligante

* A constante de formacao baseada em concentragao (K;) para a mesma
reacao seria escrita como

Ni(NH, >

N :Ni”"NH;

f

(yNi{NH:,;}z‘F )

emque K. =Kf(

Yozt ) (Yaass)
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Complexos metal-ligante simples

Previsao da distribuicao de complexos metal-ligante

Podemos descrever a fracdo de espécies para uma série de complexos
metal-ligante ao escrevermos, primeiro, uma expressao de equilibrio de
massa para todas as espécies que contenham metais em solucao.

C. = [Ni2] + [Ni(NH
Ni(NH,),**

Ni(NH,).**

3

)2+

Z
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Complexos metal-ligante simples

Previsao da distribuicao de complexos metal-ligante

« A equacdo de composicao fracionaria da espécie resultante para Ni*
seria escrita da seguinte forma:

e T
NI(NH, )]+ [NiONH, 2|+

Ni(NH, )jf :Ni(NHS)?:

NIONH, )2
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Complexos metal-ligante simples

Previsao da distribuicao de complexos metal-ligante

- E preciso simplificar esse tipo de relacdo associando cada uma das
concentracdes no denominador a concentracdo conhecida de amonia,
[NH;], e as constantes de formacao do sistema.

« Esse processo fornece as relacées de equilibrio inicial listadas na tabela
a sequir.
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Complexos metal-ligante simples

Previsao da distribuicao de complexos metal-ligante

Reacdo

Adicéo no primeiro NH, a Ni*
Adicéo do segundo NH,
Adigéo do terceiro NH,
Adicdo do quarto NH,

Adicdo do quinto NH,

Adicéo do sexto NH,

Relac@o de equilibrio inicial

NN = K, N [N

NN 2] = NN TN
NN = KNG <IN
NN =K NN <IN
NN 2] = K NN 24N
NN 1= KNG 24N

Relacdes de equilibrio alternativas

KINEINH] = B,INE]INH,)

KKINEINHE = BNiTNH]
K KKINFINHF = BNi=JINH]

11

KKK KINEINAE = BINEINK]

7

KKKKKINFINEE = BININH)

fIf7 13 15

KKKKKKININHE = NN

T2 13 a1

Constantes de formagéo global a 25 °C: B, = 5,25 x 10% B, =759 x 10%; B, =341 x 10°; B, = 4,68 x 10", B, = 2,14 x 10°, B, = 2,00 x 1"
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Complexos metal-ligante simples

Previsao da distribuicao de complexos metal-ligante

Equacdes como essas podem ser ainda mais simplificadas substituindo-
se cada produto de constantes de formacdo por um uUnico termo
conhecido como constante de formacao global (B), constante de
formacao cumulativa.

Este termo é definido como segue, para n reacdes multietapas entre um
metal (M) e um ligante (L), levando ao complexo M(L),, e a um sistema
em equilibrio.

Para reacao liquida
M+nL=M(L)_ B =K K, ---K_
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Complexos metal-ligante simples

Previsao da distribuicao de complexos metal-ligante

 Nesse tipo de processo de multiplas etapas (conhecido como uma
reacao multietapas), as constantes de equilibrio K, K, etc. para as
reacoes individuais sao chamadas de constantes de formacao
multietapas.

« Agora que temos equacOes para todas as espécies de niquel dessa série
de reacdes, podemos usa-las para obter a composicao fracionaria de
gualquer um desses compostos em um determinado conjunto de
condicOes de reacao.
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Complexos metal-ligante simples

Previsao da distribuicao de complexos metal-ligante

= [Nit]/ ( ]+ B [N INH, ]+

NG

N

N

NH.

NS

T
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Complexos metal-ligante simples

Previsao da distribuicao de complexos metal-ligante

O mesmo processo serve para obter as equacbes de composicao
fracionaria de espécie para qualquer dos demais complexos de Ni?* com
amonia.

Podemos agora usar essas equacdes para prever quanto dessas
especies estara presente em equilibrio sob um determinado conjunto de
condicoes.
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

O que € um agente quelante?
« E um ligante que tenha mais de um sitio de ligac&o para um ion metalico.

