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GRAVIMETRIA DE PRECIPITAÇÃO USANDO 
AGENTES PRECIPITANTES ORGÂNICOS 

Em aulas anteriores, relatamos a precipitação de íons metálicos por

meio de agentes inorgânicos como Cl- e OH-. Embora essa seja a

abordagem mais usual, tentativas tem sido feitas desde o início do século

XX para também desenvolver agentes precipitantes orgânicos específicos

para cada um dos elementos. Alguns exemplos são:

Dimetilglioxima

Analitos: 

Ni2+, Pd2+

Cupferron

Analitos: Ce4+, Fe3+, 

Ga3+, Nb5+, Sn4+,Ta5+,

Ti4+, VO2
+, Zr4+

8-hidroxiquinolina

Analitos: Al3+, Bi3+, Cd2+, Cu2+, 

Fe3+,Ga3+, Mg2+, Ni2+, Pb2+, 

Th4+, UO2
2+, WO2

2+, Zn2+, Zr4+

Ácido antranílico

Analitos: Cd2+, Co2+, 

Cu2+, Ni2+, Zn2+
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EXTRAÇÕES DE ÍONS METÁLICOS

Ao analisar analitos que são íons metálicos, reações de complexação

também podem ser utilizadas para controlar a extensão de uma extração.

Neste caso, adiciona-se um ligante que formará um complexo neutro com o

íon metálico, tornado possível extrair esse íon em um solvente orgânico.

usam-se complexantes orgânicos que formam quelatos insolúveis sob

certas condições, que podem ser separados e pesados depois de secos.

Al3+ + ⇌

8-hidroxiquinolina

Tris(8-hidroxiquinolinato) de alumínio III

Sendo a 8-hidroxiquinolina um ligante não seletivo,

cerca de 25 íons metálicos podem formar quelatos pouco

solúveis. Contudo, a concentração do ligante e o controle

do pH do meio podem favorecer a seletividade.

3
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PRECIPITAÇÃO DE NÍQUEL COM 
DIMETILGLIOXIMA

Íons níquel se precipitam na presença de dimetilglioxima,

normalmente realizada com uma solução de amônia ou solução tampão

contendo acetato de sódio e ácido acético. O precipitado formado possui a

coloração vermelho-escuro.

A dimetilglioxima é pouco

solúvel em água, e deve ser

adicionada na forma de solução

1,0% (m/v) em meio de etanol.

1,0 mL desta solução alcoólica é suficiente 
para precipitar 2,5 mg de níquel.

⇌

Log 𝛽1 = 11,16
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Complexos metálicos ou simplesmente complexos são espécies

formada por um átomo ou íon central de um metal ao qual se ligam a

outros íons ou moléculas por ligações coordenadas. Se o complexo possui

uma carga líquida, ele é denominado de íon complexo.

Há grande interesse entre os

pesquisadores nas estruturas e propriedades

dos complexos, porque eles participam de

muitas reações biológicas, além de serem

utilizados na conversão da energia solar, fixação

de nitrogênio atmosférico e novos fármacos.

COMPLEXOS METÁLICOS

ClorofilaVitamina B12
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As moléculas ou íons que circundam o íon metálico em um complexo

são conhecido como ligantes.

Cada ligante, em um complexo, tem pelo menos um par de elétrons

livres com o qual ele se liga ao íon ou átomo central por covalência

coordenada. Dizemos que os ligantes se coordenam com o metal ao

formarem complexos dessa maneira.

Em sua maioria, os ligantes são moléculas polares ou espécies

aniônicas.

LIGANTES 

Água Amônia Cloreto Cianeto PorfinaEtilenodiamina
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TIPOS DE LIGANTES  

Os ligantes que

possuem apenas um átomo

doador são chamados de

ligantes monodentados, os

ligantes que têm dois

átomos doadores são os

ligantes bidentados, e os

que têm três ou mais

átomos doadores são

chamados os polidentados.
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A ligação entre um ligante e um íon metálico exemplifica uma

interação ácido-base de Lewis.

