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Summary. Theory and procedure on which Reilley curve is based are discussed; it
defines the minimum pH for an effective metal titration with EDTA. Thiscurve, widely
reportedin Analytical Chemistry textbooks, wasoriginally presentedinanimplicit way
by Reilley, who assumed a 10° conditional constant for 0.01 M metal concentration. We
report here the conditional constants necessary for 99, 99.9 and 99.99 complex
formation percentage at various analytical concentration. An updated Reilley plot is
furthermore presented, which takesinto consideration all formation constants at 20°C
reported till 1998 for EDTA complexes.

Riassunto. Discutiamo gli assunti su cui €basata ed il procedimento con cui ericavata
lacurvadi Reilley, che definisceil pH minimo a cui si puo effettuare efficacemente la
titolazione di un metallo con EDTA. Questa curva, ampiamente riportata nei testi di
Chimica Analitica, € stata originariamente presentata da Reilley in modo implicito
sulla assunzione di una costante condizionale 10° per una soluzione 0,01M in metallo.
Riportiamo i valori di costanti condizionali necessari perché si abbiano percentuali
predeterminate di formazione del compl (99, 99,9 € 99,99%) a diverse concentra-
zioni analitiche di legante e di metallo. Presentiamo infine il grafico di Reilley esteso
a tutti i metalli le cui costanti di formazione di complessi con EDTA sono state
pubblicate al 1998.

INTRODUZIONE

Nelle determinazioni volumetriche di ioni metallici in Chimica Analitica vengono
largamente utilizzati agenti chelanti che formano complessi stabili di stechiometria 1:1.
Traquesti I'EDTA, acido etilendiamminotetraceti co, lacui formulaériportatadi seguito,
e quello che ha trovato la maggiore applicazione fin dal 1946 data in cui
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SCHWARZENBACH [1] ne propose I’uso. Le sue capacita chelanti per un numero
elevatissmo di ioni metallici e le sue proprieta acide consentono, tamponando opportu-
namente |e soluzioni, titolazioni accurate e selettive.

Il graficodi REILLEY [2] riportato in Fig. 1 mostrail valoredi pH minimo al quale

HOOC—CH; _CH;-COOH
/N*CHQ* CHy-N_ EDTA
HOOC—CH, CH,~COOH

ogni singoloione metallico puo esseretitol ato con «efficacia». Questo grafico puo essere
osservato sulla maggior parte dei testi di Chimica Andlitica, nei quali manca pero la
spiegazione del significato della curva su cui giacciono le costanti di formazione dei
complessi tral’EDTA ed i diversi ioni metallici e soprattutto manca una definizione
quantitativa dei limiti di validita di una «titolazione efficace». Se s risae a lavoro
originale di Reilley queste spiegazioni sono date in modo alquanto implicito «the
minimum pH at which metal ions of given stability can be effectively titrated with EDTA
was calculated and the results are plotted in Fig. 1. This calculation is based on the
somewhat arbitrary restriction that a minimum effective stability constant of 10°is
necessary for a satisfactory titration of 0,01M solution of metal ion».

Figura 1. Grafico originale di
REILLEY [2] chemostrail valore
minimo di pH per unatitolazione
efficace di divers ioni metallici
con EDTA.
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Per questo motivoriportiamo qui unapresentazionedelleassunzioni su cui si basatale
grafico edi limiti di validitain funzione della concentrazioni del metallo.

