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Resumo

Os compostos de coordenacdo desempenham um papel fundamental nas andlises quimicas, sendo ampla-
mente utilizados em determinag¢des volumétricas de metais em solugcdo aquosa por meio de agentes com-
plexantes. Esse processo, denominado complexometria, baseia-se no equilibrio competitivo entre os ions
metalicos presentes no meio e o titulante, geralmente um acido aminocarboxilico, especialmente o EDTA,
em relacdo a outra substancia complexante, o indicador, responsavel pela identificacdo visual do ponto final
da titulacdo. No entanto, devido a fatores relacionados a solubilidade das espécies envolvidas, torna-se ne-
cessario ajustar o meio reacional com solu¢des tampao contendo agentes complexantes auxiliares antes do
inicio do procedimento analitico. Nessas condi¢des, tanto o pH da solu¢do quanto a presenca desses agentes
complexantes influenciam diretamente o grau de complexacdo dos fons metdlicos pelo titulante. Por essa
razdo, ndo é possivel utilizar diretamente a constante termodinamica de formacdo absoluta (Kabs) nos cal-
culos. Para superar essa limitacdo, foi introduzido o conceito de constante de formacgao condicional (ou
constante de estabilidade condicional), que, pelo menos do ponto de vista tedrico, permite que sistemas
quimicos com multiplos equilibrios simultdneos sejam tratados como se houvesse apenas um equilibrio
predominante em solugdo.
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Introducgao

A importancia dos compostos de coordenagdo ultrapassa os
limites da quimica pura e se estende a varias areas interdis-
ciplinares como a bioquimica, a bioinorganica, a ciéncia dos
materiais, a nanotecnologia e a quimica ambiental, dentre
outras. Tais compostos, formados por interagdes de ions
(ou atomos) metdlicos, com fons, &tomos ou moléculas loca-
lizados ao seu redor, permitem a formagao de ligacdes co-
valentes com pares de elétrons livres [1,2]. Estas espécies
podem existir em solugdo aquosa como ions positivos (ex.:
[Ni(NH3)e2*)]), como ions negativos (ex.: [Fe(C204)33] e
[AlF63]), ou mesmo como moléculas sem carga, e podem se
apresentar sob diversas estruturas e geometrias variadas,
fato que influencia diretamente suas propriedades como
cor, solubilidade e reatividade.

Os ligantes podem ser classificados de acordo com o nu-
mero de &tomos doadores que se ligam a um fon metalico.
Ligantes simples, como os fons haleto ou moléculas neutras,
como agua e amoOnia, sdo chamados monodentados, pois se
coordenam ao metal por meio da doagdo de um unico par
de elétrons. Ja quando o ligante possui dois atomos com pa-
res de elétrons livres capazes de se ligar simultaneamente
ao mesmo fon metdlico, ele é denominado bidentado[3]. Um
exemplo classico é o complexo tris(etilenodiamino)co-
balto(III), [Co(en)s]®*, cuja estrutura esta representada na
Figura 1.

Nesse complexo, cada uma das moléculas bidentadas de eti-
lenodiamina (1,2-diaminoetano) se liga ao fon metalico por
dois pares de elétrons, um em cada atomo de nitrogénio do
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ligante, resultando na formacgéo de trés anéis de cinco atomos, incluindo o metal.
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Quando o ligante contém mais de um sitio de ligagio, ele é
chamado “multidentado” (ou de agente quelante) os quais,
quando complexados com ions metalicos em solugao, for-
mam os chamados quelatos [3,4]. Macrocomplexos forma-
dos com ligantes multidentados sdo especialmente impor-
tantes em processos naturais, como é o caso do grupo Heme
B (Protoheme IX) da Hemoglobina, um complexo que pro-
porciona o transporte do oxigénio até as células para
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garantir a combustdo in-situ de aglicares, gorduras e prote-
inas [5,6], da Vitamina B12 (a cobalamina) [7], essencial
para a formacdo dos glébulos vermelhos e para o funciona-
mento do sistema nervoso, e a Clorofila [8], um macrocom-
plexo de magnésio, indispensavel para o processo da fotos-
sintese. As estruturas moleculares dessas espécies sdo mos-
tradas na Figura 2.
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Figura 2. Estruturas moleculares: a)-grupo Heme B (Protoheme IX); b)-Cobalamina; c)-Clorofila.
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Os compostos de coordenacdo sdo largamente aplicados em
analises quimicas ha muito tempo. Um bom exemplo é a de-
terminacdo gravimétrica de Ni2* com dimetilglioxima. A re-
acdo entre os fons Ni(II) e a dimetilglioxima em uma solucao
alcoodlica, proposta e realizada pela primeira vez por
Tschugaeff em 1905 [9], produz um precipitado vermelho,
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o dimetilglioximato de niquel(Il), como mostra a Figura 3.
Até hoje essareacdo é empregada como um teste muito sen-
sivel para os fons niquel e, a partir dela, ainda foram desen-
volvidos varios outros métodos de referéncia para determi-
nacao de niquel.

