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GRAVIMETRIA DE PRECIPITACAO USANDO
AGENTES PRECIPITANTES ORGANICOS

Em aulas anteriores, relatamos a precipitacao de ions metalicos por

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

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

XX para também desenvolver agentes precipitantes organicos especificos

para cada um dos elementos. Alguns exemplos sao:

NO =
CH,—C==NOH P _Nf” N?
| U\
CH,—C=NOH ONEL OH
Dimetilglioxima Cupferron 8-hidroxiquinolina
Analitos: Analitos: Ce**, Fe?®*, Analitos: Al®*, Bi®*, Cd2*, Cu?*,
Ni2*, Pd?: Ga3*, Nb%*, Sn4+,Ta%*, Fe3*,Ga%*, Mg?*, Ni2*, Pb2*,

Ti*, VO,*, Zr#* Th#, U0,2*, WO,%*, Zn?*, Zr#*

.,

COOH

Acido antranilico

Analitos: Cd?*, Co?*,
Cu?*, Ni2*, Zn2*
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EXTRACOES DE IONS METALICOS

Ao analisar analitos que sao ions metalicos, reacoes de complexacao
também podem ser utilizadas para controlar a extensao de uma extracao.
Neste caso, adiciona-se um ligante que formara um complexo neutro com o
ion metalico, tornado possivel extrair esse ion em um solvente organico.
usam-se complexantes organicos que formam quelatos insoluveis sob

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

s > Sendo a 8-hidroxiquinolina um ligante nao seletivo,

3 I \E— ~i " cerca de 25 ions metalicos podem formar quelatos pouco
\N"/’ ’ o - o ~ o

OH | Lo soluveis. Contudo, a concentracao do ligante e o controle

8-hidroxiquinolina do pH do meio podem favorecer a seletividade.
Tris(8-hidroxiquinolinato) de aluminio llI
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PRECIPITACAO DE NIQUEL COM
DIMETILGLIOXIMA

lons niquel se precipitam na presenca de dimetilglioxima,
normalmente realizada com uma solucao de amonia ou solucao tampao

contendo acetato de sdédio e acido acético. O precipitado formado possui a

HaC CH
coloracao vermelho-escuro. 3 \llzf—cltl/ 3
A dimetilglioxima é pouco e CHe Q/N“a N ;
solivel em agua, e deve ser Nt +2 E_E = T Nl |L +2nt
adicionada na forma de solugdo " on O\Nf }{J/D
1,0% (m/v) em meio de etanol. Log f; = 11,16 /[ij_(lzl\
1,0 mL desta solucao alcodlica é suficiente Dimetilglioxima Di:i“g“oxima d::?quel

para precipitar 2,5 mg de niquel. (agente precipitante) (precipitado)
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COMPLEXOS METALICOS

Complexos metalicos ou simplesmente complexos sao espécies
formada por um atomo ou ion central de um metal ao qual se ligam a
outros ions ou moléculas por ligagcoes coordenadas. Se o complexo possui

N=\

uma carga liquida, ele € denominado de ion complexo. ﬁ/’(
Ha grande interesse entre oS

pesquisadores nas estruturas e propriedades
dos complexos, porque eles participam de

muitas reagdes biolégicas, além de serem T

utilizados na conversao da energia solar, fixacao

COOCH,
CH,0H vm'm. iﬁa'z

de nitrogénio atmosférico e novos farmacos. o
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LIGANTES

As moléculas ou ions que circundam o ion metalico em um complexo
sao conhecido como ligantes.

Cada ligante, em um complexo, tem pelo menos um par de elétrons
livres com o qual ele se liga ao ion ou atomo central por covaléncia
coordenada. Dizemos que os ligantes se coordenam com o metal ao

formarem complexos dessa maneira.

Em sua maioria, os ligantes sao moléculas polares ou espécies
:NH,

AN
(1) . CHE
.O. “|'N\ o ._ Py I ._ (;lH
H? 1 @T—\'L
H/ \H H/ H .(.:.I. C=N NI, 2

Agua Amonia Cloreto Cianeto Etilenodiamina Porfina

anionicas.
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TIPOS DE LIGANTES

Os

possuem apenas um atomo

ligantes que
doador sao chamados de
ligantes monodentados, os
ligantes que tém dois
atomos doadores sao os
ligantes bidentados, e os
que tem tres ou mais
sao

atomos doadores

chamados os polidentados.

Tabela 23.4 Alguns ligantes mais comuns.