LIGAÇÃO METAL-LIGANTE 
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Muitos íons metálicos reagem com a água e fazem o pH de uma

solução aquosa diminuir. Esse efeito ocorre com mais frequência para

cátions pequenos com cargas elevadas.

CAPACIDADE DE UM CÁTION REAGIR COM A ÁGUA
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A formação das ligações metal-ligante podem alterar

profundamente as propriedades que observamos para o íon metálico. Um

complexo metálico é uma espécie distinta com propriedades físicas e

químicas diferentes do íon metálico e dos ligantes a partir dos quais é

formado.

MODIFICAÇÃO DAS PROPRIEDADE DOS CÁTIONS
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As reações de complexação envolvem um íon metálico M reagindo

com um ligante L para formar o complexo ML.

EQUILÍBRIO DE COMPLEXAÇÃO

Por exemplo, a amônia fornece um par de elétrons para orbitais

mais externos do íon cobre.

⇌

Entretanto, o que está

efetivamente presente na

solução inicial contendo íons

cobre é o complexo Cu(H2O)6
2+.

Omitimos a carga do íon para que ele seja geralM + L ⇌ ML
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As reações de complexação ocorrem em etapas e a reação

geralmente é seguida pelas seguintes reações adicionais.

EQUILÍBRIO DE COMPLEXAÇÃO

M + L ⇌ ML

Representação geral

ML + L ⇌ ML2

ML2 + L ⇌ ML3

ML3 + L ⇌ ML4

MLn-1 +  L ⇌ MLn

⁝ ⁝

Exemplo

Cu2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)2+

Cu(NH3)2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)2
2+

Cu(NH3)2
2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)3

2+

Cu(NH3)3
2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)4

2+
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As constantes de equilíbrio para as reações de formação de

complexos são geralmente escritas como constante de formação

individual (constante de estabilidade individual dos complexos ou

constante de complexação por etapas)

EQUILÍBRIO DE COMPLEXAÇÃO

M + L ⇌ ML

Representação geral

ML + L ⇌ ML2

ML2 + L ⇌ ML3

ML3 + L ⇌ ML4

MLn-1 + L ⇌ MLn

⁝ ⁝

Exemplo

Cu2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)2+

Cu(NH3)2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)2
2+

Cu(NH3)2
2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)3

2+

Cu(NH3)3
2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)4

2+

𝐾𝑓1 =
𝑀𝐿

𝑀 𝑥 [𝐿]

𝐾𝑓2 =
𝑀𝐿2

𝑀𝐿 𝑥 [𝐿]

𝐾𝑓4 =
𝑀𝐿4

𝑀𝐿3 𝑥 [𝐿]

𝐾𝑓𝑛 =
𝑀𝐿𝑛

𝑀𝐿𝑛−1 𝑥 [𝐿]

𝐾𝑓3 =
𝑀𝐿3

𝑀𝐿2 𝑥 [𝐿]

𝐾𝑓1 =
𝐶𝑢(𝑁𝐻3)

2+

𝑁𝐻3 𝑥 [𝐶𝑢2+]

𝐾𝑓2 =
𝐶𝑢(𝑁𝐻3)2

2+

𝑁𝐻3 𝑥 [𝐶𝑢(𝑁𝐻3)
2+]

𝐾𝑓3 =
𝐶𝑢(𝑁𝐻3)3

2+

𝑁𝐻3 𝑥 [𝐶𝑢(𝑁𝐻3)2
2+]

𝐾𝑓4 =
𝐶𝑢(𝑁𝐻3)4

2+

𝑁𝐻3 𝑥 [𝐶𝑢(𝑁𝐻3)3
2+]

https://www.google.com.br/url?sa=i&url=https://www.casadasessenciasoriginal.com.br/n&psig=AOvVaw0XwsjpS2swYKqeUAmcGQnH&ust=1601478540245000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKjXxvrSjuwCFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com.br/url?sa=i&url=https://www.casadasessenciasoriginal.com.br/n&psig=AOvVaw0XwsjpS2swYKqeUAmcGQnH&ust=1601478540245000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKjXxvrSjuwCFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com.br/url?sa=i&url=https://www.casadasessenciasoriginal.com.br/n&psig=AOvVaw0XwsjpS2swYKqeUAmcGQnH&ust=1601478540245000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKjXxvrSjuwCFQAAAAAdAAAAABAE