Figura 3. Reacdo de ions Ni2* com a dimetilglioxima (dmg), formando o composto Ni-Dimetilglioxima, [Ni(dmg),]. O precipitado, obtido pela
adicdo de uma solucdo alcodlica de dimetilglioxima a solu¢cdo contendo ions Ni2+, é um complexo de cor vermelha.

Um desses métodos de analise é o gravimétrico, proposto
por Brunck em 1907 [10]. Nesse procedimento o reagente é
adicionado (em ligeiro excesso) a solu¢do da amostra fraca-
mente acida e quente para, em seguida, adicionar uma solu-
¢do de amonia, gota a gota e com agitacdo enquanto se pro-
cessa a precipitacdo, até que um fraco odor de amoniaco
seja sentido. Atualmente a adicdo de amonia é controlada
medindo-se o pH da solu¢do, de modo a ndo ultrapassar o
valor de 7,5. A partir da massa do precipitado obtido apds
lavagem e secagem, calcula-se a quantidade de niquel na
amostra. As interferéncias dos fons ferro(III), aluminio(III)
e cromo(IIl) sdo eliminadas com a adi¢do de acido citrico
ou acido tartarico e a possivel interferéncia de cobalto é evi-
tada pela adicdo de excesso da solucdo de dimetilglioxima.
O controle do pH é importante, ja que o complexo vermelho
de dimetilglioximato de niquel(II) ndo se formara se o meio
for muito acido ou se houver grande excesso de amonia.
Este método ainda é recomendado para a determinacgao de
niquel em ligas metdlicas e em outros produtos com alto
teor de niquel.

Dentre as varias outras aplica¢gdes em quimica analitica, es-
tdo os reagentes que formam complexos com ions metalicos
em solucdo aquosa e que sdo utilizados na eliminacao pré-
via de interferentes em andlises. Um exemplo muito men-
cionado na literatura é o da 1,5-Difeniltiocarbazona (diti-
zona), cuja estrutura é mostrada na Figura 4.

Este é um composto organico que pode reagir e formar com-
postos de coordenagdo com cerca de 20 ions metalicos e
com diversos compostos organometalicos em solugao, ge-
rando quelatos altamente coloridos. Mesmo nao sendo um
reagente especifico e nem seletivo, ele é amplamente em-
pregado em separagdes associadas as técnicas de extracao

liquido-liquido, procedimentos que precedem diversos mé-
todos espectrofotométricos utilizados para a determinacio
de tragos de metais em matrizes complexas [3].

Figura 4. Estrutura da 1,5-Difeniltiocarbazona.
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Dithizon.svg.
Dominio ptblico.

A complexometria

Complexometria parece ser um termo de uso geral, mas ele
é singularmente utilizado para significar “a determinagao
volumétrica quantitativa de ions metalicos (analito) em so-
lugdo, por formagdo de complexos estaveis entre o analito
e o0 agente complexante (titulante)”. Como qualquer técnica
de analise volumétrica [3,11], ela pode ser empregada na
quimica analitica quantitativa, desde que:

a) areacdo alcance o equilibrio rapidamente a cada adi¢cdo
de titulante,

b) nédo ocorraa formagio de outros complexos em solugdo
durante o processo de titulacgao,

c) ndo ocorram outras situagdes de interferéncia, e

d) exista um indicador complexométrico capaz de acusar
o ponto de final com significativa precisao.

Alguns compostos organicos, notadamente os que contém
grupos amino ligados a grupos acidos (acidos aminocarbo-
xilicos), sdo excelentes doadores de elétrons e podem inte-
ragir com fons metdalicos por meio dos seus varios sitios de
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coordenacdo, formando os quelatos. Esses acidos organicos fons metalicos na proporg¢do de 1:1, ndo importando a carga
fracos (também chamados de complexonas), sdo particular- do cation. A Tabela 1 mostra alguns exemplos comuns de
mente Uteis em andlises quimicas porque se combinam com agentes quelantes empregados em complexometria.

Tabela 1. Exemplos de alguns acidos aminocarboxilicos (ligantes polidentados - quelantes) mais comuns, usados em analises quimicas. As
férmulas estruturais foram obtidas em https://www.chemspider.com/search. A sintese e producdo em escala desses dcidos aminocarboxili-
cos tiveram inicio na década de 1930.