« Um agente quelante comum ¢ a etilenodiamina:

:NH{ ENH{
CH, ’ CH,
Cri + | = crt |
CHo CHo
/ N/
:NH, :NH;
ion Cr{lll) Etilenodiamina Complexo Cr{ll)-

Etilenodiamina
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

O gque € um agente quelante?

« Os agentes gquelantes podem ser divididos em varias subcategorias com
base no numero de sitios de ligacdo que possuem para um ion metalico.

« A etilenodiamina € exemplo de um ligante bidentado. Outros agentes
podem ter trés, quatro ou até mais sitios para ligacao de metais, o que os
torna ligantes tridentados, tetradentados ou polidentados.

« O tipo de complexo que se forma entre um ion metalico e um agente
guelante é conhecido como quelato.
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

O efeito quelato

Constantes de formacao de etilenodiamina (abreviada aqui como ‘en’),
com Ni°*a 25 °C

Ni* + 22 Nien)™ K =2,1x10’
Nien* 422 Nifen)?* K =15x10°
Nien* + 2 Nien** K, =13x10"*
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

O efeito quelato

A tendéncia dos agentes quelantes de fornecer mais complexos estaveis
com ions metalicos e de proporcionar constantes de formacao global
maiores do que os ligantes monodentados € conhecida como efeito
guelato.

O efeito quelato é util em analise quimica por varias razoes:

« A presenca de constantes de formacao maiores faz ser mais facil obter
reacO0es quantitativas entre ions metalicos e agentes quelantes do que
entre ions metalicos e ligantes monodentados.
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

O efeito quelato

« A presenca de multiplos sitios de ligacdo em um agente quelante
significa que também havera menos espécies a serem consideradas
para um ion metalico e seus complexos do que quando se lida com um
ligante monodentado.

« A situacao ideal em uma analise quimica € usar um agente guelante que
tenha uma constante de formacdo grande e que reaja apenas nha
proporcdo de 1:1 com o ion metalico, como ocorre quando se trabalha
com o EDTA.
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

Acido etilenodiaminotetracético

« Estrutura do EDTA. O EDTA é um dos agentes quelantes mais
comumente usados. O termo € uma abreviatura do nome quimico do
acido etilenodiaminotetracético. A estrutura do EDTA é mostrada na

figura a sequir.

A reacao geral entre o EDTA e um ion metalico (M"™) pode ser escrita
como segue ot 4 4
M +EDTA™ 2 M(EDTA)

. (M(EDTA)”“”’)

"' (M”+)(EDTA4—)
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

Acido etilenodiaminotetracético B 72—

ANTS

HOOCH,C, CH,COOH % XV "X
N —CH, —CH, —N W 4

HOOCH,C CH,CO0H k X/

Acido etilenodiaminotetracético (EDTA) Complexo EDTA com CaZt
(CaEDTA?™)
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Complexos de agentes quelantes com ions

metalicos
lon metalico log K, MEDTA lon metalico log K, MEDTA
Ag* 7,20 Lu®+ 19,74
Acido etilenodiaminotetracético Ap+ 16,4 Mg2+ 879
Ba?+ 7,88 Mn2+ 13,89
Constantes de formacgao Ca* 10,65 Nat 1,86
para complexos formados Cd** 16,5 Niz+ 184
entre o EDTA e ions Co* 16,45 Pb*+ 18,0
metalicos a 25 °C. Cur* 1878 Sc** 231°
Fez+ 14,30 Smd+ 17,06
Fed+ 25,1 Siz+ 8,72
Ga™ (21,7) Thé+ 23,2
Hg?+ 215 Vo* 18,7
In*+ 25,0 y3+ 18,08
La* 15,36 Zn% 16,5
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

Acido etilenodiaminotetracético

* Propriedades acido-base do EDTA. A fracao de EDTA presente como
EDTA% em equilibrio pode ser calculada em qualquer pH por meio da
formula a seqguir

