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Introduccion |

Las reacciones de formacion de complejos se utilizan en el analisis cuantitativo
desde hace mucho tiempo.

REQUISITOS para que una reaccién de este tipo pueda ser utilizada en analisis
volumétrico:

*La reaccion debe ser rapida

*La reaccion debe tener una estequiometria bien definida

*El complejo debe ser suficientemente estable

* La reaccion debe tener un punto final facilmente perceptible
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Los acidos aminocarboxilicos (EDTA, EGTA, NTA, DCTA, HEDTA) como
ligandos polidentados o quelantes cumplen perfectamente estos requisitos.




Introduccion §i

Los acidos aminocarboxilicos forman quelatos de gran estabilidad con
numerosos iones metalicos de estequiometria perfectamente conocida
(generalmente 1:1) siendo el EDTA es el més importante de los mismos.
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Estructura de un complejo metal/EDTA
Ligando hexadentado. 6 puntos de potenciales
de enlace con el ion metalico

QUELATO: Un ion metalico se combina con dos (o mds) grupos dadores de un tinico
ligando para formar un complejo ciclico de cinco o seis eslabones.




Introduccion =

Schwarzenbach (quimico suizo), et al. reconocieron el potencial de
los ligandos polidentados como reactivos analiticos en 1945.En
1948, publicaron el primer método basado en la valoraciéon con un
ligando polidentado (EDTA) para determinar Ca**y Mg.

Desde ese momento, este tipo de valoraciones denominadas
complexometrias constituyen el método volumeétrico por
excelencia en la determinacion de iones metalicos.

COMPLEXONAS: Ligandos polidentados que forman complejos tipo quelato con
iones metalicos




Introduccion

Los complejos tipo quelato tienen caracter basico

<

Los equilibrios de formacion de los complejos correspondientes seran muy
sensibles al pH del medio siendo fundamental el control de esta magnitud

<

Control del pH determinara la estabilidad del complejo
(La posibilidad de llevar a cabo la valoracion correspondiente)

<

Utilizacion de constantes condicionales en el estudio teodrico de
los correspondientes equilibrios

T

Se podra prever si una determinada reaccion en unas determinadas
condiciones se puede utilizar o no con fines de analisis cuantitativo
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Curvas de valoracion complexométricas

Reaccion de formacion de complejos de estequiometria 1:1

M+L S ML M es el cation metalico
L es un ligando polidentado

La reaccion de formacion del complejo ML se puede

considerar como una reaccion acido-base del tipo de Lewis
analoga a las de Bronsted:

el ligando actia como base donando un par de e al
cation, que es el acido, formandose un enlace covalente en
el cual el par de e” es compartido por el ligando y el cation.

El ion metalico desempena el cometido del H?

V
Valoracion acido-base = pH (-log[HY]) f V (valorante)

Valoracion de formacion de complejos = pM (-log[M]) f V (val.)
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EDTA :Predominio de especies en funcion del pH

EL EDTA se utiliza generalmente en forma de sal dis6dica, Na, H,Y .
En funcién del pH, se puede encontrar bajo diferentes formas.

pK (H,Y/H,Y-) =2.0
pK (HyY-/H,Y?) = 2.7
pK (H,Y2/HY?) = 6.2

pK (HY>/Y*) =10.3




Curvas de valoracion complexométricas

En el caso de que el ion metalico presente reacciones secundarias
con determinadas especies del medio, deberiamos estudiar el

pM’ (-log[M’] ). Es decir, en este caso deberiamos trabajar con
constantes condicionales, K’y;, que es la constante efectiva de
formacion al pH de la disolucion.

La constante condicional de formacion de ML sera:

. ] OMT
Byin = - 7 =Ky
[M] [L] O Op

* Si K, es suficientemente grande (K, /[M] =108 ):

(la reaccién es completa en cada punto de la valoracién (= 99.9 % de
formacion del complejo).

