APLICACIONES ANALITICA DE LOS COMPLEJOS

> Propiedadesfisicasy quimicas de los complej os son utilizables para la obtencion de informacién analitica.
» Las propiedades masimportantes para fines analiticos son:

a) color

b) actividad magnética

c) propiedades acido-base

d) propiedades éxido - reduccion

€) estequeometria definida

» Uso de complg os en quimica analitica:

| dentificacion de el ementos (Analisis cualitativo)
Cuantificacion de elementos (Analisis cuantitativo)
Separ aciéon de elementos (pretratamiento de muestras)

» Lasaplicaciones analiticas més frecuentes de los compl g os son:

1.- Titulaciones comple ométricas
2.- Colorimetria de complejos

3.- Gravimetria de complegjos

4.- Extraccién por solventes



TITULACIONESCOMPLEJOMETRICAS

» En lastitulaciones complg ométricas, la reaccion entre analito y titulante esla formacion de un complego.

| 6n metalico
Ligando

analito (especie a titular)
titulante (solucion estandar de concentracién conocida)

» Lareacciéon quimica entre analito y titulante debe ser rapida, cuantitativay estequeométrica.
» Curvadetitulacion

Region 111 Exceso de ligando

Region |
ExcesodeM™

M Region |1
(-|E3)g [M”*])< 1\ egion

Punto de equivalencia

v
Volumen de ligando agregado, mL
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REGIONES DE LA CURVA DE TITULACION

Region | :
El exceso de M™ . Existe fraccion de M™ que no ha reaccionado con € titulante.
Ladisociacion del compleo se asume despreciable.

Region I1: Punto de equivalencia:

Existe en solucion igual concentracion de metal M™ y ligando.
L a concentracion del metal estd dada solo por la disociacion del compleo.

Equivalentesdeligando = Equivalentesde

Region I11;
Précticamente todo € metal esta formando complejo y la concentracién de M™ libre es
muy pequena. Existe un exceso de ligando.
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L ocalizacion del Punto de Equivalencia

I ndicador o indicador metalocrémico
El indicador forma complgjo [M-Ind.] de color caracteristico antes del punto de equivalencia.
L a constante de formacion debe ser menor ala del complejo metal-ligando titulante.

KfM—Ind. < Kf M-Liq.

Al anadir e ligando titulante se forma un complgjo més estable [M-Lig] y de mayor K; , por lo
gue cambia o desaparece €l color anterior en € punto de equivalencia dado por [M-Ind.].

Negro de eriocromo T: _
N =N SO3
@ OH HO
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APLICACION DE TITULACION DE COMPLEJOS: “DUREZA DEL AGUA’

> Representa el contenido total de alcalinos térreos en €l agua.
> Laconcentracion de Ca®* y Mg®* es preponderante (Conc. Ba?* y Sr** muy bgja).
» El resultado se expresa como mg CaCOgs/L.

» Laconcentracion limite es 60 mg/L CaCOs.

Aguablanda <60 mgCaCOs/L < Aguadura
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“DUREZA DEL AGUA”

> Procedimiento v reactivos HOOC_CF{Z 9H2_COOH
N-CHLCH N
HOOC-CH, CH,-COOH
- Agentetitulante . EDTA apH 10.
- Indicador . negro deeritrocromo

- Reactivo enmascar ante . CN°

- Forma complgosestables : Fe?*, Cu®, Zn**, Cd*, Hg*, Ni**, Co**

impide formacion de complgos con EDTA

- El Fe** sereduce a Fe®* con acido ascor bico.
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COLORIMETRIA DE COMPLEJOS

» Los complgjos presentan normalmente una actividad ¢ptica= ABSORCION DE REM

> La absorcion se produce a excitar electrones del enlace covalente dativo =
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION MOLECULAR.

> Si un complejo absorbe radiacion luminosa en € rango visible a ojo humano (400nm -
800 nm), su determinacion se denomina = ANALISIS COLORIMETRICO.

» Complejo absorbe sOlo ciertas longitudes de onda de la luz (380-780 nm) =
ESPECTROGRAMA

» El 0jo humano detecta las longitudes de onda no absorbidas (reflgadas) = COLOR
COMPLEMENTARIO.
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ANALISISCOLORIMETRICO

A) CUALITATIVO

B) CUANTITATIVO

LONG. DE ONDA (nm)

COLOR ABSORBIDO
CUANTITATIVO

COLOR OBSERVADO
CUALITATIVO

300-420 Violeta Amarillo -verde
420-440 Azul-violeta Amarillo
440-470 Azul Anaranjado
470-500 Verde azul Rojo

500-520 Verde Purpura
520-550 Amarilllo-verde Violeta

550-580 Amarillo Azul-violeta
580-620 Anaranjado Azul

620-680 Rojo Verde-Azul
680-780 Purpura Verde

16




ESPECTROGRAMA DE COMPLEJOS

Explica el Color de los Complejos:

[Ti(H.0)e]** ABSORBE REM

I max.

