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Em principio, um composto de coordenacdo mononuclear (também conhe-
cido como complexo) é um arranjo formado pela interacdo de um fon (ou
atomo) metdlico central, chamado de “nucleo”, com atomos, fons ou molé-
culas ao seu redor, chamados “ligantes”. O nimero de ligantes que formam
ligacdes coordenadas é denominado nimero de coordenacgio, que depende
da configuracdo eletronica do ion (ou atomo) central, da sua carga e do seu
tamanho, entre outros fatores. Neste experimento didatico, o objetivo €é
determinar o nimero de coordenagio e a constante global de formacado do
complexo diamino-prata(I), utilizando a técnica de titulacdo por precipita-
¢do. Isso pode ser feito calculando as concentra¢des de fons prata ndo
complexados presentes em misturas preparadas com quantidades
constantes de fons prata(l) e quantidades crescentes de amonia. As
concentragdes remanescentes de ions [Ag*] em solugdo sido determinadas
por meio da titulacdo com uma solugdo padronizada de ions brometo. Em-
bora a parte experimental pareca ser de execucdo simples, a pratica exige
habilidades técnicas para o manuseio correto dos instrumentos basicos
utilizados em um laboratdrio de analises e o conhecimento sobre fungdes
logaritmicas. Além disso, a interpretacdo dos resultados requer alguns
conhecimentos tedricos, como o conceito de acidos e bases de Lewis, o
entendimento dos fendmenos de solubilidade e do produto de solubilida-
de, dos balanceamentos de carga e de massa e das constantes de formacgao
dos complexos. O processamento dos dados experimentais e a construgao
de graficos sdo conhecimentos essenciais.

Introducao

acordo com a IUPAC [9], basicamente, qualquer combina-
~ ¢do de cations (4cidos de Lewis) com moléculas ou anions

Em principio, qualquer espécie quimica em soluc¢do, forma-
da por combinacdo de duas ou mais espécies mais simples
que possam existir independentemente, poderia ser cha-
mada de complexo. No entanto, a formacdo dos compostos
de coordenacdo ndo tinha uma explicacdo razoavel até
1893, quando Alfred Werner publicou um artigo intitulado
“Contribui¢do para a constituicdo de conexdes inorgani-
cas” [1], no qual formula uma teoria sobre os complexos a
partir de observacdes e dados experimentais. Proposta
antes da descoberta do elétron em 1896 e antes da formu-
lacdo da teoria eletronica, foi a primeira tentativa de expli-
car a ligacdo existente em complexos de coordenacdo [2-
6].

A existéncia desses compostos também pode ser interpre-
tada como uma interacdo acido-base de Lewis [7,8]. De

contendo pares de elétrons livres (bases de Lewis) pode
ser chamada de composto de coordenagdo (complexo) e
as interagdes entre eles podem ser eletrostaticas, covalen-
tes ou uma mistura de ambas. Um complexo apresenta-se
geralmente como fons positivos ou negativos, mas tam-
bém podem existir como moléculas sem cargas. As espé-
cies quimicas que rodeiam os cations bem de perto, for-
mando algum tipo de ligacdo, sio chamados de ligantes e o
cation metalico, de atomo central. Simplificadamente, os
atomos que possuem um subnivel d incompleto ou que
possam vir a formar cations com um subnivel d incomple-
to, sdo excelentes acidos de Lewis e formam liga¢des cova-
lentes coordenadas com moléculas (ou ions) que agem
como bases de Lewis.

O numero de ligantes que forma ligagdes coordenadas
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com o ion central é denominado nimero de coordenagio,
sendo determinado pela configuracdo eletronica do ion
central, sua carga e seu tamanho, dentre outros fatores.
Geralmente os nimeros de coordenagdo variam de 2 a 8,
sendo os niumeros 2, 4 e 6 0os mais comuns [10-11].

O numero de coordenagio do ion metalico e a geometria
do complexo também estio interrelacionados. Por exem-
plo, o nimero de coordenacio da prata o complexo diami-
noprata (I), [Ag(NHs)2*], é dois e o ion complexo é linear,
enquanto no complexo tetraminozinco (II), [Zn(NH3)42+],
o nimero de coordenagdo do zinco é quatro e o complexo
é tetraédrico. E possivel também se observar uma geome-
tria quadrado planar com um nimero de coordenagio 4,
como por exemplo, no fon complexo tetraminocobre (II),
[Cu(NH3)42+], do composto [Cu(NH3)4](NOz)2 [12]. Outras
espécies ibnicas, como o hexaaminocromo (III),
[Cr(NH3)e3+], apresentam numero de coordenacio seis, e 0
complexo é octaédrico. Os complexos octaédricos sdo os
mais comuns entre os metais de transicao.

Figura 1. Estruturas idealizadas de compostos com geometrias

de coordenacdo octaédrica (a esquerda), tetraédrica (ao meio) e
quadrado planar (a direita). Ver https://en.wikipedia.org/wiki/
Coordination geometry. Dominio publico.

Aquocomplexos dos metais da primeira
série de transicao

Como a agua é uma base de Lewis, ela também forma com-
plexos os ions metdlicos dos elementos do bloco d da tabe-
la periédica. Todos os ions dos metais da primeira série de
transi¢do tendem a se apresentar em solucdo aquosa como
aquo-ions sob férmula geral [M(H20)x*] (n= 2 ou 3 e, ge-
ralmente, 2<x<6). Por isso, ao se dissolver sais inorgani-
cos simples em 4gua, como por exemplo o cloreto de ferro
(II), ocorre rapidamente a formagao de ligacdes entre os
fons metalicos e as moléculas do solvente para formar o
complexo de coordenagdo [Fe(H20)s2*], fracamente solva-
tado pelas demais moléculas de solvente circundante
(camada de solvatagdo). A maioria desses aquocomplexos
possui um numero de coordenagdo seis, formando com-
plexos octaédricos, nos quais seu ligantes ocupam os vér-
tices de um octaedro, com o fon metalico localizado ao
centro, mas também podem formar complexos com um
numero de coordenacdo quatro. Nesses casos as geometri-
as possiveis sdo a tetraédrica ou a quadrado planar. Por
exemplo, os aquocompostos de Co(II) podem formar com-
plexos tanto com simetria octaédrica como com simetria
tetraédrica [10-11]

[Co(H,0)¢*] = [Co(H0);"] + 2H,0

mas os ions complexos hexaaquocobalto (II) octaédricos,
sdo largamente predominantes [13].

