Aula

TITULACAO DE PRECIPITACAO

METAS

Apresentar o princicipio da titulacdo de precipitacao;
apresentar a argentimetria,;

apresentar uma tipica titulacdo de precipitacao;
apresentar uma tipica curva de titulacdo de precipitacao;
apresentar os indicadores do ponto de equivaléncia.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno deveré:

conceituar a titulacdo de precipitacao;

descrever uma titulacdo de precipitacdo empregando nitrato de prata como titulante;
construir a Curva de Titulacdo ao longo da titulacdo de precipitacéo;

escolher o indicador mais apropriado para titulacdo de precipitacao.

PRE-REQUISITOS

Compreender equilibrio de sais pouco sollveis.

(Fonte: http://www.grupoescolar.com)
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INTRODUCAO

Na aula anterior foi relatado o conceito de solubilidade e produto de
solubilidade, definido produto ionico e identificado o tipo de solugio.
Ainda foram apresentados os fatores que afetam a solubilidade de um sal
e as interagoes de outros equilibrios na solubilidade e no produto de solu-
bilidade. Por fim foram descritos uma precipitacdo fracionada e a separa-
¢ao mediante gas sulfidrico.

Nesta aula sera definido o principio da titulagao de precipitacao. Se-
rao ainda apresentados a curva de titulacao de precipitagao e os indica-
dores empregados na visualizagao do ponto final. Por fim, serdo descritos
a argentimetria, com suas mais tipicas aplicagoes.

Ao final desta aula, vocé devera saber o principio da titulagao de
precipitacdo. Vocé sera capaz de calcular a concentracio das espécies
envolvidas no curso de uma titulacdo de precipitacao e construir a curva
de titulagao. Por fim, compreender as titulagoes argentimétricas, que con-
siste na formacao de sais de prata (haletos, cianeto, tiocianato) pouco
soluveis empregando nitrato de prata como titulante. Neste tipo de titu-
lagdo sao empregados trés tipos de indicadores: fon cromato (Método de
Mohr), adsor¢ao (Método de Fajans) e ferro (III) (Método de Volhard).

Nitrato de prata (Fonte: http://img.alibaba.com).
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TITULACAO DE PRECIPITACAO

A titulometria de precipitacao baseia-se em rea¢des com forma-
¢ao de compostos pouco soluveis. A reagao de precipitacao deve se-
guir as seguintes condic¢oes: (a) a reacao deve ser de estequiometria
conhecida, (b) deve processar-se praticamente de forma quantitativa
no ponto de equivaléncia, (c) completar-se em um tempo relativa-
mente curto e (d) oferecer condi¢des para uma conveniente sinaliza-
¢ao do ponto final.

Estas condi¢oes somente sao alcangadas em poucas reacoes, devi-
do a falta de meios adequados para localizar o ponto de equivaléncia
(PE), por outro lado, em algumas reagoes este ponto pode ser identifi-
cado pela simples visualizagio do momento em que deixa de ocorrer
precipitagio. Em alguns casos apela-se para o uso de indicadores. Os
indicadores podem ser especificos e de absor¢ao. Os indicadores de
absor¢ao encontram um campo mais geral de aplicacdo. As possibilida-
des de aplicagoes da reacao de precipitacao na analise titulométrica sao
ampliadas quando sdo utilizados métodos fisicos de medi¢ao, como a
potenciometria, condutimetria, amperometria ou ainda o fotométrico,
para a localizacdo do ponto final.

O tempo para a reagao se processar, condi¢coes para uma convenien-
te sinalizagdo do ponto final sio condi¢des limitantes dessa titulometria.
Entretanto muitas vezes, ¢ possivel acelerar convenientemente a veloci-
dade de precipitaciao pela adigao, criteriosa, de etanol e acetona.

E importante salientar que, os fatores importantes na caracterizagio
dessa titulometria ¢ a constante do produto de solubilidade (Kps) e a
concentrac¢ao sob a qual se efetua a titulagdao, em seguida a eficiéncia da
reagao, que definira a visibilidade do ponto final da titulagao.

