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TITULACAO POR PRECIPITACAO

Titulagdo por precipitagdo envolve a titulagdo com formagdo de compostos
pouco soldveis - precipitados.

Reagoes empregadas na volumetria de precipitagdo:

Quantitativa
Completa em curto intervalo de tempo
Produto suficientemente insoldvel

A argentimetria ou método argentométrico é o método de volumetria de precipitagdo
mais amplamente utilizado que tfem como base o uso do nitrato de prata. E muito
empregado na determinagdo dos haletos, cianeto, tiocianato e outros.



CURVA DE TITULACAO

A concentragdo critica varidvel no decorrer da titulagdo € a espécie flgf

A curva de titulagdo representa a variagdo logaritmica da concentragdo de um dos
reagentes, geralmente 4g*, em fungdo do volume da do titulante.

pAg=-log [Ag*]

Kps> 1010 [||]|:> Inflexagdo da curva ndo é satisfatoria
PORQUE CONSTRUIR A CURVA DE TITULACAO?

Saber se a titulagdo € vidvel experimentalmente avaliar o erro pelo uso do indicador.
Calcular os valores de pﬁg erem funcdo do volume de titulante adicionado:

1 - Cdlculo do volume de titulante no ponto de equivaléncia

2 - Cdlculo de pX na solugdo original

3 - Cdlculo de pAg antes do ponto de equivaléncia

4 - Cdlculo de pAg no ponto de equivaléncia

5 - Cdlculo de pAg apds o ponto de equivaléncia



Exemplo 1: Titulagdo de 100,00 mL de uma solugdo de de NaCl 0,100 mol/L com uma
solugdo padrdo de AgNO; 0,100 mol/L. Dado Kps agc = 1,80 x 107,

1. Escrever a reagdo quimica:

NaCl (ag) * AQNO3 (ag) ——> AQCI ) + NaNO3 (ag

2. Calcular o volume de titulante necessdrio para atingir o ponto de equivaléncia.

n° mol NaCl = n° mol AgNO;

C agNO; X V AgNOsadd = € Nacl X V Nacl

0,100 mol/L x V agnosadd = 0,100 mol/L x 100,00 mL
V agno; pE= 100 mL



1° ETAPA | Antes de iniciar a titulacdo

Solugdo aquosa de Nacl. Cdlculo pCl na solugdo aquosa de NaCl, pois pAg é indeterminado.

NaCley —> Na'g + Clgg

pClL=-log [C["]
pCL=-log (0,100)
pCL= 1,00



2° ETAPA | Antes de atingir o Ponto de Equivaléncia

Nesta regido haverd um excesso de in cloretos na presenca do precipitado de AgCl. A
Concentragdo de CI em solugdo, é praticamente igual a concentragdo dos fons Cl  que ndo
reagiu. A fracdo proveniente do precipitado formado € desprezivel.

C() V AgNO; qdicionado = 10,00 mL
V final da solucdo = 100,00 + 10,00 = 110,00 mL

[CI] total = [Cl'] excesso + [Cl] sol

[CI"] excesso >>> [Cl7] sol

[CI'] total = [Cl] excesso

- +
no mOI Cl cohsumido = nO mOI Ag adicionado

(n° mol CI” inicial) - (n° mol Ag" qdd)

(Va1 + V agno,)

[CIT] =

Nas imediagdes do ponto de equivaléncia é conveniente
considerar a solubilidade do precipitado.



2° ETAPA | Antes de atingir o Ponto de Equivaléncia

Nesta regido haverd um excesso de in cloretos na presenca do precipitado de AgCl. A
Concentragdo de CI em solugdo, é praticamente igual a concentragdo dos fons Cl  que ndo
reagiu. A fragdo proveniente do precipitado formado é desprezivel.

C() V AgNO; adicionado = 10,00 mL
V final da solugdo = 100,00 + 10,00 = 110,00 mL

n° mol AgNO3 qdicionado = € AgNOsV agho, = 0,100-0,01000 = 0,00100 mol

NaCl o) + AgNOs3 oy === AgClisy + NaNOs @)
Inicio 0,0100 -

0,00100

Adicdo - - i}
Equlibrio 0,00900 - 0,00100 0,00100
n° mol CI (n° mol NaCl) (0,00900)
Co = = = = 0,0818 mol/L
V total (V AgNos + Vigel) (0,100 + 0,01000)
K ps AgCl = [Ag"T(CI]
AaCl 1,80 x 10
[Ag'] = ApsAg = = 2.20 x 10”° mol/L
[Cl'] 0,0818

pAg = - log (2,20 x 10”) = 8,66




3° ETAPA | No Ponto de Equivaléncia

Ha uma solugdo saturada de AgCl. Calculo do pAg (pCl) em uma solugdo saturada de AgCl.