A reacdo utilizada para a identificacdo dos ions cobalto (II)
em solucdo aquosa acida é um exemplo didatico que pode

ser utilizado para se observar a mudanga de geometria em
um complexo do bloco d da Tabela periddica. Esse teste é
realizado colocando-se de 3 a 4 gotas de uma solucdo
aquosa de nitrato de cobalto (II) (C=0,5 mol L1) em um
tubo de ensaio, a qual sdo adicionadas de 3 a 4 gotas de
agua. A solucdo assume uma coloragdo rosa, caracteristica
dos fons [Co(H20)e2*]. Entretanto, se a essa solugdo forem
adicionadas de 3 a 4 gotas de uma solucdo 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 formacao de duas fases com cores diferen-
tes, como mostra a figura abaixo.

Figura 2. Teste qualitativo para a identificagdo para os ions Co

(1.

0 que ocorreu? Em meio cloridrico (HCI) o equilibrio se
encontra deslocado no sentido da formacgdo do ion com-
plexo hexaaquocobalto (II), [Co(H20)62*] , de cor rosa, que
possui uma geometria octaédrica - On. Entretanto, ao se
adicionar a acetona, lentamente, pelas paredes do tubo de
ensaio (para evitar que o solvente organico se misture
totalmente com a 4gua), ocorrera a formagdo de duas fa-
ses. Na parte superior da solu¢do a concentra¢do de dgua
diminuira drasticamente, resultando na mudanc¢a na cons-
tante dielétrica do meio(1). Na presenca de uma concentra-
¢do adequada de fons cloreto, ocorre a formacgdo do cloro-
complexo [Co(Cl)4%], que apresenta geometria tetraédrica
(Ta). Isso causa a mudanga espectral observada(® (de cor
rosa para a cor azul) [14-16].

[Co(H,0)2%] + 4Cl'= [Co(CD)%] + 6H,0

rosa (octaédrico) azul (tetraédrico)

(M) A constante dielétrica pode ser interpretada como uma medida
da capacidade do solvente em blindar particulas carregadas, tais
como lons presentes em solugdo. Esse fenémeno estd diretamente
associado ao fenémeno de solvatagdo. A dgua apresenta uma alta
constante dielétrica (cerca de 80 a temperatura ambiente), mas a
constante dielétrica da acetona é bem menor (aproximadamente
20). Essas constantes sdo adimensionais. Assim, dependendo da
quantidade de acetona cuidadosamente adicionada ao meio aquo-
so e havendo ions cloreto em concentragdo suficiente, ocorrerd a
formagdo do clorocomplexo de Co(ll) a partir dos ions hexaa-
quocobalto (11), o que provoca mudanga na estrutura eletrénica do
cobalto e da sua geometria, nominalmente de octaédrica (Oh)
para Tetraédrica (Td).

() Como as cores das solugées estdo diretamente relacionadas com
a estruturas eletrénicas dos complexos, a mudanga de geometria
influencia a absorg¢do de luz no espectro UV-Vis, alterando os mdxi-
mos de absorgdo.
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Formalmente, os compostos de coordenagdo podem ser
considerados como produtos de reacgdes de adigdo e, por-
tanto, sua nomenclatura se baseia no principio da adigao.
0 nome do complexo é construido em torno do nome do
atomo central [9-11]. Por exemplo, a adi¢do de moléculas
do ligante agua a um fon central Cr3* resulta na espécie
[Cr(H20)63%].

Cr3*+ 6H,0 = [Cr(H,0)3"]

chamada de fon hexaaquocromo (III). Os nomes corretos
de alguns compostos selecionados estdo listados na Tabe-
la 1, e a Figura 3 mostra a cor do complexo [Cr(H20)¢3+]
em uma solugdo aquosa levemente acida de ions Cr(III)
em agua.

Outros tipos de complexos

Os ligantes podem ser espécies quimicas simples, como o
NH3z, onde o atomo responsavel pela natureza basica
(nucledfila) é chamado de atomo ligante (no caso, o nitro-
génio). Entretanto, se a molécula contiver mais de um 4to-
mo com natureza basica, entdo ela é chamada de ligante
multidentado, ou agente quelante 4 (ex.: o EDTA é um
ligante hexadentado). Se existir mais de um atomo central
(metalico) em um complexo, entdo os complexos sdo de-
signados como polinucleares (ou multinucleares).

Tabela 2. Exemplos de alguns ligantes organicos polidentados
(quelantes).

Nome Classificacdo
Tabela 1. Caracteristicas e nomenclatura correta dos aquocom-
plexos de alguns fons metalicos do bloco d da Tabela Periddica. etilenodiamina HoN A~ _NH;
(en) - bidentado 2
Notacao Estado de P dietilenotriamina H
S o« Denominagdo correta
simplificada Oxidagao® ’ (dien) - tridentado HzN/\/N\-/\NHz
M3+ ou M3+*(5q) Fe(III) ions hexaaquoferro(III)
; ; i Trietilenotetramina /\/H\/\ ~_NH,
M3+ ou M3+(aq) Cr(I11) fons hexaaquocromo(III) (trien) - quadridentado H,N H
M3+ ou M3+*(4q) Al(IID) ions hexaaquoaluminio(III)
0,
M2+ ou M2+ () Fe(II) ions hexaaquoferro(II) OH
M2+ ou M2*(aq) Mn(II) fons hexaaquomanganés(II) Acido nitrilotriacético
M2+ ou M2+(aq) Co(ID) fons hexaaquocobalto(II) (NTA) - quadridentado HO N
M2+ ou M2+*(5q) Ni(II) ions hexaaquoniquel(II) >_/ _>:0
M2+ ou M2+ (5q) Zn(11) fons hexaaquozinco(1I) 0 HO
M2+ ou M2+ (5q) Cu(1n) ions hexaaquocobre(II)

Figura 3. Coloracdo de uma solucdo aquosa levemente acida
contendo fons cromo (III), [Cr(H20)63*] . As cores das solugdes
dos aquocomplexos dos ions metalicos do bloco d da Tabela Pe-
riddica estdo diretamente relacionadas com a estruturas eletro-
nicas dos complexos.