O método Argentimétrico é o método titulométrico de precipita-
cao mais importante. Este é baseado na formagao de sais de prata
(haletos, cianeto, tiocianato) pouco soluveis empregando nitrato de
prata como titulante.

CURVAS DE TITULACAO

As curvas de titulagdo de precipitagdo sao analogas as descritas para
acidos e bases fortes, a diferenca é que a constante do produto i6nico da
agua ¢ substituida pela o Kps. As curvas baseiam-se no uso de pM=-log
M"* ou pX=-log X" em fun¢do do volume do titulante (AgNO,).Onde X
¢, geralmente, CI', Br, CN" e SCN".
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TITULACAO ARGENTIMETRICAS

Para ilustrar uma titulagdo argentimétrica consideramos a titulacdo
de 100,0mL de cloreto de sédio 0,100 mol/L. com nitrato de prata
0,100mol/L.

A expressao do produto de solubilidade do cloreto de prata é:

Agt + CI 1 AgCl Kps= [Ag] [CI]= 1,8x101

Por tanto,

pKps= pAg + pCl = 9,74
Para essa titulagcdo termos as seguintes situagoes.
Situagao 1. Antes da adicao de Ag™:

Antes do infcio da adi¢io de Ag’, temos apenas a solugao contendo
ions CI no erlenmeyer. Sendo assim, no comeco da titulacao, antes de qual-
quer adi¢ao do titulante, podemos calcular o pCl e o pAg ¢ indeterminado.
Entao:

pCl= -log|CI] = -log [0,100]
pCl=1

Situagao 2. Entre o inicio da titulagao e o ponto de equivaléncia:

Com adi¢ao da Ag", parte do {fon Cl ¢ removido e o pCl ¢ determina-
do pela concentracao remanescente. A [Ag'] ¢ dada pela expressio do
Kps. A contribui¢ao do fon CI da dissociagao do precipitado é negligen-
ciado, exceto préximo do PE.

Considerando a adicao de 20,00ml. da solucio titulante, a concen-
tracao molar dos fons cloreto ¢ dada por:

[CI] = ((100,0-20,0) x 0,100)/120,0 = 6,67x10* mol/L
Substituindo esse valor na expressao do produto de solubilidade, temos:

Kps= [Ag"] [CH]= 1,810

[Ag'] = (1,8 x 1019 /( 6,67x10%)= 2,70x10 mol/L
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Entao:
pCl= -log[Cl] = -log [6,67x107]
pCl = 1,17

pAg= -log[Ag*] = -log [2,70x107]
pAg = 8,57

Situacdo 3. O ponto de equivaléncia:
Alcanc¢ado o ponto de equivaléncia com adi¢ao de 100,0 mL da solu-

c¢ao titulante. No PE temos solu¢io saturada do sal e o pCl ou pAg sao
dados pela expressao do Kps.

Logo:
Kps= [Ag'] [Cl]= 1,8x10"
E,
[Ag'] = [C1]
Assim,
Kps= [Ag'] [Ag']= (1,8}(10‘“’)1/2
[Ag']= 1,35x10* mol/L

Entao:

pAg = pCl = 4,87

Situagdo 4. Depois do Ponto de Equivaléncia:

Depois do ponto de equivaléncia a solu¢io contem excesso de fons
Ag". A concentracao total de fon Ag" na solu¢io ¢ igual a concentragiao
devido ao excesso mais a concentracao devido a solubilidade do cloreto
de prata. A concentragdo da solubilidade pode ser ignorada, salvo a re-
gido proxima ao ponto de equivaléncia.

