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1 Da natureza dos complexos

Tons metilicos, de maneira geral, reagem com espécies capazes de doar pares de elétrons, ori-
ginando compostos de coordenacdo ou complexos. Os ligantes, como sdo chamadas essas espécies
doadoras, precisam possuir ao menos um par de elétrons desemparelhado disponivel para a formacao
da ligacao. Ligantes inorgéanicos frequentemente encontrados incluem moléculas como dgua, amonia
e fons haletos. Vale notar que, em solu¢do aquosa, muitos ions metalicos existem predominantemente
sob a forma de aquocomplexos. Um exemplo tipico € o cobre(Il), que, ao ser dissolvido em agua, €
imediatamente coordenado por moléculas do solvente, formando espécies como Cu(H,0O),. Apesar
disso, por praticidade, representamos frequentemente esses complexos nas equagdes quimicas como
o fon metilico isolado Cu®*. Porém, é importante lembrar que, em solugdo, essas espécies existem
efetivamente como aquocomplexos.

O numero de coordenagdo de um ion metélico corresponde a quantidade de ligagdes covalen-
tes que ele estabelece com os ligantes. Valores comuns para o nimero de coordenagdo incluem 2,
4 e 6. Os complexos resultantes dessa interacdo podem ter carga positiva, neutra ou negativa. Por
exemplo, o Zinco, com nimero de coordenacdo 4, pode formar: um complexo catidbnico com amo-
nia [Zn(NH3)4]2+, um complexo neutro com &cido quindldico Zn(C;yHgNO;),, ou um complexo
anidnico com hidroxilas [Zn(OH),]?~.

Meétodos titulométricos, conhecidos como métodos complexométricos, baseiam-se na formacgao
de complexos. Essa abordagem destaca-se na quimica analitica especialmente pela utilizagdo de uma
classe especifica de compostos de coordenacdo denominados *quelatos*. Os quelatos sao formados
por ligantes polidentados, isto é, capazes de ocupar dois ou mais sitios de coordena¢do no atomo
central com seus pares de elétrons disponiveis. Um exemplo notdvel é o complexo do cobre com
glicina, onde o metal se coordena ao oxigénio do grupo carboxila e ao nitrogénio do grupo amina.

o)
H, Hp

N.,,'l ' o -NH2 NC' “..‘O
[CO‘\ I} o\
o™ I Y0 ):o/i\o

Hzm\).to o HZN\)§O

Figura 1: Isdmeros do quelato cobalto-glicina

Ligantes sdo classificados conforme a quantidade de grupos doadores disponiveis. Por exemplo,
a amoOnia € um ligante unidentado (um unico sitio de ligacdo), enquanto a glicina, com dois grupos
doadores, é considerada bidentada. Além disso, existem agentes quelantes que possuem multiplos
sitios de coordenac¢do, como tridentados, tetradentados e até hexadentados.

1.1 Ligantes Passiveis de Protonacao

A formacao de complexos pode ser influenciada por reacdes laterais envolvendo tanto o metal
quanto o ligante, o que adiciona complexidade ao equilibrio de complexacdo. Uma dessas reacoes
laterais ocorre quando o ligante pode ser protonado, comportamento tipico de dcidos fracos.

Considere a interagc@o entre um metal M e um ligante L, sendo este dltimo a base conjugada de
um 4cido poliprético. Espécies como HL,H,L., ..., H,L podem surgir a medida que o pH da solu¢do
varia. A adi¢do de 4cido a uma solugdo contendo M e L reduz a concentracdo de L livre, diminuindo,
assim, a capacidade de L em complexar M, conforme o principio de Le Chatelier.
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Por exemplo, os ions férricos (Fe3t) formam complexos com oxalato (Cin*, abreviado como
Ox>7) nas formas FeOx ™, Fe(Ox), e Fe(Ox)3™. Entretanto, o oxalato pode ser protonado, formando
espécies como HOx™ e H,Ox. Em solugdes bésicas, onde o oxalato existe majoritariamente como
Ox2~, os complexos com Fe3* apresentam alta estabilidade. Contudo, a adi¢do de 4cido protona o
oxalato, enfraquecendo esses complexos e favorecendo sua dissociagdo.