& - Ka1Ka2Ka3Ka4KaSKaE / (’H+ r + Ka1 ’H+ r +

EDTAY— —

Ko [H] KK oK [H ]+

KK KK, ’H+ r +

Ka1KaEKaSKa4KaS ’H+ ] +
Ka1Ka2Ka3Ka4K35KaE)
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Complexos de agentes quelantes com ions

metalicos
pH Frac@o de EDTA como EDTA" (a4 )*
Acido etilenodiaminotetracético 0 1.54 > 107
1 2,15 < 1018
2 3,82 < 10—
A tabela ao lado mostra os . e o
valores para EDTA* obtidos A 424 % 10-°
por meio dessa formula em 5 4,16 x 107
diversos valores de pH. 6 2,64 < 10-°
7 5,64 < 10—*%
8 6,33 x 103
9 6,06 x 102
10 0,392
11 0,866
12 0,985
13 0,998
14 1,00
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

Tratamento de reacdes paralelas
« Constantes de formacdo condicional. E uma constante de equilibrio
gue descreve a formacao de um complexo sob um determinado conjunto

de condicGes de reacao.

« Se soubermos a concentracdo total de EDTA presente na solucao
(Cepra), Poderemos determinar a concentragdo de EDTA* usando as

Qrprad— “EDTA

relacoes: . [EDTNL_}
o CEDTA
ou [EDTA* | = C
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

Tratamento de reacdes paralelas

« Podemos entdo reorganizar essa expressdo em termos de uma
constante de formacdo condicional K’;, a qual dependera do pH do
sistema.

Grupo Metabolomica



Complexos de agentes quelantes com ions

metalicos
Tratamento de reacOes paralelas
10 p ’
. ~ ! a 2- =10
Previsdo dos b R
efeitos de
~ 5_
reacoes
paralelas. 5
8
= 0-
Kt caepta?~ = Kt caepta~ - CEDTAT™ " ca”
QUCaEDTAZ™
_5_
K caepta?~ = KicaEpTa2™ * ®ppTAd
_10 | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12 14
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

Tratamento de reacOes paralelas

 Previsao dos efeitos de reac0es paralelas. Podemos usar esse tipo de
grafico para determinar a faixa de pH a ser empregada para obtermos
um determinado intervalo de constantes de formacéao condicional.

« Uma constante de formacédo condicional também serve para examinar 0s
efeitos de mais de um tipo de reacéo paralela.

 Isso pode ser ilustrado retornando-se a ligacdo de Ca?* com o EDTA.
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

Tratamento de reacOes paralelas

Ca® +OH = CaOH" K, ... =2,0x10'

f, CaOH

Outra reacédo paralela que pode ocorrer é a ligacdo simultanea de EDTA*-
com ambos, Ca?* e um ion hidrogénio.

CaEDTA* +H" = CaHEDTA™

K =1,3x10’

f, GaHEDTA™
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

Tratamento de reacdes paralelas

Para considerar todas essas reacfes, podemos escrever a expressao de
equilibrio para a ligacdo de EDTA* com Ca?*,

| (CaEDTA™| B
[CanIEDTA‘*’]

CaEDTA )

K

{ CaFDTAZ—

(aCaEDTﬂ -

(@21 Co ot Cpra)
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

Tratamento de reacOes paralelas

Os novos termos que usamos na relacdo a direita sao descritos pelas
seguintes expressoes de equilibrio de massa.

C., = [Ca**] 4+ [CaOH"]

— 2— 2—
Ce.prn = [CaEDTA?"] + [CaHEDTA?"]
1

Essas expressoes podem se combi- Fearr = 14+K (OH")
nar com as expressoes de equilibrio CaOH"

para fornecer as seguintes formulas 1

84 —
CaEDTA?~ +
T+ KcaHEDm— (H")
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Complexos de agentes quelantes com ions
metalicos

Tratamento de reacOes paralelas

Constante de formacé&o condicional:

o QY
| —K .__EDTA*” —@a*f
f, CaEDTA f, CaFEDTA?
CaFDTAZ™
_ CCaEDTA
Cm ) CEDTA

Esse tipo de informac&o pode ser importante na otimizacao do uso de um
agente de ligacao como o EDTA.
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Outros tipos de complexo

Descricéo geral da formacao de complexos

« Quando examinamos a formacéo de complexo no sentido mais amplo,
surgem realmente muitos tipos de interacdo que podem levar a formacao
de um complexo analito-ligante estavel.

