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Em princí pio, um composto de coordenaça o mononuclear (tambe m conhe-
cido como complexo) e  um arranjo formado pela interaça o de um í on (ou 
a tomo) meta lico central, chamado de “nu cleo”, com a tomos, í ons ou mole -
culas ao seu redor, chamados “ligantes”. O nu mero de ligantes que formam 
ligaço es coordenadas e  denominado nu mero de coordenaça o, que depende 
da configuraça o eletro nica do í on (ou a tomo) central, da sua carga e do seu 
tamanho, entre outros fatores. Neste experimento dida tico, o objetivo e  
determinar o nu mero de coordenaça o e a constante global de formaça o do 
complexo diamino-prata(I), utilizando a te cnica de titulaça o por precipita-
ça o. Isso pode ser feito calculando as concentraço es de í ons prata na o 
complexados presentes em misturas preparadas com quantidades 
constantes de í ons prata(I) e quantidades crescentes de amo nia. Ás  
concentraço es remanescentes de í ons [Ág⁺] em soluça o sa o determinadas 
por meio da titulaça o com uma soluça o padronizada de í ons brometo. Em-
bora a parte experimental pareça ser de execuça o simples, a pra tica exige 
habilidades te cnicas para o manuseio correto dos instrumentos ba sicos 
utilizados em um laborato rio de ana lises e o conhecimento sobre funço es 
logarí tmicas. Ále m disso, a interpretaça o dos resultados requer alguns 
conhecimentos teo ricos, como o conceito de a cidos e bases de Lewis, o 
entendimento dos feno menos de solubilidade e do produto de solubilida-
de, dos balanceamentos de carga e de massa e das constantes de formaça o 
dos complexos. O processamento dos dados experimentais e a construça o 
de gra ficos sa o conhecimentos essenciais. 

Introdução 
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Em princí pio, qualquer espe cie quí mica em soluça o, forma-
da por combinaça o de duas ou mais espe cies mais simples 
que possam existir independentemente, poderia ser cha-
mada de complexo. No entanto, a formaça o dos compostos 
de coordenaça o na o tinha uma explicaça o razoa vel ate  
1893, quando Álfred Werner publicou um artigo intitulado 
“Contribuiça o para a constituiça o de conexo es inorga ni-
cas” [1], no qual formula uma teoria sobre os complexos a 
partir de observaço es e dados experimentais. Proposta 
antes da descoberta do ele tron em 1896 e antes da formu-
laça o da teoria eletro nica, foi a primeira tentativa de expli-
car a ligaça o existente em complexos de coordenaça o [2-
6].  

Á existe ncia desses compostos tambe m pode ser interpre-
tada como uma interaça o a cido-base de Lewis [7,8]. De 

acordo com a IUPÁC [9], basicamente, qualquer combina-
ça o de ca tions (a cidos de Lewis) com mole culas ou a nions 
contendo pares de ele trons livres (bases de Lewis) pode 
ser chamada de composto de coordenaça o (complexo) e 
as interaço es entre eles podem ser eletrosta ticas, covalen-
tes ou uma mistura de ambas. Um complexo apresenta-se 
geralmente como í ons positivos ou negativos, mas tam-
be m podem existir como mole culas sem cargas. Ás espe -
cies quí micas que rodeiam os ca tions bem de perto, for-
mando algum tipo de ligaça o, sa o chamados de ligantes e o 
ca tion meta lico, de a tomo central. Simplificadamente, os 
a tomos que possuem um subní vel d incompleto ou que 
possam vir a formar ca tions com um subní vel d incomple-
to, sa o excelentes a cidos de Lewis e formam ligaço es cova-
lentes coordenadas com mole culas (ou í ons) que agem 
como bases de Lewis.  

O nu mero de ligantes que forma ligaço es coordenadas 
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com o í on central e  denominado nu mero de coordenaça o, 
sendo determinado pela configuraça o eletro nica do í on 
central, sua carga e seu tamanho, dentre outros fatores. 
Geralmente os nu meros de coordenaça o variam de 2 a 8, 
sendo os nu meros 2, 4 e 6 os mais comuns [10-11].  

O nu mero de coordenaça o do í on meta lico e a geometria 
do complexo tambe m esta o interrelacionados. Por exem-
plo, o nu mero de coordenaça o da prata o complexo diami-
noprata (I), [Ág(NH3)2+], e  dois e o í on complexo e  linear, 
enquanto no complexo tetraminozinco (II), [Zn(NH3)42+],                    
o nu mero de coordenaça o do zinco e  quatro e o complexo
e  tetrae drico. E  possí vel tambe m se observar uma geome-
tria quadrado planar com um nu mero de coordenaça o 4,
como por exemplo, no  í on  complexo  tetraminocobre (II),
[Cu(NH3)42+], do composto [Cu(NH3)4](NO2)2 [12]. Outras
espe cies  io nicas,  como  o  hexaaminocromo  (III),
[Cr(NH3)63+], apresentam nu mero de coordenaça o seis, e o
complexo e  octae drico. Os complexos octae dricos sa o os
mais comuns entre os metais de transiça o.

Figura 1. Estruturas idealizadas de compostos com geometrias 
de coordenaça o octae drica (a  esquerda), tetrae drica (ao meio) e 
quadrado planar (a  direita). Ver https://en.wikipedia.org/wiki/
Coordination_geometry. Domí nio pu blico.  

