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Equilibrios de Formacdo de
fons Complexos

Efeito dos complexos na solubilidade de precipitados
Efeito do pH na estabilidade dos complexos
Ligantes polidentados - EDTA

Allen J. Bard, Equilibrio Quimico, Harper & Row Publishers Inc., New
York, 1970. Capitulo 5
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Um exemplo de andlise qualitativa: Separacdo e identificagdo de haletos (Cl-, Bre I)

Ag* forma sais insoluveis com os haletos:

AgCl (branco); K= 1,7 x 1010
AgBr (amarelo claro); K, = 5,0x 103
Agl (amarelo); K, = 8,3 x 107

Em uma mistura desconhecida, como identificar a presenga desses ions?

1) Acidificar com acido nitrico diluido e adicionar AgNO; até ndo se observar mais
a formagdo de precipitados

Em meio | 2A8"+ CO3% — Ag,CO; (branco)
alcalino | 2ag* + 20H- — 2Ag0H — Ag,0 + H,0 (branco) F2ls0 positivo

Causam Interferéncia
Por qué?
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Por qué o HNO; deve ser diluido? Pense nas reagdes de dxido-redugdo

2) Descartar o sobrenadante, lavar o precipitado e testar a solubilidade com NH; diluido
Por qué? Considere o problema abaixo

Qual é a [NH;] que se deve manter em 1,0 L para dissolver totalmente 0,010 mol de
AgCl? Qual é o nimero de mols de NH; que deve ser adicionado?

AgCl+2NH; " Ag(NH,)," + CI
KnAgCl=1,7 x 1010 =[Ag*][CI]
_ [Ag(NH3)3 ] [Ag7] <<<< [Ag(NH;),']

[AgFIINH; ? @am ~ o,ow@

[Ag*] + [Ag(NH,),*] = [CI] = 0,010 mol/L

KestAB(NH3)," = 1,7 x 107

Em uma solugdo de [CI] =0,010 mol/L,
qual é a [Ag*] para iniciar a
precipitagdo de AgCl?

T
,7x 108 mol/L>
x 107 mol/L
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_ [asnHa)z]

[Ag+][NH3)?
Entdo, substituindo-se os [Ag(NH;),*] = 0,010 mol/L

valores na equagdo da
constante de equilibrio [Ag*]=1,7 x 10 mol/L

KesABINH,),* = 1,7 X 107

Obtém-se, [NH;] = 0,186 mol/L

Deve-se adicionar (no minimo) 0,020 + 0,186 = 0,206 mol de NH, para dissolver 0,010 mol
de AgCl em 1 L de solugdo
Voltando ao teste qualitativo:
Dos calculos acima, vimos que uma solugdo diluida de NH, dissolve o AgCl
Uma solugdo de NH; 0,186 mol/L é alcalina. Qual é o pH?
0 que acontece se acidularmos com HNO; até o meio ficar acido?
Ag(NH;),* + CI + 2H* — AgCl, + 2NH,*

Se observarmos um precipitado branco, confirma-se a presencga de ClI- na amostra
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Continuando a analise qualitativa
3) Se apos o tratamento do precipitado inicial com NH; diluido continua sobrando um
precipitado, a amostra deve conter outros haletos além do cloreto. Por qué?
Considere entdo o problema:
Qual é a [NH;] que se deve manter em 1,0 L para dissolver totalmente 0,010 mol de
AgBr? Qual é o nimero de mols de NH, que deve ser adicionado?

AgBr+2NHy < Ag(NHy)," + Br 1rouy | [ag(NH,),"] = [Br] = 0,010 mol/L

= -13 = o
KosAgBr=5,0 x 103 =[Ag*][Br’] [Ag*] <<<< [Ag(NH,),"]

