Volumetria de Complexag¢do

1 - Titulacao Complexométrica com EDTA (Volumetria de Complexacao
com EDTA)

Considere a titulagdo de 25,0 mL de solugdo 102 M de Ca** com uma solucdo de EDTA

102 em pH = 12. Dados: K¢ = 5,0 x 10'°; a; = 3,5 x 10™.
Calcule pCa para os seguintes volumes de titulante:

a) V=0,0mL b) V=12,0mL c) V=250mL d) V=30,0mL

Resolugao:

A primeira coisa que deve ser calcula é o volume de equivaléncia (V):

V. = 25mL x10~% mol/L
E = 102 mol/L

= 25 mL. Este valor (25 mL) quer dizer que, apds adicionar 25

mL de titulante, a quantidade de matéria (nUmero de mols) é a mesma do titulado.
Assim, deve-se também a quantidade de matéria no titulado (n;,2+):
o2+ =25 X 1073L X 1072mol L™ = 2,5 x 10~ *mol.

Além destes parametros, deve-se ter em mente a reacdo envolvida, que é dada por:

ca®* + Y s CaYz', cujo Kf = 5,0 x 10%°. Contudo, o pH afeta diretamente a

extensdo da reacdo de complexacdo. Assim, deve-se usar a constante de formacao

condicional (K¢'), que é calculada da seguinte maneira:

[CaYy?~]

I _ 10 -1 _ 10 _
Kj = Ky ocyu-=5,0x10°x3,5x 107 = 1,75 x 10" = - S,

Iniciando a titulacdo, deve-se atentar para quatro momentos do método,
representados em cada alternativa:

a) V=0,0mL:

Este volume indica o inicio da titulacdo, na qual ha somente Ca®*.

Assim, pCa = -log 107 = 2,00.
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b) V=12 mL:

Este volume indica um volume adicionado antes do Ponto de Equivaléncia (PE). Neste
ponto, hd um excesso da espécie Ca’*. Assim, para calcular pCa, deve-se calcular a

concentragado deste excesso de Ca® apods a reacao.

Uma vez que o volume adicionado de EDTA foi de 12 mL, a quantidade de matéria
adicionada  foi:mys- =12 X 1073L x 1072molL 1 =1,2 x 10"*mol.  Esta

quantidade de titulante é completamente consumida, conforme a reagao abaixo:

Assim, tem-se a seguinte situacao.

ca”* + 2t s CaY’
Inicio 2,5x10*mol = e e
Reagdo (2,5x 10* mol) - (1,2x 10" mol) = e
Equilibrio (1,3x10*mol) - (1,2 x 10 mol)

Observem que ha um excesso de 1,3 x 10™ mol de Ca®*. O pCa deve ser calculado a
partir deste excesso. Como houve uma diluicdo com a adi¢ao dos 12 mL de EDTA, esta

guantidade em excesso estda presente em 37 mL de solugdo. Assim, [Cazz] =

1,3 x10~%* mol
37x1073 L

= 3,51 x 10" mol/L. Assim, pCa = - log (3,51 x 10) = 2,45.
Observagao 1: A reac¢do inversa, de dissociacdo da espécie CaY? também contribui
com a quantidade de Ca** em solucdo. Contudo, esta contribuicio é muito pequena,

devido ao elevado valor de K; e, consequentemente, de Ky

Observagao 2: Na vizinhanca do PE deve ser utilizada a equagdo quadratica, pois a
quantidade de Ca?* presente na solucdo é pequena o suficiente para que a

contribuicdo da dissociacdo do Cay? seja significativa.

c) V=250mL:

Este volume indica que o PE foi atingido. Em outras palavras, a quantidade de matéria

de titulante adicionada (n 2+ =25 X 1073L X 1072mol L1 = 2,5 x 10~*mol)

Professor Frank Pereira de Andrade
Universidade Federal de S3o Jodo Del Rei
Campus Centro Oeste Dona Lindu (CCO/UFSJ)