Como a a gua e  uma base de Lewis, ela tambe m forma com-
plexos os í ons meta licos dos elementos do bloco d da tabe-
la perio dica. Todos os í ons dos metais da primeira se rie de 
transiça o tendem a se apresentar em soluça o aquosa como 
aquo-í ons sob fo rmula geral [M(H2O)xn+] (n= 2 ou 3 e, ge-
ralmente, 2≤x≤6). Por isso, ao se dissolver sais inorga ni-
cos simples em a gua, como por exemplo o cloreto de ferro 
(II), ocorre rapidamente a formaça o de ligaço es entre os 
í ons meta licos e as mole culas do solvente para formar o 
complexo de coordenaça o [Fe(H2O)62+], fracamente solva-
tado pelas demais mole culas de solvente circundante 
(camada de solvataça o). Á maioria desses aquocomplexos 
possui um nu mero de coordenaça o seis, formando com-
plexos octae dricos, nos quais seu ligantes ocupam os ve r-
tices de um octaedro, com o í on meta lico localizado ao 
centro, mas tambe m podem formar complexos com um 
nu mero de coordenaça o quatro. Nesses casos as geometri-
as possí veis sa o a tetrae drica ou a quadrado planar. Por 
exemplo, os aquocompostos de Co(II) podem formar com-
plexos tanto com simetria octae drica como com simetria 
tetrae drica [10-11] 

mas os í ons complexos hexaaquocobalto (II) octae dricos, 
sa o largamente predominantes [13].  

Á reaça o utilizada para a identificaça o dos í ons cobalto (II) 
em soluça o aquosa a cida e  um exemplo dida tico que pode 

Aquocomplexos dos metais da primeira 
série de transição 

ser utilizado para se observar a mudança de geometria em 
um complexo do bloco d da Tabela perio dica. Esse teste e  
realizado colocando-se de 3 a 4 gotas de uma soluça o 
aquosa de nitrato de cobalto (II) (C=0,5 mol L-1) em um 
tubo de ensaio, a  qual sa o adicionadas de 3 a 4 gotas de 
a gua. Á soluça o assume uma coloraça o rosa, caracterí stica 
dos í ons [Co(H2O)62+]. Entretanto, se a essa soluça o forem 
adicionadas de 3 a 4 gotas de uma soluça o de HCl (C=1 
mol L-1) e se, depois de homogeneizada, acetona for lenta-
mente adicionada a  mistura pelas paredes do tubo de en-
saio, ocorrera  a formaça o de duas fases com cores diferen-
tes, como mostra a figura abaixo. 

Figura 2. Teste qualitativo para a identificaça o para os í ons Co 
(II).   

O que ocorreu? Em meio clorí drico (HCl) o equilí brio se 
encontra deslocado no sentido da  formaça o do í on com-
plexo hexaaquocobalto (II), [Co(H2O)62+] , de cor rosa, que 
possui uma geometria octae drica - Oh. Entretanto, ao se 
adicionar a acetona, lentamente,  pelas paredes do tubo de 
ensaio (para evitar que o solvente orga nico se misture 
totalmente com a a gua), ocorrera  a formaça o de duas fa-
ses. Na parte superior da soluça o a concentraça o de a gua 
diminuira  drasticamente, resultando na mudança  na cons-
tante diele trica do meio(1). Na presença de uma concentra-
ça o adequada de í ons cloreto, ocorre a formaça o do cloro-
complexo [Co(Cl)42-], que apresenta geometria tetrae drica 
(Td). Isso causa a mudança espectral observada(2) (de cor 
rosa para a cor azul) [14-16].  

 rosa (octae drico)  azul (tetrae drico) 

___________________ 
(1) A constante dielétrica pode ser interpretada como uma medida
da capacidade do solvente em blindar partículas carregadas, tais
como íons presentes em solução. Esse fenômeno está diretamente 
associado ao fenômeno de solvatação. A água apresenta uma alta 
constante dielétrica (cerca de 80 à temperatura ambiente), mas a 
constante dielétrica da acetona é bem menor (aproximadamente 
20). Essas constantes são adimensionais. Assim, dependendo da 
quantidade de acetona cuidadosamente adicionada ao meio aquo-
so e havendo íons cloreto em concentração suficiente, ocorrerá a 
formação do clorocomplexo de Co(II) a partir dos íons hexaa-
quocobalto (II), o que provoca mudança na estrutura eletrônica do 
cobalto e da sua geometria, nominalmente de octaédrica (Oh) 
para Tetraédrica (Td). 

(2) Como as cores das soluções estão diretamente relacionadas com 
a estruturas eletrônicas dos complexos, a mudança de geometria 
influencia a absorção de luz no espectro UV-Vis, alterando os máxi-
mos de absorção. 
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Formalmente, os compostos de coordenaça o podem ser 
considerados como produtos de reaço es de adiça o e, por-
tanto, sua nomenclatura se baseia no princí pio da adiça o. 
O nome do complexo e  construí do em torno do nome do 
a tomo central [9-11].  Por exemplo, a adiça o de mole culas 
do ligante a gua a um í on central Cr3+ resulta na espe cie  
[Cr(H2O)63+]. 
 
 
chamada de íon hexaaquocromo (III). Os nomes corretos 
de alguns compostos selecionados esta o listados na Tabe-
la 1, e a Figura 3 mostra a cor do complexo [Cr(H2O)63+]  
em uma soluça o aquosa levemente a cida de í ons Cr(III) 
em a gua. 

 

Tabela 1. Caracterí sticas e nomenclatura correta dos aquocom-
plexos de alguns í ons meta licos do bloco d da Tabela Perio dica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Coloraça o de uma soluça o aquosa levemente a cida 
contendo í ons cromo (III), [Cr(H2O)63+] . Ás cores das soluço es 
dos aquocomplexos dos í ons meta licos do bloco d da Tabela Pe-
rio dica esta o diretamente relacionadas com a estruturas eletro -
nicas dos complexos. 

 

 

______________________ 

(3)  O número de oxidação é  um conceito arbitrário, definido como 
a carga elétrica formal que um átomo tem, ou parece ter, em uma 
molécula ou em um íon. Essa carga elétrica formal está  direta-
mente relacionada com o estado de oxidação dos elementos nas 
substâncias, de modo que faria mais sentido se referir ao estado de 
oxidação de um elemento no composto. Na prática, os dois termos 
se confundem. 
 