Para 4cidos dipréticos, como o dcido oxdlico, a fracdo de oxalato presente em suas diferentes
formas (Ox?>~,HOx ™~ e H,Ox) é expressa em termos de uma fracdo o, que descreve a distribuicdo das
espécies conforme o pH.

C, = [HyOx] + [HOx™ | + [HOx™ 2]

_ [H04] [H*]? .

o = Coo [HY]2+[HT]-Ki +Ki-K> S
p— + .

= [HOX ] _ [H ] K1 (2)

Crot [H+]2 -+ [H+] ‘K1 +K;- K

[0)62_] K -Kp 3)
o [HYP+[HY] K +Ki K>
Uma vez que almejamos maiores concentracdes de oxalato livre, levaremos em considerag@o o
valor oi. Da Equacgdo 3, podemos escrever

(0]

[0 | =c o 4)

A medida que a solugio se torna mais 4cida, os dois primeiros termos do denominador na Equa-
¢do 3 passam a prevalecer, o que resulta na diminui¢cdo de ap e da concentracdo de oxalato livre. Ja
em solugdes altamente basicas praticamente todo o oxalato se encontra na forma deprotonada, pois
ay aproxima-se de 1, e [Ox>~] — ¢; .

1.2 Constantes condicionais - Uma ferramenta util

O 1mpacto do pH sobre a concentragdo do ligante livre em reagdes de complexacido pode ser
descrito de forma pratica ao se introduzir a chamada constante de formacdo condicional, também
conhecida como constante de formacgdo efetiva. Estas constantes, adaptadas ao pH especifico do
sistema, s@o valores de equilibrio ajustados que refletem as condi¢des quimicas em um dado ambiente.

No caso da interacdo entre Fe3t e o oxalato, a constante de formagio K, correspondente ao
primeiro estdgio de complexacgdo, pode ser expressa pela seguinte relacao:

[FeOx ]
[Fe’t][0x?7]
Esse equilibrio descreve a propor¢io entre o complexo monocoordenado FeOx™ e as concentra-
¢oes livres de Fe3t e Ox?~.

No entanto, em solucdes onde o pH varia, a concentracio de Ox>~ disponivel é afetada por
equilibrios de protonagdo. Para incorporar essa dependéncia, substituamos FeOx™ a partir da equacio

(4):

1_

[FeOx ]

K = K =—7—
cond,1 2 1 [F€3+]CT
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Aqui, cr representa a concentracio total de oxalato na solucdo, independentemente de sua forma
protonada. Essa modificac@o torna as constantes condicionais extremamente convenientes para os
célculos dessa matéria, haja vista que Ct €, também, a concentragdo inicial de Oxalato antes do mesmo
atingir o equilibrio e, portanto, um valor conhecido.

2 O EDTA nas titucaées complexométricas

O 4cido etilenodiaminotetracético, frequentemente abreviado como EDTA, ¢ amplamente reco-
nhecido como o titulante complexométrico mais utilizado. Sua férmula estrutural, que serd mostrada
a seguir, revela as caracteristicas que tornam essa molécula tdo eficaz na formagdo de complexos com
ions metalicos:

A estrutura do EDTA apresenta um total de seis sitios de coordengdo disponiveis para interagir
com fons metdlicos, sendo, pois, um ligante hexadentado. Esses sitios estao distribuidos entre quatro
grupos carboxilicos e dois grupos amino, que possuem pares de elétrons desemparelhados, os quais
sdo essenciais para a formacgdo de ligagdes covalentes com os cétions metalicos.

Quando dissolvido em dgua, o EDTA forma um zwitterion duplo. A carga liquida dessa espécie
é zero, uma vez que a soma das cargas positivas dos grupos amino e negativas dos carboxilatos. Esse
zwitterion possui quatro prétons dissocidveis, sendo dois dos grupos amino protonados.

Representa-se a mélecula como H,Y, onde Y,~ corresponde a forma completamente desproto-
nada da estrutura. O processo de dissociacdo do EDTA ocorre em quatro etapas: Nas duas primeiras,
ha a perda sucessiva de prétons dos grupos carboxilicos, enquanto nas etapas seguintes, ocorre a
dissociag@o dos prétons dos grupos aminicos.