« O ajuste de um determinado analito com um ligante tambem definira se o
complexo analito-ligante é estavel.

« Ao nos referirmos a outros complexos que nao aqueles entre ions
metalicos e seus ligantes, usamos 0 termo constante de associacao
(K,), ou afinidade.
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Outros tipos de complexo

Descricéo geral da formacao de complexos

« Um termo estreitamente relacionado a esse é a constante de
dissociagcéo (Kp), que é igual a reciproca de K,.

-

A

« O valor de K, é frequentemente dado com unidades de concentracao
inversa, enquanto o de K, € dado com unidades de concentragao.
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Outros tipos de complexo

Exemplos de complexos alternativos
« Um exemplo comum é o uso de anticorpos na deteccédo de um analito.

« Um anticorpo é uma proteina produzida pelo sistema imunologico do
organismo que tem a capacidade de se ligar especificamente a um
agente externo, como uma célula bacteriana, um virus ou um proteina de
outro organismo.

« A estrutura basica de um anticorpo € mostrada na figura a seguir.

Grupo Metabolomica




Outros tipos de complexo

Exemplos de complexos alternativos

Sitio de ligagao de antigeno

Regido Fab\\ ). ¢
Regiao F; {
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Outros tipos de complexo

Exemplos de complexos alternativos

* Qualquer meéetodo analitico que utilize um anticorpo como reagente é
conhecido como imunoensaio. Este nome vem do termo
imunoglobulina, outra denominacao para o anticorpo.

« Além dos anticorpos, ha muitos outros ligantes que podem ser usados
em meétodos analiticos. Outro exemplo de menor importancia é a
ciclodextrina (figura a seguir).
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Outros tipos de complexo

Exemplos de complexos alternativos

&
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Introducao: qual é a dureza da agua?

« De modo geral, considera-se ‘mole’ a agua que apresenta valor de
dureza menor ou igual a 55 ppm, ‘moderadamente dura’ a que
apresenta um valor de 55 a 120 ppm, ‘dura’, de 120 a 250 ppm e ‘muito
dura’, um valor superior a 250 ppm.

A agua dura pode levar ao acumulo de depdsitos minerais em tubos e
aparelhos que utilizam &agua em bases regulares, afetando o
desempenho e o tempo de vida util desses itens.

« Qutro problema da agua dura é que, na presenca de sabao, os acidos
graxos formarao um precipitado insoluvel com ions calcio.
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Introducao: qual é a dureza da agua?

Duas abordagens que servem para medir ions especificos em agua sao a
titulacdo complexométrica e a titulacao de precipitacao.

O que séo titulacdo complexométrica e titulacao de precipitacao?

« A titulacdo complexométrica € a que envolve a formacédo de
complexo. Uma titulagdo complexométrica comum é mostrada na figura
a seqguir, utilizando a andlise de Ca?* em agua com acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) como exemplo.

Grupo Metabolomica




Introducao: qual é a dureza da agua?

Titulante Curva de titulacao
| (solugd@o de EDTA) 12
- Reacao de titulagao:
109 ca?* + EDTA*™ —— CaEDTAZ"
8__ Ponto de equivaléncia
i , -
o i Mols EDTA adicionado
| : =mols Ca?*
47 l
- |
|
2- :
|
I l
Amostra 0 — T T
(4gua com Ca’t) 0 10 20 30

Volume de EDTA (mL)
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Introducao: qual é a dureza da agua?

O que séo titulacdo complexométrica e titulacao de precipitacao?

« Atitulacao de precipitacdo € um método de titulacdo no qual a reacéo
de um titulante com uma amostra produz precipitados insoluveis.

« Um exemplo é ilustrado na figura a seguir, em gque uma amostra
contendo Ag* é titulada com uma solucdo contendo uma concentracao
conhecida de CI-, levando a formacao de AgCI(s) insoluvel.
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Introducao: qual é a dureza da agua?