EQUILÍBRIO DE COMPLEXAÇÃO

Cada uma das reações pode ser associada a constante de

formação progressiva (constante de estabilidade global ou constante de

complexação acumulativa) designada pelo símbolo β

M + L ⇌ ML

Representação geral

M + 2L ⇌ ML2

M + 3L ⇌ ML3

M   +  4L ⇌ ML4

MLn-1 + nL ⇌ MLn

Cu2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)2+

Cu2+ + 2 NH3 ⇌ Cu(NH3)2
2+

Cu2+ + 3 NH3 ⇌ Cu(NH3)3
2+

Cu2+ + 4 NH3 ⇌ Cu(NH3)4
2+

β1 = 𝐾𝑓1 =
𝑀𝐿

𝑀 𝑥 [𝐿]

β2 = 𝐾𝑓1 𝑥 𝐾𝑓2=
𝑀𝐿2

𝑀 𝑥 [𝐿]2

β4 = 𝐾𝑓1 𝑥 𝐾𝑓2 𝑥 𝐾𝑓3 𝑥 𝐾𝑓4 =
𝑀𝐿4

𝑀 𝑥 [𝐿]4

β𝑛 = 𝐾𝑓1 𝑥 𝐾𝑓2 𝑥 𝐾𝑓3 …𝐾𝑓𝑛 =
𝑀𝐿𝑛

𝑀𝐿𝑛−1 𝑥 [𝐿]
𝑛

β3 = 𝐾𝑓1 𝑥 𝐾𝑓2 𝑥 𝐾𝑓3=
𝑀𝐿3

𝑀 𝑥 [𝐿]3

β1 = 𝐾𝑓1 =
𝐶𝑢(𝑁𝐻3)

2+

𝑁𝐻3 𝑥 [𝐶𝑢2+]

β2 = 𝐾𝑓1 𝑥 𝐾𝑓2 =
𝐶𝑢(𝑁𝐻3)2

2+

[𝑁𝐻3 ]
2𝑥 [𝐶𝑢2+]

β3 = 𝐾𝑓1 𝑥 𝐾𝑓2 𝑥 𝐾𝑓3 =
𝐶𝑢(𝑁𝐻3)3

2+

[𝑁𝐻3 ]
3𝑥 [𝐶𝑢2+]

β4 = 𝐾𝑓1 𝑥 𝐾𝑓2 𝑥 𝐾𝑓3 𝑥 𝐾𝑓4 =
𝐶𝑢(𝑁𝐻3)4

2+

[𝑁𝐻3 ]
4𝑥 [𝐶𝑢2+]

Exemplo

⁝ ⁝

M + L ⇌ ML

ML + L ⇌ ML2

M + 2 L ⇌ ML2

Cu2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)2+

Cu2+ + 2 NH3 ⇌ Cu(NH3)2
2+

Cu(NH3)2+ + NH3 ⇌ Cu(NH3)2
2+

https://www.google.com.br/url?sa=i&url=https://www.casadasessenciasoriginal.com.br/n&psig=AOvVaw0XwsjpS2swYKqeUAmcGQnH&ust=1601478540245000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKjXxvrSjuwCFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com.br/url?sa=i&url=https://www.casadasessenciasoriginal.com.br/n&psig=AOvVaw0XwsjpS2swYKqeUAmcGQnH&ust=1601478540245000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKjXxvrSjuwCFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com.br/url?sa=i&url=https://www.casadasessenciasoriginal.com.br/n&psig=AOvVaw0XwsjpS2swYKqeUAmcGQnH&ust=1601478540245000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKjXxvrSjuwCFQAAAAAdAAAAABAE


EXEMPLOS DE CONSTATE DE FORMAÇÃO

⇌

⇌

⇌

⇌

⇌

⇌



Algumas vezes pode ser mais conveniente trabalhar com

descrições alternativas das constantes de formação, por exemplo, o

inverso da constante de formação para obter a constante de instabilidade

ou de dissociação do complexo. Assim, é abordado o íon complexo sob o

ponto de vista da dissociação e não da formação.

