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Equilibrio de formacion de
complejos

La mayoria de los iones metalicos de
transicion aceptan 6 pares de
electrones

(nuUmero de coordinacion = 6)

Es decir que aceptan 6 ligandos
monodentados.

La IUPAC define un metal de transicion como "un
elemento cuyo atomo tiene una subcapa d
incompleta o que puede dar lugar a cationes"
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IONES METALICOS (M™)
aceptores de e
(acidos de Lewis)

LIGANDOS (L)
donadores de e
(bases de Lewis)

Numero de coordinacion
numero de enlaces covalentes que se forman entre uniony
el ligando

Tipos de ligandos
Bidentada: Etilendiamina:

Monodentado: Cianuro (CN-) Se une al M™ a través de dos atomos de N

Se une al M a través de un solo atomo de C

-_= - —_— r “
Ag+ + 2 :C=N: — H2N NHQ + Cu2+
Lewis acid Lewis base Ethylenediamine
(electron pair (electron pair l
acceptor) donar) /T \
H_N NH
(N=C—Ag—C=N:)~ Nl °
Complex ion Cu?+

Bidentate coordination



Equilibrio de formacion de
complejos

* Si un ligando se une al metal con mas
de un atomo de su estructura, es un
ligando multidentado o quelante.

« Efecto quelato: los ligandos
multidentados forman complejos
metalicos mas estables.

» El acido etilendiaminotetraceético (EDTA)
es el mas usado.



Efecto quelato

> 12+
H, o H,
il N//,,‘ “‘\\N
Cd(H,0)2* + 2H,N NH, = Cd + 4H,0
Ethylenediamine ( \
oo D
124
H3CNH3,” \\\HZNCH_g
(d(H,0)2" + 4CH,NH, = (.'Cd \ + 4H,0

Methylamine H"CTNH') HqN(‘H%

’ GRS '




Otros complejos usados en
guimica analitica: eteres corona

» Los poliéteres ciclicos pueden complejar
cationes metalicos.
> El tamano del catidn se relaciona al tamano

del anillo. 3 se pueden disolver sales
Inorganicas polares en
‘ disolventes organicos polares.
A > Se pueden usar para

)) electrodos selectivos.
- )> El nombre proviene del numero
~ de atomos de carbono y el
numero de atomos de oxigeno.
Por ejemplo 18-corona-6




Eteres corona

Coy vy 80

01 Q Nar” © [OK ...,Oj
L Q(L/OJ (Lo

12-crown-4 15-crown-5 1 8-crown-6
solvates Li* solvates Na* solvates K*

18-crown-6
with K solvated



En la titulacion se prefieren los
ligandos polidentados

Volumen reactivo

)M+4A=MA,
Keq =B, = K;.K,.K4.K, = 102

2) M + 2 B = MB,
Keg = B,=K;.K, =10%

3) M + C =MC
Keq = 10%°




Acido etilendiaminotetracético EDTA

I_@C CHy H+ H+ CH,=C

CHZ{Né
o9 c—CHj cHy—CON

[HY IH'] _
[HY?]

HoY? < HY" +H .. .K, =

HY' < H,Y+H"......... K, = [H4Y][+H I_0.03
[HsY"]

[H,YIH']
[H,Y]
[H,Y?H’

~1.0x1072

HY < H,Y* +H . K, = £2.0x10°°

Y ]H]

H,Y” & HY® +H", =6.9x107"

[H,Y*]
DY
....... R

=5.5x10"




EDTA: distribucion de especies

09—

08—

Fractional composition
[
&
T
-

03, !
021 % s

01— -f"'\ i

La constante de formacion depende del pH



Derivacion de la expresion para la
obtencidn del a., al pH correspondiente

H* H* H* H* H? H* i
MY = M2+ Y42 HYS2 HY2= HY-= H,Y = HY*= HoY?
\ 1
Y

[V = [Y4]+ [HYS ]+ [HpY2] [HaY ]+ [H,Y] + [Hs Y] + [HgY#]

2 3 4 S 6
[Y']:[Y4_]+[Y4_][rH<+]+[Y4_][KH+K] +[Y4_]K[HK+]K A [KH+K] LR K[HK+]K G Tk [:;PLK] KoK
6 6"™5 654 6"5N4N3 65N 4N3N2 65N 4N3N2N
AVRVRVZ S PO 0 e O 10 (A0 M 10 N 10
K KeKs KgKoKa KgKsKaKs  KeKsKaKaKo KoK 4K3KoKq
\ l
Y
1 4- .
[Y*1=[Y']xa,,
o, ,




Importancia del pH en las titulaciones

Valores de ay4. en funcion del pH

L3 proporcion de Y*
es significativa a pHs
alcalinos (pH»10)

13+10%
1 19+10%

50010 |12 098 ;

2 33010

En las volumetrias de EDTA s
3 26010 et |13 100 [P

trabaja en medio tamponado
] 38107 alcalino

oy para disoluciones de EDTA@20°Cy p=0,10M




Ejemplo: EDTA-Ca

Ca’* +Y" = CaY”

_ [Cay®] _  [CaY™]
T [Ca*IIY*] [Ca*lY'la,.