Absorciéon

v

400 500 600 700

Longitud de onda (nm)
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REPRESENTACION DE ABSORCION MOLECULAR DE UN

COMPLEJO
JAVAVAVAVAVS JAVAVAVAVAVS
AVAVAVAVAY: S I RVAVAVAVAVAVS
JAVAVAVAVAVS JAVAVAVAVAVS
/\/\/\/\/\/ ']\ tog tog /\/V\/W

| entrante | absorbida | trasmitida
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¢Como se aplica la absorcion de luz de los complg os en forma
cuantitativa?

» En los complgjos |a parte que absorbe luz son los electrones aportados por los
ligandos, el metal aportalos orbitales.

» Laabsorcion de REM es proporcional ala concentracion del metal.

» El principio de lamedicion colorimétricaes e siguiente:

Fuente
luminosa

I l!+| 21+| 3

Selector de
longitud de onda
(monocromador)

L uz policromatica

|1+ 15+

3

Solo dgja salir unalong.
onda | ; con intensidad

lo

Muestra ) Detector deluz
coloreada I (sensible a
fotones)
Solucion de muestra Detectal ; y
por donde pasalaluz Mide intensidad |

gue sale con intensidad
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COLORIMETRIA CUANTITATIVA

TEORIA DE ABSORCION MOLECULAR

» S un compuesto absorbe luz, laintensidad o potencia del haz disminuye:

(intensidad de entrada) lo, > | (intensdad de salida)

» Latransmitancia(T), eslafraccion de luz incidente que sale de la muestra.

T = |I_ donde T varia de

> LaAbsorbancia

A = logio ('I—O): -log T
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RELACION ENTRE ABSORBANCIA (A) Y TRANSMITANCIA (T)

> Existe unarelacion inversay logaritmicaentraA y T.

/1, % T A

1 100 0
0.1 10 1
0.01 1 2

» Laabsorbancia de un compuesto (complejo) es proporcional a su concentracion y se
relaciona por laLey de Lambert -Beer.

o O

concentracion del compuesto que absorbe
espesor de la muestra, también llamado camino Optico en

(cubeta)

A

e

b

C

la muestra

coeficiente de absorcion molar (es una constante para cada compuesto)
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Aplicacion analitica Cuantitativa

Absorcion (A) del complgo (MI,) es proporcional a su concentracion.

Concentracién desconocida de M™ vy exceso de L™ se formara un complejo M, con
color Ky que absorbe al .

L a cantidad de complejo esta determinada por la concentracion de M™

Para medir |a absorcion se usa “ espectrometro de absorcion molecular UV-VIS’
(mide REM absorbida en rango ultravioletay visible).

Los valores de la |  (longitud de onda de mayor absorcion del complegjo) y e
(coeficiente de absorcion) se obtienen generalmente de  tablas y también
experimentalmente en un espectrograma (ABS v/s| ).

22



PROCEDIMIENTO

- Sepreparan 5 6 6 estéandares con concentracion creciente de M™: 0-2-4-6-8-10 mg/L

- Seagregaligando L paraformar compleo (igual cantidad atodos).

- Seconstruye unacurvade calibracion A v/s Cy™ alongitud de onda dada.

Absorbancia
de
muestra

Abs dela muestra

/

St.5

Concentracion
extrapolada de la muestra

M™1 ma/L
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COLORIMETRIA DE METALESCON DITIZONA

Elemento Complgo pH Optimo Solvente Color amedir | max
extraccion

Ag Ag[Dt,] 1-7 < CCl, Amarillo 462
Au AU[Dt,] » ~2 CClsH Amarillo oro 405
Cd Cd[Dt,] » 6-14 CCl, Rosado rojo 502
Co Co[Dt,] » 6-10 CCl, Rojo-violeta 542
Cu Cu[Dt,] » 2-5 CCl, Rojo-violeta 550
Fe Fe[Dt,] 5 7-8 CCl, Violetarojo 555
Mn Mn[Dt,] » ~10 CClsH Café-violeta --
Ni Ni[Dt,] » 6-9 CCl, Café-violeta 665
Pb Pb[Dt,] 5 6-10 CCly Rojo-carmin 520
Sn Sn[Dt,] » 5-9 CCl, Rojo 520
Zn Zn[Dt,] » 6-9 CCl, Parpura-rojo 538
Hg Hg[Dtz] , 1-4 CCl, Naranja 485
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ESPECIFICIDAD E INTERFERENCIAS

- Los ligandos no son especificos y reaccionan con varios metales
- Se debe aplicar €l pH optimo para hacer reaccionar solo el metal deseado

- También se puede agregar un ligando 2 [lamado “ agente enmascarante’”.

Ejemplo de Regulacion de Especificidad de acuerdo al pH:

. Mezclade Pb*" y Cu*": Se desea determinar solo Cu?*.
1. Tratamiento muestra: El pH indicado sera <4 : solo se forma Cu(Dt,)..
2. Medir Cu(Dt,), a550 nm.