Titulante Curva de titulagao
- (solugéo de CI) 8
Reacao de titulagdo:
5 AgT + CIm —— AgCly
Ponto de equivaléncia
I Lo
< 44 ' Mols CI- adicionado =
! mols Ag*
l
2- :
|
|
|
l
Amostra o———————— 7
(solugdo de Agt) 0 10 20 30

Volume de CI- (mL)

Precipitado (formado
a medida que se
adiciona titulante)

Grupo Metabolomica



Introducao: qual é a dureza da agua?

O que séo titulacdo complexométrica e titulacao de precipitacao?

« As curvas para as titulacdbes complexomeétrica e de precipitacao
costumam ser representadas graficamente por uma funcao da
concentracdo de analito sobre o0 eixo y e o volume de titulante
adicionado no eixo X.

« O ponto em gue os mols de titulante adicionado sdo exatamente iguais
aos mols do analito original € de novo chamado de ‘ponto de
equivaléncia’, e o ponto em que detectamos que titulante suficiente foi
adicionado representa o ‘ponto final'.
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Introducao: qual é a dureza da agua?

Como titulacbes complexométricas e de precipitacdo sao usadas em
guimica analitica?

« A aplicacdo principal de ambos os métodos € na determinacao do
montante de um ion especifico que esta presente em uma amostra.

« O tipo mais comum de titulacdo complexométrica envolve o uso de
EDTA como um agente complexante para ions metalicos.

M™ +EDTA*" 2 MEDTA)™
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Introducao: qual é a dureza da agua?

Como titulagcbes complexométricas e de precipitacdo sdo usadas em
guimica analitica?

« No ponto de equivaléncia da titulacao de um ion metalico com EDTA:

n.=n ou CMVM=C V

M EDTA EDTA ~ EDTA

- Esta relacéo torna mais facil determinar a concentracdo do ion metalico
ao utilizar o volume de EDTA necessario para chegar ao ponto final em
uma titulacdo complexométrica.
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Titulantes e solucdes padrao

« EDTA como titulante. O EDTA €, de longe, o titulante mais comum de
titulacbes complexométricas.

@)
Um bom exemplo disso é o uso de EDTA para O
medir Ca?* e Mg?* em agua para determinar a ””“/<
dureza da agua. ~:~t~

) {1‘1-!-
O EDTA forma rapidamente um complexo .
estavel 1:1 com quase todos os ions metalicos. N, : :O
0
O-
@)

Grupo Metabolomica



Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Titulantes e solucdes padrao

Uma alteracéo no pH
afetara a fracao de
EDTA que esta pre-
sente na forma EDTA%,
0 que podemos des-
crever pela fracao do
termo da espécie

OepTad-

12

101

8-

_PH

11,00
10,00
9,00
8,00

QEPTAS- log(K%)
0,866 10,59
0,392 10,24
6,06 X 1072 943
6,33 x 1073 8,45
5,64 % 1074 7.40
264 % 107° 6,07

pH =110

10,0
9,0
8,0

7,0
6,0
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Titulantes e solucdes padrao

A medida que o pH da amostra e do titulante diminui, a fracdo de EDTA que
esta presente na forma apropriada para a titulacdo é drasticamente
reduzida e ha uma mudanca correspondente na constante de formacao
condicional da titulacao.

Alem de uma mudanca na distribuicdo das formas acido-base de EDTA,
outras reacoes também podem ocorrer a medida que passamos a um pH
mais alto.
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Titulantes e solucdes padréao

A tabela a seguir mostra a faixa de pH na qual a titulacado por EDTA
produzira uma constante de formacao condicional de 108 ou superior para
um determinado ion metalico sem problemas significativos decorrentes de
tais reacoes paralelas.

E importante assegurar que o EDTA se dissolva completamente ao
preparar sua solucado para evitar a introducdo de um erro sistematico na
concentracao calculada desse titulante.