- [CaYy“]

KICaY — K

cay Uys = 2+ '
" [CaT]LY]




Sustancias usadas como
estandares en complejometria

Maxima pureza

Titulante

No cumplen alguna

condiciéon de los

primarios

Patrones

*Estabilidad atmosférica

Ausencia de agua de
hidratacion

orimarios N N
*Facil de adquirir y bajo costo
i * Patrones .Solubilidad suficiente
Analito Secu ndariOS *Masa molar grande

H,Y (acido)
MgSO,. 7H,0
CaCOq,

Na,H,Y.2H,O (sal disddica)




pM = —log [M™]

EDTA-Metal: curva de titulacion

Exceso M Exceso EDTA

/

................ Punto de
equivalencia

(Peg)

Despues del P,
Practicamente todo el M"* se encuentra como
MYn-4

Enel P,
[M™ ] = ¥4

Antes del P :
Exceso de M™ que no reaccion6 con el Y4

Volumen agregado de EDTA
(mL)




Influencia de la constante (K’,,,)
en la titulacion (pH=10)

14
| Zn2+ K':1014
12 4
. 02(0_/10-
\ O'O—Ca Kl:lo
} : f D/D/[
- O
;._ 6 é;p‘:l Mg2+ K':108
4 1 A
0 : | | | | | |
0.0 0.5 1.0 15 20
Titulante




Influencia del pH en la
titulacion del Calcio

Se requiere un
PH superior a

8 para tener
un salto de pM
cuantitativo




PH minimo necesario para la
titulacidon =109

Ca(ll): necesita
un pH aprox. 8
para ser titulado

Otros metales
pueden ser |
titulados a pH \ seff®

muy bajos. e/ naass




Metal lons
O Cuz+
O Zn2+
@® Ca2t
D Mg2+
O Fe2+
O Fe3+
C Ag*
O Hyg2+
C Ph+

K;

6.3
3.2
5.0
449
21
1.3
21
6.3
1.1

=

=

kS
kS
kS
kS
kS
®
®

O User Defined

1018
1016
1010
108

1014
1025
107

1021
1018

pM

Calculate |

0.5

Extent of Titration (VzpraCepra/Vis Cpy)

1.0

1.4 20

D =
PH=7.3 pM

s

I

ilate | a

0.3

1.0 1.3

Extent of Titration (zprsCepra iy Cr)

CD con simulaciones en:

Skoog, West, Holler, Crouch,
Fundamentos de Quimica Analitica

(2004)

10.2

05 10 15
Extent of Titration (VpraCepra/Viy Co)

20



Construccion de la curva de

valoracion para el Cas*
H |0.1000F EDTA

Veq = 20.00 mL

5\

. 20.00 mL de K'.,, =5.0x10""x0.30 =1.5x10"
0.1000F CaCO,

« pH=10.0

» av=0.30 K - 0.100x(99.9/100) 107

™ 10.100%(0.1/100)]*>
Cuantitativalll




Construccion de la curva de
valoracion para el Cas*

H |0.1000F EDTA

Si se acepta un error £ 0.5 %

A

« 20.00 mL de
0.1000F CaCO,
« pH=10.0

¢ ov+=0.30

Veq = 20.00 mL

- Veq £ 0.5 % —=>(20.00 £ 0.10 mL)

1) Primer punto final (19.90 mL)
Ca?* + Y% — CaY#
2.00 mmol  1.99mmol

0.01 - 1.99

[Ca?*] = 0.01 mmol/39.9 mL =
2.51 x 104 M pCa=3.60




Construccion de la curva de
valoracion para el Ca?*

2) Punto de equivalencia (20.00 mL)

Ca?t + Y4 — CaY?
2.00 mmol 2.00 mmol
2.00
_ [cay®]