Considerando a adicao de 104,0ml. da solucido titulante, a concen-
tracio molar dos ions prata é dada por:

[Ag'] = ((104,0-100,0) x 0,100)/204,0 = 1,96x10° mol/L
Substituindo esse valor na expressao do produto de solubilidade, temos:
Kps= [Ag'] [Cl]= 1,8x10"

[Cl] = (1,8 x 109 /(1,96x10%)= 9,2 x10°®* mol/L
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Entao:
pAg= -log[Ag*] = -log [1,96x107]
pAg = 2,71

pCl= -log[Cl] = -log [9,2 x10]
pCl = 7,03
A Figura 1 da a variagao de pCl no curso da titulagao para solucao

cloreto 0,100mol/L titulada com AgNO, 0,100 mol/L. Em torno do ponto
de equivaléncia, verifica-se uma brusca variagao do valor do pCl.
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Figura 1. Curva de titulagido para solugio cloreto 0,100mol/L titulada com AgNO, 0,100 mol/L.
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Resumindo, a varia¢ao da func¢ao p na proximidade do PE depende da
concentra¢ao dos reagentes envolvidos na titulacio, bem como do grau
com que se completa a reacdo. Os saltos mais pronunciados sao verificados
para as solu¢Oes mais concentradas e para as reacOes mais completas.

DETECCAO DO PONTO FINAL

Trés indicadores sio importantes em titulagcdes argentimétricas: (a) o
ion cromato - empregado no Método de Mohr, (b) adsor¢ao - empregado
no Método de Fajans e (c) ferro (I1I) empregado no Método de Volhard.

METODO DE MOHR

O método de Mohr ¢ aplicavel a determinagao de cloreto e brometo.
A solucido contendo o haleto ¢ titulado com nitrato de prata em presenga
de cromato de potassio como indicador. Os haletos (neste caso Cl e Br)
sao precipitados como sais de prata: o cloreto de prata é branco e o bro-
meto de prata é branco amarelado. O ponto final ¢ assinalado pela forma-
cao do precipitado vermelho de cromato de prata (Ag,CrO,). Entio o
método baseia-se na precipitacdao fracionada onde primeiro precipitam o
haleto de prata e depois o cromato de prata.
Para cloreto temos:

Cris™ + 2848 = ApCrily Kps=[CrDs J[Ae T=11x 100"

No ponto de equivaléncia:
[Ag*] = [C1] = (Kps )2 = 1,35 x 10° mol/L

Para o cloreto de prata poder precipitar exatamente nesse ponto, a sua
concentragao teria que sef:

[CrO2] = Kps / [Ag'P = (1,1 x 102 / 1,35 x 10°) = 6 10° mol/L

Na pratica usa-se uma concentracao mais baixa »0,002 mol/L. Entio, o
AgCrO, comegara a precipitar quando,

[Ag"] = (Kps / [CrO,2])Y? = (1,1 x 102 / 21092 = 2,4 x 10° mol/L
Um excesso de nitrato de prata deve ser adicionado para produzir

suficiente cromato de potassio para ser visto o ponto final. A corregao
deste erro ¢ feita titulando o branco. O branco consiste em uma solu¢io
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contendo CaCO, isento de fons CI". E importante salientar que, a solu-
¢do de AgNO, deve ser padronizada com NaCl usando as mesmas
condicoes de analise.

O Método de Mohr nio ¢ satisfatoria aplicavel para a determinagio
de I e SCN, apesar dos baixos Kps, por conta da elevada adsor¢ao dos
fons CrO,* e porque o iodeto e tiocianato de prata nao floculam no final.
Este fato resulta numa mudanca de coloragao insatisfatoria.

Uma séria limitagao do Método de Mohr ¢ a faixa de pH relativamen-
te estreita para sua aplicagao, pH 7-10.

O problema de pH acido ¢ devido a segunda constante 4cida do fon
cromato ser baixa (3,2 x 107), segundo a reacio:

CrO,> +H' » HCrO4 Ko =32x107

Em pH abaixo de 7,0 a [CrO,*] baixa tanto que o seu Kps ndo ¢ atingi-
do e o indicador deixa de funcionar. Em pH acima de 10,0 pode ocorrer a
precipitacao do hidréxido de prata. Diante do exposto, a titulagao de preci-
pitacao empregando o método de Mohr é executada em pH neutro.