Grupo Metabolomica



Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Al |

Ba* [
Bi* |l |

Ca2+ |
Cd* [

CO2+
CU2+
Fe3+ |
Ga* |
Hf* 1
Hg2+ I
In* I
Mg? 1
Mn# |
Niz [
Pb? | I
Sc? [
Sr |
Th* I |

uoz —

Vox /1

n* —

2t I

Terras raras I /1

Grupo Metabolomica



Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Titulantes e solucdes padréao
« Outros agentes complexantes como titulantes.

Nome comum e estrutura Propriedades/Aplicactes
O

OTOH Hk
N
EDTA N~ N l
o,

Titulante de propdsitos
gerais para uma ampla gama
de ions metalicos

OH
O~ OH

acido EtilenoDiamino Tetra-Acético
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Titulantes e solugdes padrao

« QOutros agentes complexantes como titulantes.

Nome comum e estrutura Propriedades/Aplicacbes
HO_ O
\E Liga-se a Ca?* mais fortemente
do que a Mg?*

N/\ 0 OH
EGTA

O 0\) N\A
3) 0

L L

0O~ "OH Ethylene Glycol-bis(B-aminoethyl ether)-
N,N,N’,N'-TetraAcetic acid
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Titulantes e solucdes padrao
« Qutros agentes complexantes como titulantes.

Nome comum e estrutura Propriedades/Aplicacoes

5 O PH  Complexos formados por
j/ DTPA com muitos ions

HOWK\N/\/N\/\N met,élic_os sao mil vezes mais
DTPA estaveis do que aqueles
0 kfo Kfo formados por EDTA

OH OH

DiethyleneTriaminePentaAcetic acid
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Titulantes e solucdes padrao
« Qutros agentes complexantes como titulantes.

Nome comum e estrutura Propriedades/Aplicacbes

O O

HO OH Complexos formados por
CDTA com grandes ions

metalicos sao mais estaveis

N
do que aqueles formados por
_O>7OH EDTA

Cyclohexylene Diamine TetraAcetic acid
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Titulantes e solucdes padrao
« Outros agentes complexantes como titulantes.

Nome comum e estrutura Propriedades/Aplicacbes

Liga-se fortemente a

H H ions metalicos de
/\/N\/\ /\/N\/\ transicao, mas nao a
fetren HoN E NHz  jons do grupo de

elementos IA ou IIA

tetraetilenepentamina
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Uso de ligantes auxiliares e agentes mascarantes

Se outro agente complexante € adicionado para tornar a titulacdo de um
analito mais facil de conduzir, esse agente complexante € chamado de
ligante auxiliar.

Se um ligante é adicionado para evitar que o titulante reaja com
determinada substancia, € chamado de agente mascarante.

Esse tipo de agente € usado quando pode haver mais de uma
substancia em uma amostra capaz de reagir com o titulante.
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Uso de ligantes auxiliares e agentes mascarantes

Em alguns casos, um agente desmascarante pode ser usado para
liberar um ion metalico de um agente mascarante para que se possa
medi-lo novamente.

Ha centenas de combinacdes de titulantes, ligantes auxiliares, agentes
mascarantes, agentes desmascarantes e condi¢cbes de titulacao (como
pH) que foram propostas e desenvolvidas para as titulacdes de
complexacéo.
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Determinacéao do ponto final

Indicadores metalocromicos. Esse tipo de indicador sofre mudanca de
cor ou de suas propriedades de fluorescéncia quando esta livre em
solucao ou complexado a um ion metalico.

A constante de formacao condicional entre o ion metéalico e o indicador
deve ser menor do que a constante de formacao condicional entre o

mesmo ion metalico e o titulante.

MIN+EDTA —=—= MEDTA +In
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Determinacé&o do ponto final

Também podemos escrever uma reacdo geral e uma expressao de
equilibrio para a ligacao do indicador com o ion metalico,

M+In=MInK,,, = [m'ﬂ] ou
IMINn]
K =
f, MIn [M]Cln
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Determinacao do ponto final

No ponto de equivaléncia

(MIn]=C, ):K, , =—

f'MIn [M]

O resultado indica que o erro de titulagcao pode ser minimizado
ajustando-se o pH para gque a constante de estabilidade condicional do
complexo metal-indicador seja igual ao valor esperado para 1/[M] no ponto
de equivaléncia.
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Determinacé&o do ponto final

TitulacOes de retorno. Um bom exemplo do uso de titulacdo de retorno
em um método complexométrico € a titulacdo e Cr3* utilizando-se
EDTA.