= [Ca*][Y]
~ [CaY*] 2.00 mmol/40.00 mL

]
CaY K CaY

[Ca2+]2

pCa=5.77




Construccion de la curva de
valoracion para el Cas*

3) Segundo punto final (20.10 mL)

Ca?t + Y4 — CaY#
2.00 mmol 2.01mmol
0.01 2.00
K= [CaY*]
[Ca® HIY Jorc [YTais}
(Ca? = [CaY*]  2.00 mmol/40.10 mL

Ko [Y'ee Ko [0.01mmol/40.10 mL]

pCa=7.94




Curva de valoracion para el Cas*

12

10




Influencia de un agente complejante auxiliar

[ZnY% ] ~ [znY*]

24 h- 2-
n“"+Y" < ZInY Kzny = Koy =K,y 0, = e
s Vams AT Zn Y]

Una descripcion mas real
de la reaccion es:

Zn(NH3)3* +HY?™ ——ZnY?~+ 3NHz+NH}

Agente complejante auxiliar:

- Permite la valoracion de muchos M™ con EDTA en disoluciones
alcalinas.

- Ligando que se une al metal con la suficiente fuerza como para
impedir que precipite como hidroxido, pero que es
suficientemente débil para ceder el M"™* a medida que se afiade
EDTA.



Influencia de un agente complejante auxiliar

2+
2+ 2+ K, = =[Zn(NH3) ] es una constante global
Zn +NH3<:>Zn(NH3) 1 =By [Zn2+][NH3] Pesu S g
[Zn(NH3)22+] 5_ [Zn(NH3)22+] B

Zn(NH,)** + NH; < Zn(NH, )2 2 = znym 2 Nk, P 2 ™ [z I INe,E - e

Zn(NH3)3%7 ]
2+ 2+ _ 3
Zn(NH3 )22+ +NH5 <> Zn(NH3)3 B3=
- 2
Zn(NH3)3%* +NH3 <> Zn(NH3 4%+ 34— [Zn(NH3 4™
Zn*[NH3]”

Zn'1=[Zn*"]+[Zn(NH,)*" ]+[Zn(NH,)2*" T+ [Zn(NH,)3** ]+ [Zn(NH,)«**]
Zn'] = :Zn2+:{1+Bl[NH3]+Bz[NH3]Z +B3[NH3]3 +B4[NH3]4}
1

aZn

Zn']=[Zn%]x



Influencia de un complejante
auxiliar

7_
Z0% 1Y o ZnY? K, = Y]
[Zn™][Y™]

_[znY*]

Kzoy = Koy @y o 07, = (Zn (Y]

Dependencia
de la
concentracion
del pH del ligando

auxiliar

Dependencia




Influencia de un complejante
auxiliar

16.0
14.0 /
12.0
Znln + HY? = HIn* + ZnY?
o rojo azul
N 10.0
o,
CNH3 + 0,100
8.0 -—-...-é'—'
6.0
cNH’ + 0.0100
4.0 —
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0
Volumen de EDTA 0.0100 M, mL




\W/

Curva de valoracion cuando se
usa complejante auxiliar (Zn<*)

0.1000F EDTA

Veq = 20.00 mL

A

K, =3.2x10"x0.36x1.8x10° = 2x10"

Los calculos son iguales que
* 20.00mL de para el Ca(ll), pero se debe
?'1332';02_8804 tener en cuenta que para
e o= 0.30 calcular pZn, antes se debe
* [NH,]libre =0.1 M multiplicar [Zn’] por el a.,
* 0y,=1.79x 105




Construccion de la curva de
valoracion para el Zn?4*

H |0.1000F EDTA

Veq = 20.00 mL

A

« 20.00 mL de
0.1000F ZnS0O,
pH=10.0

av-= 0.30
[NH;]libre = 0.1 M
oy, = 1.79 x 10

Si se acepta un error £ 0.5 %
- Veq £ 0.5 % —>(20.00 £ 0.10 mL)

1) Primer punto final (19.90 mL)

Zn2* + Y+ —  ZnY?#
2.00 mmol 1.99 mmol
0.01 - 1.99

[Zn’] = 0.01 mmol/39.90 mL = 251 x 104 M
[Zn°*]=[Zn’] x a5, =4.5Xx 10° M
pZn = 8.3




Construccion de la curva de
valoracion para el Zn4*

2) Punto de equivalencia (20.00 mL)

pZn =11.0




Construccion de la curva de
valoracion para el Zn4*

3) Segundo punto final (20.10 mL)

, [ZnY* ]
K zZny — : : LR
[Zn ]{[Y ]exc+ [Y dIS}
[ZnY?"]  2.00mmol/40.10 mL

[Zn'] — —
K.y [Y']ee K. [0.01mmol/40.10 mL]
[Zn*]=[Zn"]x ay,

pZn =13.7




Indicadores metalocromicos

Sustancias quimicas gue interaccionan con el

analito (la Kf,, debe ser menor a la Kif,
Mg-NETD+ EDTA — Mg-EDTA

= -

Mg +In°< Mgln'....