Nome Formula Estrutural Massa Mf)lar
/gmol-1
, o}
Acido nitrilotriacético
Sinénimos: triglicina;
tri(carboximetil)lamina; NTA. Ca- HO Q
racteristicas: pé branco, pouco NJL 191,14
soluvel em dgua (~0,13 g/100 OH
mL), mas facilmente solilvel em dl-
calis. HO o
OH
Acido HO 0
etilenodiaminotetracético 0 OH
Sinénimo: EDTA. Caracteristi- N\/J\
cas: pé branco, pouco soliivel em N/\/ o 292,25
dgua (~0,2 g/100 mL), mas facil-
mente soliivel em dlcalis. o
OH
Na*
0
Sal dissédico do Acido etilenodia- Na* 0
minotetracético fo) 0
Sinénimos: tetracemato disso- \i \)}\
dico, EDTA dissédico. Caracteris- N/\/ N o W 372,24
ticas: p6 branco granulado, solu-
vel em dgua (~10,89/100 mL). Oﬁ)
o
e
Acido 1,2,-diaminociclohexanote- OHO\[OH
traacético
Sinénimos: DCTA, CDTE, CDTA. O% N OH
Caracteristicas po branco, pouco 364,35
soltivel em dgua (~0,03 g/100 N 0
mL), mas facilmente soliivel em dl- \O
calis. HO 0
Entretanto, para empregar agentes quelantes em analises e essas relacdes de equilibrio também podem ser represen-
complexométricas, é preciso conhecer as suas constantes de tadas por meio das suas respectivas constantes de formacao
formacdo termodinamica (ou as suas constantes de dissoci- globais, B (“overall”), onde as constantes B e Krestdo relaci-
acdo). Relembrando [3,4], as constantes de formacao onadas entre si pela equagao
passo-a-passo (“stepwise”), Kf, sdo numericamente iguais n
ao inverso das constantes de dissociagdo, Kq, de cada reagio B, = Kgy- Kpz- Koo K = 1_[ Kg

1
Ke = K_d emque i=1,2,3,...n No caso de i=1, B1 = K.
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A Tabela 2 mostra os valores das constantes de dissociacdo
dos acidos aminocarboxilicos mais utilizados em complexo-
metria (EDTA, CDTA, DTPA e EGTA) e a Tabela 3 os valores
das constantes de formacdo termodinamicas dos produtos
de reacdo desses acidos com alguns ions de metais de tran-
sicdo.

Tabela 2. Valores das constantes de dissociacdo de alguns acidos
aminocarboxilicos. Dados extraidos dos trabalhos de Schwarzen-
bach [12] e Pribil [13], complementados com dados listados por
Butler [14] na p.377. Lembrar que pKdn=—logKan. Medidas realiza-
das em forga ionica (p) iguala 0,1 e a 20 °C.

Ligante pKa1 pKaz pKas pKaa pKas
EDTA 2,00 2,66 6,16 10,26

CDTA 2,40 3,52 6,12 12,35

DTPA 1,50 2,60 4,30 8,60 10,60
EGTA 2,00 2,68 8,85 9,46

Tabela 3. Valores das constantes de formacdo do EDTA, CDTA,
DTPA e do EGTA com alguns ions de metais de transicdo represen-
tativos. Dados extraidos dos trabalhos de Schwarzenbach [12] e
Pribil [13], complementados com dados listados por Butler [14] na
p-377. Medidas realizadas em forca idnica () iguala 0,1 e a 20 °C.

Ligante EDTA CDTA DTPA EGTA
fon logKmy  logKmny  logKmy  logKmy  logKwmy
Mg2+ 8,69 3,85 11,00 - 5,2
Caz+ 10,69 3,07 11,20 10,9 11,0
Mnz+ 13,87 - 17,40 15,6 12,3
A3+ 16,30 - 18,30 - -
Co2+ 16,31 - 19,6 19,1 12,3
Zn2+ 16,50 - 19,3 18,6 14,5
Njz+ 18,62 - - 20,2 13,6
Cu?+ 18,80 - 22,0 21,5 -
Fe3+ 25,10 1,36 29,3 27,3 -

Pela Tabela 3 verifica-se que os complexos MY formados
com CDTA e DTPA sdo mais estaveis que os formados com
EDTA, situacgdo inversa da observada para o EGTA. Ambos
os acidos, CDTA e DTPA, por possuirem maior capacidade
de complexacdo, em principio, poderiam ser usados em do-
sagens de {ons metalicos em solu¢des mais acidas, mas, ape-
sar das caracteristicas favoraveis, o uso desses dois comple-
xantes é mais limitada pela baixa seletividade. Em muitos
casos essas complexonas sdo empregadas apenas como
agentes mascarantes(), E preciso destacar que esses acidos
sdo facilmente disponiveis em estado de alta pureza (o que
permite serem utilizados como substancias padrdo) e que
muitos cations metalicos, como Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, W, Mn,

Fe, Co, Ni, Cu, Pb, Bi e os metais de terras raras podem ser
titulados com esses acidos aminocarboxilicos [15].

Mas o fato é que 0 EDTA se tornou um dos agentes quelantes
mais empregados em andlises complexométricas. Introdu-
zido no contexto da quimica analitica por Gerold Schwar-
zenbach (1904 - 1978) em 1939 e extensamente estudado
por ele nos anos subsequentes, o EDTA sera utilizado como
parametro para esclarecer e detalhar o procedimento pa-
drao geralmente seguido em determinag¢des complexomé-
tricas [16].