A formacao do complexo 1:1 de CrEDTA- é tao lenta que so pode ser
conseguida por adicdo de uma guantidade excedente de EDTA, fervura
da mistura por 10 a 15 minutos e resfriamento, seguidos por uma
titulacao de retorno do excesso de EDTA com bismuto como ions Bis*. A
reacdo de EDTA com Bi3* é bastante rapida e fornece um ponto final
bem nitido.

Grupo Metabolomica



Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Previséo e otimizacao de titulacdoes complexomeétricas

« Abordagem geral para calculos. A figura a seguir fornece as equacoes
Uteis para prever uma curva de titulacao para o analito M que reage com
o titulante L para produzir um complexo 1:1.

« Amostra original (O por cento de titulacao):

pM = —log(C,)
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

12 .
Ap6s ponto de equivaléncia (titulante em excessa):i\
' Gkt |
od M= — < =
Kime (CGLU — Gyl i
l
|
|
- |
~ Meio datitulagio (1 a 9% concluida) |
S - -Gy i o o
M] = T i Ponto de equivaléncia (100% de titulacao)
' CuW
i M) = MM
4 l Kim (W + W)
|
|
2 |
Amostra original (0% de titulacao) !
|
pM = —log(Cy) l
0 - | l |
0 10 20 30

Volume
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Previséo e otimizacao de titulacdoes complexomeétricas

« Meio da titulacdo (1 a 99 por cento concluido):
IM]= Cuvm —EM
VM + VL

« Ponto de equivaléncia (100 por cento da titulacao):

CM VM

N Kfl,ML(VM +Vi)
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Previséo e otimizacao de titulacdoes complexomeétricas

* ApOs ponto de equivaléncia (titulante em excesso):

C.V
[M] = ——
K' (CV. —CV.)

f ML

« Assim como anteriormente, estima-se o valor de pM por esse resultado
calculado de [M].
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Previséo e otimizacao de titulacdes complexomeétricas

« Uso da fracao de titulacao. O valor de F para uma titulacéo
complexomeétrica que produz um complexo 1:1 entre o analito e o

titulante € dado pela equacéo abaixo.

Titulacdo de M com L para produzir ML

B Mols adicionados ao titulante B CV

Mols do analito original CV.,
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Realizacao de uma titulacao complexomeétrica

Previséo e otimizacao de titulacdes complexomeétricas

« Uma relacdo semelhante pode ser escrita para a analise de L usando M
como titulante.

Frac&o da equacao de titulacdo para M + L, produzindo ML.:

_IM]
F— CLVL _ CM
CMVM [M]_I_ KfML[M]
C 1+K,, M
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Realizacao de uma titulacao de precipitacao

Titulantes e solucdes padrao

« Meétodos baseados em prata. A tecnica de titulacao criada em 1874 por
Jacob Volhard, que € atualmente conhecida como meéetodo de Volhard.
Este método envolve a titulacdo de Ag* com tiocianato (SCN-) para
fornecer AQSCN solido.

Agt 4+ SCN™ — AgSCN(s)

« Um método de titulacdo que utiliza Ag* como titulante € tambem
conhecido como titulacdo argentométrica (do latim argentum para

‘prata’).
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Realizacao de uma titulacao de precipitacao

Titulantes e solucdes padrao

« Acurva de titulacdo de um meétodo que usa Ag* como titulante apresenta
uma caracteristica incomum, na medida em que costuma ser preparado

plotando-se no eixo y o valor de pAg em vez de plotar um valor mais
diretamente relacionado com a concentracao do analito.

- Essa abordagem é ilustrada na figura a sequir.