() O niimero de oxidagdo é um conceito arbitrdrio, definido como
a carga elétrica formal que um dtomo tem, ou parece ter, em uma
molécula ou em um fon. Essa carga elétrica formal estd direta-
mente relacionada com o estado de oxidagdo dos elementos nas
substdncias, de modo que faria mais sentido se referir ao estado de
oxidagdo de um elemento no composto. Na prdtica, os dois termos
se confundem.

Acido etilenodiaminanotetra-
cético (EDTA) - hexadentado

HOTN/\/ |)J\OH
HO\H

Acido dietilenotriaminopenta-
cético (DTPA) - octadentado

(4) Agentes quelantes sdo moléculas que se ligam aos fons metdli-
cos por meio de multiplos dtomos da mesma molécula. A palavra
"chele” tem origem no grego antigo, "ynAn" (chelé), que significa
"garra"” ou "pinga”.
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As constantes de formacdo de complexos mononucleares com ligantes monodentados

A estabilidade dos compostos de coordenacgido pode ser expressa pela sua constante de formacio e ha dois formalismos
matematicos que podem usados para representar numericamente esses sistemas mononucleares.

No primeiro caso, as constantes de formacao sdo expressas em sequéncia, relativamente a cada equacgao de formagao do
complexo. Como todos os aquo-ions dos metais da primeira série de transicdo sdo mononucleares, se uma solucio aquo-
sa contendo {ons metdlicos [M(H20)s"*] (n= 2 ou 3) for misturada, lentamente e sob agita¢do, a uma solugdo aquosa con-
tendo um determinado ligante monodentado, discriminado apenas pela letra L, entdo se pode escrever que

_ _ [ML(H,0)2*
n _ n+ —
[M(H,0)%%] + L= [ML(H,0)"] + H,0 = M, 007 I

D"”_. H"JO o = D"l a qO o + qu E( =
[ ‘: ] )E [ -{- i } ) B [1'1].-{“20}; [L]

_ _ [ML;(H,0)5*
ML,{(H,0)%"] + L = [MLs(H, 00571+ H,0 Kg= ——————
[ML,(H,0):7] [ML;(H,0)57]+ H, 5= IML, (5,005 1[L]

[MLE]

ML:(H,0)n+ L= [ML2" H.0 = — & -
[ML5 (H,0)"#] + L = [MLE*] + H, = L 0T

desde que que ndo ocorram outras reagdes além daquelas que levam a formagdo de complexos mononucleares e que as
atividades idnicas possam ser consideradas aproximadamente iguais as concentra¢des das espécies em solucdo, em
mol L1 [17]. Como nessas condi¢Ges se tem n equilibrios, sendo n o nimero maximo de coordenac¢do do complexo, entdo
as constantes K sdo chamadas de constantes de formagdo (estabilidade) passo-a-passo (“stepwise”). Essas constantes sio,
numericamente, iguais ao inverso das constantes de dissociacdo de cada reagdo representada.

Descrevendo esses ions metalicos [M(H20)s"*] simplesmente como M, os ligantes monodentados como L e considerando
um namero n de ligantes, as equagdes acima podem ser reescritas como

M + L= ML K=o
= LML
ML+ L= ML K=
+ L= 2 27 IML][L]
> © [ML][L]
] _ [MLg]
ML, + L=ML4 Ks= [ML,1[L]
L g o MLl
n-1 - n - |—MLn-I-||-]"—|

Essas relagoes de equilibrio também podem ser representadas por meio das suas constantes de formagdo (estabilidade)
globais, B (“overall”), como mostrado abaixo:

[ML]

M+L=ML Br= B [ML]=8, [M][L]
_ MLy ~ ,
M + 2L = ML N i [ML,]=B, [M][L]
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M + 3L = ML3

M+ nL = ML,

Como podem existir apenas n equilibrios independentes,
entdo as constantes 3 e as constantes K podem ser relaci-
onadas entre si pela equacdo

em que i=1,2, 3, ....n. Notar que no caso de i=1, 1 = K1.

Para se poder fazer um uso conveniente dessa notag¢do
matematica, define-se o = Ko = 1, de forma que se possa
usari=0,1, 2,....n. Assim sendo, o balanceamento de mas-
sa [17-19] do metal pode ser escrito como

Cu = i[MLi] = Z B IMILT
i=0

i=0

onde Cy € a concentragdo analitica do metal, e o balancea-
mento de massa do ligante sera igual a

Co = [L1+ ) i[ML] = [L] + ) i, [MI[L]'
i=0 i=0

onde Ct é a concentragdo analitica do ligante.

Como ja visto para as reagdes acido-base, as funcdes de
distribuicao das espécies em solu¢do[17-19] sdo definidas
como a fracdo do metal presente sob a forma do cation
metalico, M, ou sob a forma do complexo, MLx. Essas rela-
¢Oes podem ser descritas como

ML]  B[MI[L]

Cu  ZR—o kB, [M][L]*
ondei=0,1,2,...,n é a variavel relacionada com o nimero
de ligantes existentes no complexo e k = 0,1,2 ,...,n é ape-
nas uma variavel contadora usada na somatodria descrita

no denominador. Como [M] aparece tanto no numerador
como no denominador se pode escrever que

B
| T kB[

o =

com a condi¢do de que
n
Z o =1
i=0

Com as defini¢des acima é possivel estabelecer as curvas
de distribuicdo das espécies em solucdo, em fungio da
concentracdo do ligante, tal como é demonstrado para os
sistemas acido-base [19].