C() vV A9N03 adicionado = 100,00 mL
V final da solu¢do = 100,00 + 100,00 = 200,00 mL

n° mol AgNO3 qdicionado = € AgNOs*V agho, = 0,100-0,1000 = 0,0100 mol

NaCl (aqg) + A9N03 (ag) -~ AgCl (S) + NGNO3 (aq))
Inicio 0,0100 - - -
Adliicdo - 0,0100 - -
Equlibrio - - 0,0100 0,0100

Solugdo Saturada de AgCl
K ps AgCl = [Ag"T{CI]

No equilibrio: [Ag"] = [CI]
[Ag')° = K ps AgCl

[Ag'] = VK ps AgCl = V180 x10™ =134 % 10° mol/L

- -5 =
pAg = - |09 (1,34 x 107) = 4,87 pAg = pC[ = 4,87




4° ETAPA | Apds o Ponto de Equivaléncia

Ha excesso de AgNO3 na solugdo.

C() vV A9N03 adicionado = 105,00 mL
V final da solu¢do = 100,00 + 105,00 = 205,00 mL

n° mol AgNO3 qdicionado = € AgNOsV agho, = 0,100-0,01050 = 0,00105 mol

NGCI (ag) + AQNO3 (ag) ~<=—— AgCl (S) + NGNO3 (ag))
Inicio 0,0100 - -
Adicdo - 0,010500 -

Equlibrio - 0,000500 0,0100 0,0100
n° mol Ag+ (n° mol AgNO3) (0,000500)
Cage = = = = 2,43 x 10”° mol/L
V iotal (V Nact + V agNos) (0,100 + 0,0105)

pAg = - log (2,430 x 10°%) = 2,61

pK ps=pAg +pCl

pCl= pK ps- pAg=9,74-2,61=7,13 pAg = 2,61
pCl =713 o




PARAMETROS
QUE AFETAM A INFLEXAO DAS CURVAS DE TITULACAO

1) Concentragdo dos reagentes

10

Quanto maior a concentragao g
dos reagentes

6 - f —
Potential
end-point

region

pAg

Maior a inflexdo ‘ .
da curva
e |
2 (]
Ponto Flnal Ser‘a 0.00 10.00 Volum62£é0£03, e 30.00 40.00
mais nifido © 2004 Thomson - Brooks/Cole

(A) 50 mL de Nacl 0,050 mol/L com 0,100 mol/L AgNO3 mol/L

(B) 50 mL de NacCl 0,0050 mol/L com 0,100 mol/L AgNO3 mol/L
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PARAMETROS
QUE AFETAM A INFLEXAO DAS CURVAS DE TITULACAO

2) Kps do precipitado

16.0

K.l=8.3x%x10"17
i <

14.0
Quanto menor o Kps \

(reagdo serd mais completa) 12.0 i P
sp 2

I I 10.0

Br~

< 8.0
Maior a inflexdo e
da curva 6.0
4.0 R ——
I | K, |=5.7%107°
BrO3
2.0 —

Ponto Final sera
0.0

L] ’ [ ] o - V : o
mais nlfldo 0.00 10.00 20.00 30.00
Volume 0.1000 M AgNO3;, mL

© 2004 Thomson - Brooks/Cole

50 mL de A™ 0,050 mol/L com 0,100 mol/L AgNOg mol/L
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CLASSIFICACAO DOS METODOS ARGENTIMETRICOS

INDICADORES

1. Potenciométrico
Medida do potencial entre um eletrodo de prata e um eletrodo de referéncia com
potencial constante e independente da concentragdo do reagente adicionado.

2. Amperométrico
Medida da corrente gerada na solugdo titulada

3. Quimicos
O ponto final serd determinado por uma variagdo de cor ou no aparecimento ou
desaparecimento de uma turbidez na solugdo titulada.