Tipo de ligante Exemplos
Monadentado Hz('j: Agua F ~ lon fluoreto [FC=Ni- lon daneto [D— H]- lon hidréxido
PNH; Aménia 3(:?;| 1~ lon cloreto [+ S=C=N ]” lon tiodanato [O N= O: ]~ lon nitrito
Tout
Bidentado
o N Ea
%, QO <OC<O> r@
HofilNe}
Etlenodiamina (en) Bipirdina Orto-fenantrolina lon oxalato lon carbonato
(bipy ou bpy) (o-fen)
Polidentado :O: 10 :O: o
U | ORI | B
H,C—CH, CH,—CH, Q—P—O—P—0Q—P—0:
N | | |
HaN NH MNH; O O ‘O
Dietilenctrnamina lon trifosfato
o :r|C|): ¢
:O—C—CH, CH,—C—0r
/N CH; —CH; —N:
15— ﬁ i, CHz_'ﬁ &:

[on etlenodiaminctetraacetato (EDTA‘;_)
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LIGACAO METAL-LIGANTE

A ligacao entre um ligante e um ion metalico exemplifica uma

interacao acido-base de Lewis.

Tabela 16.4 Algumas bases fracas em dgua a 25 °C.

Base Formula estrutural* Acido conjugado Ky
Aménia (NH3) HoNon NHy" 1,8%107°
|
H
Piridina (CsHsN) CoHsNH 1,7%107°
O)
Hidroxilamina (HONH3) H—N—OH HONH;™ 1,1x 1078
|
H
Metilamina (CH3NH,) H—N—CH, CH3NHy* 44107
|
H
Tabela 16.6 Constantes de acidez para cations metalicos em b —
solucdo aquosa a 25 °C. — 4 \ 1 S _ ‘ /

Cation Ka . - O @ T NaNO3 Ca(NO3)» Zn(NO3)» Al(NO3)3
Fe”* 3.2x 107" S nike 9 e Azul de Azul de Vermelho Alaranjado
n?" 25%x101° B e . i bromotimol bromotimol de metila de metila

/ 7 5 4\' G’ Z 5
Nzt 251071 ’ ‘ H =470 H=6.9 E=55
I f ’/ A \\ N\ 4 / > P : P 2 p |
Fedt 63x 107
3+ _4 - 7 g Pl - .
& Lo = Figura 16.16 Efeito dos cations no pH da solucdo. Os valores de pH de solucdes de 1,0 M de quatro sais de
A|3+ 1,4%1 0*5 Vermelho de metila Azul de bromotimol

nitrato sao estimados ao usar indicadores acido—base.

Fiqura 16.9 Solucdes com trés indicadores acido-base comuns em varios valores de pH.
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CAPACIDADE DE UM CATION REAGIR COM A AGUA

Muitos ions metalicos reagem com a agua e fazem o pH de uma

solucao aquosa diminuir. Esse efeito ocorre com mais frequéncia para

cations pequenos com cargas elevadas.

Grupo 1A Grupo 24 Grupo 34 Grupo 6A Grupo 7TA
Lit Belt B 0% F
0,90 0,39° 0.41 1,26 L.19
Li Be B (8] F
1,28 0.96 0,84 066 0.57
Na® Mgt AR 52 Cl=
1,16 0,86 068 1.70 1,67
Na Mg Al 5 Cl
1.66 141 121 103 1,02
Kt Ca?* Gt Se2 Br-
1,59 1.14 0.76 1.84 1.82
K Ca Ga Se Br
2,03 1,76 122 1.20 1,20
Rb* Se2t In** Te2- I-
166 1,32 0,947 2,07 2,06
Rb Sr In Te |
220 1.95 1,42 1,38 1,39
) = cition = dnion = dtomo neutro

Figura 1.8 Tamanho do cation e do dnion. Raios, em angstroms, de dtomos @ seus [ons para dnoo grupos de
elementos representativos.

Uma interacdo eletrostdtica
fraca implica um pequeno
deslocamento da densidade
eletronica para o cdtion.

I'e ; .
O cétion exerce um efeito /

insignificante sobre a forca \\\ /
da ligagdo H-O e a solucdo
permanece neutra.

.

Uma interacdo eletrostatica
forte implica um
deslocamento da densidade

O cétion enfraquece a » eletrbnica para o cétion.
ligacdo H-O, e a molécula g \\
\\\ 'f

de H,O de solvatacdo \
pede facilmente doar H; ( }
a solucdo torna-se &cida.

Figura 16.20 A acidez de um cation hidratado depende da carga do cation.

A interago entre Fe3* e

H* é perdido; a carga
do complexo muda
de 3+ para 2+

oxigénio de moléculas de
H,0 enfraquece as
ligagSes O—H.

toma-se dcida.

[Fe(H,0)6**(aq) + H0) = [Fe(H,0)5(OH)|* (aq) &

Figura 16.17 O fon Fe** hidratado atua como um acido, doando um H* a uma molécula livre de H,0 e formando H30".