O uso do EDTA como titulante

As féormulas estruturais do acido etilenodiaminotetraacé-
tico (EDTA) e do seu sal dissédico (Na2EDTA) sdo mostra-
das na Tabela 1. Para simplificar a escrita, nesse texto, o
EDTA ndo dissociado sera representado por Ha4Y, onde
“Y=EDTA” e “H4” se refere aos quatro hidrogénios ioniza-
veis dos grupos carboxilicos.

Os valores dos logaritmos das constantes de dissociacdo do
EDTA indicados na Tabela 2 mostram que dois dos quatro
hidrogénios ionizaveis dos grupos carboxilicos do acido eti-
lenodiaminotetracético (EDTA) sdo mais facilmente disso-
ciaveis e, na Tabela 4, sdo mostradas as equag¢des quimicas
de dissociacdo do EDTA em solucdo aquosa e as correspon-
dentes equacdes matematicas que descrevem suas constan-
tes de dissociagdo. As suas constantes de formac¢do passo-
a-passo (“stepwise”), Kf, estdo tabeladas na terceira coluna
da Tabela 4.

Lembrar também que a auto dissociacdo do solvente dgua é
descrita (simplificadamente) por
H,0 = H* + OH" 1,00x10™**= Ky, = [H*][OH]

Como o EDTA é um acido que apresenta os quatro hidrogeé-
nios dos grupos carboxilicos ionizaveis, seu balanceamento
de massa é descrito pela expressido que relaciona a sua con-
centracgdo analitica com o somatdrio dessas espécies exis-
tentes em solugdo

Cepra=[H,Y] + [H3Y] + [H,Y* J+[HY* ]+[Y*]

e suas espécies se distribuem de acordo com seus graus de
dissociagdo (a)[3,17]:

(1) Um agente mascarante é um reagente adicionado a uma amos-
tra com o objetivo de evitar que substancias indesejadas interfi-
ram na determina¢do do componente de interesse (analito). Esse
procedimento é utilizado com frequéncia em titulagdes complexo-
métricas.



H,Y? HY3 Y4
[HY"] alfa(HY3')=a3=[ ] alfa(Y+*)=a,= Y™
CEDTA CEDTA CEDTA

HaY
alfa(Hm=cx0=[C adl

~_. _ [HsY]
alfa(H3Y)=o;=
EDTA Cepra

alfa(H,Y*)=a,=

em que a condigdo Y*_;a,=1 deve ser obedecida.

Tabela 4. Equagdes que descrevem as etapas de dissociagdo do EDTA em solugdo aquosa, as suas constantes de dissociagdo (Ka) e as suas
respectivas constantes de formacgdo passo a passo (“stepwise”).

Dissociagoes do EDTA  Constantes de dissociacio do EDTA Constantes de formag¢ao do EDTA

[H,Y] 1

H,Y =H"+ HyY' K4;=1,00x107%= R Y] K = ——— = — = 1,00x10?
[H,Y] [H'1[H;Y] ~ Ka
_ _ . [H'1[H,Y?*] [H3Y] 1 5
H,Y~ = H + H,Y? K4,=2,19 103=[— Kpz = ————— = — = 4,57x10
: ? a2= [H5Y] ® T HHY?] Ke
H*][HY> H,Y* 1
H,Y2~ = H¥ + HyY~ Kes=6,92x107= LAY > ] Ke, = —[+ . 1, = o = 145x10°
[HyY*] [H]HY*] Kas
H[Y* HY® 1
HY3™ = H* 4+ Y% Ky4=5,50x10"11= []# Ky = % =_— =1,82x10"°
[HY”] [HI[Y"] Kas

Obs.: Notar que a constante de formagdo (Kf1) é descrita como o inverso da constante de dissociagdo (Ka4), e assim por
diante, pois sdo reagées inversas.

A partir das informacoes e dos dados resumidos nas Tabela
2 e 4, é possivel descrever a concentragdo da espécie total-
mente associada do EDTA (HaY= H4EDTA) existente em so-
lugdo em funcdo apenas da acidez do meio e das suas

constantes de dissociagdo. Considerando como exemplo
apenas os dois primeiros equilibrios descritos na Tabela 4
para o EDTA, as equag¢des matematicas que descrevem seus
equilibrios de dissociacdo podem ser escritas como

. [HyY]Ky
[H3Y']= T
[H4Y]Kg1
LA K2 [HYIKgiKq
S T T

equacdo do balanceamento de massa (BM) do EDTA, veri-
fica-se que

Executando operagdes similares para os demais equilibrios
envolvidos e realizando as substituicbes adequadas na

Copra=[H. Y] + [H,Y]Kyy . [H,Y]Kq1 Kqz . [H,Y]Kq1 Ka2Kaz . [H,Y]Kq1 Ka2KazKas
epra=[H, ¥ 2 3 A
[(H] [H'] [H'] [H']

Continuando o trabalho algébrico, obtém-se

em que
D=[H*]*+Kq; [H*]*+Kq1 Kg2 [H*]*+Kq1 K2 Kas [H*]+Kq1 Kar Kaz Ka
Repetindo o mesmo raciocinio para as demais equagdes dos graus de dissociacdo, determina-se que

_ Ky [H']? Ky Kgo[H']?