* Las valoraciones complexométricas deben llevarse a cabo en un

medio tamponado.




tricas

Curva de valoracidn de 10 mL de Ca(ll) 0.1 M con EDTA 0.1 M
(pH=10)
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10 E
i1 00818 0,0091
i2 00167
13 0,023
15 0333 0,0333
16 0,0376
17 00412
18 1 0.0444
19 00474
1856 0,0487
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0,0512
0,0476
0,0455

. 0,0435

0,04
0,007
0,0333
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Volumen de EDTA (mL)
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Curvas de valoraciéon complexomeétricas

Efecto de ] e g R ke
® Cuanto menor sea la Ky, mas [M] queda Libre en el punto de
equivalencia y menor sera el salto en sus proximidades.

Kiey-= 1,3 x10%*

Kigy2- = 6,3 x 107

Kzay2-=3,2x10'®
Kyey2-= 2,1 x 10"

Keav2-=5,0x10'2

10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
Volumen de EDTA 0,0100 M, mL

Figura 4. Efecto de la Ky

Curvas de valoracidn de 50 mL de disoluciones de catién 0,0100 M
apH 6,0
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Curvas de valoracion complexométricas

Efecto del pH

® Cuanto mas elevado sea 10
el pH, mayor sera ¢l salto
de pM, ya que los

complejos son méas Qs
estables (Il K,,, ) cuanto "

mas basico es €l pH debido
a la mayor [L] libre A

0 10 20 30 40 50 ol
Volumen de EDTA 0,0100 M, mL

Influencia ded pH en 3 valoracidn de Ca?* 0,0100 M
con EDTA0,0100 M,
Figura 5. Efecto del pH
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| Deteccion del punto final |

Se pueden utilizar dos procedimientos generales en la
deteccion del punto final:

Qd Emplear indicadores visuales.

Q Emplear una técnica instrumental.

Indicadores visuales

Presentan un cambio brusco de color cuando se produce

una variacion brusca en la concentracion del cation metalico
que se valora.

Los indicadores directos son agquellos que responden a
cambios en la concentracion del 1on metalico a valorar.

Los indicadores indirectos son aguellos que no actian
directamente sobre el ion metalico a valorar, sinoc que
reaccionan con otro cation distinto al que se valora.
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Deteccion del punto final

Indicadores visuales

Los indicadores metalocromicos son los mas ampliamente
utilizados tanto de forma directa como indirecta. Son colorantes
organicos que forman quelatos coloreados con iones metalicos
de color diferente al de sus formas libres. Presentan
frecuentemente propiedades acido-base, ¥ su color es a menudo
intenso, detectandose a simple vista a concentraciones de hasta
10¢ Mo 10" M (ver Tabla II).

Para que un indicador sea util, debe unirse al ion metalico
menos fuertemente que al ligando.

Ej.: Negro de ericromo T (nET), murexida




Deteccion del punto final
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Deteccién del punto final

Mecanismo simplificado cuando se utihza un indicador
metalocromico directo:

Inicialmente: M + 1 (color A = MI (color B)

Antes del punto equivalencia:
MI (color B} + L = I jcoler A) + ML

En el punto equivalencia:
MI (coler B) + L = I (color A) + ML

Después del punto equivalencia: L + I (eolor A) + ML
Finalmente, es importante recordar el hecho de que el indicador

libre, debido a sus propiedades acido-base, puede tener
diferentes colores en funcién del pH de la valoracion
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Deteccién del punto final |

Requisitos que debe cumplir un indicador metalocromico:

1.- El color de I libre debe ser distinto al del complejo MI. Se
puede elegir el color de I libre en funcion del pH.

2.- La intensidad de los colores debe ser elevada para que
sean senstbles a pequenas cantidades de M.

3.- La reaccion debe ser selectiva o especifica, condicion que
generalmente no se cumple.

4.- El complejo MI debe ser estable pero con una estabilidad
menor que el complejo principal ML para que la reaccion de
desplazamiento ocurra rapidamente.