Volumetria de Complexag¢do

é igual a quantidade de matéria do titulado. Ou seja, todo Ca** presente em soluc3o foi
consumido. Assim, a concentragdao de Ca’* serd funcdo da dissociacdo do complexo

formado, CaY?, conforme a reacdo abaixo:

ca™* + \a s Cay?
Inicio 25x10%mol = e e
Rea¢io (2,5x10*mol) - (2,5x10%°mol) = -—e-
Equilibrio X X (2,5 x 10 mol) - X

[CaY?™]

2,5 x 10~% mol
[Ca2][y%-]

_ 3
o 10 L - 5,0 x 10 mol/L.

Como K = , deve-se calcular a [CaY?™] =

Notem que o volume agora é de 50 mL.

[Cay?]

5,0x 1073
[ca~2][y*-)

tem-se 1,75 x 1010 = 7

Substituindo os valores na expressao K} =

que, resolvendo, acha-se X = 5,35 x 10" mol/L = [Ca**]. Assim, pCa = - log (5,35 x 107)
=6,27.

d) V=30mL:

Este volume indica uma quantidade de EDTA adicionada apds o PE. Qu seja, hd um
excesso de 5,0 mL de Y*. Assim, deve-se calcular a concentragdo de a8 presente em

excesso, lembrando que apds a diluicdo o volume final é 55 mL. Neste sentido, tem-se

5mL x10~% mol/L

Ss L = 9,1 x 10™ mol/L. Este excesso afeta o equilibrio na reacdo

Nya- =

2,5 x 10~* mol

: 2—-1 - -3 .

abaixo, onde [CaY“"] = Ssx103L - 4,55 x 10~ mol/L:
ca® + Y+ s CaY”

Equilibrio X (9,1 x 10%) + X (4,55 x 10%) - X

Notem que, devido ao elevado valor de K¢, X é muito pequeno frente a 9,1 x 10" M, da

espécie Y* e 4,55 x 10 mol/L da espécie CaY”. Isto faz com que X seja desprezivel

2—
frente a estes valores. Assim, substituindo os valores na expressdo Ky = [C[C_az;j_,
a~Z][y*"]
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tem-se 1,75 x 1010 =
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4,55 x 1073
91x10-3X

Assim, pCa = - log (2,86 x 10™'°) = 9,54.

qgue, resolvendo, acha-se X = 2,86 x 10" mol/L =

Observem que a curva de titulagdo assume a forma apresentada na figura esquerda. A

direita, pode-se obsevar a influéncia do pH na titulagdo da espécie metalica. Observa-

se que em pH mais elevado hd uma maior variacdo de pCa no PE. Isto ocorre devido a

maior desprotonacdo da espécie HyY em meio basico, levando a formagao de maior

quantidade da espécie Y* que reage com a espécie metalica.

10
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Finalmente, observa-se na figura baixo que para um mesmo pH, quanto maior K; (e

consequentemente, maior K¢'), maior serd a variacao de pM no PE.

Professor Frank Pereira de Andrade
Universidade Federal de S3o Jodo Del Rei

Campus Centro Oeste Dona Lindu (CCO/UFSJ)



Volumetria de Complexag¢do

Excess metal Excess EDTA

10

-
-
-
-

Ca?+ II
K¢ = 1.8 x 101° \,’

Ca* equivalence point

pM

Sr2+ equivalence point

0 5 10 15 20 25 30 35
Volume of EDTA added (mL)

2 - Técnicas de Titulagdo com EDTA

2.1) Titulag¢do Direta

Uma amostra de efluente foi encaminhada a um laboratério para verifica¢ao da dureza
da dgua. 100 mL da amostra foram transferidos para um erlenmeyer de 250 mL
seguido da adicdo de 2 mL de tampdo NHz/NH;Cl de pH 10 e indicador Erio-T. Esta
solucdo foi entdo titulada por 6,5 mL de EDTA 0,01 mol/L. Calcule a dureza da agua do

efluente, expressando o resultado em mg/L de CaCOs; (MM = 100 g/mol).