_ Ky KgpKgs[H'] _ Ka1Ka2Ky3Kgs
== o 5 = == =

3 D (0 #3 D



Com essas informacgdes é possivel construir um diagrama
que represente a distribuicio de todas as espécies de EDTA
em func¢do do pH da solucdo e o mesmo raciocinio pode ser
aplicado para os demais agentes complexantes da mesma
familia. De fato, utilizando estas equa¢cdes em uma planilha
eletronica, se pode construir um grafico que mostra a
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distribuicido das espécies de EDTA em func¢édo do pH da so-
lugdo, como descrito na Figura 5(a). Ao se executar o mesmo
procedimento para o CDTA obtém-se o grafico da distribui-
¢do das suas espécies em solu¢do, como mostrado na Figura
5(b).

0,00 200 400 600 800 10,00 12,00 14,00
pH

Figura 5 - Distribui¢do das espécies quimicas em uma solugdo de 4cido etilenodiaminotetracético - EDTA(a) e de 4cido 1,2,-diaminociclohe-

xanotetraacético - CDTA(b), em fungdo do pH.

A constante de formacdo condicional

Como a solubilidade dos acidos aminocarboxilicos (inclu-
indo o EDTA) é maior em meios alcalinos (preferencial-
mente tamponados), torna-se necessario ajustar o meio re-
acional antes de se usar esses reagentes em analises com-
plexométricas. Mas, como os fons metalicos tendem a preci-
pitar na forma de hidréxidos nesses meios, é imperativo
empregar tampoes que contenham um agente complexante
auxiliar, para prevenir essas precipitacoes indesejaveis. Os
tampdes mais usados para este fim sao os de fosfato, de ci-
trato e de aménia.

Nestas circunstancias, onde tanto o pH do meio como a pre-
senca de um complexante auxiliar afetam a extensdo da
complexacdo dos ions metalicos pelo EDTA, ndo se pode uti-
lizar a sua constante de formagdo termodindmica absoluta
(Kabs) diretamente nos calculos. Para contornar esse incon-
veniente introduziu-se a ideia da constante de estabilidade
condicional que, pelo menos do ponto de vista tedrico, per-
mite tratar um sistema quimico contendo multiplos equili-
brios simultdneos como se existisse apenas um tnico equi-
librio em solugao.

Para melhor ilustrar desse conceito, considerar uma situa-
¢do mais simples, na qual a solu¢do aquosa de EDTA esteja
unicamente sob a dependéncia da acidez do meio. Nestas
circunstancias a equagdo de complexacio

M*0 4 Y4~ = MY-¢m

é regida pela equagdo da constante de estabilidade absoluta
do complexante, ou seja:

_ My
P IM Y]

Como a fracdo de EDTA existente nesse equilibrio sob forma
de [Y#] é uma funcdo do seu grau de dissociagio

[Y*]

CEDTA

oy

esta equacdo pode ser reescrita como

[MY~(+)]
abs = [M*"] oty Crpra

ou, de outra forma, como
My (]

[rrre— Kc
[M n] CEDTA

Kabsa4=

Notar que, sendo Kc uma fungio de a4, a constante de esta-
bilidade condicional do sistema, ao contrario da constante
de estabilidade absoluta, varia com o pH. A vantagem de se
trabalhar com os valores de Kc em vez de Kabs esta no fato
de que Kc mostra a real tendéncia de formagio do quelato
metalico em funcdo da acidez do meio.

E possivel calcular o valor do pardmetro o4 em qualquer pH,
para quaisquer ligantes cujas constantes de dissociagao se-
jam conhecidas, como mostrado na Figura 6a para o EDTA.
Caso haja preferéncia em observar mais detalhadamente a
dependéncia entre essas duas variaveis
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ao longo de uma faixa maior de pH, deve-se utilizar um grafico -log a4 vs pH, como indicado na Figura 6b.
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040 |

(@)

0,20 |

0,00
6,00 8,00 10,00

pH

12,00

14,00

20,00

16,00

12,00

8,00

-log alfa 4

4,00

0,00 .
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Figura 6. Variacdo de o4 (Figura 6a) e de -log a4 (Figura 6b) com o pH, para o EDTA. A queda observada na curva mostrada pela Figura 6b
evidencia o comportamento do sistema em quase toda a faixa de pH, deixando claro que a medida que o pH aumenta ha maior disponibili-
dade de espécies [Y*] em solugdo. Os graficos foram obtidos com uma planilha eletrdnica, a partir dos dados calculados de a4 utilizados

para construir a Figura 5.