CONSTANTE DE INSTABILIDADE DO COMPLEXO

ML ⇌ M + L

Representação geral

ML2 ⇌ M + 2L

ML3 ⇌ M + 3L 

ML4 ⇌ M   +  4L 

β𝑖𝑛𝑠𝑡1 = 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡1 =
𝑀 𝑥 [𝐿]

𝑀𝐿
=

1

β1

β𝑖𝑛𝑠𝑡2 = 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡1 𝑥 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡2=
𝑀 𝑥 [𝐿]2

𝑀𝐿2
=

1

β2

β𝑖𝑛𝑠𝑡4 = 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡1 𝑥 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡2 𝑥 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡3 𝑥 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡4 =
𝑀𝐿4 𝑀 𝑥 [𝐿]4

𝑀𝐿4
=

1

β4

β𝑖𝑛𝑠𝑡3 = 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡1 𝑥 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡2 𝑥 𝐾𝑖𝑠𝑛𝑡3=
[𝑀] 𝑥 [𝐿]^3

𝑀𝐿3
=

1

β3

Cu(NH3)2+  ⇌ Cu2+ + NH3

Cu(NH3)2
2+ ⇌ Cu2+ + 2 NH3

β𝑖𝑛𝑠𝑡1 = 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡1 =
𝑁𝐻3 𝑥 [𝐶𝑢2+]

𝐶𝑢(𝑁𝐻3)
2+

=
1

β1

β𝑖𝑛𝑠𝑡2 = 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡1 𝑥 𝐾𝑖𝑛𝑠𝑡2 =
[𝑁𝐻3 ]

2𝑥 [𝐶𝑢2+]

𝐶𝑢(𝑁𝐻3)2
2+ =

1

β2

Exemplo

⁝ ⁝⁝ ⁝⁝⁝⁝ ⁝
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DETERMINAÇÃO DE ÍONS COBRE NO COMPLEXO

Se 12,5 g de Cu(NO3)2 .6H2O é adicionado a 500 mL de uma solução

de amônia 1,00 mol L-1. Qual é a concentração de Cu2+ no equilíbrio? Dado

𝑀𝑀𝐶𝑢(𝑁𝑂3)2∙6 𝐻2𝑂 = 295,65 𝑔 𝑚𝑜𝑙−1 e β4 = 5,6 x 1011.

𝑋 = 7,87347083 𝑥 10−13

β4 =
𝐶𝑢(𝑁𝐻3)4

2+

[𝑁𝐻3]
4 𝑥 [𝐶𝑢2+]

𝑿 = 𝟕, 𝟗 𝒙 𝟏𝟎−𝟏𝟑 = 𝑪𝒖𝟐+

Cu(NO3)2
.6H2O → Cu2+ +   2 NO3

- + 6 H20

Início:            0,0845594452        1,00                          -

Fim: - 0,084559445

Cu2+ (aq) + 4 NH3 (aq) ⇌ Cu(NH3)4
2+ (aq) 

Início:    0,084559445                - - -

Após a reação:            - 0,661762219        0,0845594452    

No equilíbrio:             X      0,661762219 + 4X    0,0845594452 - X  

5,6 𝑥 1011 =
0,0845594452 − X

(0,661762219 + 4X)4 𝑥 (𝑋)

5,6 𝑥 1011 =
0,0845594452

0,191782014 𝑥 (𝑋)𝑋 =
0,0845594452

0,191782014 𝑥 5,6 𝑥 1011

1 mol ---------295,65 g
x--------------12,5 g                

Encontrar o número de mols                       

𝑥 = 0,042279722 𝑚𝑜𝑙𝑠

Encontrar a concentração 

0,042279722 mol ---------500 mL
y  -----------------1000 mL

𝑥 = 0,084559445 𝑚𝑜𝑙 𝐿
− 1

2 x 0,084559445

6 x 0,084559445

mol L-1


