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Consideracoes:

1. Valéncias andmalas sdo estabilizadas na formacao do complexo
co3* (aq) + e~ S Co?* (aq)
n
6NH,; (1) 5 Co(NH3)S3 (D

2. Aumenta-se a forca de certos dcidos:

H,BO,; em dagua é extremamente fraco; com a adicdo de alcool hexaidro

CcH(OH), > aumenta a acidez do dcido borico, pode-se, inclusive titula-lo
com NaOH.

3. Certos ions tornam-se fortes oxidantes:
Cuzt (aq) + e~ S cut(aq)
+
2CN- S Cu(CN),” (agq) forte oxidante



-Um complexo é o resultado da associag¢do de duas ou mais
espécies, uma das quais (ligante) cede pares de eléetrons (base
de Lewis) e a outra, geralmente um ion metalico, os aceita
para completar sua configuracado eletronica (dcido de Lewis).

-Ligantes monodentados (NH;, |-, CN~) ocupam somente uma
posicdo de coordenacdo e ddo origem a complexos de adicao.

-Quando o ligante ocupa duas ou mais posicoes de
coordenacao (etilenodiamina, oxina, dimetilglioxima, etc) o
complexo resultante é um quelato.

-Os dquelatos neutros se caracterizam por sua baixa
solubilidade e alta solubilidade em solventes organicos. Os
quelatos carregados positivamente ou hegativamente sdo
soluveis em agua e sdo empregados em processo de
mascaramento.



Equilibrio

M (aq) + L(agq) S ML (a

A
Ky = ay X a;
ay X ap
Kdiss — .

[



Estabilidade dos quelatos

M + 4L S ML,

1
monodentado Kr = [I[\f[v]lf;]]zt = 101
M+ LI_ 5 ML’ m}/”
' k=ML _ o /W*]
polidentado f ML) L

Se K¢ de ambos complexos sdo iguais e d concentracdo/do ligante é 102
M nos dois casos,)a relacao entre o metal livre e 0 complexd é a mais
Importante!




A concentracdo do metal livre € muito menor no caso do complexo com

ligante polidentado.

ML)
& = ML
M1
[ML,]  K/[L]*
IM] 1

= — 10_3
[ML,]  1011(10-2)*




Distribuicao das espécies

M) ~ [ML] _ [ML,] MLy,
ﬂo—a 'Bl_ﬁ b2 = Coy bn = Cor
B 1 B Ky L]
Bo = 1+ K{[L] + K{K,[L]? b = 1+ K{[L] + K{K,[L]?
KiK,[L]?

=17 K, [L] + K K,[L]?

D=1=K[L] + KK,[L]? + K K KS[L]? + ... + KK K. K [L]P




Aplicacoes

A partir da concentracdo do ligante em equilibrio (L), e da concentracdo
total do ion metalico presente, C,,, podemos calcular a concentracdo de
todas as espécies presentes.

[M] = BoCp; [ML] = B,Cp; [MLs] = BsCp

Distribuicdo das espécies no equilibrio em funcdo da concentracdo do
ligante.

L] T hdmero de coordenacdo






Influéncia do pH na formacdo de
complexos

A maioria dos agentes formadores de complexos (bases de Lewis), sdo
ligantes provenientes de sais de dcidos fracos, ou seja, sdo bases de
Bronsted e, portanto, sdo afetados pelo pH da dissolucao.

Ex.: NH;, CN~ e EDTA

Para ligantes com Cl-, SCN~ o pH nhdo tem influéncia na dissolucdo dos
complexos que formam.
M2t + 21- 5 ML,

[ML,]
[M2*][L7]?

Kfz



Onde L~ é um dnion procedente de um dcido fraco cuja constante de
dissociacdo é

HL + H,O S L~ + H;0t
[L7][H307]
[HL]

K, =

Na pratica, a reag¢do efetiva de dissociacdo do complexo é

ML, + 2H,0t S M2t + 2HL

Quanto maior for a [H;0*] a dissolucdo do complexo é favorecida

Balanco de massa: 2[M2*] = [L-] + [HL]



Do equilibrio de dissociacdo acida temos

L~]|[H;0%
i = L1501
Kq
Substituindo no balanco de massa:
L~ ][H;07%
2+ o (1] 4 L0
Ka
H;0*
2[M?*] = [L7] (1+[ > ]>
Kq
Elevando todos os membros ao quadrado:
H,01\’
2[M?+]? = [L—]2<1+[ = ]>
Kq



Do equilibrio de formacdo de complexos:

., [ML,]
[L7]? = MK,
[ML,] [H.0+]\"
il ) = g (1+ 757
vs MLyl (  [H30*])’
[M2*]3 = aK, <1+ K >

Se [ML,] =C,,, C = concentrag¢do analitica

2
[M2+] = 3CmiL2 <1 N [H30+]>
J4K; K,




Se o complexo for 1:1

CMLZ [H30+]
M2+ — 1
M= 4K, ( Tk,

Equacdo genérica:

x+1|C H.O* x
[M2+] — IZVILZ <1 n [ 3 ])
X Kf Ka

[H307]

Se pH > pK, .. é desprezivel

a

Se pH < pK,_ a influéncia pH é significativa