DISCUSSIONE

Sesi usaun legante L per titolare uno ione metallico occorre cheil complesso chesi
forma secondo lareazione (1) sia stabile,

) L+Me—E 1 Me

inmodo tale chel’ equilibrio sia spostato completamente adestra. Qual’ eil valorechesi
ritiene necessario per considerare che una reazione al’ equilibrio sia completa? Per
rispondere a tale quesito in Tab. 1 riportiamo i valori delle costanti di formazione
necessari perché al punto equivalente si abbiano rispettivamente il 99%, il 99,9% ed il
99,99% di prodotto LMe atre diverse concentrazioni analitiche di metallo. | valori delle
costanti sono ottenuti dalla relazione di equilibrio per lareazione (1):

[LMe]
(Lo ~[LMe])(Me, ~[LMd])

Ponendo la condizione L ,= Me,, verificataa punto di equivaenza e indicando con

f= [LMe] _ [LMe]

Ly Me,
all’equilibrio, 1a(2) puo essere espressanellaforma semplificata che permetteil calcolo
dei valori in Tab. 1:

(2 K=

la frazione di legante e metallo sotto forma di complesso LMe

Tabella 1. Valori di costanti di formazione per
complessi di stechiometria 1:1 necessari perché
alle diver se concentrazioni nella prima colonnasi
abbianolefrazioni di metallo, sotto formadi com-
plesso al punto equivalente, riportate nella prima

riga.
LO
(mol/L) f 0,99 0,999 0,9999
0,1 100 107 10°
0,01 10° 108 10w
0,001 107 10° on
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3 K=——0
o [Lom- )

Per avere il 99% di complesso a punto equivalente, con una indeterminazione
dell’ 1% nellasuaval utazione, si devono avere costanti compresetra 10° per soluzioni 0,1
M e 107 per soluzioni 0,001 M; questi valori aumentano di due ordini di grandezzaper il
99,9% e di quattro ordini per il 99,99% di complesso. Il valoref = 0,999 e quello a cui
bisogna mirare per avere misure accurate, anche se dal punto di vista pratico un errore
dell’ 1% (f = 0,99) puo esseretollerabile. Quanto abbiamo esposto evalido per lareazione
(2) nellaquale non éimplicatala competizione del metallo col protone per gli stessi siti
dilegame. Nel casodell’ EDTA s devonotenerepresenti i quattroequilibri di protonazione

Yo H Py
e oH P2 YHE
@ Y+ + 3H* 4-B3 YH;
Yo+ aH Py

4

el’ equilibriodi formazionedel complesso YMe, trascurando possibili complessi protonati,

(5) Yo+ Mer P gt

Considerando larelazione di conservazione di massa
O D=y o o] g

esostituendo ai termini ['YH “~] lerelazioni cal colatedagli equilibri di protonazione (4),
Si ottiene

0 [V = [V e BALHT +BalHI? + BT HI? Bl HI*) +[Ye]
Questarelazione permette di esprimere la costante 3, nellaforma
yMe4- [YM e(4—n)—'|

v+ me| (Ytot—[YMe(""”)‘])
D(H)

(8) BYMe =

-]
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doveMe,_ e Y, sono rispettivamente le concentrazioni anditiche di metallo edi EDTA,

ed il termine D(H) & dato dallarelazione 1+B,[H] +B,[H]? +B5[H]® +B,[H]*. La(8)
puo essere trasformata nella relazione (9) che esprime la costante condizionale

[YMe(“‘”)_]
D) (Y - [YM)Me ~[YMel ]

(9) — BYMe —

Adunvaloredefinitodel pHlap_  eformalmenteidenticaallacostanteespressadalla
relazione (2) e quindi le considerazioni fatte prima sulla percentuale di formazione del
complesso necessarie per I'individuazione del punto equivalente sono valide quando
riferitealaf_ . Lecostanti condizionali sono largamente usatein ChimicaAnaliticaed
hanno unandamento caratteristicoinfunzionedel pH chedipendedallecostanti di acidita
del legante, e sono equivalenti alle «effective stability constants» di cui si parlanel lavoro
di Reilley [2] citato nell’ introduzione.