1

KMgIn_

[Mgin_ ]

[Mgln

[MgZ*[In37]

]

K Mgin =K|v|g|n05|n3- :[Mgz+]

[Mgln ]
In]

log K'=pM++log

pM = IOgKIMgIn

transicion

[in]

Si las concentraciones de ambas formasson iguales: transicion




Indicadores metalocromicos

Antes del punto de equivalencia: K' = [M]

Después del punto de equivalencia: K' = [M]lo

Relacion de viraje: Fo—lOK'

Ejemplo:K'=10° = pM, =5

El viraje se dara entre 10* y10° (pM variando entre 4 y 6)
Esto implica viraje desde el color correspondiente a 10 veces
mas de[MI]al correspondiente a 10 veces mas de [l]




Titulacion de Ca2+ y Mg2+ en condiciones idénticas

KFf\ov <KFc,y: diferente salto

KFf \gner # KP coners diferentes zonas de cambio de color del indicador

g

10.0

8.0

6.0

phd

4.0

2.0

3
Ca-*

Caln™ + HY* = HIn® + Ca¥?¥
rojo ‘x‘

mjo azul

100 2000 300 40.0
Volumen de EDTa 00100 M para Ca’t, mL

Mgln™ + HY? = HIn2 + MgY?>

0.0 10.0 20.0 30.0
Volumen de EpTa 0.0100 M para Mg“, mL

4000

Figura 17.9 Curvas de valoracién
de EDTA para 50.0 mL de Ca™"
0.00500 M (Ky = 1.75 X 10")
y Mg™* (K = 1.75 X 10% a
un pH de 10.0. Note que debido a
su gran constante de formacién, la
reaccion del ion calcio con EDTA €5
mas completa, y ocurre un cambio
mayor en la regién del punto de
equivalencia. Las dreas sombreadas
muestran el intervalo de transicion
del indicador eriocromo negro T.

Skooo & West. “Fundamentos de Quimica Analitica”, Novena edicion
g > 5



Indicadores instrumentales

» Opticos
 Electroquimicos (usando electrodos
selectivos para iones)

Monitorizan la evolucion de productos y/o
reactivos de la reaccidn volumétrica

mediante medicidn continua de alguna
propiedad fisico-quimica relacionada



Técnicas de valoracion
con EDTA (mejorar con mas info)

Directa
Cas* + Y# CaY=

Retroceso o retorno

Cuando el analito precipita en ausencia de EDTA,
reaccion lenta o hay blogueo de indicador

El NET se boquea por Cu?*, Ni¢*, Co?*, Cr3*,
Fe3* y AI3*, por tanto no se puede usar en
valoraciones directas de ninguno de estos
metales.

» Posterior valoracion del EDTA
en exceso con Zn4*

Fe3* + Y4

exc



Técnicas de valoracion
con EDTA

Desplazamiento
Cuando no hay un indicador adecuado

M2+ + YMg? - MY?2 + Mg?*

Posterior valoracion del Mg#* con EDTA
(se usa para Hg(ll) y Ag(l))



Técnicas de valoracion con EDTA

Indirecta

Valoracidon de aniones que precipitan con iones
metalicos

Ba?* (exc.)+ SO, . BaSO,(s) + Ba**
se titula el Ba2* excedente

Enmascaramiento
Se usa para proporcionar selectividad

Ejemplo: si se agrega CN- a una solucion de Pb(ll)
y Cd(ll), sblo el primero puede reaccionar con
EDTA porque el Cd (ll) forma un complejo muy

estable con el CN-




DUREZA

concentracion de CaCOs que equivale a la concentracion
total de todos los cationes multivalentes presentes en la
muestra

1) Dureza total (Ca?* + Mg?*): se realiza a pH 10.0
(NH4/NH,*) usando NET como indicador.

2) Dureza debida al Ca?*: se precipita el Mg#* a pH
12.0-12.5 con NaOH 3M. Indicador: calcon carboxilico.

3) Dureza debida al Mg?*: se calcula por diferencia
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