H;O" é criado;
a solugdo

=

K

H;0"(aq)
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MODIFICACAO DAS PROPRIEDADE DOS CATIONS

A formacao das ligacoes metal-ligante podem alterar
profundamente as propriedades que observamos para o ion metalico. Um
complexo metalico € uma espécie distinta com propriedades fisicas e

quimicas diferentes do ion metalico e dos ligantes a partir dos quais €&

formado.

Solucio
0l N1, NCS(a)

NC— | N FIGURA 9C.2 Quando cianeto de
potassio é adicionado a uma solugdo

¢ ; de sulfato de ferro(ll), os ions ciane-

7 to substituem os ligantes H,O do
j i/ 4 ' 99 complexo [Fe(OH,)]** (3 esquerda)
‘ < e produzem um novo complexo, o

' : ion hexacianoferrato(ll), [Fe(CN)g*~ (2

direita). A cor azul ocorre devido ao

;f_;_;;E;TfSolugﬁo

[Fe(H,0)5*(aq)
\ - pid composto polimérico chamado de azul
\ = [Fe(CN)] da Prassia, que se forma a partir dos

R 2+ — N .
[He(HO):NCS] ions cianoferrato. (W. H. Freeman. Foto:
vermelho é formado

Ken Karp.)

Figura 23.9 Reacdo de Fe3* (ag) e NCS™ (ag).
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EQUILIBRIO DE COMPLEXACAO

As reacoes de complexacao envolvem um ion metalico M reagindo

com um ligante L para formar o complexo ML.

M o L \:\ M L Omitimos a carga do ion para que ele seja geral

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

mais externos do ion cobre.

lon Culll) Amonia Complexo ,
Culll-aménia Entretanto, o que esta
efetivamente resente na
Cu?* + :NH, = Cu?* :NH; P
solucao inicial contendo ions
Acido de Lewis Base de Lewis

(receptor de par de elétrons)  (doador de par de elétrons) cobre éo complexo Cu(H20)62+°
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EQUILIBRIO DE COMPLEXACAO

As reacoes de complexacao ocorrem em etapas e a reacao

geralmente é seguida pelas seguintes reacoes adicionais.

Representacao geral Exemplo
M+L=ML Cu?*+ NH; = Cu(NH;)?%
ML +L =ML, Cu(NH;)?*+ NH; = Cu(NH,),?*
ML, + L = ML, Cu(NH;),%*+ NH; = Cu(NH,;);%*
ML;+L=ML, Cu(NH;);2*+ NH; = Cu(NH,),%*

ML, + L= ML,
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EQUILIBRIO DE COMPLEXACAO

As constantes de equilibrio para as reacoes de formacao de
complexos sao geralmente escritas como constante de formacao

individual (constante de estabilidade individual dos complexos ou

constante de complexacao por etapas)

Representacao geral Exemplo
N _ ML [Cu(NH3)**]
M+L=ML %= mo Cu2*+ NH, = Cu(NH3)2* %1 = tiiiryiear
[ML,]
ML+L= ML Kr, = ML x L] [Cu(NH3)22+]

L — —
| Cu(NH3)?* + NH; = Cu(NHg),2* Ky = it

2+

2+ 4 RN 2+ .. — [Cu(NH3)3 ]
R N
[Cu(NH3),**]

ML + L ML, ML Cu(NH;);%* + NH; = Cu(NH;) % &, =

Ken =ML, 2 1] [NH3] x [Cu(NH3)3*"]
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EQUILIBRIO DE COMPLEXACAO

Cada uma das reacoes pode ser associada a constante de
formacao progressiva (constante de estabilidade global ou constante de

complexacao acumulativa) designada pelo simbolo §

Representacao geral Exemplo

MHL=ML b= = G Cu?* + NHq = Gu(NHg)2* 1 = = i 0 ?

M*2L ML, b, =y, ck= ol Cu2* + 2 NH, = Cu(NH,),2* B, = K1 x K} = U[V;”(]’Vf[)m]]
M+3L=ML; B, =K xKp, x Kps= [M[]IVLLFL]]3 Cu?" + 3 NH; = Cu(NH;);2* Bs = Kp1x Kpp x Kp3 = [1\[/2(]1!]:3[)63;}]
M+ AL ML, = Kx K x KKy = GO CUZ*+ 4 NHy = CU(NHg)2* o= Kyax ax Kys s = U[Viz(]]vf[}u i

Ml_:n_1 + r;L =ML, B,=KrxKr xKp3 . Ky = ML,

[ML,_]x [L]"
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EXEMPLOS DE CONSTATE DE FORMACAO