[MLs]

Ba= Dy O MLsI=Fs MILI®
[ML_] n
|3u= m ou [IU] Ln]zﬁn [I"‘]] [L']

Contextualizando para melhor esclarecer, considerar a
formacao de apenas um complexo, de férmula ML.

[ML]

M+ L=ML B,= ™ML ou [ML]=p, [M][L]

Nesse caso, a concentrag¢do analitica do metal em solucao é
dada pela equacao

Cu=[M] + [ML] = Bo[M][L]o+B1[M][L]*

em que Bo=1 (veja acima) e [L]°=1. Entdo a concentracdo
analitica do metal deve ser descrita como

Cu=[M] + [ML] = [M]+p1[M][L]

Usando a defini¢do
[ML;]
Cm

o =

se pode deduzir as fun¢des de distribuicdo das espécies

contendo o metal em solugdo, como descrito abaixo,
BolMILLI® B _ 1

Bo[M][L]°+B1[M][L]*  Bo+B:[L] 1+K;[L]

Ay=

lembrando que que, como ja mencionado, Bo =Ko=1¢€ 1=
K1, onde K; é uma constante de estabilidade passo-a-passo
(“stepwise”). Continuando, o valor de alfa(1) pode ser en-
contrado fazendo-se

BIMILT Bl Kl
B MIILI™+B, [MIILI  Bo+Bi[L] 1+Ky[L]

A=

onde oo + a1 = 1. Do mesmo modo, para um maximo de
dois ligantes ligados ao atomo central (complexo do tipo
ML), tem-se que
1
o=
® 14K, [L]+K;K;[L]?

_ K, [L]
M T T VKL + K K [L]2

w = K;K,[L]?
27 14 Ky [L] + K;K,[L]?

ondeoo+a1+oz=1

Contextualizando: sabe-se que ions prata(I) contidos em
uma solucdo aquosa de amdénia formam complexos envol-
vendo essas duas espécies (Ag* e NH3). Entretanto, como a
dissolucdo de amdnia em dgua também gera uma solucdo
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alcalina, também é preciso considerar a possibilidade de
formacdo de hidroxo compostos de prata(l), tais como o
par ionico Ag(OH)°, o precipitado Ag(OH)s, e 0 aquocom-
plexo, Ag(OH)z-, como descrito abaixo. Essa situa¢do pode
ser descrita pelas equa¢des quimicas

Ag++ NH3 = AgNHs+

- Ki1=1,70x 103
[complexacdo]

AgNHsz*+ NHs = Ag(NHs)2* Kz = 6,76 x 103
[complexacio] ’ ’

Ag+ +OH- = Ag(OH)O Kz =2,00x 102
[par i6nico] '

Ag+ +0H- = Ag(OH)s Kse =3,7x10-6
[precipitacdo] ) ,
Ag(OH)° + OH- = Ag(OH)> K = 525
[complexacio] '

NHsz + H20 = NH4* + OH- Knuz = 1,80X10'5

H20 + H.0 = H30* + OH- Knzo = 1,00 x 10-14

onde, K1, K2, K3 e K4 sdo constantes de formagdo passo-a-
passo (“stepwise”) e Ks°, Knuz e Kuzo sdo, respectivamente,
o produto solubilidade do hidréxido de prata e as constan-
tes de ionizagdo da amonia e da dgua.

Ao se considerar todos esses fatores em conjunto, percebe
-se que a resolucdo desse problema ndo é assim tdo trivial.
Comportando-se como acidos de Lewis, a regido de maior
densidade eletronica do dipolo da dgua (solvente) é atrai-
da pela densidade de carga positiva do cation, formando
as sucessivas camadas de hidratacido do ion metalico. Isto
aumenta a polaridade da (relativamente fraca) ligacao
(M-OHz), enfraquecendo-a ainda mais. Quando o meio es-
tiver propicio (ex.: ajustando o pH), podera ocorrer o rom-
pimento de ligagdes O-H, com a consequente formacdo de
hidroxo-complexos do ion metdlico. Mas ainda ha outros
complicadores a serem considerados, pois as espécies in-
termedidrias podem ser instaveis, alguns hidréxidos (ou
de seus 6xidos) podem ser pouco soliveis (mesmo em
baixas concentragdes) e, muitas vezes, pode também ocor-
rer a formacgdo de espécies polinucleares.

Entretanto, com base nas equagdes e nos valores das cons-
tantes de equilibrio indicadas acima, bem como nas condi-
¢des experimentais usadas nesse artigo, se pode inferir
que nesse meio amoniacal hd o predominio dos amino-
complexos de prata(l), em equilibrio com os fons Ag(I).
Assim sendo, apesar da natureza alcalina desse meio rea-
cional, a formagdo de quantidades significativas de hidro-
xo0 compostos de prata(l) pode ser considerada irrelevan-
te.

Considerando entdo a situacdo detalhada acima, o com-
portamento desse sistema pode ser descrito apenas pelas
equacoes

Ag*+NH; = [Ag(NH3)+] %: K,
3

[Ag(NH)F]
[Ag(NH3)*][NH5] ~ °

[Ag(NH,)'] + NH; = [Ag(NH5);]

em que Ki e Kz sdo respectivas constantes de formagdo
passo-a-passo (“stepwise”’), que constam da literatura co-
mo log K1=3,23 e log K2=3,83 [20]. Explicitando os valores
de K e de K> tem-se:

Ag(NH)™"
M:uomm
[Ag*][NH3]

Ag(NH3)+

CHGOH I

[Ag(NH3)*][NH;]
Assim, considerando que
1

o = AlA ) = Nl KK, [NHAT)

K;[NH3]
(1+K, [NH3]+K; K, [NHz]%)

;= a([Ag(NH,)]) =

K, K, [NH3]?
(1+K, [NH3]+K,; K, [NHs]%)

a; = a([Ag(NH3);]) =

é possivel determinar a distribuicdo das espécies quimicas
existentes nestas solu¢des. Em particular, o grafico da Fi-
gura 4 mostra o perfil da distribuicdo das espécies de
prata(I) em func¢do da concentragdo de NH3 em uma solu-
¢do aquosa amoniacal contendo amdnia em concentragdes
menores que 1,0x10-1 mol L-1.