_ _ [As(NH)F] ]~
Koo AB(NH), = 1,7 x 107 = m [Ag(NH;),*] ~ 0,010 mol/L
Em uma solugdo de [Br] =0,010 mol/L, qual é a 47 _ 50x10713 11
[Ag*] para iniciar a precipitagdo de AgBr? lag*]= 0010 5,0x 10 mol/L
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_ 7_ [As(NH)F ]
KestAg(NH;)," = 1,7 x 107 = [Ag*[NH3]?
Entdo, substituindo-se os [Ag(NH;),*] = 0,010 mol/L

valores na equagdo da
constante de equilibrio

[Ag] = 5,0 x 101 mol/L Obtém-se, [NH;] = 3,43 mol/L

Deve-se adicionar (no minimo) 0,020 + 3,43 = 3,45 mol de NH; para dissolver 0,010 mol de
AgClem 1L de solugdo
Voltando ao teste qualitativo:
Dos célculos acima, vimos que uma solugdo concentrada de NH, dissolve o AgBr
O que acontece se acidularmos com HNOj; até o meio ficar dcido?
Ag(NH;),* + Br + 2H* — AgBry + 2NH,*
Se observarmos um precipitado amarelo claro, confirma-se a presenga de Br na amostra
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Continuando a analise qualitativa

4) Se ap6s o tratamento do precipitado inicial com NH; 3 —4 mol/L continua sobrando
um precipitado (amarelo), a amostra deve conter também iodeto. Para confirmar:

Qual é a [NH;] que se deve manter em 1,0 L para dissolver totalmente 0,010 mol de
Agl? Qual é o nimero de mols de NH; que deve ser adicionado?

Agl+2NH; " Ag(NH;)," + I
KosAgl = 8,3 x 1077 =[Ag*][I']

_ 2 _ [aevEs]
KeABINH3)*= 1,7 107 = (L5

Em uma solugdo de [I]=0,010 mol/L, qual é a
[Ag*] para iniciar a precipitagdo de Agl?

[Ag*] + [Ag(NH;),"] = [I1= 0,010 mol/L
[Ag*] <<<< [Ag(NH;),']
[Ag(NH),*] ~ 0,010 mol/L

83x10717

=8,3x 105 mol/L
0,010

[Ag*] =
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« - . 7= 1AeNHa)E|
Entdo, substltuln(jo-se os  KeAg(NH;),"=1,7x107= TAgIINH, ]2
valores na equagdo da
constante de equilibrio [Ag(NH,),*] = 0,010 mol/L

Obtém-se, [NH;] = 266 mol/L
[Ag*] = 8,3 x 105 mol/L [NH] /

266 mol/L ?1?12!

O reagente concentrado NH,OH é comercializado com concentragdo ~ 28 % em
massa, o que significa ~ 15 mol/L em NH,, ou seja, Agl ndo dissolve por
complexagdo da Ag*com NH;

Portanto, se sobrou residuo amarelo mesmo apés o tratamento com NH;
concentrado, ha fortes indicios desse precipitado ser Agl
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Efeito do pH sobre a concentragdo do ligante

A maior parte dos ligantes sdo acidos ou bases fracos

Com isso existe forte competigdo entre os ions metalicos e protons

Considere o exemplo do cianeto, o anion do &cido cianidrico:

HON +— H' + CN- _ [HH][eNT]
27 [HCN] .
[CN7] S Ly - H*][CN-
GeN- ="t %oN- = THCNT + [CN] [HCN] = %ﬁl
[CNT = oy Con, @ _ l [CN7] K
CN- — Tag+iren—=1____ — a
Cen; = [HCN] + [CN] [H"]K[ih [CN-] SN = R F A
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Conhecendo a constante de ionizagdo do acido cianidrico e o pH da solugdo é
possivel calcular a fragdo de CN- livre para a complexagdo

Qual é a [CN'] em uma solugdo de NaCN 0,10 mol/L em pH 9?