3.1. REQUISITOS PARA O INDICADOR NA VOLUMETRIA DE PRECIPITACAO:

a) A variagdo de cor deve ocorrer em uma faixa limitada da fungdo p do reagente ou do
analito;

b) A alteragdo de cor deve acontecer dentro da parte de variagdo abrupta da curva de

titulagdo do analito.
12



3.1. DETECCAO DO PONTO FINAL

a) Formagdo de precipitado - METODO DE MOHR,
b) Formagdo de complexos coloridos - METODOS DE VOLHARD
¢) Indicadores de adsorcdo - METODO DE FAIANS

3.1.1 METODO DE MOHR - Indicador ions Cromato (Método Direto)

Método argentimétrico aplicdvel a titulagdo do cloreto, brometo e cianeto usando
cromato de potdssio (K2CrO4) como indicador quimico. O ponto final € determinado pela
formagdo do precipitado vermelho-tijolo de cromato de prata (Ag.CrOs4) na regido do
ponto de equivaléncia.

O cromato deverd estd presente na solugdo em uma concentragdo que permita a
precipitagdo de todo o haleto como sal de prata antes que o precipitado de cromato de
prata seja perceptivel.

Ag,CrO4 devera precipitar apos o AgX

13



QUAL A CONCENTRACAO IDEAL DE K.CrO, ?

NC(C'(G(]) + AgNO3(aq) = AgCl(S) + NaNOs3 (ag
K2Cr'O4(aq) + 2A9N03(aq) _— A926r04(5) + 2KNO3(G(])

Cdlculo da concentracdo de Cr0O,? usada nas titulagdes:
No PE: AgCly —— = Ag+(aq) + Cl_(aq) K ps agcl = 1,80 x 10710

No equilibr'io: [Ag+] (aq) = [Cl—] (aq) = \/K ps AgCl = \/1180 x10 " = 1,34 x 107 mol/L

AgoCrOsps) <~—==  2Aq'uy+ CrOs K ps Ag.cro,= 1,10 x 10712

No equilibrio: K ps ag:cros = [AQ'] *(aq) - [CrO4°] (ag)

S Ag.CrO, 1,10 x 10'12 ..
[CrO.?] - K ps g _ - 6.0 x 10 mol/L <£‘ o) precipitado de

[Ag']? (1,34 x 107°)? Ag.CrO, serd formado

[CrO4?] = 6,6 x 10 mol/L confere a solugdo uma intensa cor
amarela, de maneira que a formagdo do cromato de prata vermelho 2 3
. N [CrO4“]=2 x 107 mol/L
ndo pode ser prontamente detectada e, por essa razdo,
concentragdes menores de ions cromato sdo geralmente utilizadas. 14




LIMITACAO DO METODO

O método de Mohr sé pode ser aplicado na faixa de pH entre 6,5 e 10,0.

Cr'O4'2(aq) + H+(aq) —— HCr'O4'(aq)+ H+(aq) ~—— HyCrO4

W

Formagdo de dcido cromico, <: 6,5 < 117'[ < 10,0 _Jl> Formagdo do

diminuindo a concentragdo precipitado de Ag;0

de cromato no meio. l

2AG (ag) + 20H @) = 2AgOH () T Ag20 () + Hz0¢)
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3.1.2 METODO DE FATJANS - Indicadores de adsorgdo (Método Direto)

Método argentimétrico que utiliza os indicadores de adsorg¢do para determinagdo do
ponto final.

Os indicadores de adsorgdo sdo compostos orgdnicos que tendem a ser adsorvidos sobre
a superficie do sélido em uma titulagdo de precipitagdo. A adsorgdo ocorre préximo do
ponto de equivaléncia e resulta ndo apenas em uma alteragdo de cor, como também em
uma transferéncia de cor da solugdo para o sélido.

A fluoresceina é um indicador de adsorgdo tipico, utilizado para a titulagdo do ion
cloreto com nitrato de prata. Em solugdes aquosas, a fluoresceina se dissocia
parcialmente em Jjons hidrénio e ions fluoresceinato que sdo verde-amarelados. O Jjons
fluoresceinato forma um sal de prata de cor vermelha intensa.

16



HIND (aq) + H,O (aq) = H,O" aq) * IND” (aq) pKd =8
(fluoresceina) (fluoresceinato)
verde-amarelo
ANTES DO PE APOS O PE
Na*
P IND
C' 4 C Ag
Na* IND
IND- (aq) IND- (qq) + e =
Na™ (aq) N
Solu¢cdo Verde-amarelo Coloragdo vermelha devido ao

fluoresceinato de prata adsorvido ha

camada superficial da solugdo ao redor
do sélido. 17



FLUORESCEINA

A flouresceina é um dcido muito fraco (pKa = 8) e em pH< 7,0 a sua ionizagdo é tdo
reprimida que a concentragdo do dnion se torna insuficiente para acusar uma mudanga
de coloragdo satisfataria.