1,00 r R R ]
//“... alfa (0)
0,80 f
0,60 F
¢
€ o040 |
-
0,20 f
alfa(2)
0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

pNH;

Figura 4. Distribuicio das espécies Ag*, [Ag(NH3)*] e
[Ag(NHs3)2*], em funcdo da concentracdo de NHs (pNHs). Para
concentragdes de amonia menores que 1,0x10-1 mol L1, notar
que o intervalo de existéncia do complexo [Ag(NHs)*] (linha
vermelha) é pequeno. A predomindncia das espécies Ag* (linha
azul) e [Ag(NHs)2*], (linha verde) é visivel e a coexisténcia das
trés espécies de prata(l) ocorre apenas em uma faixa
relativamente pequena de concentragdo de NHz [21]. Calculos e
grafico realizados com uma planilha Excel, usando os dados
mencionados nesse texto.

Parte experimental

Objetivos

Este trabalho, baseado em um estudo anterior [22], deta-
lha e simplifica o procedimento a ser seguido para a deter-
mina¢do do nimero de coordenacgdo e a da constante de
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forma¢do do complexo diaminoprata (I), [Ag(NHs)2*],
usando a volumetria de precipitacdo. O procedimento aqui
abordado envolve a complexagdo dos ions prata com solu-
¢do de amdnia em cinco misturas, que diferem entre si
pelas quantidades de prata e de amoénia adicionadas. Os
fons prata ndo complexados sdo entdo titulados com uma
solucdo padronizada de KBr [23-25] e, a partir desses re-
sultados sdo determinados experimentalmente o nimero
de coordenacdo (n) do complexo diaminoprata (I) e a sua
constante de formacgdo termodinamica, fB. Esse experimen-
to também serve como treinamento basico de operacoes
unitarias usualmente empregadas em um laboratério qui-
mico.

A Atengdo: Cuidados operacionais

Obter todas as informagdes a respeito dos reagentes se-
rem utilizados no experimento. Muito cuidado ao manuse-
ar as solu¢des concentradas. As Fichas com Dados de Se-
guranca - FDS (ou, do inglés, Material Safety Data Sheet -
MSDS) de todas as substancias empregadas no experimen-
to deverdo ser consultadas. Descartar os residuos de acor-
do com os procedimentos previstos pelas Normas de Se-
guranca da sua Instituicdo de Ensino. Essas informacgdes
podem ser encontradas na URL http://www.ilpi.com/
msds/index.html#Internet.

Os materiais de trabalho

Os utensilios de laboratdrio necessarios para a execugdo
do experimentos estdo listados na Tabela 3.

Tabela 3. Materiais a serem utilizados na preparacdo, padroni-
zacgdo e estocagem das solugdes, bem como nas medidas experi-
mentais.

balanga analitica frascos de vidro escuro para as

solugbes de AgNO3
dessecadores mufla
naviculas estufa
provetas espdtulas
béqueres balées 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 solugdes de indica-

dores garras para fixar buretas

As solugdes de trabalho

Usando uma navicula [26], as amostras dos sais devem ser
pesadas como indicado e transferidas quantitativamente
para baldes volumétricos contendo cerca da metade do seu
volume com agua destilada. Os baldes e os frascos de ar-
mazenamento das solu¢des devem estar limpos e secos e a
solucdo de AgNOs deve ser armazenada em um frasco es-
curo. Para outros detalhes operacionais, consultar a litera-
tura basica [23,24].

Solu¢do 1+1 (V/V) mol L-1 de HNO3:

Esta soluc¢do, a ser empregada na preparacgdo do indicador
sulfato férrico amoniacal, é preparada por diluicdo de um
volume da solugdo concentrada de acido nitrico em igual
volume de agua. Por se tratar de um acido concentrado,
cuidados devem ser tomados nessa operagdo (consulte o
FDS ou o MSDS). Esta preparac¢ido deve ser realizada em
uma_capela e a solugdo resultante ndo precisa ser padroni-
zada. Adicionar sempre o 4cido a 4gua [27].

Solucdo ~ 2 mol L-1de NH3:

Utilizando uma proveta de 100,0 mL, transferir ~ 66,7 mL
da solug¢do de aménia concentrada (Cnuz ~15 mol L-1] para
um baldo de vidro de 500,00 mL, contendo cerca de 200
mL de dgua destilada. O volume deve ser completado e a
solugdo homogeneizada e transferida para um frasco de
vidro. Esta preparacio deve ser realizada em uma capela,
pois trata-se de um composto volatil, irritante a pele e
mucosas e téxico ao ser inalado. Deve-se evitar que o fras-
co contendo esta solugdo fique aberto desnecessariamen-
te. Consulte as Fichas com Dados de Segurancga, FDS (ou
MSDS). Esta solu¢do ndo precisa ser padronizada.

Solucao saturada de sulfato férrico amoniacal:

Pesar cerca de 3,6 g de [Fe(NH4)(S04)2].12H20. Essa massa
deve ser dissolvida em cerca de 10 mL de dgua destilada,
em um béquer. Quando o sal estiver todo dissolvido, deve-
se adicionar, gota _a gota, a solugdo 1+1 (V/V) mol L1 de
HNOs3, até que a coloragdo da solucdo se torne verde clara.
Se restarem particulas em suspensio, a solucdo resultante
deve ser filtrada antes de ser armazenada ou utilizada.