Notaça o  
simplificada 

Estado de 

Oxidaça o(3) 
Denominaça o correta 

M3+ ou M3+(aq) Fe(III) í ons hexaaquoferro(III) 

M3+ ou M3+(aq) Cr(III) í ons hexaaquocromo(III)  

M3+ ou M3+(aq) Ál(III) í ons hexaaquoalumí nio(III)  

M2+ ou M2+(aq) Fe(II) í ons hexaaquoferro(II)  

M2+ ou M2+(aq) Mn(II) í ons hexaaquomangane s(II)  

M2+ ou M2+(aq) Co(II) í ons hexaaquocobalto(II)  

M2+ ou M2+(aq) Ni(II) í ons hexaaquoní quel(II)  

M2+ ou M2+(aq) Zn(II) í ons hexaaquozinco(II)  

M2+ ou M2+(aq) Cu(II) í ons hexaaquocobre(II)  

Os ligantes podem ser espe cies quí micas simples, como o 
NH3, onde o a tomo responsa vel pela natureza ba sica 
(nucleo fila) e  chamado de a tomo ligante (no caso, o nitro-
ge nio). Entretanto, se a mole cula contiver mais de um a to-
mo com natureza ba sica, enta o ela e  chamada de ligante 
multidentado, ou agente quelante (4) (ex.: o EDTÁ e  um 
ligante hexadentado). Se existir mais de um a tomo central 
(meta lico) em um complexo, enta o os complexos sa o de-
signados como polinucleares (ou multinucleares).  
 
Tabela 2. Exemplos de alguns ligantes orga nicos polidentados 
(quelantes). 

 

________________________________ 
(4)  Agentes quelantes são moléculas que se ligam aos íons metáli-
cos por meio de múltiplos átomos da mesma molécula. A palavra 
"chele" tem origem no grego antigo, "χηλή" (chelē), que significa 
"garra" ou "pinça". 

Outros tipos de complexos 

Nome Classificaça o 

etilenodiamina 
(en) - bidentado 

 

dietilenotriamina 
(dien) - tridentado 

 

Trietilenotetramina 
(trien) - quadridentado 

 

Á cido nitrilotriace tico 
(NTÁ) - quadridentado 

 

Á cido etilenodiaminanotetra-

ce tico (EDTÁ) - hexadentado 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
Á cido dietilenotriaminopenta-

ce tico (DTPÁ) - octadentado 
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Á estabilidade dos compostos de coordenaça o pode ser expressa pela sua constante de formaça o e ha  dois formalismos 
matema ticos que podem usados para representar numericamente esses sistemas mononucleares.   
 
No primeiro caso, as constantes de formaça o sa o expressas em seque ncia, relativamente a cada  equaça o de formaça o do 
complexo. Como todos os aquo-í ons dos metais da primeira se rie de transiça o sa o mononucleares, se uma soluça o aquo-
sa contendo í ons meta licos [M(H2O)6n+] (n= 2 ou 3) for misturada, lentamente e sob agitaça o, a uma soluça o aquosa con-
tendo um determinado ligante monodentado, discriminado apenas pela letra L, enta o se pode escrever que 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
desde que que na o ocorram outras reaço es ale m daquelas que levam a  formaça o de complexos mononucleares e que as 
atividades iônicas possam ser consideradas aproximadamente iguais a s concentraço es das espe cies em soluça o, em     
mol L-1 [17]. Como nessas condiço es se tem n equilí brios, sendo n o nu mero ma ximo de coordenaça o do complexo, enta o 
as constantes K sa o chamadas de constantes de formação (estabilidade) passo-a-passo (“stepwise”). Essas constantes sa o, 
numericamente, iguais ao inverso das constantes de dissociaça o de cada reaça o representada. 
 
Descrevendo esses í ons meta licos [M(H2O)6n+] simplesmente como M, os ligantes monodentados como L e considerando 
um nu mero n de ligantes, as equaço es acima podem ser reescritas como 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Essas relaço es de equilí brio tambe m podem ser representadas por meio das suas constantes de formação (estabilidade) 
globais,  (“overall”), como mostrado abaixo: 
 
 
 
 
 
 
 
 

As constantes de formação de complexos mononucleares com ligantes monodentados 

 
 

 
 

 
 

. 

. 

. 

. 

 
 

 
 

 
 

 
 

. 

. 

. 

. 

 
 

M + L = ML 
 

M + 2L = ML2 
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M + 3L = ML3 
 

. 

. 

. 

. 

M +  nL  =  MLn 
 

Como podem existir apenas n equilí brios independentes, 
enta o as constantes  e as constantes K   podem ser relaci-
onadas entre si pela equaça o 
 
 
 
 
em que  i = 1, 2, 3, ......n.  Notar que no caso de i=1, 1 = K1.  
 
Para se poder fazer um uso conveniente dessa notaça o 
matema tica, define-se o = Ko = 1, de forma que se possa 
usar i = 0, 1, 2,......n. Ássim sendo, o balanceamento de mas-
sa [17-19] do metal pode ser escrito como 
 
 
 
 
onde CM e  a concentraça o analí tica do metal, e o balancea-
mento de massa do ligante sera  igual a 
 
 
 
 
 
onde CL e  a concentraça o analí tica do ligante. 
 
Como ja  visto para as reaço es a cido-base, as funço es de 
distribuiça o das espe cies em soluça o[17-19] sa o definidas 
como a fraça o do metal presente sob a forma do ca tion 
meta lico, M, ou sob a forma do complexo, MLn. Essas rela-
ço es podem ser descritas como   
 
 
 
 
onde i = 0,1,2 ,.....,n e  a varia vel relacionada com o nu mero 
de ligantes existentes no complexo e k = 0,1,2 ,.....,n e  ape-
nas uma varia vel contadora usada na somato ria descrita 
no denominador. Como [M] aparece tanto no numerador 
como no denominador se pode escrever que 
 
 
 
 
com a condiça o de que 
 
 
 
 
Com as definiço es acima e  possí vel estabelecer as curvas 
de distribuiça o das espe cies em soluça o, em funça o da 
concentraça o do ligante, tal como e  demonstrado para os 
sistemas a cido-base [19].  
 

Contextualizando para melhor esclarecer, considerar a 
formaça o de apenas um complexo, de fo rmula ML.  

