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NADOR Y RECEPTOR CONJUGADO (SOLUCIONES AMOR

que en los equilibrios acido/base se pueden tener sistemas en los cual
la presencia del donador (complejo) y del receptor, estos se pueden tratar
esen sistemas amortiguadores. Asi tendremos que:

_ [MI[L]
© [ML]

logK,. = log [I[\Z;El]l] = log[L] + log [E\]/\I/IL]

[M
—log[L] = —logK, + log VL]

[M]
[ML]

pL = pK_. + log

ede observarse, es practicamente la ecuacién de Henderso



Por tanto, si la concentracion del ion metalico y del complejo es la misma, el
término logaritmico se hace ceroy el pL se iguala a la pK_

Si pL=pK_

entonces

~ [M]=[ML]
Si pL>pK_ Si pL<pK_
~_entonces ' entonces
- [M]>[ML] [M]<[ML]



Sin embargo, en la practica no es usual la preparacion de
soluciones de un par donador-receptor. Por ello es
importante saber que el amortiguamiento en los equilibrios
de complejacion se puede dar directa o indirectamente.

Por ejemplo, la titulacion de zinc con EDTA es mas
cuantitativa a pH alto, pero se forman hidroxidos de zinc
insolubles, por eso es necesario utilizar un agente
complejante auxiliar como el amoniaco; este forma
complejos con el zinc que evitan su precipitacion, entonces
se podria imponer un pH basico con una solucion
amortiguadora de NH,/NH,* que ademas indirectamente
impone un pNH;". El amoniaco unido al zinc es desplazado
por el EDTA ya que el complejo zinc-EDTA es mas estable.



CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION (B)

receptores que pueden formar mas de un complejo con el mismo
0 esto ocurre es comun encontrar las constantes de equilibrio como con

ormacion global, denominadas por la letra griega f3.

r ejemplo si tenemos los complejos de Ce3* con acetatos (AcO) encontrariamos en
iteratura lo siguiente:

Carga del cation

Complejos Log B3, Log 3,

Ce(Ac0O) 3" 2.1 3.5

Numero de ligantes
(acetatos)

ndrian entonces los siguientes equilibrios:

Ce3* + AcO <> Ce(AcO)* B,=10 21
Ce3* + 2AcO° <> Ce(AcO),* B,=1035



nlo, podemos considerar los complejos de Cu?* con amo

Complejos Log 3, Log f3, Log f3, Log B,
Cu(NH;) 2 4.13 7.61 10.48 12.59

Los equilibrios asociados a estas constantes son:

Cu** + NH; <> Cu(NH;)* B,=10 413
Cu* + 2NH; <> Cu(NH,),* B,=10 761
Cu* + 3NH; <>  Cu(NH;),* B,=10 1048

4NH, ¢ Cu(NH,),* B,=10 1259



on importante de considerar es que no siempre el hecho de
de estequiometria 1:3 metal-ligando, por ejemplo, implica que deba
plejos 1:1 y 1:2, estos pueden tenerse o no. Un ejemplo de ello so
lejos de Zn con iones OH™:

Complejos Log B, Log B, Log 3, Log 3,
Zn(OH), 2 4.4 - 14.4 15.5

Los equilibrios correspondientes son:

Zn>* + OH <> Zn(OH)* B,=1044
Zn?* + 30H <>  Zn(OH), B,=10 144
Zn?* + 40H <>  Zn(OH),? B,=10 155

ede observar que para el complejo 1:2 no se plantea equilibrio ya que
la especie. Si no se tiene a la especie quimica NO debe inventarse o pl
io para ella.



OBTENCION DE EQUILIBRIOS SUCESIVOS A PARTIR DE EQUILIBRIOS GLOBALES DE
FORMACION

Para obtener a partir de los equilibrios globales las contantes parciales (ya sea
de formacion K: o de disociacion Kc) se sugiere realizar lo siguiente:

1) Escribir los equilibrios para cada constante de formacion global

2) Plantear los equilibrios sucesivos de los cuales se desea conocer la
constante de equilibrio. Se debe considerar siempre que el primer
equilibrio de formacion global es igual al primer equilibrio sucesivo o
parcial.