Resolugao:

Do enunciado, temos que a quantidade necessdria para a titular a amostra foi de 6,5
mL de EDTA 0,01 mol/L. Assim, a quantidade de matéria de EDTA (ny4+-) gasta na
titulagdo  foi: mya- = 6,5 X 1073L x 0,01mol L1 =6,5 x 10" °mol. Esta
qguantidade de EDTA utilizada na titulacdo é igual a quantidade de Ca® presente na
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solugdo. Assim, Mys- = 6,5 X 10 °mol = Ngg2+ = MNegeo,- Esta quantidade de

matéria estd presente em uma aliquota de 100 mL de solugdo. Assim, a dureza da agua

6,5 x10~5mol x 100 g/mol
100 x1073 L

expressa em termos de mg/L CaCOs é: Ccuco, = = 0,065 g/L

que, multiplicando por 1000 para transformar gramas em miligramas, obtém-se 65

mg/L de CaCOs.

2.2) Titulagdo de Retorno

Uma solucdo contendo 25 mL de Ni** em HCI diluido é tratada com 25 mL de uma
solucdo de Na,EDTA 0,050 M. A solucdo é neutralizada com NaOH, e o pH é ajustado

para 5,5 com tampao de acetato. A solucdo torna-se amarela quando algumas gotas de

indicador alaranjado de xilenol s3o adicionados. A titulacdo com uma titulagdo de zZn?*

0,020 M consumiu 17,5 mL de Zn** para atingir a coloracdo vermelha no PF. Qual é a

molaridade do Ni** na solugo desconhecida?

Resolugdo:
Do enunciado, observa-se que houve a adi¢cdao de uma quantidade conhecida de EDTA
na solucdo contendo a espécie metalica. Esta quantidade conhecida é calculada da

seguinte maneira: Ny4- ., = 25 X 1073L x 0,050 mol L1 = 1,25 x 103mol.

tota

Parte desta quantidade reagiu com o Ni*', levando a formac3o de NiY?, enquanto o
excesso (que ndo reagiu com a espécie metdlica) foi titulado por 17,5 mL de Zn*" 0,020

mol/L.  Assim, M 2+ = Nyt eess0 = 17,5 X 1073L x 0,020 mol L1 = 3,5 x

10~ *mol.
Uma vez que temos a quantidade de EDTA total (ny4-,,,,;) € @ quantidade de EDTA em

excesso (Ny4- ), por diferenga é possivel calcular a quantidade de EDTA que

excesso

. 24 . _ _ . .
reagiu com Ni™" (Ny;p2-): Nyp2- = Nya—por01 — Nyt-ercessor SUDStituindo os valores,

temos ny;y2-= (1,25 x 10 mol) - (3,5 x 10™ mol) = 9,0 x 10™ mol. Assim, a

concentragio de Ni** presente na solucio problema é dada por: [Ni**] =
9,0 x 10~* mol

- -2 _
Ex103L - 3,6 x 10 mol/L = 0,036 mol/L.
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2.3) Titulag¢do de Deslocamento e Titulagdo Indireta

25 mL de uma amostra desconhecida contendo os ions Fe** e Cu2+, foi titulada, até o
PF, com 16,25 mL de EDTA 0,0520 M. Uma aliquota de 50 mL dessa mesma amostra foi
tratada com NH4F para proteger o Fe**. 0 cu* presente foi entdo reduzido e
mascarado pela adicdo da tiuréia. Na adicdo de 25 mL de solugdo de EDTA 0,0520 M, o
Fe** foi liberado de seu complexo com EDTA. O excesso de EDTA consumiu 25 mL de
uma solucdo de Pb** 0,020 M até atingir o PF, utilizando-se alaranjado de xilenol como

indicador. Determine a concentrag¢ao de Cu®" e Fe** na amostra desconhecida.