Nesse caso, a concentraça o analí tica do metal em soluça o e  
dada pela equaça o 
 

CM=[M] + [ML] = o[M][L]o+1[M][L]1 
 
em que o=1 (veja acima) e [L]o=1. Enta o a concentraça o 
analí tica do metal deve ser descrita como 
 

CM=[M] + [ML] = [M]+1[M][L] 
 
Usando a definiça o  
 
 
 
se pode deduzir as funço es de distribuiça o das espe cies 
contendo o metal em soluça o, como descrito abaixo, 
 
 
 

lembrando que que, como ja  mencionado, o = Ko = 1 e 1 = 
K1, onde K1 e  uma constante de estabilidade passo-a-passo 
(“stepwise”). Continuando, o valor de alfa(1) pode ser en-
contrado fazendo-se 
 
 
 
 
 
onde 0 + 1 = 1. Do mesmo modo, para um ma ximo de 
dois ligantes ligados ao a tomo central (complexo do tipo 
ML2), tem-se que 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
onde o + 1 + 2 = 1 
 
Contextualizando: sabe-se que í ons prata(I) contidos em 
uma soluça o aquosa de amo nia formam complexos envol-
vendo essas duas espe cies (Ág+ e NH3). Entretanto, como a 
dissoluça o de amo nia em a gua tambe m gera uma soluça o 

M + L = ML 
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alcalina, tambe m e  preciso considerar a possibilidade de 
formaça o de hidroxo compostos de prata(I), tais como o 
par io nico Ág(OH)o, o precipitado Ág(OH)s, e o aquocom-
plexo, Ág(OH)2−, como descrito abaixo. Essa situaça o pode 
ser descrita pelas equaço es quí micas 

 
onde, K1, K2, K3 e K4 sa o constantes de formação passo-a-
passo (“stepwise”) e Kso, KNH3 e KH2O sa o, respectivamente, 
o produto solubilidade do hidro xido de prata e as constan-
tes de ionização da amo nia e da a gua.   
 
Áo se considerar todos esses fatores em conjunto, percebe
-se que a resoluça o desse problema na o e  assim ta o trivial. 
Comportando-se como a cidos de Lewis, a regia o de maior 
densidade eletro nica do dipolo da a gua (solvente) e  atraí -
da pela densidade de carga positiva do ca tion, formando 
as sucessivas camadas de hidrataça o do í on meta lico. Isto 
aumenta a polaridade da (relativamente fraca) ligaça o    
(M-OH2), enfraquecendo-a ainda mais. Quando o meio es-
tiver propí cio (ex.: ajustando o pH), podera  ocorrer o rom-
pimento de ligaço es O-H, com a consequente formaça o de 
hidroxo-complexos do í on meta lico. Mas ainda ha  outros 
complicadores a serem considerados, pois as espe cies in-
termedia rias podem ser insta veis, alguns hidro xidos (ou 
de seus o xidos) podem ser pouco solu veis (mesmo em 
baixas concentraço es) e, muitas vezes, pode tambe m ocor-
rer a formaça o de espe cies polinucleares. 
 
Entretanto, com base nas equaço es e nos valores das cons-
tantes de equilí brio indicadas acima, bem como nas condi-
ço es experimentais usadas nesse artigo, se pode inferir 
que nesse meio amoniacal ha  o predomí nio dos amino-
complexos de prata(I), em equilí brio com os í ons Ág(I). 
Ássim sendo,  apesar da natureza alcalina desse meio rea-
cional, a formaça o de quantidades significativas de hidro-
xo compostos de prata(I) pode ser considerada irrelevan-
te.   
 
Considerando enta o a situaça o detalhada acima, o com-
portamento desse sistema pode ser descrito apenas pelas 
equaço es  

Ág+ + NH3  =  ÁgNH3+      
[complexaça o] 

K1 = 1,70 x 103 

ÁgNH3+ +   NH3  =  Ág(NH3)2+    
[complexaça o] 

K2  =  6,76 x 103 

Ág+ + OH-  =  Ág(OH)o     
[par io nico] 

K3  = 2,00 x 102 

 Ág+ + OH-  =  Ág(OH)s     
[precipitaça o] 

Kso  = 3,7 x 10-6 

Ág(OH)o   +  OH-  =  Ág(OH)2- 
[complexaça o] 

K4    =  52,5 

NH3  + H2O  =  NH4+  +  OH- KNH3  = 1,80 x 10-5 

H2O  +  H2O  =  H3O+  +  OH- KH2O  =  1,00 x 10-14 

em que K1 e K2 sa o respectivas constantes de formação 
passo-a-passo (“stepwise”), que constam da literatura co-
mo log K1=3,23 e log K2=3,83 [20]. Explicitando os valores 
de K1 e de K2 tem-se: 
 
 
 
 
 
 
 
Ássim, considerando que  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
e  possí vel determinar a distribuiça o das espe cies quí micas 
existentes nestas soluço es. Em particular, o gra fico da Fi-
gura 4 mostra o perfil da distribuiça o das espe cies de   
prata(I) em funça o da concentraça o de NH3 em uma solu-
ça o aquosa amoniacal contendo amo nia em concentraço es 
menores que 1,0x10-1 mol L-1. 

Figura 4. Distribuiça o das espe cies Ág+, [Ág(NH3)+] e                  
[Ág(NH3)2+], em funça o da concentraça o de NH3 (pNH3). Para 
concentraço es de amo nia menores que 1,0x10-1 mol L-1, notar 
que o intervalo de existe ncia do complexo [Ág(NH3)+] (linha 
vermelha) e  pequeno. Á predomina ncia  das espe cies Ág+ (linha 
azul) e [Ág(NH3)2+], (linha verde) e  visí vel e a coexiste ncia das 
tre s espe cies de prata(I) ocorre apenas em uma faixa 
relativamente pequena de concentraça o de NH3 [21]. Ca lculos e 
gra fico realizados com uma planilha Excel, usando os dados 
mencionados nesse texto.  
 