3) Determinar las constantes de equilibrio, empleando la Ley de Hess y por
tanto sus constantes de equilibrio, las cuales se multiplicaran. Si todas las
constantes estan expresadas en base diez, entonces el exponencial de la
constante de equilibrio parcial sera el resultado de la suma de los
exponenciales de las constantes de equilibrio empleadas para plantear el
equilibrio sucesivo.



Ejemplo
Tenemos los siguientes equilibrios de formacion global:

Ce3* + AcO & Ce(AcO)* B,=10 21
Ce¥* + 2AcO" <>  Ce(AcO),* B,=10 35

El primer equilibrio parcial es igual al primer equilibrio global:
Ce¥* + AcO & Ce(AcO)* K=10 21

Para plantear el segundo equilibrio sucesivo se parte del complejo ya formado:
Ce(AcO)** + AcO" <> Ce(AcO),* Ke= X

Para determinar la K; empleamos el equilibrio de formacion correspondiente a la 3, y el
inverso del equilibrio correspondiente a la 3; (también se utiliza el inverso del valor de la
constante), y estas constantes se multiplican:

Ce(AcO)?* & Ce* + AcO B, 1=10-21
€65 + BPACO & B,=10 35
Ce(AcO)* + AcO & K:=1014




omo ejemplo los equilibrios de formacion de com

NH, <> Cu(NH,)?* B,=10 413
Cu* + 2NH; <>  Cu(NHy),% B,=10 761
Cu?* + 3NH; <>  Cu(NH;),* B,=10 1048

Cu?* + 4NH; <>  Cu(NH,),* B,=10 129

brios sucesivos

Cu* + NH; <> Cu(NH;)** K=10 413
Cu(NH3)** + NH; <>  Cu(NH,),*
(NH;),>* + NH; > Cu(NH);*

);>* + NH; <> Cu(NH,),**



as constantes de los equilibrios sucesivos

Cu* + NH; <> Cu(NH,;)* K.=10 413

Cu(NH;)** <> Cu?* + NH, B, 1=10 "=
Cu** + 2NH; <>  Cu(NH,),* B,=10 761
Cu(NH,)>* + NH; ¢  Cu(NH,),% K, =10 348
Cu(NH;),*  ¢> Cu** + 2 NH; B,1=10 761
Cu** + 3NH; <> Cu(NH;),* B,=10 1048
3 Cu(NH;),** + NH; ¢>  Cu(NH;);* K; =10 287

CU(NH3)32+ < Cu?t + 3 NH, B3-1=10-10.48
Cu>* + 4NH; & Cu(NH,),* B,=10 1259

NH;);** + NH; > Cu(NH;)* K, =10 211



ESCALAS DE ZONAS DE PREDOMINIO

nalidad de poder determinar bajo que condicién de pL predomina una
ede realizar una escala de zonas de predominio*, las cuales son representac
cas lineales.

ra la construccion de una escala de zonas de predominio consideraremos la ecuacio

M]
[ML]

pL =pK_ +log

Si se tiene una concentracion del donador (ML) igual a la concentracion del receptor (M
entonces se tendra que el pL=pKc; de esta forma es factible realizar la representacio
grafica una vez teniendo los valores de las Kc o K; .

Predomina: ML Predomina: M

pKc

as de Distribucion de Especies en el tema acido-base



mos los complejos de hierro(lll) con sulfatos, en donde la especie

Log K; Equilibrio Donador Recep
e(SO,)* 4.0 Fe3* + SO, 2¢> FeSO,* FeSO,* Fe3*

Fe(SO,), 1.4 Fe(SO,)* + SO,2¢> Fe(SO,), Fe(SO,),,  Fe(SO,)*

on base en esta informacidn la escala que se plantea es:

Fe(SO,), Fe(SO,)*

1.4 4.0

de zonas de predominio se elaboran con complejos de la misma naturaleza
odemos poner en una misma escala las especies de niquel con glicina y |
tos, se tienen que tratar por separado.



ESCALAS DE PREDICCION DE REACCIONES

izadas ya que nos permiten establecer si una reaccion se lleva a cak
a reaccion en un sistema de complejacion sera espontanea.

erencia de la escala de zonas de predominio, en la escala de prediccio
ciones si se pueden utilizar diferentes pares ML/M.

Arriba se colocan los donadores\

v
ML Reacciéne NL

“lle
pKc, ?