Solu¢do 0,1000 mol L1 de AgNO3:

Para preparar 1 L de uma solu¢cdo de AgNOs com uma con-
centracdo da ordem de 0,1000 mol L, pesar entre 16,00 e
17,00 g (+ 0,10 mg) de AgNOs3 seco em estufaa 1500 C por
1-2 horas. Transfira essa massa para um baldo de 1 L e
proceda a sua dissolucdo. Esta solucdo deve ser armaze-
nada em um frasco escuro.A precisdo indicada para a pe-
sagem do sal se faz necessdria para destacar que o nitrato
de prata pode ser considerado (e utilizado) como um
padrdo primdrio. Entretanto, nesse caso, preferiu-se, a titu-
lo de treinamento, efetuar a padronizacdo da solugdo pre-
parada.

Solugdo de K2Cr04 (~ 5% m/v):

Esta solucdo, a ser usada como indicador na padroniza¢do
do AgNOs, é preparada dissolvendo-se cerca de 5 g do sal
K2CrO4 em 100 mL de agua [23-25].

Padronizacao da soluc¢ido 0,1000 mol L1 de AgNOs:

Pesar, exatamente, entre 0,17 e 0,19 g (£ 0,10 mg) de
amostras de NaCl seco em mufla entre 500 e 600°C por 2
- 3 horas (padrao primario), e transferir quantitativamen-
te as massas pesadas para fracos erlenmeyer de 250 mlL,
solubilizando-as com cerca de 50 a 80 mL de dgua destila-
da. Adicionar 1 mL da solug¢do do indicador (KzCrOs,
C ~5%m/V) em cada erlenmeyer e titular a mistura resul-
tante com a solugdo 0,1000 mol L1 de AgNOs a ser padro-
nizada, até que a coloracio do precipitado formado
(AgCr0s, de cor avermelhada), persista por cerca de 20 a
30 s. Este procedimento é conhecido como método de
Mohr [23-25]. Realizar essa determinacdo, em triplicata e,
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se os resultados forem consistentes entre si, utilizar a mé-
dia. Recomenda-se realizar uma prova em branco e utili-
zar uma peca de cartolina branca abaixo do frasco erlen-
meyer para melhor visualizar a viragem. Nesse experi-
mento, a concentracdo da solugdo AgNOs foi determinada
como sendo C=9,929x10-2 mol L-1.

Solucio padronizada 0,01000 mol L-1 de AgNO3:

Para preparar uma solucdo de AgNOs de concentra¢ido da
ordem de 0,01000 mol L-%, basta diluir 25,00 mL da solu-
¢do padronizada de AgNO3, (€=9,929x10-2 mol L-1) em um
baldo de 250,0 mL. Considerando a concentracao de parti-
da da solu¢do padronizada de AgNOs3, a concentracdo da
solucdo diluida é C=9,929x10-3 mol L-1.

Soluc¢do 0,1 mol L-1 de KBr:

Para preparar uma solu¢ido de KBr com uma concentragio
da ordem de 0,1 mol L-1, pesar cerca de 12 g do sal e trans-
ferir essa massa para um balao de 1.000 mL, procedendo a
sua posterior dissolugdo e homogeneizagao.

Solucio padrao de KSCN 0,1000 mol L-1:

Pesar exatamente, 9,70 g £ 0,10 mg do sal KSCN (padrao
primario), seco em estufa a 120 - 1502 C por 1-2 horas e
transferir a amostra, quantitativamente, para um baldo
volumétrico de 1.000,00 mL, com um minimo de agua.
Elevar entdo o volume até a marca. Nestas condi¢oes, apds
a homogeneizacgao, esta é considerada uma solu¢do padrao

de KSCN. A _concentracdo experimental dessa solucdo pa-

z

drdo é estabelecida conhecendo-se exatamente a massa
esada.

Padronizac¢ao da solu¢ao 0,1 mol L-1 de KBr:

Com uma bureta de 50,00 mL transferir 45,00 mL da solu-
¢do padronizada de AgNO3 (C=9,93x10-2 mol L-1) para um
erlenmeyer de 250 mL. A seguir, utilizando uma pipeta
calibrada, adicionar 25,00 mL da solucdo de KBr 0,1
mol L1, 5 mL da solucdo 6 mol L-1 de HNO3 e 1 mL do indi-
cador sulfato férrico amoniacal. Titula-se a solucdo resul-
tante com a solucdo padrao de KSCN 0,1000 mol L1 (a
concentragdo real é determinada experimentalmente, como
indicado no item anterior), até que se observe uma colora-
¢do avermelhada persistente. Esta é uma técnica indireta
para determinagdo de prata ou halogénios, conhecida co-
mo método de Volhard [23-25]. Como a primeira mudanca
perceptivel de cor (ponto final) geralmente ocorre cerca
de 1% antes do ponto de equivaléncia, porque fons prata
ainda estdo adsorvidos no precipitado, é recomendavel
realizar provas em branco. Nesse experimento, a concen-
tragdo experimental da solucdo KBr foi determinada como
€=9,379x10-2 mol L.

Solu¢io padronizada 0,01000 mol L-1 de KBr:

Para preparar uma solu¢do de KBr padronizada com con-
centracdo da ordem de 0,01000 mol L-%, diluir 25,00 mL da
solu¢do padronizada de KBr (€C=9,379x10-2 mol L-1) em um
baldo volumétrico de 250,00 mL. Considerando a concen-
tracdo da solu¢do padronizada de KBr acima, a concentra-
¢do da solucdo diluida é C=9,379x10-3 mol L.

Os procedimentos de medida

O experimento foi concebido para demonstrar como

determinar o nimero de coordenag¢do (maximo), n, de um
composto de coordenacdo em solucdo aquosa, empregan-
do a volumetria de precipitacdo [23-25].

0 procedimento consiste em preparar cinco solugdes, em
cinco baldes volumétricos de 100,00 mL distintos, mistu-
rando em cada um deles, separadamente, os volumes das
solucdes de amoOnia e de nitrato de prata indicadas na
Tabela 3a. Os volumes dos baldes devem ser completados
e as solugdes homogeneizadas. As solugdes de amonia
devem ser transferidas para os balées usando uma bureta
de 50,00 mL e a solugdo 9,929x10-3 mol L1 de AgNOs
(padronizada), com uma bureta de 25,00 mL.