METODO DE FAJANS

O Método de Fajans envolve a titulacao de cloreto usando indicado-
res de adsor¢ao. O indicador é adsorvido na superficie do precipitado.
Essa adsor¢ao ocorre proximo do PE e resulta nio somente na mudanga
de cor, mas também na transferéncia de cor da solu¢ao para o sélido.
Sendo assim, ocorre o processo de adsor¢ao e nao a precipitagao do indi-
cador, pois o Kps nio ¢ excedido. Essa adsorcido ¢ reversivel e deve ser
efetuada rapidamente. As substancias empregadas ou sdo corantes aci-
dos, como os da série da fluoresceina, que sao utilizados sob a forma de
sais de sédio, ou corantes basicos, como os da série da rodamina, que sao
aplicados sob a forma de sais halogenados.

A escolha do indicador de adsor¢iao adequado segue as seguintes con-
digdes: (a) o precipitado deve se separar tanto quanto possivel na condi-
¢ao coloidal, (b) a solu¢dao nao deve ser muito diluida, porque a quantida-
de de precipitado formada sera pequena e a mudanga de cor nio sera
nitida, (c) o fon indicador deve ter carga oposta a do ion do agente preci-
pitante, (d) o fon indicador ndo deve ser adsorvido antes que o composto
em questdo esteja completamente precipitado, mas deve ficar fortemente
adsorvido imediatamente apds o ponto de equivaléncia e, (e) o fon indi-
cador ndo deve ser adsorvido fortemente demais ao precipitado.

Sao limitagdes do Método de Fajans com indicadores de adsorcao:
(a) pH muito acido ja que o indicador se dissocia muito pouco para ser
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adsorvido, (b) indicador nao pode ser fortemente adsorvido em dado pH,
pois desloca o anion do precipitado (ex: Cl) da primeira camada antes de
atingir o PE e, (c) o grau de adsor¢ao do indicador decresce com o au-
mento da acidicidade.

Na Tabela 1 estao apresentados os mais usados indicadores de adsoz-
¢ao bem como sua aplica¢ao e o meio reacional.

Tabela 1. Indicadores de adsor¢io mais usados.

Indicader Titulacis Salucdo
Fluoresceina CI com Az pH 7-E
iclerethersesceina CT coma Ag gH #
Ensima Br, I_85CN com Az pHZ

METODO DE VOLHARD

O método de Volhard envolve a titulacao de {on prata em meio acido
com uma soluc¢io padrio de tiocianato:

Ag"+ SCN - AgSCN

O indicador ¢ usado o fon ferro (III) (método indireto), que produz
uma colora¢ao vermelha com o primeiro excesso de tiocianato:

Fe* + SCN" » Fe(SCN)?*

A titulagdo de precipitagao empregando o Método de Volhard ¢ feita
em meio 4cido para prevenir a precipitagao de 6xido hidratado de Fe (I1I).
Uma vantagem desse meio é que sais que interfeririam na titulagao, como
arsenato, fosfato, sulfito, sulfeto, carbonato, oxalato, nao interferem por-
que a reagao se processa em meio fortemente acido e esses sais de prata
sdao soluveis em meio acido. Os {ons de cobre, cadmio, zinco, mangangés,
cobalto e niquel também nio interferem. A nio ser os fons corados em
concentracao alta, pois dificulta a visualiza¢io do ponto final.

A principal aplicagaio do Método de Volhard é a determinacao indireta
de haletos. Um excesso medido de solugao padrio de nitrato de prata ¢é adici-
onado a solu¢io 4acida de haleto. Em seguida, a prata residual ¢é titulada com
uma solu¢io padrao auxiliar de tiocianato. As reagdes envolvidas so:

X + Ang —AgX + Ange};cesse
A2 excesso+ SCN” = AgSCN
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Uma limitagao do Método de Volhard: é que este nao aplicavel a
determinacdo de cloreto ja que o cloreto de prata é mais soluvel que o
tiocioanato de prata:

AgCl, + SCN © AgSCN,, + CI'

Para essa determinagao faz-se necessario filtrar para a retirada do
precipitado de AgCl. Esse método ¢ recomendavel para anions menos
soluveis que o cloreto (Br, I, SCN"). Na determinacao de iodeto, o ion
ferro (III) somente deve ser adicionado apés a precipitagao do Agl para
evitar a oxidacdo do I' pelo Fe (I1I):

2Fe* +2I' — 2Fe* + 1,

A mudanca de coloracao ocorre antes do PE em virtude da adsor-
cdo do Ag' pelo precipitado. A titulagdo precisa ser feita com muita
agitacao da mistura.