A alteragdo da cor € um processo de adsorgdo, ndo ha precipitagdo do fluoresceinato de
prata, pois o seu produto de solubilidade nunca é excedido. A adsorgdo é reversivel e o
corante pode ser dessorvido em uma retrotitulagdo com ion cloreto.

As titulagOes que envolvem os indicadores de adsor¢do sdo rdpidas, precisas e seguras,
mas sua aplicagdo € limitada a relativamente poucas reagdes de precipitagdo has quais um
precipitado coloidal se forma rapidamente.
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3.1.3. METODO DE VOLHARD - Indicador Fe (IIT) (Método retorno ou retrotitulagdo)

Consiste em precipitar o haleto com um excesso de solugdo padrdo de AgNOj; e entdo
titular a prata residual em meio dcido com uma solugdo padrdo auxiliar de tiocianato de
potdssio, usando Fe** como indicador do ponto final. O PF serd indicado pela formagdo de
um complexo vermelho com um leve excesso de ions tiocianato.

X @ * AgNOs () === AgX( + NO3 ()
(excesso)

A9 a) * KSCN (o) === AgSCN () + K' (i)
(residual)

Fe™ @y *+ KSCN () === [Fe(SCN)"* ] (aq) + K' (a
(complexo vermelho)

‘ V Ag" total = V Ag” que reagiu com haleto + V Ag" residual

n° de moles Ag” total = n° de moles X + n° de moles SCN ‘

Exemplo: Uma amostra de 50 mL de NaCl é tratada com 80,00 mL de uma solugdo padrdo de AgNO;
0,100 mol/L. A prata residual é titulada com solugdo padrdo auxiliar de KSCN 0,100 mol/L

. 19
consumindo 50,00 mL deste reagente.



QUAL A CONCENTRACAO IDEAL DE Fe (III)?

Os experimentos mostram que, em média, um observador pode detectar a cor vermelha
do Fe(SCN)* somente quando sua concentragdo for 6,4 x 10° mol/L. Na titulagdo de
50,00 mL de Ag+ 0,050 mol/L com KSCN 0,100 mol/L, qual a concentragdo de Fe*

deveria ser empregada para reduzir o erro de titulagdo para préximo de zero? Dado Kf
Fe(sen)? = 1,05 x 10° e Kps agsen=1,1 x 10712,

[Ag "1=[SCN ~]+[Fe(SCN )*]

[Ag "]1=[SCN "]+ 6,4x10 °mol /L

ou

X K, 11x10 % 1,1x10 * i o

[Ag " ]= — = — = ————— - [SCN "]+ 6,4x10

[SCN "] [SCN "] [SCN "]
[SCN "] +6,4x10 °[SCN "]-11x10 “ =0
[SCN "]=1,7x10 "mol /L

Fe (SCN )**
Kf=1,05x103:[ 3( ) _]
[Fe " ][SCN ]

; 6,4x10 ° .

1,05 x10 ° = = [Fe " 1= 0,036 mol /L 20

7

[Fe " 11,7 x10 ~



ASPECTOS DO METODO DE VOLHARD

A titulagdo € realizada em meio dcido para impedir a hidrélise dos ions Fe (IIT), além de
eliminar interferéncia de outros fons - O meio fortemente dcido hecessdrio ao
procedimento de Volhard representa uma vantagem que o distingue dos outros métodos
titulométricos de andlise de haletos, porque ions como carbonato, oxalato e arsenato,
que formam sais de prata pouco soldveis, em meio dcido, ndo causam interferéncia.

A concentragdo do indicador ndo é critica na titulagdo de Volhard. Na prdtica, uma
concentracdo de indicador maior que 0,2 mol/L confere cor suficiente a solugdo para
dificultar a detecgdo do complexo em razdo da cor amarela dos ions Fe (III).
Experimentalmente, é utilizada concentragdo menor, geralmente cerca de 0,1 mol/L, de
ions ferro (III).

Coloragdo perceptivel
eseny® = 1,05 x 10°
Kf resay 6,00 x 10" mol/L

Na determinagdo de cloreto usando o método de Volhard o precipitado de AgCl deve ser
filtrado antes da retrotitulagdo do excesso de ion prata, pois o cloreto de prata (1,8 x
107'%) é mais soldvel que o tiocianato de prata (1,1 x 10°%%).
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