Objetivos                             

Este trabalho, baseado em um estudo anterior [22], deta-
lha e simplifica o procedimento a ser seguido para a deter-
minaça o do  nu mero de  coordenaça o e a  da constante  de 

[Ag(NH
3
)+] + NH3 = [Ag(NH3)

2
+] 

[Ag(NH3)2
+]

[Ag(NH3)+][NH3]
= K2 

 

Parte experimental 
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formaça o do complexo diaminoprata (I), [Ág(NH3)2+], 
usando a volumetria de precipitaça o. O procedimento aqui 
abordado  envolve a complexaça o dos í ons prata com solu-
ça o de amo nia em cinco misturas, que diferem entre si 
pelas quantidades de prata e de amo nia adicionadas. Os 
í ons prata na o complexados sa o enta o titulados com uma 
soluça o padronizada de KBr [23-25] e, a partir desses re-
sultados sa o determinados experimentalmente o nu mero 
de coordenaça o (n) do complexo  diaminoprata (I) e a sua 
constante de formaça o termodina mica,  Esse experimen-
to tambe m serve como treinamento ba sico de operaço es 
unita rias usualmente empregadas em um laborato rio quí -
mico.   

 

 
   Atenção:  Cuidados operacionais 
 

Obter todas as informaço es a respeito dos reagentes se-
rem utilizados no experimento. Muito cuidado ao manuse-
ar as soluço es concentradas. Ás Fichas com Dados de Se-
gurança - FDS (ou, do ingle s, Material Safety Data Sheet - 
MSDS) de todas as substa ncias empregadas no experimen-
to devera o ser consultadas. Descartar os resí duos de acor-
do com os procedimentos previstos pelas Normas de Se-
gurança da sua Instituiça o de Ensino. Essas informaço es 
podem ser encontradas na URL http://www.ilpi.com/
msds/index.html#Internet.  
 
Os materiais de trabalho 
 
Os utensí lios de laborato rio necessa rios para a execuça o 
do experimentos esta o listados na Tabela 3. 
 
Tabela 3. Materiais a serem utilizados na preparaça o, padroni-
zaça o e estocagem das soluço es, bem como nas medidas experi-
mentais. 

balança analítica 
frascos de vidro escuro para as 
soluções de AgNO3 

dessecadores mufla 

navículas estufa 

provetas espátulas 

béqueres 
balões de vidro de 1000,0 de 
250,0 e de 100,0 mL 

frascos erlenmeyer de 250 mL buretas de 25,00  e de 50,00 mL 

pipetas volumétrica calibrada 
de 25,00 mL 

suporte universal 

frascos para soluções de indica-
dores 

garras para fixar buretas 

As soluções de trabalho 
 
Usando uma naví cula [26], as amostras dos sais devem ser 
pesadas como indicado e transferidas quantitativamente 
para balo es volume tricos contendo cerca da metade do seu 
volume com a gua destilada. Os balo es e os frascos de ar-
mazenamento das soluço es devem estar limpos e secos e a 
soluça o de ÁgNO3 deve ser armazenada em um frasco es-
curo. Para outros detalhes operacionais, consultar a litera-
tura ba sica [23,24].  

Solução 1+1 (V/V) mol L-1 de HNO3:  
Esta soluça o, a ser empregada na preparaça o do indicador 
sulfato fe rrico amoniacal, e  preparada por diluiça o de um 
volume da soluça o concentrada de a cido ní trico em igual 
volume de a gua. Por se tratar de um a cido concentrado, 
cuidados devem ser tomados nessa operaça o (consulte o 
FDS ou o MSDS). Esta preparaça o deve ser realizada em 
uma capela e a soluça o resultante na o precisa ser padroni-
zada. Ádicionar sempre o a cido a  a gua [27]. 
 
Solução ~ 2 mol L-1 de NH3:  
Utilizando uma proveta de 100,0 mL, transferir ~ 66,7 mL 
da soluça o de amo nia concentrada (CNH3 ~15 mol L-1] para 
um bala o de vidro de 500,00 mL, contendo cerca de 200 
mL de a gua destilada. O volume deve ser completado e a 
soluça o homogeneizada e transferida para um frasco de 
vidro. Esta preparaça o deve ser realizada em uma capela, 
pois trata-se de um composto vola til,  irritante a  pele e 
mucosas e to xico ao ser inalado. Deve-se evitar que o fras-
co contendo esta soluça o fique aberto desnecessariamen-
te. Consulte as Fichas com Dados de Segurança,  FDS (ou 
MSDS). Esta soluça o na o precisa ser padronizada.  
 
Solução saturada de sulfato férrico amoniacal:  
Pesar cerca de 3,6 g de [Fe(NH4)(SO4)2].12H2O. Essa massa 
deve ser dissolvida em cerca de 10 mL de a gua destilada, 
em um be quer. Quando o sal estiver todo dissolvido, deve-
se adicionar, gota a gota, a soluça o 1+1 (V/V) mol L-1 de 
HNO3, ate  que a coloraça o da soluça o se torne verde clara. 
Se restarem partí culas em suspensa o, a soluça o resultante 
deve ser filtrada antes de ser armazenada ou utilizada. 
 
Solução 0,1000 mol L-1 de AgNO3:  
Para preparar 1 L de uma soluça o de ÁgNO3 com uma con-
centraça o da ordem de 0,1000 mol L-1, pesar entre 16,00 e 
17,00 g ( 0,10 mg)  de ÁgNO3 seco em estufa a 1500 C por 
1-2 horas. Transfira essa massa para um bala o de 1 L e 
proceda a sua dissoluça o. Esta soluça o deve ser  armaze-
nada em um frasco escuro. A precisão indicada para a pe-
sagem do sal se faz necessária para destacar que o  nitrato 
de prata pode ser considerado (e utilizado) como um       
padrão primário. Entretanto, nesse caso, preferiu-se, a tí tu-
lo de treinamento, efetuar a padronizaça o da soluça o pre-
parada.  
 
Solução de K2CrO4 (~ 5% m/v):  
Esta soluça o, a ser usada como indicador na padronizaça o 
do ÁgNO3, e  preparada dissolvendo-se cerca de 5 g do sal 
K2CrO4 em 100 mL de a gua [23-25].  
 