Na sequéncia, as solugdes contidas nos balées volumétri-
cos sdo, individualmente, transferidas para cinco frascos
erlenmeyer de 250 mL e tituladas com a solu¢do padroni-
zada de KBr, de concentracdo, €=9,379x103 mol L1
(Tabela 3b). O ponto final é atingido quando for notada a
primeira turvacio na solucdo, indicando que a prata nao
complexada pela aménia foi consumida pelo brometo, for-
mando o sal AgBr. Para facilitar a determinacdo do ponto
final, essa titulacdo deve ser realizada usando uma cartoli-
na preta como fundo. Em favor do rigor analitico, reco-
menda-se realizar provas em branco.

Tabela 3: Volumes das solugdes de amoénia 2 mol L-1e de nitrato
de prata padronizado (9,929x10-3 mol L-1) misturadas em cada
baldo volumétrico (Tabela 3a) e os volumes de KBr padronizado
(9,379x10-3 mol L-1) necessarios para atingir o ponto final da
titulacdo em cada caso (Tabela 3b). Os volumes totais das solu-
¢Oes, existentes em cada frasco erlenmeyer no ponto final de
cada titulacdo esta especificado na Tabela 3b.

Tabela 3a
Balio # Vnnz / mL Vagnos / 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 # Vbalio #/mL Vksr / mL Vrotal / 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

Para detalhar o experimento em termos numéricos, consi-
derar a reacdo de complexacdo de ions prata (I) em um
meio amoniacal (ver Figura 4) e supor, a priori, que o
nimero (maximo) de coordenacdo dos {ons prata (I) nesse
sistema seja desconhecido. Sob essas consideragoes, se
pode escrever que
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[Ag*]+nNH;= [Ag(NHs);]
cuja expressao da constante de formacao global é:

_ Iaauiog) R
Bu= [Ag+][NHz]" ou [Ag(NH3)}]=B,[Ag"][NH3s]

A concentracdo dos ions prata (I) ndo complexados é determinada pela titulacdo dos ions Ag* com a solu¢do de KBr pa-
dronizada, definida pela equagdo quimica
Agt+ Br= AgBr

que é regida pela constante do produto de solubilidade [28], descrita por
Ks°=[Ag*]-[Br]=5,35x10"1% mol?L~?
A determinagdo de n e de B

A partir dos dados contidos na Tabela 3 e levando em conta o valor do produto de solubilidade do AgBr, é possivel calcu-
lar as concentracdes das espécies quimicas existentes em solucido em cada frasco erlenmeyer. Esses dados estdo agrupa-
dos na Tabela 4.

Especificamente, a concentragdo analitica®) dos fons prata (I), Ciag+, € calculada pelo volume adicionado da solugdo pa-
dronizada de nitrato de prata (V=20,00 mL) em cada frasco de erlenmeyer, considerando o volume total de solucdo nele
contido (ver Tabela 3b). A concentracdo dos ions prata (I) no equilibrio®), [Ag*], que se refere a concentracido de ions
prata ndo complexados em equilibrio, é calculada a partir da titulagdo com ions brometo. Como a amdnia esta
em excesso, sua concentracdo no equilibrio, [NHz], em cada frasco erlenmeyer no ponto final de cada titulagio, pode ser
considerada aproximadamente igual a sua concentracio analitica, ou seja, [NH3] = C(nu3).

Tabela 4: Concentragdes das espécies quimicas existentes em solugdo no frasco de erlenmeyer ao final de cada medida.

Bly# Vel Ve DL Veeesl 0, Vel il el
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 calculos que devem ser feitos para se
obter os nimeros que compdem a Tabela 4, considere o
conteddo do frasco Erlenmeyer #1. Observando dos valo-
res indicados nas Tabelas 3a e 3b, nesse frasco estio con-
tidos 10,00 mL da solucdo de aménia 2 mol L-1e 20,00 mL
da solucdo de nitrato de prata padronizado (9,929x10-3
mol L1 ). Considerando entdo o volume total de solucdo
nele contido, se pode calcular as concentracdes analiticas
de amonia e de prata (I) ali existentes:

Covuzy= (Vmz x 2)/ Vrota

Cownzy= (0,0100 x 2)/0,1016 = 1,969 x 10-1 mol L1

C(Ag+) = (VAgNO3 X 9,929X103)/ Votal

Ceagn=(0,0200 x 9,929x10%)/0,1016 = 1,955 x 103 mol L1

Por outro lado, a concentragio dos ions prata (I) ndo com-
plexados, [Ag*], que deve existir no meio reacional ao final
da titulacdo com a solugdo de KBr padronizada, s6 pode
ser calculada conhecendo-se a concentracdo de {ons bro-
meto ao se atingir o ponto de equivaléncia desse sistema
quimico. Nesse ponto, a concentragio de ions brometo em
solucdo é determinada pela equagio

Vg x C
[BI"] — Br Kbr
Vtotal

B = 0,0016x9,379x10-3_1 47710 mol L1
[Br]= 0,1016 TR e

Sabendo disso e considerando a equagdo do produto solu-
bilidade da reagdo entre os {ons prata e os ions bromede-
termina-se a concentracdo de [Ag*] em equilibrio nessa
soluc¢do, usando a equagao do seu produto de solubilidade.

(%) A concentragdo analitica é a concentragio determinada diretamente a partir da quantidade de matéria de uma substancia adicio-
nada a um determinado volume do solvente, antes da ocorréncia de qualquer reagdo quimica. Uma vez calculada, essa concentragdo é
considerada como invariante. Por outro lado, a concentragdo no equilibrio é a concentracgio real das espécies quimicas existentes em
solugdo apds o sistema atingir o equilibrio quimico. Essas concentragdes podem mudar com o tempo.
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Da literatura [28]

5,35x10713 9 4
= =3,62x107 mol L

0T At IR —13 2712 Ag'l=————=
Ks’=[Ag"]-[Br]=5,35x10"13 mol2L [Ag] L477x10"

Exercicio: Repetir os calculos para os demais sistemas quimicos contidos nos outros frascos Erlenmeyer. Sugestao: fazer
isso utilizando uma planilha.