M N

™ Abajo se colocan los receptores /

PKc,

ML poﬁga“ea NL
3O ©°

ea’
pKc, Ny pKc,

N

\




s también se puede observar que los donadores m
en un pL mas grande, por lo que se encuentran hacia la dere
nadores mas fuertes (menos estables) se localizan mas a la izquier

Donadores mas débiles

\%

Donadores mds fuertes

Complejos mds estables

ML, NL

pKc,
M, N

Receptores mds débiles

pKc,

\%

Complejos menos estables Receptores mds fuertes

' )
e

Por tanto, mientras mas separados estén las
especies reaccionantes (ML, y M,) en la escala de
prediccion de reacciones, mas espontanea sera la
reaccion




e dicha especie (pNH,)

eaccion entre ZnNH,** y Ag* seria la siguiente:

Agt + NH, <> AgNH;*  K.=1033

ZnNH,2* &> Zn?* + NH; K.=10218

tenemos a los complejos AgNH,*(Ke= 10331) y ZnNH;%*(Ke=
un en ambos complejos es el NH;, por lo tanto la escala se pl

ZnNH, 2+ fey. AgNH,*
~ C/O'ne
2.18 e 331
Zn2t Ag+

H;* + Ag* > AgNH;* + Zn*

K= (103.31) (10-2.1




Ahora consideraremos que en una vaso de precipitados tenemos una solucion con los
jones Al**, Ni%*, Fe?*, Pb%*, los cuales no reaccionan entre ellos. A esta mezcla se le
agrega una solucién de citratos, C;H,0, (Cit*). Considerando la estequiometria 1:1 entre
el metal y el citrato, ¢ Cudl seria el orden de reaccion?

Se tienen los siguientes equilibrios

AB* + Cit% <> AlCit K.=10200
Fe2* + Cit* <> FeCit? K.=10155
Ni2* + Cit% <> NiCit K,=10143
Pb2* + Cit* <> PbCit2 K.=10123

Dado que la especie comun es Cit*, la escala se realiza en funcién de pCit:

Cit4 PbCit2 NiCit2 FeCit2 AICit
%pCit
12.3 14.3 15.5 20.0
Pb2+ Ni2+ Fe2+ A|3+

Y recordando que a mayor distancia entre los reactivos mas espontanea es la reaccion,
el orden es el siguiente:






Consideremos ahora que tenemos los complejos entre Cu(ll) y NH;, cuyas constantes
parciales de formacion son:

Cu* + NH; <> Cu(NHy)?* K=10 413
Cu(NH3)** + NH; <>  Cu(NH;),* K=108E88
Cu(NH,),>* + NH, <>  Cu(NH,).%* K=10 287
Cu(NH;);2* + NH; <> Cu(NH,),* K=10 211

Se observa que la particula comun en los equilibrios es NH;, por tanto la escala es:

NH,  Cu(NH,)* Cu(NH,),%* Cu(NH,),?* Cu(NH,)?*
p NH;
2.11 2.87 3.48 4.13
Cu(NH;), Cu(NH;),* Cu(NH;)** Cu?*

Podemos observar que hay especies quimicas que actuan como donadores y receptores
de particula, a estas especies se les denomina anfolitos. A partir de esto es posible
establecer una escala de zonas de predominio:

Cu(NH,),** Cu(NH,),%* Cu(NH,),** Cu(NH,)* Cu?*

2.11 2.87 3.48 4.13



DISMUTACION DE ANFOLITOS

os tienden a establecer lo que se conoce como equilibrio de dismutz
es un anfolito reacciona consigo mismo y se forma un donador y un re
specto al anfolito:

ML, + ML, < ML + ML,

sten casos en los que las reacciones de dismutacidon son espontdneas y casos en I«
e no lo son. Consideremos los siguientes equilibrios:

Agt + 5,0, &> AgS,05 K,=10882
AgS,0y +5,0.7 > Ag(S,0)),>  K=10%68

Ag(szo3)23- ‘,a‘\ea Agszos-
0%

..

o M (\ -
468 3.82
AgS,0;" Ag*



Ag(S,0,),* AgS,0;