Isac Gervasio Moreira 4


https://ampulhetadosaber.com/
https://ampulhetadosaber.com/quimica/curso/

Titulacoes de Complexometria
Ampulheta do Saber

Figura 2

As espécies do EDTA podem variar dependendo do pH da solucdo. Em solu¢des com pH mo-
deradamente 4cido, entre 3 e 6, a espécie H,Y?~ predomina. Essa forma é particularmente eficiente
para interagir com os fons metalicos.

2.1 Sua natureza acida

O 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) apresenta caracteristicas notdaveis quando analisamos
suas constantes de dissociacdo. As constantes de dissociacao associadas aos seus grupos acidos pos-
suem os seguintes valores:

Ki=1,02x1072, K»=2,14%x10"3 K3=6,92x10"7, K4=5,50x10"!1

Notavelmente, as duas primeiras constantes apresentam ordens de grandeza semelhantes. Isso
sugere que, ao dissociar, os dois primeiros prétons se desprendem de regides opostas dentro da es-
trutura da molécula. A longa cadeia do EDTA permite que, ao remover o primeiro préton, a carga
negativa resultante nao interfira no desprendimento do segundo.

Porém, essa independéncia ndo € observada nas dissocia¢des subsequentes. Os dois ultimos pro-
tons estdo mais préoximos dos grupos carboxilato ja formados nas dissocia¢des iniciais. Isso significa
que a presencga dessas cargas negativas nas extremidades da molécula torna a dissocia¢io desses pro-
tons mais dificil, dada a interacdo entre a carga parcial positiva do hidrogénio e a carga negativa do
oxigénio desprotonado
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Figura 3

2.2 Sob que forma encontramos o EDTA?

O 4cido etilenodiaminotetracético (H,Y) na forma livre, bem como o sal diidratado de sédio
Na,H,Y -,H,O0, estdo disponiveis comercialmente como reagentes de alta qualidade, adequados para
titulagcdes. O &cido livre pode ser utilizado como padrdo apds passar por um processo de secagem.
Apoés esse tratamento, o dcido € dissolvido em uma quantidade minima de base, necessdria para
garantir sua completa dissolucao.

No caso do sal de sédio diidratado, Na,H,Y - ,H,O, ele contém aproximadamente 0,3% de umi-
dade em excesso em relacdo a quantidade tedrica. Esse excesso de umidade, embora presente, é
suficientemente constante para que a massa corrigida do sal seja usada na preparacdo de solugdes
padrdo.

2.3 Os calculos por tras de uma titulacio com EDTA

As solucdes de EDTA destacam-se como titulantes versateis, devido a sua capacidade de reagir
com fons metdlicos em uma proporg¢ao fixa de 1:1, independentemente da carga do cation envolvido
na reacgao.

Figura 4
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De maneira geral, a interacdo do anion EDTA com um ion metélico pode ser representada pela
equacio:

M 4 Y4 T = My

O EDTA reage com, praticamente, todo cation que ndo seja de metal alcalino. Para cada uma
dessa espécies, ha um equilibrio de complexagdo definido por uma constante especifica para cada
metal.

MY )]
RARNTTI ©
A obten¢do do [Mn™] em uma solugdo tamponada contendo EDTA é um procedimento que pode
ser facilitado caso o pH seja conhecido. Em consonéncia com isso, as titulagbes com EDTA sao
sempre realizadas em solu¢des tamponadas a um pH conhecido para evitar interferéncias por outros
cétions ou assegurar um bom desempenho do indicador. Neste contexto, utilizam-se os valores alfa
para H,Y e a constante de formagdo do complexo para se obter a constante condicional, como fizemos
na se¢ao 1.1
A concentragdo total do EDTA na solucio, cr, pode ser expressa como a soma das concentragdes
de todas as formas protonadas e desprotonadas da molécula:

cr = [Y¥ ]+ [HY’ 7]+ [HoY* ]+ HsY ]+ [HaY]
Definimos o fator a4 como a fracdo de EDTA presente na forma completamente desprotonada

Y4

[Y*]
cr
Agora, retomando a expressao da constante de formagao do complexo na equagio (5):

o = = oy-cr =[Y"] (6)