Grupo Metabolomica



Realizacao de uma titulacao de precipitacao

Reacéo de titulacéo: Agt + 0T ——  AgCl(s)
fitulante  analito

Curva de titulacao em termos de analito soluvel Curva de titulac@o em termos de titulante soluvel
(CI) em uma mistura amostra/titulante (Ag*) em uma mistura amostra/titulante
8 8
6 6
3 4- &P L4
2 2
U""\""I""I"" D""I""I""I"‘I
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Volume de titulante, AgNO3 (mL) Volume de titulante, AgNO5 (mL)
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Realizacao de uma titulacao de precipitacao

Determinacao do ponto final

Uma titulacdo de precipitacdo é unica e essa caracteristica torna possivel
determinar visualmente o ponto final por meio de varias abordagens:

« podemos simplesmente usar o ponto na titulacdo em que nao se
observa mais nenhum precipitado sendo formado enquanto se adiciona
titulante a amostra - ‘clear-point’;

« a utilizacao de um indicador que forme um produto colorido para
sinalizar o ponto final,
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Realizacao de uma titulacao de precipitacao

Determinacao do ponto final

« 0 metodo de Mohr - detecta um ponto final em uma titulacdo
argentomeétrica por meio da reacao de Ag* com cromato para formar
cromato de prata, um precipitado vermelho;

« 0 método de Fajans — detecta o ponto final por meio de um corante
negativo carregado.

Diclorofluoresceina Tetrabromofluoresceina
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Realizacao de uma titulacao de precipitacao

Previsao e otimizacao de titulacdes de precipitacao

« Abordagem geral para calculos. O valor calculado para pM agora
dependera da reacéo de precipitacdo em vez da formacéo de complexo.

Como exemplo, consideremos a titulacao de Ag* com CI-.

« Amostra original (O por cento de titulacao):
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Realizacao de uma titulacao de precipitacao

Previsao e otimizacao de titulacdes de precipitacao
« Meio da titulacdo (1 a 99 por cento concluida):
MM XX

M=
W

« Ponto de equivaléncia para um precipitado 1:1 (100 por cento de
titulacao)

IM|= \/Kps,mx
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Realizacao de uma titulacao de precipitacao

Previsao e otimizacao de titulagdes de precipitacao

« ApOs o ponto de equivaléncia (titulante em excesso)

K oV, +V)

ps,MX ( M

M=t M
(C V. —C,V,)

« Uso da fracéo de titulacao. Uma equacao geral para prever a resposta
e a fracdo de uma titulacao de precipitacdo pode ser derivada usando-
se equacdes de equilibrio de massa tanto para o analito quanto para o

titulante.
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Realizacao de uma titulacao de precipitacao

Previsao e otimizacao de titulagdes de precipitacao

Para a titulacdo de M com X para formar um precipitado MX 1:1. O
resultado final &

MK, /IMI
U S
Qe [, IMI+K, /M

- C
\ X /
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Prova

Fazer em casa. Escrever a mao e enviar fotografia da prova antes da préoxima aula.
Indicar como os calculos séo feitos (algarismos significativos / incerteza absoluta).

1. O cromio (lll) reage lentamente com o EDTA, sendo por isso determinado
recorrendo a uma titulacao de retorno. Uma preparacao farmacéutica contendo
cromio(lll) foi analisada por tratamento de 2,63 g de amostra com 5,00 mL de 0,0103
M de EDTA . A guantidade de EDTA que néo reagiu foi titulada com 1,32 mL de
solucéo de zinco 0,0122 M. Qual a percentagem de cromio na preparacao
farmacéutica?

2. A constante de formacédo do complexo de Fe(lll) com EDTA é 1,3*102°. Calcule as
concentracdes de Fe3* livre numa solucao de FeY 0,10 M a pH 4,00 e pH 1,00. (aY#
apH1,00=1,9*1018; aY4+ apH 4,00 = 3,8 *107?)

3. Quando uma amostra de cloreto de potassio (0.45009) foi dissolvida em agua e
tratada com excesso de nitrato de prata (Ag(NO;), obteve-se 0.8402 g de cloreto de
prata precipitado. Calcule a percentagem de KCI na amostra original.
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