H+][CN~ =K _ 72x10710 =
K, = % =7,2x10%  %N- = g H T 7231004 1,0x 100 042
12 X pH
'
08
[CN] = oenCony = 0,42x0,10 = 06
0,042 mol/L %

10

Cd? +4CN- «— Cd(CN)

[CN = tey Coy = 0,42 x 2,0 = 0,84 mol/L

Kest =

[Cd*] =
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Calcular a [Cd?*] em uma solugdo obtida diluindo-se 2,40 mols de KCN e
0,10 mols de Cd(NO;), em 1,0 L de solugéo cujo pH = 9,0

[Cd(CN)i]

N~

Ceay = [Cd?*] + [Cd(CN),2] = 0,10 mol/L
Como o complexo é muito estdvel e o CN- esta em grande excesso: [Cd(CN),%] ~ 0,10 mol/L

Concentragdo total de CN- ndo complexado = 2,0 mol/L

[0,10]

7,1x 1018[0,84]4 = 2'8X10_20m01/[‘

Se [CN] = 2,0 mol/L, [Cd?*] = 8,8 x 1022 mol/L (primeira aula)
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Até agora s6 vimos ligantes simples que ocupam um Unica posi¢do de
coordenagdo do metal: :NH,, H,0:, :F, CN:’, etc
Existem também os ligantes polidentados
i " Acido etilenodiamiotetracético
:Efcu,cu,fN: (EDTA)

Cu®* +2en — Cu(en),* ' 1

. N A C
Etilenodiamina /
CH
(en) . ‘
HY 7 H\, i CH
CH, ~.C - L“N: /ru.
u
a, 4o~ cH, (@
\H, N !
N: o
H

Sempre forma complexos de
estequiometria 1:1
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Os ligantes polidentados sendo acidos ou bases fracos sofrem competigéo de
prétons. A fragdo do ligante livre é a que efetivamente participa da complexagdo

Exemplo: Acido Oxélico

_ Q o
0 OH o o ’ S
— - > !
HO O g, =006 HO O K,=542x105 IO o
H,0x HOx" ox
[H,0x] [H*]?
= -

Cr [H*]? + Koy [H*] + Ka1Kap

Cr = [H,0x] + [HOx™] + [0x%7] [HOx-] (H1K,,

OTTC T A Kl + KKy

[0x27] = 0pCr o o, =21 Kakw
2-T PTG P KalTH KaKa
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EDTA em sua forma totalmente desprotonada (Y*)
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Notagdo comum para a espécie desprotonada do EDTA: Y*
MY"'4 K _ [MYnﬂ‘]
est = TomETTvA—T
[MP+][Y#+7]
Forma complexos estéveis até com alcalinos terrosos Ca?*, Mg?*, Ba?*, Sr2*

M+ Y+

A uma solugdo que contém 0,010 mol de Ca?* se adiciona 1,0 mol de sal sédico de EDTA,

0,10 mol de carbonato (CO,%) e dgua até completar 1,0 L. Haverd precipitagdo de CaCO;?
Qual é [Ca?*] livre nessa solugdo? CaZ+Y+ —— CaY?
Ce,p= 0,010 = [Ca®] + [CaY?]

[CaY?] >>>7[Caz‘], pois o complexo é estavel

qc

=

-
Kest = = =5,0x101
e

0,010
(5,0x10%9)0,99

[Ca?*] = =2,0x10"" mol/L
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Haverd precipitagdo de CaCO,?

CaCO; _—* Ca?+ COz*

Kss = [Ca?*][CO;2] = 4,8 x 10°
2,0x108 x 0:10 =2,0x 1012 <<< 4,8 x 10°
N&o Precipita CaCO,

Atengdo: Y4 é o dnion do EDTA (H,Y). [Y*] depende do pH da solugdo
e das constantes de ionizagdo do EDTA

Assim, [Y*] = 04Cepra
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Exercicio:

a) Construa as curvas da fragdo ay, o, e o, em fungédo do pH para o acido oxlico,
cujos pKas sdo 1,25 e 4,27 (Use, por exemplo, o Excel).

b) Numa solugdo que contém 0,010 mol de Fe(NO,), e 1,0 mol de oxalato de sddio,
Na,C,0, (Na,0x) em 1,0 L, calcule a [Fe**] e [Fe(Ox),*] em pH 4,0. Desconsidere a
formag&o de hidroxi complexos de Fe3*.

K,1 H,0x = 5,60 x 102
K,, HOX = 5,42 x 10°

Log Koy gionai = 18,09 (poderia ser dado pelas etapas de complexagdo sequenciais:
Log K,=7,58; Log K, = 6,23; log K, = 4,28)

17

16