/ 8.82 Los receptores

Agt predominan a la
derecha

Ag(S,0,),* AgS,0; Ag*

p S,Q
4.68 8.82

mo podemos ver a continuacion la constante de equilibrio para la reaccion
utacion es menor a uno por tanto se corrobora lo establecido con base en la es
orediccion de reacciones:

AgS,0; < Ag" + S,0,% K .=10882
AgS,0;" +5,0;, > Ag(S,0,),* K=10%68
2 AgS,0, <> Agt + Ag(S,0,),* Ky =10 ~414

7

Menor a la unidad,
reaccion no espontanea



consideraremos a los complejos formados entre Ag* y NH,,
bal de log ,=3.40 y log 3,=7.40, por lo tanto las constantes parciales s

Ag* + NH; <> AgNH.* K=10340
AgNH.,* + NH, <> Ag(NH,)," K=104-00

zando la escala de prediccidon de reacciones:

AgNH, e Ag(NH,),

3.4 qeacd®C 4.0

Ag' AgNH,*

AgNH,* ‘?eacc,bne Ag(NH,),*
N

3.4 240

Ag* AgNH,*

apreciar que el anfolito reacciona consigo mismo de manera e
> debe realizar una correccion a la escala de prediccion de r



scala se elimina al anfolito™ y se establece un equi
son producto de la dismutacion y se determina la
ente a la reaccion:

Ag(NH;),*

3.4
Ag*

Ag*+ 2NH; <> Ag(NH;),* K=107-40
presamos la constante de equilibrio en términos de la ley de accién de masas
remos:

_ _[As(NH3)3
J ™ [Ag*] [NH;)?

[Ag(NH3)7]
[Ag*] K¢

[NH3]2 =

o el operador —log a la ecuacién tenemos:

[Ag(NH3)7]
[Agt]

—Log[NH;3]? = —Log Kf' + (—Log

nfolito no predomina



e tiene entonces que:

[Ag™]
[Ag(NHs);]

2 pNH; = pKc + Log

a que nuestra escala es de pNH; entonces dividimos entre dos y sustitt
e pKc

NH; = ~7.40 + =1 g
pNH; = >7.40 + - Log
72 2" [Ag(NH3)3]

onsideramos que la concentracion de [Ag*]=[ Ag(NH,),*] entonces se tiene u
r para obtener la “escala corregida”:

Ag(NH;),*

3.7
Ag*



3), siendo sus B:
B,=2.27

B,=4.61
B,=7.01
B,=9.06

anto los equilibrios sucesivos son:
Zn** + NH3¢> ZnNH,>
ZnNH,2* + NH; <> Zn(NH,),2*
Zn(NH,),2*+ NH;<¢> Zn(NH,),2*

Zn(NH;)32*+ NH;¢> Zn(NH,),2*

struye la escala de prediccion de reacciones:

2.27 2.34
Zn%* ZnNH,2*

3 como ejemplo los complejos formados entre el zinc (

Kf=102'27
Kf=102'34
Kf=102'40

Kf=102'05

2.40
Zn(NH




En la escala se puede apreciar que el anfolito Zn(NH,);%* es el Unico estable (su reaccion
de dismutacion no es espontanea), mientras que los anfolitos ZnNH,* y Zn(NH,),*,

presentaran reacciones de dismutacion. Por tanto se corrige la escala eliminando primero
a uno de los anfolitos que dismuta:

Zn(NH,),2* Zn(NH,),?* Zn(NH,),2*
p NH,
2.05 2.27 2.34 2.40
Zn(NH;),? Zn% Zn(NH,),*
Zn?*+ 2 NH;¢> Zn(NH;), K=10%61

Se puede apreciar que se intercambian 2 particulas (2 NH;) por tanto y en concordancia
con lo revisado en el ejemplo anterior el valor de pKc se debera dividir entre 2:

Zn(NH,),2* Zn(NH,),?* Zn(NH;),?*
p NH;

2.05 2.305 2.40
Zn(NH,),%* Zn%* Zn(NH;),**



e aprecia que el anfolito Zn(NH,),** nuevamente tendrz
espontanea:

Zn?*+ 3 NH,<> Zn(NH,),2* K=107-01

lo a que en el equilibrio se intercambian tres particulas se puede deducir ¢
de pKc se debe dividir entre 3 para poder colocar un valor en la escala:

Zn(NH,),2* Zn(NH,),2*
2.05 2.336
Zn(NH,),%* Zn%*

precia que el anfolito que queda es estable, tendra una constante de dismuta
or a la unidad, y por tanto a partir de esta escala se puede elaborar la escal:
de predominio.