MY
- ]yt

Substituindo a relagdo obtida em (6) na equagao acima, obtemos a forma ajustada da constante:

Kmy

MY (4]
[M'H_] - CT

Observe como todos os membros do lado esquerdpo da equagdo s@o conhecidos, pois:

(7

/

KiK:K3K,
[HH]*+ K\ [HTP + Ki K [HY > + K1 Ko K3 [H) + K1 Ky K3 Ky

No inicio da titulagdo, os valores de pM podem ser obtidos considerando que a concentracao do
fon metalico M"" em equilibrio é praticamente igual a sua concentrag¢do analitica. Essa concentra-
¢ao ¢é calculada com base em relacdes estequiométricas diretas, sem considerar o deslocamento do
equilibrio apds o consumo do metal pelo EDTA

Uma curva de titulagdo de uma solugio do cation M"* contra o EDTA pode ser representada gra-
ficamente, utilizando-se o pardmetro pM, definido como —log[M], em fun¢do do volume do titulante
adicionado. Esse tipo de gréfico fornece uma visdo comportamento da concentragdo do ion metélico
ao longo da titulacdo, destacando mudancas criticas ao redor ponto de equivaléncia (PE). A partir

oy =
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desse grafico podemos organizar nossos calculos em trés instantes: Antes do PE, no PE e depois do
PE.

Region 3
Excess EDTA
16 — —
14| /—
_ 12
EE — Region 1
= 10— Excess M™
(@2} -
o AL
T 81—
L} - :
= gL F{egl|on 2
a | Equivalence
41— point
2 -
I I

0O 10 20 30 40 50 60 70
Volume of EDTA added (mL)

Figura 5

2.3.1 Cilculo de [M*] antes do Ponto de Equivaléncia

Utilizemos como exemplo a curva de titulacdo de pCa versus volume de EDTA, com 50,0 mL de
solugio de Ca®* a 0,00500 mol/L titulada com EDTA 0,0100 mol/L em uma solu¢io tamponada a
pH 10,0.

e Célculo da Constante Condicional

O leitor, ao fazer uma questdo da matéria receberd previamente a constante de formagdao do
complexo metal-EDTA. A constante de formacao condicional do complexo calcio-EDTA a pH 10 é
calculada utilizando a K¢ e o valor de a4 para o EDTA em pH 10 . A constante condicional K/, y
pode ser expressa pela seguinte equagao:

A
Keay = 0uKcay

Para nosso exemplo, tomemos K’CaY =1,75x 1010
Antes de alcangarmos o ponto de equivaléncia, a concentracio de Ca’" resulta da soma do ex-
cesso do cdtion que ainda ndo foi titulado com o EDTA, mais a quantidade liberada devido a disso-
ciacdio do CaY?~. Esse ultimo valor, a quantidade dissociada do complexo, é numericamente igual &
concentracdo total de EDTA na solucdo (¢;), o que podemos aferir com um atabela estequiométrica.
Para 5 mililitros vertidos do titulante:

CaY,” — Ca>* Y4-
5-0,01 mmol | 0,005 - 50-0,01 - Smmol 0
-X +X +X

0,05-x 0,2+x X =cy

De forma mais direta, temos que a concentracio de equilibrio de Ca>", antes de atingirmos o
ponto de equivaléncia, pode ser expressa por:
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[Caz+]eq = [C32+]excesso +cr

Geralmente, Ct é pequeno em relagdo a concentracao analitica do ion cédlcio ndo complexado,
podendo ser desprezado. Assim, ainda no nosso exemplo, apds Sml de titulante adicionado:
A concentracio de equilibrio de [Ca®*] é calculada pela seguinte expressio:

50mL x 0,005 mol/L) — (5mL x 0,01 mol/L)

C 24+ — (
[Ca™] S0mL + 5mL

=3,64x1073

2.3.2 No Ponto de Equivaléncia

No ponto de equivaléncia, ou seja, quando 25,00 mL de EDTA foram adicionados, iniciamos com
o célculo da concentracio analitica do complexo CaY?~ ocorre. A equagio usada para determind-la:

(50mL 0,005 mol/L)
C _ =
Cay? 50mL + 25 mL

Neste ponto, a concentracdo de Ca>* no equilibrio pode ser assumida como a concentragio total
cr, uma vez que todo o metal veio do CaY?~ dissociado.