Padronização da solução 0,1000 mol L-1 de AgNO3:  
Pesar, exatamente, entre 0,17 e 0,19 g ( 0,10 mg) de 
amostras de NaCl seco em mufla entre  500 e 6000 C  por 2 
- 3 horas (padra o prima rio), e transferir quantitativamen-
te as massas pesadas para fracos erlenmeyer de 250 mL, 
solubilizando-as com cerca de 50 a 80 mL de a gua destila-
da. Ádicionar 1 mL da soluça o do indicador (K2CrO4,                       
C  5%m/V) em cada erlenmeyer e titular a mistura resul-
tante com a soluça o 0,1000 mol L-1 de ÁgNO3 a ser padro-
nizada, ate  que a  coloraça o do precipitado formado 
(ÁgCrO4, de cor avermelhada), persista por cerca de 20 a 
30 s. Este procedimento e  conhecido como me todo de 
Mohr [23-25]. Realizar essa determinaça o, em triplicata e, 
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se os resultados forem consistentes entre si, utilizar a me -
dia. Recomenda-se realizar  uma prova em branco e utili-
zar uma peça de cartolina branca abaixo do frasco erlen-
meyer para melhor visualizar a viragem. Nesse experi-
mento, a concentraça o da soluça o ÁgNO3 foi determinada 
como sendo C=9,929x10-2 mol L-1.  
 
Solução padronizada 0,01000 mol L-1 de AgNO3:  
Para preparar uma soluça o de ÁgNO3 de concentraça o da 
ordem de 0,01000 mol L-1, basta diluir 25,00 mL da solu-
ça o padronizada de ÁgNO3,  (C=9,929x10-2 mol L-1) em um 
bala o de 250,0 mL. Considerando a concentraça o de parti-
da da soluça o padronizada de ÁgNO3, a concentraça o da 
soluça o diluí da e  C=9,929x10-3 mol L-1.  
 
Solução 0,1 mol L-1 de KBr:  
Para preparar uma soluça o de KBr com uma concentraça o 
da ordem de 0,1 mol L-1, pesar cerca de 12 g do sal e trans-
ferir essa massa para um bala o de 1.000 mL, procedendo a 
sua posterior dissoluça o e homogeneizaça o.    
 
Solução padrão de KSCN 0,1000 mol L-1:  
Pesar exatamente, 9,70 g  0,10 mg do sal KSCN (padra o 
prima rio), seco em estufa a 120 - 150º C por 1-2 horas e 
transferir a amostra, quantitativamente, para um bala o 
volume trico de 1.000,00 mL, com um mí nimo de a gua. 
Elevar enta o o volume ate  a marca. Nestas condiço es, apo s 
a homogeneizaça o, esta e  considerada uma soluça o padra o 
de KSCN. A concentração experimental dessa solução pa-
drão é estabelecida conhecendo-se exatamente a massa 
pesada. 
 
Padronização da solução 0,1 mol L-1 de KBr:  
Com uma bureta de 50,00 mL transferir 45,00 mL da solu-
ça o padronizada de ÁgNO3 (C=9,93x10-2 mol L-1) para um 
erlenmeyer de 250 mL. Á seguir, utilizando uma pipeta 
calibrada, adicionar  25,00 mL da soluça o de KBr 0,1     
mol L-1, 5 mL da soluça o 6 mol L-1 de HNO3 e 1 mL do indi-
cador sulfato fe rrico amoniacal. Titula-se a soluça o resul-
tante com a soluça o padra o de KSCN 0,1000 mol L-1 (a 
concentração real é determinada experimentalmente, como  
indicado no item anterior), ate  que se observe uma colora-
ça o avermelhada persistente. Esta e  uma te cnica indireta 
para determinaça o de prata ou haloge nios, conhecida co-
mo me todo de Volhard [23-25]. Como a primeira mudança 
perceptí vel de cor (ponto final) geralmente ocorre cerca 
de 1% antes do ponto de equivale ncia, porque í ons prata 
ainda esta o adsorvidos no precipitado, e  recomenda vel 
realizar provas em branco. Nesse experimento, a concen-
traça o experimental da soluça o KBr  foi determinada como 
C=9,379x10-2 mol L-1.   
  
Solução padronizada 0,01000 mol L-1 de KBr:  
Para preparar uma soluça o de KBr padronizada com con-
centraça o da ordem de 0,01000 mol L-1, diluir 25,00 mL da 
soluça o padronizada de KBr (C=9,379x10-2 mol L-1) em um 
bala o volume trico de 250,00 mL. Considerando a concen-
traça o da soluça o padronizada de KBr acima, a concentra-
ça o da soluça o diluí da e  C=9,379x10-3 mol L-1. 
 
 
Os procedimentos de medida 
 
O experimento foi concebido para demonstrar como     

determinar o nu mero de coordenaça o (ma ximo), n, de um 
composto de coordenaça o em soluça o aquosa, empregan-
do a volumetria de precipitaça o [23-25].  
  
O procedimento consiste em preparar cinco soluço es, em 
cinco balo es volume tricos de 100,00 mL distintos, mistu-
rando em cada um deles, separadamente, os volumes das 
soluço es de amo nia e  de nitrato  de  prata indicadas na 
Tabela 3a. Os volumes dos balo es devem ser completados 
e as soluço es homogeneizadas. Ás soluço es de amo nia  
devem ser transferidas para os balo es usando uma bureta  
de 50,00 mL  e a soluça o 9,929x10-3 mol L-1 de ÁgNO3 
(padronizada), com uma bureta de 25,00 mL.  
 
Na seque ncia, as soluço es contidas nos balo es volume tri-
cos sa o, individualmente, transferidas para cinco frascos 
erlenmeyer de 250 mL e tituladas com a soluça o padroni-
zada de KBr, de concentraça o, C=9,379x10-3 mol L-1 
(Tabela 3b). O ponto final e  atingido quando for notada a 
primeira turvaça o na soluça o, indicando que a prata na o 
complexada pela amo nia foi consumida pelo brometo, for-
mando o sal ÁgBr. Para facilitar a determinaça o do ponto 
final, essa titulaça o deve ser realizada usando uma cartoli-
na preta como fundo. Em favor do rigor analí tico, reco-
menda-se realizar provas em branco. 
 