Per un dato metallo, conoscendo dalla letteraturalog,,, . si puo ricavare facilmente
il valoredellalogB_, ,aqualsiasi valoredi pH dal grafico logD(H) vspH riportatoin Fig.
2, utilizzando larelazionelogB_, , = logB,,,. —0gD(H). Questo grafico e stato ottenuto
utilizzando i vaori di SCHWARZENBACH [3] logB, = 10,26, logB, = 16,42, logP,=
19,09, logB,= 21,08, relativi agli equilibri (4) a20°C. Sevogliamo riprodurrelacurvadi

logD(H)

Figura 2. Logaritmo 1
decimale del coeffi-
cientedi trasfor mazio- 0 2 4 6 8 10 12
ne (BYMe - Bcond) per pH

I’'EDTA a20°C in fun-
zione del pH.
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Reilley secondo quantoriportal’ autore, dovremmo sommareal logD(H) riportatoin Fig.
2l valore 6, corrispondente al logB_, , proposto. In realta per riprodurre il grafico va
aggiunto il valore 8, corrispondente al logaritmo della costante condizionale necessaria
per una percentuale di complesso a punto di equivalenza del 99,9% per una soluzione
0,01M (vedi Tab. 1). | vari testi esaminati non rilevano la discrepanza tra il valore
dichiarato 10° e quello 10° realmente utilizzato nel grafico, ad eccezionedi HARRIS[4]
che nell’ ultima edizione del testo Elementi di Chimica Analitica nella didascalia della
Fig. 15.4 afferma «lIl valore di pH e stato scelto in modo tale che la formazone del
complesso sia completa al 99,9% al punto di equivalenza per la titolazione di una
soluzione 0,01 M dello ione metallico».

NellaFig. 3riportiamo oltreal logD(H) (curvatratteggiata) | o stesso val ore sommato
ab, 7 e 9 (curve continue a, b e ¢ rispettivamente), dove la costante condizionale 10°
corrisponde ad una formazione del complesso al punto di equivalenza del 99% per una
soluzione0,1M, finoa10® checorrispondeal 99,9% per unasoluzione0,001M. Su queste
curve sono stati riportati come segmenti orizzontali i valori di letteratura a 20°C dei
logB,,,. del Fe(lll), Hg(ll), Cu(ll), Zn(11), Fe(ll), Ca(ll) e Mg(I1). Le ascisse corrispon-
denti ai valori logB,,,. individuano il pH minimo acui puo essere fatta latitolazione con
I'incertezza connessa al valore di formazione dei complessi delle curve a, b e ¢
rispettivamente. Ledimensioni dei segmenti orizzontali che corrispondono alledifferen-
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Figura 3.1l valorelogD(H) eriportato come curvatratteggiata; la curvaa
rappresentalogD(H) + 5, lab logD(H) + 7 elaclogD(H) + 9. Sono riportati
come segmenti orizzontali trale curveaeci valori di logB,,,. per Fe(lll),
Hg(l1), Cu(ll), Zn(I1), Fe(l1), Ca(ll) eMg(ll).
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Figura 4. Valore minimo di pH per una titolazione efficace, con costante condizionale
107, di diversi ioni metallici con EDTA (dati a20°C inletter aturaaggior nataal 1998[5]).

zedi pH suquestetrecurveper undatovaloredi logf,,,, aumentano notevol mentecol pH.

NellaFig. 4 presentiamoil grafico di Reilley, per unacostantecondizionale 107, esteso
atutti gli ioni metallici i cui dati a20°C sono reperibili nel Database [5] della lUPAC
aggiornatoal 1998. Abbiamofattoricorsoai dati a20°C perchélecostanti di protonazione
dell’EDTA aquestatemperaturasono pressoché uguali dal 1947 [3] a 1981 [6], equindi
i valori logB,,,, non sono influenzati da deviazioni nelle costanti di protonazione. | dati
a25°Cmostranoinveceunagrandevariabilita, soprattuttonel logK, (conunrangedi circa
una unita) e nei logK, e logK, (range di 0,5 unita), diversamente dal logK,. Questa
variabilita, attesaper valori di logK maggiori di 9eminori di 3damisurepotenziometriche,
influenza in modo notevole sia I’andamento di logD(H) che la valutazione dei logB,,,.
guando non si sappia con quali costanti di protonazione sono stati calcolati.
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