=3,33%x 1072 mol /L

[Ca*T] =cr
[Cay?™) = Ceayr- —[Ca®"] = Ceyyr-
Nesse ponto, jd conhecemos valores o suficiente para determinar [Ca’]
KéaY = m
[Ca®*t]-cr
Pode-se reescrever como:

/ _ Ccay?-
Keay = [Ca2+]2

CCav?-
[Ca2+] 2

1/2
[Ca*t] = —CC?Y%
KCaY

1/2
3,33x 1073
s (W) = 4,36 10"mol/L = pCa=6,63

/
KCaY -

Substituindo:

2.3.3 Apos o ponto de equivaléncia

Depois de ultrapassado o ponto de equivaléncia, a concentracio analitica das espécies CaY?~ e
do EDTA livre pode ser calculada diretamente com base nas relacdes estequiométricas. Por exemplo,
ao se adicionar 26,0 mL de EDTA, podemos expressar as concentragdes analiticas como:

(50mL-0,005mol L)

= =3280 x 103 mol L}
“Cay? 50mL + 26mL ’ o
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26mL - 0,01 mol L — 50mL - 0,005mol/L) _ _
CEDTA = ( 0 OmL)—i— 2(6 oL =1,32x 103 mol L™!

Analogamente ao que vimoes em 2.3.1, ap6s o ponto de equivaléncia, a concentragio de CaY>~
pode ser calculada usando os dados estequiométricos. Considerando que a concentrag@o analitica de
CaY?™ (ccay2-) € dada pela relagao:

[CaY?"] = cpy2 — [Ca?']

A concentracio CaY?~ pode ser aproximada por:

(50mL x 0,005 mol/L)
50mL +26mL

2_
[CaY“ "] = ey =
Resolvendo:

0,25 mmol
‘¥ T T 6mL
Substituamos os valor, agora conhecidos, na expressdo da constante condicional, sabendo que
Ct = CEDTA

=3,29 x 103 mol/L

, [CaY?~]

C p—
' [Ca®t] - cepra

3,29 x 1073

2471
Ca™l = 755 100) - (1,32 < 107)

=1,4288 mol/L = pCa = 8,84

2.4 Alteracoes no desenho da curva

Ao se realizar a comparagao entre duas titulagdes sob condicdes controladas, verifica-se que o ion
metdlico com uma constante de formagao (Ky) mais baixa resulta em uma menor variagao da fungio
p proximo ao ponto de equivaléncia.
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Excess metal Excess
EDTA
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C +
L T
8 K{=1.3x10"
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6 _C)a2+ equivalence point ‘
s | Ki=1.6x10°
a

Sr2+ equivalence point

b b b b b beeaa |

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

Figura 6: Titulacdo de 50.0 mL 0.040 M de uma solug¢do catidnica contra uma solucio 0.080 M EDTA
a pH=10.00.

Com o decréscimo do pH, nota-se que o valor de oy, e por consequéncia a constante de formacgao
condicional (K"), tende a ser mais baixo, o que leva a uma menor oscila¢io do valor de pCa durante o
processo. A andlise grafica revela que, para garantir uma boa determina¢@o do ponto final na titulacao
de calcio, o pH deve ser mantido em torno de 8 ou superior.

Potential
T
e]
I
I
~

¢0.040 V 2omL

>

Volume added (mL)

Figura 7: curvas de titulagdo para os fons cédlcio em solu¢des tamponadas a diferentes valores de pH.

Porém, para fons metdlicos com constantes de formagao mais altas, a variagdo da fungdo p é
mais expressiva, permitindo a obtencdo de um ponto final preciso mesmo em condicdes de pH acido.
titulagdo.