Também € preciso calcular as concentracées de ions prata complexados com a amdnia. Como o meio reacional contém
amonia em excesso, € razoavel supor que o amino-complexo ([Ag(NHz)a*]) a ser considerado é aquele no qual o nimero
de coordenacgdo n é maximo. Dessa forma, empregando a equagdo do balanceamento de massa dos {ons prata, se pode
escrever que, genericamente, Ciag+) = [Ag*] + [Ag(NHz)n*].

Essa equagdo permite calcular a concentragdo do complexo [Ag(NH3)n*] em qualquer frasco Erlenmeyer. Para o frasco
#1, usando os dados da Tabela 4, tem-se [Ag(NH3)n*]= (Cagn - [Ag*]) = 1,955x10-3 - 3,62x109, 0 que resulta em

[Ag(NHz).*] = 1,955x10-3 mol L1

Assim, utilizando os dados mostrados na Tabela 4, é possivel determinar as concentracdes da espécie [Ag(NH3)n*] exis-
tentes nos demais frascos, individualmente, como mostra a Tabela 5.

Sabendo-se que, genericamente, [ML,] = [M] [L]" e aplicando essa equacio ao sistema em estudo, se pode escrever que

[Ag(NH3)7]= B, [Ag"][NH;]"
Considerando valida a aproximac¢do C(nu3) ~ [NH3], se pode escrever que [Ag(NH3):] = B, [Ag"][Cinny]”, ou seja:

[Ag(NH3);]

[Ag+] ZBn [C(Nﬂs)]n

Tomando o logaritmo na base 10 dessa funcdo, tem-se a equagdo de uma reta:
log [Ag(NH3); ] - log[Ag™] = n-log[Cyp, ] + log By

Ao se renomear os seus parametros por Y =log[Ag(NH;3){] — log[Ag*] e X = log[C(np,,] » €ssa reta fica simplificadamen-
te descrita por Y=Xn + logfs, onde seu coeficiente angular é o nimero de coordenag¢do do complexo, (n), e seu coeficien-
te linear é o logaritmo da constante de formacdo global do complexo, log Bn.

Agrupando entdo as variaveis que interessam ao propdésito do experimento na Tabela 5, se pode construir o grafico Y
versus X, a partir da qual se pode determinar tanto o nimero de coordenagio (n) do complexo diaminoprata(I), bem co-
mo a sua constante de formagio termodindmica B, como mostra a Figura 5.

Tabela 5: Dados a serem utilizados para a determinacio dos valores de n e de Bn, obtidos em fungdo dos valores discriminados na
Tabela 4.

Frasco# [Ag(NH3)n*] log[Ag(NH3)n*] [Ag*] log[Ag*] Cnu3) Y X

1 1,95E-03 -2,71 3,62E-09 -8,44 1,97E-01 573 -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

710

675 Y=Xn + logp,
6,70

Figura 5. Grafico obtido para a determinagdo do niimero de
coordenac¢do (n) do complexo [Ag(NH3).*] e da sua cons-

> 630
tante de formacdo Bn. A equacdo da reta é mostrada em
destaque na figura.

590 v =1,9835x + 7,1071 573
R?=0,9965
5,50 T T T T T ]
-0,15  -025  -035  -045  -0,55  -0,65 0,75

Rev. Chemkeys, Campinas, SP, v.7 e025004, 2025 - ISSN 2595-7430.



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

11

Analise dos resultados e consideracdes

O valor do coeficiente angular da reta mostrada na Figura
5 representa o nimero de coordenacdo da prata no com-
plexo diaminoprata (I), que foi determinado como sendo
(n) = 1,98. Esse é um valor muito proximo daquele aceito
na literatura (n = 2), indicando que a formula do complexo
pode ser escrita corretamente como [Ag (NH3z)2*]. Além
disso, o coeficiente linear dessa reta, determinado como
logB2z = 7,11, estabelece que o valor experimental da cons-
tante de formacao global desse complexo de prata (I) de-
ver ser Bn = B2 =10711, ou seja, B2 = 1,29x107 mol-2 L2.

Usando medidas eletroquimicas, Thompson e Kateley [29]
determinaram essa constante com sendo Bz = 1,2x107
mol-2 L2, muito préximo do valor encontrado nesse traba-
lho. Isso demonstra que resultados obtidos em um experi-
mento, projetado para uso em um laboratdrio de ensino,
podem gerar valores experimentais bem aceitaveis, mes-
mo utilizando técnicas comuns, ndo instrumentais. Notar
que o valor tabelado na literatura corrente para esse para-
metro é 1,66x107 mol-2 L2 [30].

A execucio desse experimento requer dos alunos o domi-
nio de fundamentos tedricos e experiéncia prévia do ope-
rador. Neste caso especificamente, deve-se dar atencédo a
identificacdo visual do ponto final na titulacdo dos ions
prata (I) ndo complexados com a solu¢do de KBr padroni-
zada, uma vez que o uso da volumetria de precipitacio é
uma etapa que pode se constituir em uma fonte relevante
de incerteza analitica. Para reduzir os erros sistematicos e
aleatérios recomenda-se a utilizacdo de solugdes padrio
(ou padronizadas), a realizagdo de provas em branco e a
utilizacdo de um fundo preto para favorecer a observacio
do ponto de viragem (ponto final). De fato, é muito comum
existirem duvidas quanto a viragem em titulacdes desse
tipo. Nesse contexto, para assegurar maior confiabilidade
aos resultados experimentais, recomenda-se também a
realizacdo de analises em replicatas e um posterior trata-
mento estatistico dos dados.
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