Essas curvas mostram a inutilidade de se usar a constante
de formacdo termodindamica absoluta (Kabs) para se obser-
var o comportamento de sistemas quimicos altamente de-
pendentes do meio reacional, tal como ocorre na comple-
xometria. Por outro lado, evidencia também que em valo-
res de pH acima de 12 (onde as—1), regido na qual o EDTA
se mostra quase que completamente dissociado na forma
[Y#], o valor de Kc se aproxima do valor de Kabs.

Em funcao dessas consideragdes, um sistema quimico con-
tendo fons metalicos (M) na presenca de EDTA e de um
tampdo de amdnia-cloreto de aménio (NH3/NH4Cl), pode
ser descrito matematicamente como proposto por Butler
[14] e Burgot [21], onde

[M]r = [M] + [MNH3] + [M(NH3)z2] + ... + [MOH] + [M(OH)z2] + ...

sendo [M]r a soma das concentrag¢des no equilibrio de to-
das as espécies contendo o fon metdlico, exceto aquelas
que contém o agente quelante. De acordo com esses racio-
cinio, também se pode escrever que

[Y]r=[Y] + [HY] + [HzY] + [H3Y]+ [H4Y]

onde [Y]r é a soma das concentragdes no equilibrio de to-
das as espécies contendo o agente quelante, exceto aquelas
que contém o fon metdalico. A concentracgdo total dos fons
metalicos complexados em solugio é descrita pela somato-
ria

[MY]r = [MY] + [MHY] + [MOHY]
onde [MY]r é a soma das concentrag¢des (no equilibrio) de

todas as espécies contendo o agente quelante e o fon me-
talico narazdo 1:1. As concentragoes [M]r, [Y]r e [MY]r sdo

chamadas de concentragées aparentes [21] do ion metalico,
do EDTA e das espécies complexadas, respectivamente.
Para simplificar a escrita, todas as cargas das espécies i6-
nicas foram desconsideradas nas notacdes. Nestas
condicdes:

[M]T = em[M], [Y]T = eY[Y] e [MY]T = emy[MY]

em que os fatores (g) sdo coeficientes de proporcionali-
dade que dependem da natureza da espécie e das condi-
¢Oes experimentais. Da expressdo [M]r = em[M] se pode es-
crever que

[M] + [MNH3] + [M(NH3)2]+ ... + [MOH] + [M(OH)2] + ...

o [M]

ou

. _ﬂ [MNHs] [M(NHz3)z] [MOH] [M(OH)2]
"M T M) [M] M) [M]

Aplicando-se as definigdes das constantes de formagao glo-
bais, B (“overall”) [3,14,21] dos amino e dos hidroxo com-
plexos do metal M, se pode escrever que

NH3

ey=1+p] [NH;3]+B,

[NH3]? + ... +B] [OH]+B; [OH ] +....
em que

BiNH3 = [M(NH;3)]/[M][NHs],

B2NH3 = [M(NHs)2]/[M][NH3]?,

B10H = [M(OH)]/[M][OHT],...... etc.,



Analogamente, para o complexante Y, de ey =[Y]r/[Y]:

Y] [HY] [HoY] [HY] [HaY]
M MMM

Ey=

de forma que se pode escrever
ey=1+p3 [H]+B;[H]*+B3[H]*+B4[H]*

onde B1Y, B2Y B3Y e B4¥ sdo as constantes de formagdo glo-
bais, B (“overall”), do complexante (EDTA). Para constar
como exemplo, essas constantes foram calculadas abaixo.
Sabe-se da Tabela 4 que

K -1 1,82x10'%; K, =
f1 K ) ) f2

1 6
— =1,45x10";
a4 Kas

1 2 1 2
Kf3 = K_ = 4-,57X10 5 Kf4=K— = 1,00X10
d2 d1

Entdo, lembrando que

Bi = Kfl' Kfz. Kf3 ...... Kfn = 1_[ Kfi
Se pode escrever que

B, = K = 1,82x10"°
B, =K K =1,82x10"" x 1,45x10°=2,64x10"°
B, =K1 K K3 =2,64x10"° x 4,57x10°=1,21x10"°
B, =K1 Kp Ke Kp=1,21x10" x 1,00x10°=1,21x10%"

como mostrado a seguir, na Tabela 5. Desse modo,

ey=1+1,82x10'°[H]+2,64x10 ¢ [H]?+1,21x 10" [H]?
+1,21x102! [H]*

Por outro lado, considerando que, no meio em que se en-
contra, o analito (M) pode formar quantidades significati-
vas de apenas dois complexos com o EDTA (MY e MHY),

[MY] [MHY]

MEMY] T M

entdo
emy = 1 + Kmny[H*]

Este é o caso especifico observado na titulagdo de ions
Mg2* com EDTA, em meio tamponado (amoniacal), que
sera detalhado mais adiante.