SOLUCOES PADROES UTILIZADAS
NA ARGENTIMETRIA

As titulacOes argitimétricas diretas fazem uso de solu¢iao padrio de
nitrato de prata (Mohr e Fajans). Nas argitimétricas indiretas fazem uso
da solucdo padrio mencionada e solugiao auxiliar de tiocianato de po-
tassio (Volhard).

O reagente AgNO, pode ser obtido como padrio primario, s6 preci-
sando fazer pesagem direta. Suas solucoes devem ser protegidas do con-
tato com matéria organica e da a¢do da luz solar, para evitar reducao
quimica e fotodecomposicao. Pode-se também padronizar as solu¢oes de
AgNO, contra cloreto de sédio padrao primario.

A solug¢io de tiocianato de potassio é preparado e padronizado com
solucao de nitrato de prata em meio acido, empregando Fe (III) como
indicador.
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CONCLUSAO

Nessa sessao foi apresentado o principio de titulacao de precipitagao
e as condi¢oes para que esta ocorra. Na visualizacao do ponto de equiva-
léncia da titulagao sao usados indicadores. Os indicadores podem ser es-
pecificos e de absor¢ao.

A sinalizagdo do ponto de equivaléncia é feita por mudanca de cor
(como formacio do precipitado vermelho de cromato de prata) e/ou ad-
sor¢ao do indicador na superficie do precipitado (adsorc¢ao da fluorescei-
na no cloreto de prata).

O método titulométrico de precipitagao mais importante ¢ o método
Argentimétrico o qual emprega nitrato de prata como titulante na deter-
minacao haletos, cianeto, tiocianato, etc.

RESUMO

Na titulometria de precipitacao o titulante forma um produto pouco
soluvel com o analito. A reacdao de precipitagao deve ter de estequiome-
tria conhecida, ser quantitativa no ponto de equivaléncia em um tempo
curto e oferecer condi¢Ges para uma conveniente sinalizacdo do ponto
final. A constante do produto de solubilidade (Kps) e a concentracio
sob a qual se efetua a titulagdo sao fatores importantes na caracteriza-
cao dessa titulometria. As curvas de titulacao de precipitacio baseiam-
se na variagao de pX em func¢do do volume do titulante (AgNO,).Onde
X ¢, geralmente, CI', Br, CN" e SCN". Em torno do ponto de equivalén-
cia, verifica-se uma brusca variagdo do valor do pX. Este salto é tanto
maior quanto menor o produto de solubilidade, isto é, quanto mais com-
pleta a reacdo. As titulagOes argentimétricas empregam indicadores es-
pecificos (Mohr e Volhard.) e de adsor¢ao (Fajans) e nitrato de prata
como titulante. O método de Mohr utiliza indicador especifico (croma-
to de potassio) e ¢ aplicavel a determinacao de cloreto e brometo com
nitrato de prata. O ponto final é assinalado pela formac¢ido do precipita-
do vermelho de cromato de prata (Ag,CrO,). O Método de Fajans con-
siste na titulacao de cloreto usando indicadores de adsorcao. Neste
método ocorre o processo de adsor¢ao e nao a precipitagao do indica-
dort, pois o Kps nao ¢é excedido. A adsorcao ¢é reversivel e deve ser efe-
tuada rapidamente. O método de Volhard envolve a titulagao de ion pra-
ta em meio acido com uma solu¢do padrio de tiocianato. O indicador
usado ¢ o fon ferro (III), que produz uma colorac¢ao vermelha com o pri-
meiro excesso de tiocianato.
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PROXIMA AULA

AULA 07: Equilibrio e titulagdo de complexagao

AUTO-AVALIACAO

1. Tragar a curva de titulagdo para uma aliquota de 50,00 mL. de NaCl
0,05000 mol/L. com AgNO, 0,1000 mol/L. Quando sio adicionados os
seguintes volumes de AgNO.:

a) 0,00 mL

b) 10,0 mL.

c) 25,0 mLL

d) 30,0 mL
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