3 O uso de indicadores nas tiulacoes complexométricas

O Preto de Eriocromo T (PET) é um exemplo classico de indicador utilizado em titulagdes de
cations metdlicos. Indicadores sdo substancias capazes de apresentar mudangas de cor ao se combinar
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com fons metdlicos, formando quelatos coloridos dentro de uma faixa especifica de pM para cada
cation. Indicadores tteis devem ligar o metal com menos forca do que o EDTA:

Mgln+Y*™ = MgY?™ +In*"

NO,

0

b
oSals
atet’

OH

Figura 8

Além de agir como um indicador de ions metdlicos, o PET também exibe caracteristicas tipicas
de um indicador dcido/base, pois os seus diferentes estados (4cido e base conjugada) exibem cores
distintas. Os complexos metdlicos formados com o indicador em questio tendem a apresentar a cor
vermelha, semelhan¢a com a forma Hzlnzf. Para que a forma azul do indicador, H In*~, predomine,
¢ fundamental ajustar o pH da solu¢do para 7 ou mais, quando ndo houver fons metélicos presentes.

Durante o processo de titulagdo, até o ponto de equivaléncia, o indicador se combina com o
excesso de fons metdlicos, resultando em uma solu¢ao vermelha. No entanto, apds o acréscimo de
uma quantidade ligeiramente excessiva de EDTA, o complexo metdlico € destruido, e a solugdo se
torna azul devido a formacao do complexo

Figura 9: Da direita para a esquerda, houve aprogressiva adi¢ao da solu¢cdo de EDTA.
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3.1 A eficiéncia do PET ¢ seletiva

A aplicagdo de um indicador especifico em titulagdes com EDTA pode ser analisada pela varia-
¢do do pM na regido do ponto de equivaléncia. Esta variacdo depende diretamente da constante de
formacdo do complexo entre o indicador e o metal envolvido. Derivemos, a seguir uma expressao que
atrele Kf e o alcance da viragem:

Da complexacdo entre o indicador um dado metal bivalente, expressemos a constante de forma-

¢do:
~ MIn7] 10
Da segunda deprotonacio do PET retiremos Ka2
[ ][H ]
Ka2=—-"——
[HIn?>]
Multiplicando as duas expressoes, obtemos:
[MIn~|[H;0]
[HIn, |[M*"]
[M2+] > [MIn_]‘ [H30+]
[HInz_ | Kp-ka2
3 ’ .. [MIn7] .
Tomemos a razdo entre as concentracdes das espécies, m, como sendo 10 no valor maximo de
n
2

pM e 0,1 no valor minimo de pM. Esses valores indicam que uma das espécies coloridas se torna
perceptivel em relagdo a outra quando sua concentragdo € 10 vezes maior:

pM =+1— log< A;07) )

Kf-Ka2

Como o pH € tamponado, concluimos que a faixa de viragem situa-se em regides de pM mais
altas para valores maiores de Kf . Um exemplo claro disso vem do fato de que o indicador em questao
¢ altamente eficaz para o magnésio, mas totalmente inadequado para o célcio. Isso ocorre porque a
constante de formacdo do complexo Caln*~ é cerca de 40 vezes menor que a do complexo MgIn*~.
Como resultado dessa diferenca, a dissociagdo de CaIn*~ acontece de forma significativa muito antes
de atingir o ponto de equivaléncia.

4 Aplicacao dos métodos de titulacao

Dependendo do desempenho do indicador com relagdo ao ion metélico, foram desenvolvidos
diferentes métodos de titulacdo com o EDTA.

4.1 Titulacao direta

Mais simples de serem utilizados, dividem-se em dois tipos: Indicadores que respondem ao
analito; e indicadores que respondem diretamente ao ion adicionado.
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4.1.1 Indicadores que respondem para o analito

como explicitado na secdo anterior, poucos ions metalicos proporcionam uma faixa de viragem
adequada para o pH do indicador ou reagem em velocidade pritica. Para solucionar esse tipo de
percalco, geralmente € empregado o método a seguir:

4.1.2 Indicadores que repondem a um ion metélico adicionado

Quando o cétion do analito ndo se mostra adequado para o indicado em questdo, uma pequena
quantidade de fon metdlico com boa K f7,, € adicionado ao titulante. Esse fon auxiliar deve formar um
complexo mais fraco com o EDTA do que o analito. Utilizemos, por exemplo, a titulacdo de célcio
empregando o NET como indicador. O titulante € preparado com uma pequena quantidade de M g2+.
Quando o mesmo € vertido da bureta, o EDTA desfaz seu complexo com o magnésio e recombina-
se com o Cdlcio, liberando o ion anterior para reagir com o indicador. Quando todo o analito for
complexado, o EDTA consumird o magnésio do NET, que, ao primeiro excesso do titulante sera
convertido completamente em HIn?~. Esse circuito promove uma viragem de vermelho para azul.