O interesse em usar as constantes condicionais reside no
fato de que elas podem ser facilmente calculadas. De fato,
para se determinar ey e emy, é suficiente conhecer o pH da
solucdo e as constantes 1Y ..., e Kuny. Mas o calculo do em
é mais complicado, uma vez que a concentragio

(desconhecida) de amonia livre [NH3] faz parte da sua ex-
pressdo matematica,

Cnus = [NHs] + [M(NH3)] + 2[M(NHs)2] .. ..

Entretanto, se for adicionado um grande excesso de amo-
nia (em comparagido com a concentracdo de ions metali-
cos), as concentracées dos complexos de amdnia tornam-
se insignificantes em relagdo a concentracdo da amonia li-
vre, permitindo considerar [NHs] = Cnus, 0o que facilita os
calculos.

Mesmo assim ainda é dificil antecipar a variacdo da cons-
tante condicional (Kc) em funcdo dos fatores ewmy, ey € em,
sendo que a maior dificuldade é observada no caso de gm.
Esse termo é composto por dois parametros distintos: um
relacionado a complexacio dos ions M com o tampdo e ou-
tro com a formagao de hidroxo-complexos. Como esses pa-
rametros variam de forma simultinea e de modo indepen-
dente, torna-se dificil prever a evolucdo de em e, por conse-
quéncia, a variacdo da constante condicional Kc.

Exemplo: Com base nas consideragdes tedricas acima, e
utilizando os dados disponibilizados na Tabela 5, calcular
a constante de formagdo condicional para o complexo de
Mg2* com EDTA em func¢do do pH, na presenca de um tam-
pdo 0,10 mol L?! de amodnia-cloreto de amodnio
(NH3/NHa4Cl), na proporg¢do (1+1) v/v. Considerar a cons-
tante de dissocia¢do da dgua como sendo 1,00 x 10-14,

Como o meio reacional das titulagdes complexométricas
diretas que utilizam EDTA padrio sdo acondicionados com
um tampao amoniacal (NHsz/NH4*, em pH~10), torna-se
necessario considerar a ocorréncia de diversas reagdes
competitivas. De fato, em fung¢do da alcalinidade inerente
do meio, além da reagdo com o quelante, os ions metalicos
(o analito) também podem formar amin-complexos com o
complexante auxiliar (amo6nia) presente no tampao, for-
mar hidroxo-complexos soluiveis e/ou serem precipitados
na forma de hidréxidos. Mas, nessas condi¢des experimen-
tais, é pouco provavel que ocorra a formacdo de complexos
polinucleares, o que permite, como uma primeira aproxi-
macao, desconsiderar essa hipétese nos calculos.

Além disso, devido a alta constante de formacao do com-
plexo Mg-EDTA (Tabela 5), se pode considerar que a con-
centracdo de ions metdlicos livres serd muito pequena na
solucdo, de modo que as concentra¢des dos amin-comple-
xos de magnésio também devem ser muito pequenas, tor-
nando-se despreziveis, se comparadas com a concentragdo
do complexante auxiliar. Desta forma, o Balanceamento de
Massa (BM) em termos do NHs sera bastante simplificado
e pode ser escrito como:

C = Cnu3 + Cnus4 = [NH3] + [NH4*] = 0,10 mol L1
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onde a melhor condi¢do de tamponamento ocorrera quando Cnus/Cnns =1 [14,21,22] (ver Figura7).

Tabela 5. Constantes de estabilidade termodindmicas de formagédo globais ([3) das espécies quimicas envolvidas no exemplo indicado

aclma.
Constantes de estabilidade termodinamicas de formacio globais ()
EDTA Complexos de Mg2+ em solucio
[HY3-]=1,82 x 1010 [Y4][H*] [H*][MgOH*] = 3,80 x 10-12 [Mg2+*]
[H2Y%]= 2,64 x1016 [Y+][H*]2 [MgNH32+] = 1,70 [Mg2+][NH3]
[H3Y-]=1,21 x 1019 [Y+][H*]3 [Mg(NH3)22+] = 1,20 [Mg2+][NH3]?2
[H4Y]= 1,21 x1021 [Y4][H+*]* [Mg(NHs3)32*] = 0,46 [Mg2+][NH3]3
[HaY]= 1,21 x1021 [Y4][H+*]* [Mg(NH3)42+] = 0,091 [Mg2+][NH3]4
[Mg(NHs)s2+] = 0,010 [Mg2+][NH3]5
[Mg(NHs)e2+] = 5,00 x 10-4 [Mg2*][NH3]®
Complexos de Mg2+ com EDTA Amonia
[MgY2]= 4,89 x 108 [Mg2+][Y*] [NH4+*] = 1,80 x 109 [H*][NH3]
[MgHY-] = 7,07 x 103 [MgY2][H*]
1
[NH,"]=-—([NH3][H*])
010 Kn
= oie (L em que Kn é a constante de hidrdlise dos fons amonio
% ’ (Kn = 5,56 x 10-10). Mas é preciso observar que o inverso
g dite L dessa constante resulta justamente na sua constante de es-
g tabilidade termodinamica de formacao global (3)
S 004 }
% (1/Kn) = 1,80 x 10° = B4
S 002 |
conforme mencionado na Tabela 5.
0,00 s . ]
0,00 5,00 10,00 15,00 Assim é possivel calcular a concentragio aparente dos ions