CORYHE © The NoCa e FIl Companies, Y. Fam ksbin roguined 6 F§endumon o dagly

Table 19.4 Formation

5 - ilibri of)ab .
Reacao Expresséo de equilibrio K (a 25 °C) @onstants (K)) of Some
[Ni(NHS)”' Complex lons at 25°C
Adiggo do primeiro NH, ao Niz#: Niz+ 4+ NH, = Ni(NH,J*+ K, =W 525 Complex lon K
B Ag(CN),~ 3.0x10%
N | | NiNH,);" Ag(NH;)," 1.7%107
Adicgo do segundo NH,; NI(NH3)2+ +NH, = NI(NH3)22+ Ky = [Ni(NH )2+][NH ] 143 Ag(5203)23— 4.7x10"3
3 3 3— 19
AlFg 4 %10
= 33
b TR
Adiczo d iro NH,: Ni(NH_).2+ + NH, = Ni(NH_) 2+ =r— 451 4
icd0 do terceiro NH,: Ni( 3)2 + NH, I 3)3 3 [N'(NHg)g-I—:“:NHg] Cdl42 1 %X10°
Co(OH),*~ 5 X10°
INiNH, ;| Cr(OH); ™ 8.0X10%
Adicdo do quarto NH.: Ni(NH,).2 + NH, = Ni(NH,) > e A 13,5 Cu(NH;),>* 5.6X10
o a INNH, " [NH Fe(CN)g* 3 X103
— Fe(CN)s®~ 4.0x10%
- _ . I B [N'(NHa)s ] Hg(CN),2~ 9.3%10°8
Adiggo do quinto NH,: Ni(NH,), % + NH, = Ni(NH,).2* 5= [Ni(NHS )ﬁ*][NHE] 4,51 Ni(NH,)¢2" 20X 10°
Pb(OH);3 ™~ 8 %1013
Adicdo do sexto NH,: Ni(NH,).2+ -+ NH, = Ni(NH,) 2+ NN 2 0933 Sn(OH)3 ™ 3 %107
- 3% Zn(CN)4>~ 4.2x10"
[NINH 5 [NH, Zn(NH3),> " 7.8X108

Zn(OH)4>~ 3 x10%




CONSTANTE DE INSTABILIDADE DO COMPLEXO

Algumas vezes pode ser mais conveniente trabalhar com
descricoes alternativas das constantes de formacao, por exemplo, o
inverso da constante de formacao para obter a constante de instabilidade
ou de dissociacao do complexo. Assim, &€ abordado o ion complexo sob o

ponto de vista da dissociacao e nao da formacao.

Representacao geral Exemplo
ML M+ L B = Ko = 1t = " Cu(NH3)2* = Cu2* + NH;  Binstr = Kinser = “Ffjg;ff]] -5
ML, = M+ 2L Binsiz = Kinser X Kinsiz = % =é Cu(NH,),2* = Cu2*+ 2 NH Binsez = Kinst1 * Kinsez = [A['fj(];;[f:i? =é
ML= M+3L  g,.; = Kinger % Kinsez % Kisnes = % =é : :

_ ML, [M]x [L]* 1
ML \——‘ M -+ 4|_ Binst4 - Kinstl X Kinstz X Kinst3 X Kinst4 - - 5
4 [ML,] B4
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DETERMINACAO DE IONS COBRE NO COMPLEXO

Se 12,5 g de Cu(NO;), .6H,0 é adicionado a 500 mL de uma solucao

de amonia 1,00 mol L-'. Qual é a concentracao de Cu?*no equilibrio? Dado

MMcy(no2),-6 Hy0 = 295,65 g mol™" e B, =5,6 x 101,

Encontrar o nimero de mols Encontrar a concentracao Cu(NO;),6H,0 — Cu?*+ 2NO;z +6 H,0
1 Mol -------- 295,65 g 0,042279722 Mol - spomL  Inicio: 0,084559445 - - -
X-mmmmmmmmmoes 12,5¢ VR — 1000 mL  Fim: . 0,084559445 ~ cxoosssssuss
x = 0,042279722 mols x = 0,084559445 mol L~ !
Cu?* (aq) + 4 NH; (aq) = Cu(NH;),** (aq) _ [cuvHy),]
. * 7 [NH3]* x [Cu?*]
Inicio: 0,0845594452 1,00 .
, i . 0,0845594452 - X
ApOs a reagao: - 0,661762219 0,0845594452 56x 10" =
(0,661762219 + #8)* x (X)
No equilibrio: X 0,661762219 + 4X 0,0845594452 - X

X=79x10"13 = cu?*t 13y = 0,0845594452 5 6y 1011 = 0,0845594452
B r,noicL'1 = (u X =7,87347083x 10 ~0,191782014 x 5,6 x 1011 , 0,191782014 x (X)