H;),% Zn(NH;),%* Zn%*

2.336



CONVERSION DE ESCALAS DE pOH A ESCALAS DE pH

Cuando se tienen complejos entre iones metalicos y OH se plantean escalas de
prediccion de reacciones en funcién de pOH, sin embargo se puede hacer un cambio de
escala de pOH a pH. Consideremos el complejo de Ca(OH)* con un logB,= 1.3, la escala
de pOH seria:
OH- Ca(OH)*
! ! pOH
1.3
Ca2+

Si se desea que la particula intercambiada sean los H*, para ello se suman el equilibrio
de formacion del hidroxocomplejo y el del agua:

CaZ* + OH¢> Ca(OH)* K=1013
H,0O <H* + OK K,=10-14
Ca?* + H,0 ¢>Ca(OH)* + H* K=10 127

Los protones (H*) del equilibrio resultante se consideran como la particula en cuya
funcion se establece la escala; asi el complejo Ca(OH)* sera el receptor y el donador sera

CaZ*:
H+ ca2+

- v 1 pH
12.7
Ca(OH)*



a los complejos de Fe3* y OH" cuyos Log [ son:

B,=11.0

,=21.7

L

guilibrios sucesivos son:

Fe3* + OH <> Fe(OH)*? Kf=1011-0
Fe(OH)*? + OH & Fe(OH)2+ Kf=101°-7
/ Anfolito estable
Fe(OH)z+ Fe(OH)*?
10.7 11.0
Fe(OH)*? Fe3+

ealizar el cambio de representacién para tener la escala de p



Fe3* + OH <> Fe(OH)*
H,0 ¢ H* + OH
Fe* + H,0 <> Fe(OH)*? + H*

Fe(OH)*? + OH" <> Fe(OH),*
H,0 <> H* + OH
Fe(OH)*> + H,0 <> Fe(OH)," + H*

anto la escala en funcion del pH sera:

Fe3* Fe(OH)*2

3.0 3.3
Fe(OH)*2 Fe(OH),*



VALORACIONES COMPLEJOMETRICAS

cabo una titulacion, se debe contar con las mismas condici
oraciones acido-base.

gue para las valoraciones acido-base se desarrolla una tabla de varia
ades molares (TVCM) en la cual se establecen las cantidades que se tend
zarse el equilibrio de los reactivos y productos conforme la valoracion se
rrollando

Keq21 aM + bL & cML
Inicio) CoVo
Agrego) cv

APE) C,Vy,-a/b CV be
ag be

ag CV-b/a C,V,



En muchos casos se utilizan como titulantes para iones metalicos los ligandos
polidentados, que tienen las ventajas siguientes:

Reaccionan con los Las constantes de
Reaccionan mejor iones metalicos en formacion de estos
con los cationes y, una sola etapa, en complejos son
por ello dan puntos | tanto los ligantes | relativamente
finales mas monodentados \ grandes implicando
definidos A forman varias \ con ello complejos
especies. § estables
\\ \\ \\\

\\‘ ~

Probablemente el ligando polidentado mas utilizado es el EDTA (acido etilendiamino
tetracético) representado en las reacciones quimicas como Y#. Esta molécula presenta
en su estructura dos grupos amino y cuatro grupos carboxilo, cuyos pKa’s son:

O
HO O ’)J\ pK,, = 2.0
f OH
pK,, = 2.66
N
N/\\\//

pK,; = 6.16
HO
O OH pK,, = 10.24

O



de EDTA suelen abreviarse de la siguiente manera depenc
acidos presentes en la molécula:

Si elaboramos una escala de zonas de predominio en funcion del pH, quedaria de
siguiente manera:

H,Y



El pH puede favorecer o perjudicar a la espontaneidad de la reaccion, lo que se ve
reflejado directamente en la constante de equilibrio. Para saber que tanto afecta el
pH a la reaccion se puede calcular la constante de equilibrio condicional
representada como K.