pH

Figura 7. Indice do tampzo de uma solugio 0,10 mol L-1 de amé-
nia-cloreto de amoénio (NH3/NHa4Cl), na proporg¢do (1+1) v/v.
[22]. Nestas condigdes, a melhor regido de tamponamento é ob-
servada na faixa 8,00=pH<11,00. Curva construida usando uma
planilha eletronica.

Sabe-se que a dissolugao de um sal soltivel de am6nio em
agua resulta em um equilibrio determinado pela equagio

NH4+* + H20 = NH3 + HzO*
onde o balanceamento de massa em Nitrogénio é descrito
por
C=[NH,"]+[NHs]

e a constante de equilibrio da reacdo é apresentada como

_ [NH5][H30]
T

que pode ser reescrita como

metalicos, considerando-se a definicao do fator em e os va-
lores das constantes do sistema em equilibrio como indi-
cadas na Tabela 5. Tem-se entio

ey=1+p; [NH3]+B, [NH3]* + ... +B] [OH]+p; [OH]*+....

que resulta em
3,80x10°12

em=1+1,70[NH;3] + 1,20[NH3]? + coonoeo T

onde a equacao que relaciona [NH3] e [H*] é

C

[NHs]= 1+1,80x10°[H+]

Observar que nesse sistema a concentragdo total de amo-
nia ndo pode exceder 0,10 mol L (é condi¢do do pro-
blema; C = Cnu3 + Cnusa = 0,10 mol L) e que a concentragdo
de metal livre (M) é muito baixa, em funcao da presenga do
agente quelante (EDTA) no meio tamponado. Lembrar que
a constante de formacdo do complexo Mg-EDTA é alta em
valores de pH entre 8 e 11. Além disso, como os complexos



amin-magnésio sdo muito mais fracos que o complexo Mg-
EDTA, os termos envolvendo estes complexos (principal-
mente os de maior estequiometria em NH3) também po-
dem ser considerados despreziveis.

No exemplo em estudo, usando uma planilha, foram calcu-
lados os valores de ewmy, €y e em referentes ao complexo
Mg-EDTA na faixa de pH escolhida. Assim, conhecendo-se
a sua constante de estabilidade absoluta (Krt), é possivel
determinar sua constante condicional de formacdo (Kc),
em qualquer pH do intervalo escolhido, usando a equagao

Emy

€
KC=KT%=4,89)<108 —
MEY MXEy

Discussao

Utilizando os dados mencionados no exemplo em estudo e
considerando a equacdo acima, foram realizados calculos
(em uma planilha) para se observar a variacdo de K¢ do
complexo Mg-EDTA em fung¢do do pH. A Figura 7 mostra os
valores dessa constante na faixa de pH entre ~4,0 e ~12,0.

10,00

0,00 L
3,00 5,00 7,00 9,00

pH

11,00

Figura 8. Variacdo da constante de formacdo condicional (Kc) do
complexo Mg-EDTA em funcido do pH, em uma solugdo tampo-
nada com um tampao amonia-cloreto de aménio 0,10  mol L-1.
Em pH~11,00, observa-se que logKc(max) = 8,42. O valor de log
Kr encontrado na literatura é 8,69 [14].

Observar que o valor de Kc sera menor em pH’s mais bai-
X0s, porque nessa regido ha menos EDTA desprotonado
(espécie Y#) disponivel para complexacdo com os ions
Mg(1I). Esse valor vai aumentando com o pH até atingir o
seu maximo em pH=11, regido onde a maior parte do
EDTA ja se encontra na forma desprotonada. Acima desse
pH o valor da constante condicional decresce lentamente,
porque a formagdo de hidroxo-complexos de magnésio
também comeca a competir com a formagao do complexo
Mg-EDTA. Entretanto, o ponto mais importante a ser ob-
servado é que a constante termodindmica (Kr) serd sem-

pre maior que a constante condicional (Kc), em qualquer
pH.

Exercicio: calcular a constante de formagdo condicional
para o complexo de Ni%* com EDTA em fung¢do do pH, na
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presenc¢a de um tampéo 0,10 mol L1 de amoénia-cloreto de
amonio (NHs/NH4Cl), na proporg¢do (1+1) v/v. Busque os
dados necessarios para a resolu¢ido do problema na litera-
tura. Determinar em qual valor de pH o valor de K¢ é ma-
ximo e compare-o com o valor de Kr do Ni-EDTA.
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