Tabela 3: Volumes das soluço es de amo nia 2 mol L-1 e de nitrato 
de prata padronizado (9,929x10-3 mol L-1) misturadas em cada 
bala o volume trico (Tabela 3a) e os volumes de KBr padronizado 
(9,379x10-3 mol L-1) necessa rios para atingir o ponto final da 
titulaça o em cada caso (Tabela 3b). Os volumes totais das solu-
ço es, existentes em cada frasco erlenmeyer no ponto final de 
cada titulaça o esta  especificado na Tabela 3b. 
 

 

Para detalhar o experimento em termos nume ricos, consi-
derar a reaça o de complexaça o de í ons prata (I) em um 
meio amoniacal (ver Figura 4) e supor, a priori, que o 
nu mero (ma ximo) de coordenaça o dos í ons prata (I) nesse 
sistema seja desconhecido. Sob essas consideraço es, se 
pode escrever que 

Tabela 3a  

Balão # VNH3 / mL VAgNO3 / mL 

1 10,00 20,00 

2 15,00 20,00 

3 20,00 20,00 

4 30,00 20,00 

5 40,00 20,00 

Tabela 3b  

Erly # Vbalão #/mL VKBr / mL VTotal  / mL 

1 100,00 1,60 101,60 

2 100,00 3,20 103,20 

3 100,00 5,80 105,80 

4 100,00 12,90 112,90 

5 100,00 25,20 125,20 

Resultados 
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cuja expressa o da constante de formaça o global e : 
 
 
 
 
Á concentraça o dos í ons prata (I) na o complexados e  determinada pela titulaça o dos í ons Ág+ com a soluça o de KBr pa-
dronizada, definida pela equaça o quí mica 
 
 
que e  regida pela constante do produto de solubilidade [28], descrita por  
 
 
 
A determinação de n e de  
 
Á partir dos dados contidos na Tabela 3 e levando em conta o valor do produto de solubilidade do ÁgBr, e  possí vel calcu-
lar as concentraço es das espe cies quí micas existentes em soluça o em cada frasco erlenmeyer. Esses dados esta o agrupa-
dos na Tabela 4.  
 
Especificamente, a concentraça o analí tica(5) dos í ons prata (I), C(Ág+), e  calculada pelo volume adicionado da soluça o pa-
dronizada de nitrato de prata (V=20,00 mL) em cada frasco de erlenmeyer, considerando o volume total de soluça o nele 
contido (ver Tabela 3b). Á concentraça o dos í ons prata (I) no equilí brio(5), [Ág+], que se refere a  concentraça o de  í ons 
prata na o complexados em equilí brio,  e  calculada a partir da titulaça o com í ons brometo. Como a amo nia esta                   
em excesso, sua concentraça o no equilí brio, [NH3], em cada frasco erlenmeyer no ponto final de cada titulaça o, pode ser 
considerada aproximadamente igual a  sua concentraça o analí tica, ou seja, [NH3]  C(NH3). 

Erly # VTotal/L VNH3/L 
C(NH3) 

/mol L-1 
VAgNO3/L 

C(Ag+) 
/mol L-1 

VKBr/L 
[Br−] 

/mol L-1 
[Ag+] 

/mol L-1 

1 0,1016 0,0100 1,969E-01 0,0200 1,955E-03 0,0016 1,477E-04 3,662E-09 

2 0,1032 0,0150 2,907E-01 0,0200 1,924E-03 0,0032 2,908E-04 1,840E-09 

3 0,1058 0,0200 3,781E-01 0,0200 1,877E-03 0,0058 5,142E-04 1,041E-09 

4 0,1129 0,0300 5,314E-01 0,0200 1,759E-03 0,0129 1,072E-03 4,992E-10 

5 0,1252 0,0400 6,390E-01 0,0200 1,586E-03 0,0252 1,888E-03 2,834E-10 

Para exemplificar os ca lculos que devem ser feitos para se 
obter os nu meros que compo em a Tabela 4, considere o 
conteu do do frasco Erlenmeyer #1. Observando dos valo-
res indicados nas Tabelas 3a e 3b, nesse frasco esta o con-
tidos 10,00 mL da soluça o de amo nia 2 mol L-1 e 20,00 mL 
da soluça o de nitrato de prata padronizado (9,929x10-3 
mol L-1 ). Considerando enta o o volume total de solução 
nele contido, se pode calcular as concentrações analíticas 
de amo nia e de prata (I) ali existentes:  
 

C(NH3)= (VNH3 x 2)/ VTotal   
 

C(NH3)= (0,0100 x 2)/0,1016 = 1,969 x 10-1 mol L-1  
 
e 

C(Ág+) = (VÁgNO3 x 9,929x10-3)/ VTotal   
 

C(Ág+)=(0,0200 x 9,929x10-3)/0,1016 = 1,955 x 10-3 mol L-1    

Tabela 4: Concentraço es das espe cies quí micas existentes em soluça o no frasco de erlenmeyer ao final de cada medida.  

______________________ 
((5) Á concentração analítica e  a concentraça o determinada diretamente a partir da quantidade de mate ria de uma substa ncia adicio-
nada a um determinado volume do solvente, antes da ocorre ncia de qualquer reaça o quí mica. Uma vez calculada, essa concentraça o e  
considerada como invariante. Por outro lado, a concentração no equilíbrio e  a concentraça o real das espe cies quí micas existentes em 
soluça o apo s o sistema atingir o equilí brio quí mico. Essas concentraço es podem mudar com o tempo.  

Por outro lado, a concentraça o dos í ons prata (I) na o com-
plexados, [Ág+], que deve existir no meio reacional ao final 
da titulaça o com a soluça o de KBr padronizada, so  pode 
ser calculada conhecendo-se a concentraça o de í ons bro-
meto ao se atingir o ponto de equivale ncia desse sistema 
quí mico. Nesse ponto, a concentraça o de í ons brometo em 
soluça o e  determinada pela equaça o 
 

 
 

 
 

 
 
Sabendo disso e considerando a equaça o do produto solu-
bilidade da reaça o entre os í ons prata e os í ons bromede-
termina-se a  concentraça o de [Ág+] em equilí brio nessa 
soluça o, usando a equaça o do seu produto de solubilidade.  
 