S5.- Estas condiciones deben cumplirse para €l intervalo de pH
mas adecuado para la formacion del complejo principal ML




| Deteccion del punto final

(v
Estudio del wiraje:

log K,,; = - log [M] + log [MI]/[I]
pM =log K, + log [I] /[MI]

COLOR A: [I] 2 10 [MI] = pM_ ., =log K, +1
COLOR B: [MI]2 10 [I] = pMcgionn = log Ky - 1

ApM o =log K+ 1

El cambio de viraje se produce cuando [MI]=][l]

PMvira]'e = lo_gKMI
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Deteccién del punto final |

Estudio del viraje:
Si el indicador tiene reacciones parasitas con el pH:

pM'y; = fipH).

Por ello, una cuestién muy importante a tener en cuenta
cuando se emplean indicadores metalocréomicos es la eleccion
del pH de trabajo. Esta eleccion debe llevarse a cabo teniendo
en cuenta, en primer lugar, el cambio de color.

H,In" + HHO S HIn? + H,0*
pK, =6.3

HIn* +H,O = In" +H,0"
pK =116

Quelato: MI

pH de la valoracion con NET: entre 7y 11
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Error de valoracion

Punto final se alcanza después del punto de equivalencia _5 ERROR POR EXCESO
Punto final se alcanza antes del punto de equivalencia

5

M+L ML

——> ERROR POR DEFECTO

En el punto final, habra una concentraciéon de catién metalico, M, libre, y una

concentracion de L, libre

Si [M] es igual a [L]

8
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Error 0

valoracién —

P. final = P. equivalencia

P. final

Si [M] es distinto a [L]

| SO AR Y )

# P. equivalencia
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Error de valoracion
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| Técnicas de valoraciéon complexométricas |

Valoracion directa.
v' Metal reacciona rapidamente con la complexona.
v Existe un indicador adecuado para el punto final:
* Indicador para el metal analito.
* Indicador para un metal distinto del analito.

Valoracion por retroceso.

Anadir al analito un exceso conocide de una complexona, el
cual se valora por retroceso con un patron de Mg o Zn (NET).

v"  Metal reacciona lentamente con la complexona.

v Presencia de agentes precipitantes del analito.
v" No existe un indicador adecuado para el punto final.

Valoracion por desplazamiento.

Valoracion indirecta.
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Técnicas de valoracion complexomeétricas

3. Valoracion por desplazamiento.

Anadir al analito (M) un exceso no medido de una disolucion
gue contiene el complejo de Zn o Mg con EDTA. Asi, si el
analito forma un complejo mas estable con el EDTA que el Mg
o el Zn, tiene lugar la reaccidon de desplazamiento siguiente:

MgY + M - MY + Mg
Finalmente, el Mg o Zn liberado, se valora con EDTA.
v No existe un indicador adecuado para el punto final.
Valoracién indirecta.

Precipitar un anidon con un exceso conocido de ion metalico.
Después de filtrar y lavar el precipitado. y el exceso de ion
metalico en el filtrado se valora con EDTA

¥" Aniones como CO;?, CrO2, S* y SO,  se pueden valorar
con EDTA
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Dureza del agua

Concentracion total de iones alcalinotérreos en el agua,

especialmente de calcio y de magnesio.
Comunmente se expresa como mg/L de CaCO;

Determinacion de calcio y de magnesio |gus

Calcio + Magnesio: EDTA, pH=10, Indicador: nET

Calcio: EDTA, pH=12; Indicador: Murexida

Dureza < 60 mg de CaCO3 por litro se considera “blanda”

Dureza > 270 mg de CaCO3 por litro se considera “dura”

La dureza del agua potable es una medida de su calidad para uso industrial y doméstico.

El agua dura no se consideraperjudicial para la salud humana. La dureza del agua es beneficiosa en agua de

riego, mientras el agua blanda ataca al hormigon, y a otros derivados del cemento.



Aplicaciones de las complexometrias

La determinacion de la dureza es util como una medid analitica de la calidad
del agua.

Existen equipos de ensayo denominados kits para determinar la dureza del
agua de uso doméstico

Generalmente, estos equipos, consisten en un recipiente calibrado para contener un
volumen conocido de agua, un paguete que contiene una cantidad apropiada de una
mezcla amortiguadora soélida, una disolucién indicadora y un frasco de disolucion
estandar de equipada con un gotero.

(Skoog & West,Fundamentos de Quimica Analitica, pag 436, 2015)