Supongamos que se quiere valorar a un ion metalico (M) con EDTA. Se obtendran las
constantes de equilibrio condicionales para cada una de las especies del EDTA.

pH<2
M + H)Y < MY% + 4H*

La constante de equilibrio termodinamica seria la siguiente:
_ [MY*T][H]*
“I [M][H,Y]

Si despejamos la concentracion de protones quedaria:
Keq [MY*~]

[H*]*  [M][H,Y]

Y por lo tanto:

Keq ,
[HT]* Keq 10%P" = K,



.16< pH <10.24

M + H)Y" <> MY* + 3H*

Keq
[H*]?

= Keq 103" = K

M + H,Y2¢> MY+ + 2H*

reactivos y no

roductos
— Keg 102PH = ! p ,
q 2] constante

M + HY3>¢$> MY# + H*

Keq
[H*]

= Keq 10P" = K,

Keq = Ke'q
M + Y4 MY+



Ejemplo

Supongamos que tenemos 5 soluciones de niquel Il con diferentes valores de pH: 1.6, 2.5,
5, 8 y 12. Estas soluciones se quieren titular con EDTA. Obtener el equilibrio de la reaccion
a cada valor de pH y calcular la constante de equilibrio condicional. El pK. del complejo
NiY% es de 18.62

*Solucion de pH=1.6
A este pH predomina la especie H,Y, por lo que la reaccion es:
Ni2* + H,Y <> NiY> + 4H* Koy = 101862

La constante de equilibrio termodinamica seria la siguiente:
[NiY*~][H*]*
“ " [Ni2¥][H,Y]
Despejando la concentracion de protones:
Keq [NiY4™]

[H*]*  [Ni**][H,Y]
Y por lo tanto:

Keq ,
s~ K
1018.62 1018.62

et 1025.02

(10-16)4 ~ 10-64



MEERRSH K, = 10862

Keq .
[H+]3 - teq
018.62 1018-62

— 1026.12

0—2.5)3 y 10—7.5

ucion de pH=5
H,Y>¢> NiY> + 2H* K, =108
Keq .

[H+]2 - eq

1018.62

- 10_10 - 1028.62

* Solucién de pH=

Ni2* + HY3><> NiY> + H

Keq )
D
18.62
10 = 1026.62
10-8

* Solucion de pH=12
Ni* + Y4<&> NiY> Keq =l

Keq = Keq

Ke’q 4 1018.62



INDICADORES METALOCROMICOS

En las valoraciones volumétricas es necesario detectar el cambio de una propiedad sin
el uso de instrumentacion como medidores de voltaje. El cambio que suele ocuparse es
el de color, para esto se utilizan los indicadores metalocrémicos, que son especies que

forman complejos con los iones metalicos.
M + = + \'} MV

| | | | l

Metal en /ndICG(:fOI" , Complejo metal- Valorante Complejo
N metalocromico, indicador que ot
presenta un co/?r presenta un Lalor i
cuando no estd color distinto al
unido al metal indicador “libre”

En general los requisitos que debe cumplir un indicador metalocromico son:

Que el complejo metal- Que el complejo
Formar un complejo indicador tenga un metal-indicador sea
con el ion metalico colory el indicador en menos estable que el

que se desea valorar. su forma libre presente complejo metal-
un color diferente valorante.



.

L

5? agresa el g- Se agrega el La solucion continua de
indicador 7 Ak valorante (V; color verde por el

metalocromicc\)/.,— & T'r incoloro) complejo metal-indicador

o /0N metdlico Complejo metal- emComplejo metal-
(M; incoloro) indicador (Min; valorante (MV:
verde) incoloro)

Al reaccionar todo el
metal con el
valorante y quedando
el indicador libre |a
solucién vira a rojo,
marcando el fin de la
valoracion

El metal unido al
indicador reacciona con
el valorante (con este
forma un complejo mas
estable, incoloro)
dejando al indicador en
su forma libre (rojo)

M /ndicador en su
forma libre (In; rojo)



Ahora veamos esta secuencia de reacciones mediante las escalas de prediccion de
reacciones:

M. Zs Min MV
| > Crey, RSN |
| h | J | 4
pKc, pKc,
In V
> pM
M Min. 3 MV
r
i | Cace, | T




Algunos indicadores metalocromicos comunmente utilizados son:

Color del indicador Color del complejo
libre con el ion metalico

pK,=6.3 H,In" rojo
Negro de eriocromo T pK,=11.6 HIN2 azul Rojo vino
IN3-  naranja
pK,=8.1 H,In" rojo Rojo vino
Calmagita pK, =12.4 HINZ azul
IN3-  naranja
pK, =9.2 H,In" rojo-violeta Amarillo (Co*?, Ni?*,
Murexida pK, =10.9 H;In?% violeta Cu?*);
H,IN3 azul Rojo (Ca?*)
pK, =2.32 H:In" amarillo
pK, = 2.85 H,IN?" amarillo
Anaranjado de Xilenol PK; =6.70 H,IN3- amarillo Rojo
pK, = 10.47 H,In% violeta
HIin> violeta
In®- violeta
pK,=0.2 H,In rojo
Violeta de pirocatecol pK,=7.8 Hsln® amarillo Azul
pK;=9.8 H,In% violeta

pK,=11.7 HIn3 rojo-purpura



Consideremos que se desea valorar Zn(ll) empleando EDTA como valorante y se
establece que la valoracion se lleva a cabo a pH=9.0; utilizando como indicador Negro
de Eriocromo T (NET).

Comencemos por escribir un equilibrio de valoracion al gue denominaremos

generalizado, considerando que el pH se encontrara impuesto: Representa la cONGICIR

Zn(ll) + ¥ & ZnY’ del pH amortiguado

La coma en cada especie considera las posibles interacciones entre la especie en
particular y el H* o el OH-

i v ZnY?
o -
L4 Zn(OH)nZ'“ PY HnY n-4 n
e No se tienen e No se tienen e ZnHY-
especies con especies con ° Zn(OH)Y-”‘
H* QH-

Si consideramos las especies existentes después de revisar la literatura se tiene que:

2 Y4
e Zn-*
gl ZnY?
e Zn(OH); (pK;=4.8) 3 N
H,Y i
. e Zn(OH),* (pKa=1.1) s (pKc=16.5)




escala de zonas de predominio para cada especie se

Zn(OH); Zn(OH),>

e a las escalas tendriamos que el equilibrio a pH=9.0 seria:

n>* + HY> & 2ZnY* + Ht




e equilibrio para esta reaccion es:

Zn** + Y¥¢> ZnY*
HY?* ¢ H* + Y4

Zn?* + HY3> & ZnY* + H*

ido a que se amortigud el pH en el sistema se debe calcular la constant
ilibrio condicional (K’).

[ZnY?~][107PH] _ [ZnY2~][107°]

K =10 = iy =]~ Zn? HY ]

[ZnY?~]

106.26 109 —
[Zn?*][HY 3]

K = 101526



para esta reaccion tendremos que:

Zn** + HY3-
Inicio) CoVo
Agrego) cv
APE) C,V,-CV £ cv
PE) € € CoVo
DPE) £ CV-C,V, C,V,

iderando que el punto final de valoracién se determina con el indicador negr
romo T (NET) establecemos el equilibrio generalizado de la reaccion entre el
dicador:

Zn(l)’ + NET' ¢ ZnNET

especies representativas tenemos que:

#*, Zn(OH);" y Zn(OH),? *Especies que se

HNET ,H,NET (pKa's=6.3y 11.6) encuentran al pH
impuesto (color



Por tanto el equilibrio representativo con su contante de equilibrio condicional es:

Zn* + HNET¢> ZnNET + H* K'=10103

Podemos observar que el equilibrio de valoraciéon y el de |la reaccién con el indicador
tienen en comun al Zn?*, por lo que a este se le considera la particula intercambiada y
con ello establecemos una escala de dicha especie:

Zn?_ Ja, ZnNET ZnY?
i eaCC/O'n I i
10.3 15.26 pZn
HY3-

La solucion se torna roja al formarse el complejo ZnNET el cual tiene esta coloracion

ZnY? ]
| pZn
15.26
HY3

Zn%* ZnNET

10.3

Zn?* ZNNET 39 re ZnY?%
I I ICCign I pZn’

10.3 15.26

HY3-

El exceso de valorante reacciona ahora con el Zn del complejo ZnNET, dejando al indicador libre en
una especie de color azul
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