4.2 Métodos de retrotitulacio

Um excesso medido de EDTA ¢€ incorporado a solug¢do-problema. O analito € entdo titulada com
uma solucio padrio de zinco ou magnésio, utilizando o NET como indicador. E importante que o
complexo do cétion a ser quantificado seja menos estdvel que o do magnésio. Tal método € utilizado
em ocasides nas quais nao ha um indicador satisfatorio; no entanto, o analito forma complexos esta-
veis com o EDTA. Também é iitil para cétions que reagem lentamente, como o Co>*. Além disso, é
util para solucdes anidnicas que precipitariam durante a andlise.

4.3 Titulacoes de deslocamento

Sao tteis na auséncia de um indicador adequado para o cétion a ser analisado. Para esse método
, 0 complexo [ZnY?2] ou [Mng_] deve ser menos estdvel que o complexo [MY]. Um excesso ndo
medido de EDTA complexado com magnésio ou zinco € adicionado a solucio-problema. O metal
entdo desloca parte do magnésio ou zinco, que serd titulado com um EDTA e PET.

5 A determinacio da dureza da agua

A dureza total da dgua é determinada pela soma das concentracdes de fons de cilcio (Ca’*t) e
magnésio (Mg?™), expressas em mol/L ou mmol/L. Comumente, utiliza-se a unidade de medida que
corresponde a quantidade de carbonato de célcio (CaCO3) necessdria para gerar a mesma concentra-
¢do total de cdtions polivalentes, se dissolvido em um litro de 4gua pura. Essa medi¢do € importante
devido a presenca natural desses ions, que se originam de depdsitos de calcdrio, gesso e giz. A dgua
dura € conhecida por provocar a formacao de carbonatos insoliveis quando a dgua evapora, um feno-
meno frequentemente observado em sistemas industriais, onde pode causar obstruc@o nas tubulacoes.
Além disso, ela compromete a eficicia dos sabdes, pois reage com os dcidos graxos, formando sais
insoluveis que dificultam a limpeza.
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6 Conclusao

A complexometria, como abordagem analitica, revela uma versatilidade extraordinaria devido a
ampla gama de aplicagdes baseadas na formacdo de complexos. Abordamos 'os fundamentos dos
compostos de coordenacdo, desde a natureza dos ligantes e a importancia do nimero de coordenagdo
até a influéncia do pH e das constantes de formagao nos equilibrios de complexa¢do. Foi destacado
como a estabilidade dos complexos pode ser ajustada por pardmetros como a protonacao de ligan-
tes e como ferramentas como as constantes condicionais sdo cruciais para entender os sistemas em
condig¢des especificas. O papel central do EDTA em titulagdes complexométricas foi detalhado, evi-
denciando sua estrutura hexadentada e suas propriedades dcido-base, que permitem uma interacao
eficaz e estdvel com cdtions metélicos.

A discussdo incluiu a importancia dos indicadores, como o Preto de Eriocromo T, e seu uso
seletivo em diferentes sistemas, mostrando a relacdo entre a constante de formac¢do do complexo
indicador-metal e a faixa de viragem. As estratégias de titulacdo direta, retrotitulacdo e deslocamento
também foram examinadas, ilustrando a adaptabilidade do EDTA e dos métodos complexométricos
para sistemas variados, desde cdtions de complexacao lenta até aqueles que requerem ajustes devido
a auséncia de indicadores adequados.

Portanto, a complexometria, ao integrar principios de quimica de coordenagdo, equilibrio qui-
mico e técnicas analiticas, oferece uma abordagem robusta e precisa para a quantificacdo de ions
metdlicos. Sua aplicacdo transcende a simples andlise, sendo fundamental para o avanco de dreas
como quimica ambiental, biologia e controle de qualidade industrial, consolidando-se como uma fer-
ramenta indispensavel na quimica moderna.
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