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Equilibrios de Formacado de
ions Complexos

Allen J. Bard, Equilibrio Quimico, Harper & Row Publishers Inc., New
York, 1970. Capitulo 5

Equilibrios de formagao de ions complexos

fons complexos: formados pela reagdo ente fons metélicos (aceptores de par de
elétrons, Acidos de Lewis) e doadores de par de elétrons (Bases de Lewis)

lons Metalicos
fons de metais alcalinos geralmente ndo formam complexos
fons de metais alcalinos terrosos formam poucos complexos ndo muito estaveis
fons de metais de transi¢do formam complexos muito estaveis

Ligantes
Espécies doadoras, ou Ligantes, devem conter dtomos com pelo menos um par de

elétrons desemparelhados:
H,0, NH;, CN-, CI, F- sdo exemplos classicos de ligantes inorganicos
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Numero de coordenagdo: numero de ligagdes covalentes que um ion
metalico tende a formar com espécies doadoras de elétrons
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Cobre em solugdo aquosa, rigorosamente, deve ser escrito como Cu(H,0),%
Em excesso de outro complexante, NH3, por exemplo, ocorre:
Cu(H,0),2 +4NH; = Cu(NH,);> + 4H,0

Dependendo da concentragdo de NH; podem coexistir:
Cu(H,0),%, Cu(NH;)(H,0)5%*, Cu(NH;),(H,0),*, Cu(NH;);(H,0)
Por simplicidade, omite-se as moléculas de dgua:

_ [Cu(NH5),>]

Cu +4NH; = Cu(NH,)2* ot = A
[Cu?][NH,]*
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A formagdo dos complexos é sequencial dependendo da quantidade de ligante
adicionado. Assim, podemos ter os equilibrios:

Cu? +NH, = Cu(NH;)? Z[CuONHD™ ] 108
: ? 1T [Cu?*][NHg] T
2+
Cu(NH;)?* + NH; =—— Cu(NH,),2* [CutNHa)z"] 2,69x103

2~ [Cu(NH3)?*][NH]

Cu(NHy),2* + NH; —— Cu(NH;);?* S (SIGL Y i

U(NHg),> + 35— Cu(NH;)y K3 [CaNH) 2 |INH, ] 631
_ _ [cuNmyd]

Cu(NH);#* + NHy; = Cu(NH,),> 4= [CH(NH3)§+]3[NH3] =30,2
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[Cu(NH3)**]
~ TCwPINH]
[Cu(NH3)3*]
> [N, P
[Cu(NH3)3"1
3~ TCuz INH, P
[Cu(NH5)3*
* 7 [ TINH,*
Em uma solug&o preparada com 0,01 mol de Cu?* e 0,04 mol de NH; em 1,0 L, predomina a
espécie Cu(NH,),2*, mas podem coexistir Cu(NH,),%*, Cu(NH;),?*, Cu(NH,) 2* e Cu?* além de
hidroxi complexos

Além disso as espécies de amonia NH; e NH,* podem coexistir, dependendo do pH

Cuz +NH; == Cu(NH,)* B1 =K; = 1,1x10*

Cu? +2NH; = Cu(NH,),?* = K;K, = 3,0x107

Cu?* +3NH; =—— Cu(NH,);* = K;K,K5 = 1,9 x10%°

Cu +4NH; =—— Cu(NH,),?* = K;K,K3K, = 5,6 x10*!

Equilibrios de formacao de ions complexos
Consideraremos inicialmente situagdes em que existe excesso de ligante

Calcular as concentragdes em equilibrio de Cd?*, Cd(CN),%, NO;™ e Na* em solugdo ao se
diluir 0,10 mols e Cd(NO;), e 2,40 mols de NaCN em 4gua até completar 1,0 L de solugdo
Espécies que ndo interagem?

NO; e Na* [NO; ]1=0,20 mol/L e [Na*] = 2,40 mol/L
[Cd(CN)F"]
[Cd2*][CN~]*

Concentragdo total das espécies de Cd, Ccy,

Reag3o: Cd?* +4CN- —— Cd(CN),> Kest = =71x10'8

Cegy = [Cd?] + [CA(CN),2] = 0,10 mol/L

Como o complexo é muito estdvel e o CN- estd em grande excesso: [Cd(CN),%] ~ 0,10 mol/L

Equilibrios de formacao de ions complexos
Concentragdo total das espécies de CN", Cy
Cny = [CN] +4[Cd(CN),2] = 2,40 mol/L
Como a estequiometria da reagdo é 1Cd?* : 4CN- podemos afirmar que foram consumidos
0,40 mols de CN-
Portanto, [CN] = C¢y . - 4[Cd(CN),*] = 2,40~ 0,40 = 2,0 mol/L
Entdo, sabemos que [CN] = 2,0 mol/L e que [Cd(CN),*] = 0,10 mol/L
Com o valor da constante de equilibrio da reag3o, fica facil calcular [Cd?*]
[Cd(CN)F™]

[Cd?*][CN-]*

2+7 — [CACN)E™] _ 0,10 _ —22
[Cd**] = KoalONT = 71rn0m @0yt = 8% 107 mol/L

Kest = =71x10'8

Equilibrios de formacado de ions complexos
A formagdo de ions complexos controla a concentragdo do ion metalico livre em solugdo
Isso tem implicagdes ambientais e bioldgicas — biodisponibilidade de metais

Em quimica analitica, complexos eliminam interferéncias e permitem separagdes

Imagine uma solug&o 0,010 mol/L em Ni?* e Zn?* 3 qual foi adicionado CN- e S* de modo
que a concentragdo em equilibrio de CN- é [CN] = 1,0 mol/L e de S é [S*] = 0,50 mol/L.
Sera que nessas condigdes é possivel separar Ni>* de Zn?*?