3. Sobre pH 8 se forman ambos en forma cuantitativa (100%).
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GRAVIMETRIA

. Se aplicaa Complejos insolubles (K alta) y composicion constante [MI,]"
- Estos complejos son factibles de determinar por el anadlisis de su masa (Gravimetria)
- El precipitado se separa por filtracion. Su masa se mide con una balanza analitica.

-+ S se conoce su estequiometria y la razon de los pesos moleculares del metal y el
complgo, se puede calcular lamasa de metal.

Céalculos:

P
masametal M™ = - AMETAL X MASA COMPLEJO
COMPLEJO
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GRAVIMETRIA DE Ni CONDIMETILGLIOXIMA

Nivel 11 Dimetilglioxima Bis Dimetilglioxima de Ni 11
PM: 58.71 (g/mal) PM: 288.93 (g/moal)

o e VLSS <
' E)\(N_
4>
2 /:N = N{ /N:
OH a0
CH3 CH3

Determinacion clasica de contenido de Ni(I1) en aceros por gravimetriade Ni(DMG)s.
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AGENTES COMPLEJANTESMAS COMUNESEN GRAVIMETRIA DE

COMPLEJOS

Nombre

Estructura

lones a precipitar y
determinar

Dimetilglioxima

CH3

CH _OH
=N
N
OH

Ni%", Pd**, Pt**

Cupferron

Fe**, VO, Ti*,
ce* . sn* Ga’t, zn*

8-OH-Quinoleina

Mg®*,Zn**,Cu®*,Cd* Al Pb**
Fe* Bi®*, Ga**, UO,*, TiO*

Salicil-aldoxima

Cu?, Pb%*, Bi®",,.Zn?, Ni%*, Pd?".

1-Nitroso-2-Naftol

co®* Fe*', Pd**, zr*
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Extraccion y Preconcentracion de Metales
Extraccion en Solventes Organicos

cationes metalicos y alcalinos térreos se extraen desde una solucion acuosa
hacia una fase organica en forma de complejos neutros y apolares.

Los agentes complejantes mas utilizados para extraccion de metales son
guelantes.

8-OH-quinoleina

ditizona
tiocarbamatos.

Los solventes organicos mas utilizados con estos fines son el tetracloruro
de carbono, cloroformo y MIBC.
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APLICACIONES

Separacion de metales de una matriz ionica que interfiere en:
Analisis

Proceso industrial.

Pre-concentracion de un metal desde una solucién acuosa a un
volumen menor de solvente organico.

[ML]Org
Calcular: FACTOR DE CONCENTRACION =

[Mn+] aq
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Equilibrios en la Extraccion de complejos

LH &« <—— H" "+ L +M™ <——> ML

Fase aquosa

Fase organica

LH ML
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El coeficiente de reparto para complejos (D)

D = [metal total] oy / [metal total] 4

D - [MLn] org / [Mn+] ac

......... donde el D en funcion de los equilibrios presentes:

D = KM 8 Kan [HL]n org / K|n [H+] ac

Variables que influyen en coeficiente de reparto D:
pH

Concentracion del ligando
Constantes de estabilidad
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EXTRACCION Y CONCENTRACION DE Cu*

- Muestra: solucion de agua natural (1000 mL)

. Seextrae Cu ala formade un complgo Cu(Ox), en CCl..

- Laconcentracion de cobre en lasolucion eral mg/L.

- Volumen de solvente: 100 mL

- Fuerte agitacion y mezcla de fases, luego reposo para separacion de fases.
- Seextrgo el 100% de cobre alafase organica.

\ 1 mg Cu*" extraido a100 mL CCl, Laconcentracion de Cu en
fase organica 10 mg/L.

[Cu] fase organica
Factor de concentracion = =10
[Cu] fase ocuosa
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COMPLEJOSDE IMPORTANCIA BIOLOGICA

Investigar estructuray mecanismo de accion de:

- HEMINA

- CLOROFILA

- COBALAMINA

- CIS-PLATIN (Complg os con actividad antitumor al)



Lente de la
rAmara

Foton

Quimica del Revelado Fotografico en b/n

®

Exposicion: Los

fotones chocan con
la pelicula. El Br™ se
oxida,

reduce.

la Ag® se

Pelicula

®

Desarrollo: El
exceso de Ag” se

reduce.

®

®

Fijacion: La Lavado: Las especies
reducciéon de Ag* se solubles se remueven,
previene con la dejando granulos de Ag
formacion de sobre la pelicula.

Ag(S,05),% (ac).

Contenedor de
l17 inftenca

Ag+ Br-
AN\
LT, T
P
+_:.—'I+._-—-._J
o toae
+ihed i

Micrografia
de cristales
de AgBr
antes del
desarrollo
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Pelicula

Micrografia de

cristales de
AgBr después
del desarrollo

Hipo
[S:05).> (ac)]

negativo