Resolugdo:

Do enunciado, observa-se que 25 mL de uma solucdo contendo as espécies metdlicas
Fe** e Cu® foi titulada por 16,25 mL de solucio de EDTA 0,052 mol/L. Assim, a
guantidade de matéria de EDTA equivale a quantidade de matéria das duas espécies,

Fe>* e Cu™. Temos entdo que Tys- =16,25 X 1073L x 0,052 mol L1 =

total 1

8,45 x 10~*mol = np 3+ + ng, 2.

Em seguida, adicionou-se NH4F a 50 mL da mesma amostra para proteger o Fe** devido
a formac3o do complexo [FeF¢]*. Depois da formacdo deste complexo de ferro, o
cobre foi mascarado pela adicdo da tiuréia. Aqui deve ser observado que ha em
solucdo, o Fe** (na forma de um complexo — [FeFg]*) que esta disponivel para reagir
com o EDTA, bem como o cobre que ndo pode mais reagir com o EDTA, pois foi
mascarado apds a redugao com a tiuréia. Lembrem-se que um “Agente de
Mascaramento” é um reagente que protege uma das espécies metdlicas da reagdo

com o EDTA.

Apds o mascaramento do Cu2+, adicionou-se uma quantidade em excesso conhecida
de EDTA na solugdo. Esta quantidade em excesso conhecida (Ny4-;,,412) € calculada da

seguinte maneira: Nya-, 4012 = 25 X 1073L X 0,052 mol L' = 1,3 x 10 3mol.

Professor Frank Pereira de Andrade
Universidade Federal de S3o Jodo Del Rei
Campus Centro Oeste Dona Lindu (CCO/UFSJ)



Volumetria de Complexag¢do

Parte desta quantidade reagiu com o Fe®*, levando a formacao de FeY’, enquanto o
excesso (que n3o reagiu com a espécie metalica) foi titulado por 16,5 mL de Pb** 0,020

mol/L. Assim, Mpy2+ = Nysa- = 16,5 X 1073L X 0,020 mol L' =3,3 x

excesso
10 *mol.
Apds o mascaramento e a titulagdo com o Pb®*, temos a guantidade de EDTA total

(Mya-1orar2) € @ quantidade de EDTA em excesso (My4- ). Assim, por diferenca é

excesso
possivel calcular a quantidade de EDTA que reagiu com Fe** (Mpey-): Mpey- =
n¥V4—total 2—nV4—excesso. Substituindo os valores, temos zFe¥V—= (1,3 x 10
mol) — (3,3 x 10 mol) = 9,7 x 10" mol. Esta quantidade de matéria estd presente em
uma aliquota de 50 mL. Assim, a concentrac3o de Fe** presente na solugdo problema é

9,7 x 10~* mol

dada por: [Fe3*] = S0 1051

=0,0194 mol/L.

Uma vez que temos a quantidade de EDTA total do inicio do enunciado (Ny4-;4:012)
que é igual a ng 3+ + N2+, € a quantidade de Fe3+(npey—), por diferenca é possivel
calcular a quantidade de Cu™: M ,2+ = Mya-,5,01 — NFey-- Deve-se observar
entretanto que, a quantidade de Fe** calculada acima (9,7 x 10™ mol) é para uma
aliguota de 50 mL. Assim, em uma aliquota de 25 mL, a quantidade de Fe3* é a metade
do valor, ou seja, 9,7 x 10* mol + 2 = 4,85 x 10 mol. Substituindo os valores, temos
Nne,2+= (8,45 x 10 mol) — (4,85 x 10 mol) = 3,6 x 10 mol. Como esta quantidade de

matéria estd presente em uma aliquota de 25 mL, a concentracdo de cu® presente na

3,67 x 10~% mol

1o = 0,0144 mol/L.

solucdo problema é dada por: [Cu?*] =
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