KoeNiS = [Ni2*][52] = 1,0 x 102 NSy = Nit'q +S%0q

Ko:ZnS = [Zn2][$?] = 1,6 x 102 InSgy === Zn¥,, +S*

(aa)
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Quais sdo as [Ni?*] e [Zn?*] necessarias para iniciar a precipitagcdo de NiS e ZnS?

) 1,0x107%% > ey LE6X107% 03
[Ni2*] = ——g5g = 20x10 2 mol/L [Zn*¥] = om0 - 3,2x 107 mol/L
Mas na presenga de CN- essas concentragdes sdo atingidas?
Quais s&o as [Ni?*] e [Zn?*] na presencga de [CN'] 1,0 mol/L?
Ni2* +4CN- = Ni(CN),*
Koo = ANCNE] g6y q02 Cyie = [Ni2*] + [Ni(CN),2] = 0,010 mol/L
est = [_z—dNi ACN? - X Nit 4 g

INI(CN),2] >>> [Ni*]  [NI(CN),2] = 0,010 mol/L  [Ni%'] = gy T o= 10 X 102 malft

1,0x1024<2,0x 107

Portanto, ndo atinge o Kps. NiS ndo precipita
Ou,1,0x1024x0,5< KpsNiS
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E para o Zn?*?

. . Zn(CN);7]
Zn?* +4CN- = Zn(CN)2 =[—4= 17
(CN), Kest Zn N 8,3x10
Cgne = [Zn?] +[Zn(CN),>] = 0,010 mol/L  [Zn(CN),*] >>> [Zn*] [Zn(CN),2] ~ 0,010 mol/L
[0,01]
8,3 x 1017[1,0]*
1,20x107°> 3,2x 1072

[Zn?*] = =1,20x1072° mol/L

% Portanto, atinge o Kps. ZnS precipita
Ou, 1,20x 10%°x 0,50 > K, ZnS

Entdo, a formagdo do complexo Ni(CN),% impede a precipitacdo do NiS.
Com isso é possivel separar Ni2* e Zn?* nas condigdes descritas

Equilibrios de formacao de ions complexos

Qual é a % de Zn que permanece em solugdo?
As espécies de Zn solUveis sdo Zn?* e Zn(CN),*

[Zn(CN)§"]
ost = W =83x10"

Se [Zn%] = 3,2 x 102 mol/L (definida pela solubilidade do ZnS), pode-se calcular
[Zn(CN),*] pela expressdo da constante de estabilidade

[Zn(CN),2] = (8,3 x 10Y7)(3,2 x 1023)(1,0)* = 2,70 x 10 mol/L
4

_ 2,70x107° + 3,2x107%

9 = = ("
%Zn 0,010 x100 = 0,27%

Equilibrios de formacao de ions complexos
Na presenga de complexantes, a solubilidade de sais pouco soltveis aumenta
Calcule a solubilidade molar do AgCl na presenca de NH; 0,10 mol/L

K,AgCl = 1,6 x 1010 KestA8(NH;),* = 1,6 x 107

No equilibrio:

AgCl ——— Ag' + CI [Ag(NH)," 1 + [Ag*] = [C1]

Agt+2NH; —— Ag(NH,),* Mas:
. .
AgCl+2NH, = Ag(NH,), + CI [Ag(NH;),* ] >>> [Ag']

Portanto:
~Thelnry) ] = (G

Cure = 0,10 = [NH,] + 2[Ag(NH,),']

,10-2[Ag(NH3®

_ [As(NHy)3 (]

Keq = KpsKest = [NH5 2 =256x107°

Equilibrios de formacdo de ions complexos
Calcule a solubilidade molar do AgCl na presenga de NH; 0,10 mol/L

[Ag(NH)FT[CI"]

Keq = KpsKest = [NH3]Z

=256x1073

[Ag(NH;)," ] = [CI] =x

[NH,] = 0,10 - 2[Ag(NH;,),*] = 0,10 - 2x
256x1073 = ¥
, ~ (0,10 — 2x)?

X = 4,6 x 103 mol/L

Em agua, a solubilidade é 1,26 x 10- mol/L

Equilibrios de formacdo de ions complexos

1) Uma solugdo foi preparada pela mistura de 0,010 mols de AgNO; e 2,0 mols de NH; em
1,0 L de solugdo. Quais sdo as concentragdes de Ag*, Ag(NH,),* e NH; no equilibrio:
KestAg(NH3), = 1,7 x 107

Equilibrios de formacao de ions complexos

2) Calcular a quantidade e concentragdo em equilibrio de NH; necessarias para dissolver
0,010 mols de AgCl e manter a Ag* dissolvida em 1,0 L de solugdo.
KestAg(NH3), = 1,7 x 107 Kos ACl = 1,7 x 1020
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