[Br-] = 
VBr x CKbr

Vtotal
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[Br-] = 
VBr x CKbr

Vtotal

 

Da literatura [28] 
 
 
 
Exercício: Repetir os ca lculos para os demais sistemas quí micos contidos nos outros frascos Erlenmeyer. Sugesta o: fazer 
isso utilizando uma planilha. 
 

Tambe m e  preciso calcular as concentraço es de í ons prata complexados com a amo nia. Como o meio reacional conte m 
amo nia em excesso, e  razoa vel supor que o amino-complexo ([Ág(NH3)n+]) a ser considerado e  aquele no qual o nu mero 
de coordenaça o n e  ma ximo. Dessa forma, empregando a equaça o do balanceamento de massa dos í ons prata, se pode 
escrever que, genericamente, C(Ág+) =  [Ág+]  +  [Ág(NH3)n+]. 

 
Essa equaça o permite calcular a concentraça o do complexo [Ág(NH3)n+] em qualquer frasco Erlenmeyer. Para o frasco 
#1, usando os dados da Tabela 4, tem-se [Ág(NH3)n+]= (C(Ág+)  -  [Ág+]) = 1,955x10-3 – 3,62x10-9, o que resulta em 
 

[Ág(NH3)n+] ≅ 1,955x10-3 mol L-1 
 
Ássim, utilizando os dados mostrados na Tabela 4, e  possí vel determinar as concentraço es da espe cie [Ág(NH3)n+] exis-
tentes nos demais frascos, individualmente, como mostra a Tabela 5.  
 
Sabendo-se que, genericamente,                                      e aplicando essa equaça o ao sistema em estudo, se pode escrever que           
                                                        
 
 
Considerando va lida a aproximaça o C(NH3)  [NH3], se pode escrever que                                                            , ou seja: 
 
 
 
 
Tomando o logaritmo na base 10 dessa funça o, tem-se a equaça o de uma reta: 
 
 
 
Áo se renomear os seus para metros por                                                               e                              , essa reta fica simplificadamen-
te descrita por Y=Xn + logn, onde seu coeficiente angular e  o nu mero de coordenaça o do complexo, (n), e seu coeficien-
te linear e  o logaritmo da constante de formaça o global do complexo, log n.  
 
Ágrupando enta o as varia veis que interessam ao propo sito do experimento na Tabela 5, se pode  construir o gra fico Y 
versus X, a partir da qual se pode determinar tanto o nu mero de coordenaça o (n) do complexo diaminoprata(I), bem co-
mo a sua constante de formaça o termodina mica n como mostra a Figura 5.   
 
Tabela 5: Dados a serem utilizados para a determinaça o dos valores de n e de n obtidos em funça o dos valores discriminados na 
Tabela 4.                 

 

Frasco# [Ag(NH3)n+] log[Ag(NH3)n+] [Ag+] log[Ag+] C(NH3) Y X 

1 1,95E-03 -2,71 3,62E-09 -8,44 1,97E-01 5,73 -0,71 

2 1,92E-03 -2,72 1,84E-09 -8,74 2,91E-01 6,02 -0,54 

3 1,88E-03 -2,73 1,04E-09 -8,98 3,78E-01 6,26 -0,42 

4 1,76E-03 -2,75 4,99E-10 -9,30 5,31E-01 6,55 -0,27 

5 1,59E-03 -2,80 2,83E-10 -9,55 6,39E-01 6,75 -0,19 

Figura 5. Gra fico obtido para a determinaça o do nu mero de 
coordenaça o (n) do complexo [Ág(NH3)n+] e da sua cons-
tante de formaça o n. Á equaça o da reta e  mostrada em 
destaque na figura. 
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[Br-] = 
VBr x CKbr

Vtotal

 

Análise dos resultados e considerações 

O valor do coeficiente angular da reta mostrada na Figura 
5 representa o nu mero de coordenaça o da prata no com-
plexo diaminoprata (I), que foi determinado como sendo 
(n) = 1,98. Esse e  um valor muito pro ximo daquele aceito 
na literatura (n = 2), indicando que a fo rmula do complexo 
pode ser escrita corretamente como [Ág (NH3)2+]. Ále m 
disso, o coeficiente linear dessa reta, determinado como 
log2 = 7,11, estabelece que o valor experimental da cons-
tante de formaça o global desse complexo de prata (I) de-
ver ser n = 2 =107,11, ou seja, 2 = 1,29x107 mol-2 L2.  
 
Usando medidas eletroquí micas, Thompson e Kateley [29] 
determinaram essa constante com sendo 2 = 1,2x107      
mol-2 L2, muito pro ximo do valor encontrado nesse traba-
lho. Isso demonstra que resultados obtidos em um experi-
mento, projetado para uso em um laborato rio de ensino, 
podem gerar valores experimentais bem aceita veis, mes-
mo utilizando te cnicas comuns, na o instrumentais. Notar 
que o valor tabelado na literatura corrente para esse para -
metro e  1,66x107 mol-2 L2 [30].  
 
Á execuça o desse experimento requer dos alunos o domí -
nio de fundamentos teo ricos e experie ncia pre via do ope-
rador.  Neste caso especificamente, deve-se dar atença o a  
identificaça o visual do ponto final na titulaça o dos í ons 
prata (I) na o complexados com a soluça o de KBr padroni-
zada, uma vez que o uso da volumetria de precipitaça o e  
uma etapa que pode se constituir em uma fonte relevante 
de incerteza analí tica. Para reduzir os erros sistema ticos e 
aleato rios recomenda-se a utilizaça o de soluço es padra o 
(ou padronizadas), a realizaça o de provas em branco e a 
utilizaça o de um fundo preto para favorecer a observaça o 
do ponto de viragem (ponto final). De fato, e  muito comum 
existirem du vidas quanto a  viragem em titulaço es desse 
tipo. Nesse contexto, para assegurar maior confiabilidade 
aos resultados experimentais, recomenda-se tambe m a 
realizaça o de ana lises em replicatas e um posterior trata-
mento estatí stico dos dados. 
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