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O Efeito da Concentracdo nas Curvas de Titulacao

O efeito da concentracdo do reagente e do analito sobre as curvas de titulagcdo foi mostrado pelos dois con-
juntos de dados na Tabela 13-2 e pelas duas curvas detitulagdo da Figura 13-4. Com AgNO; 0,1 mol L~ (cur-
va A), a ateragdo em pAg naregido do ponto de equivaléncia é grande. Com o reagente 0,01 mol L, a
alteracdo € notavelmente menor, mas ainda pronunciada. Assim, um indicador de Ag* que produza um
sinal na faixa de pAg entre 4,0 e 6,0 deve resultar em um erro minimo para a solu¢do mais concentrada.
Para as soluctes de cloreto mais diluidas, a variacdo em pAg naregido do ponto de equivaléncia pode ser
muito pequena para ser detectada precisamente por um indicador visual.

O Efeito da Extensdo da Reacdo nas Curvas de Titulacao

> Vocé pode derivar uma equacio A Figur_a 13-5 iIl_Jstra o efeito do prpduto de solubilidade na nitidez do
til tomando o logaritmo negativo ~ Ponto final em titulagdes com o nitrato de prata 0,1 mol L. Clara-
de ambos os lados da expressdo do  mente, a variagdo em pAg no ponto de equivaléncia torna-se maior a

produto de solubilidade. Assim, medida que o produto de solubilidade fica menor, isto & quando a
parao cloreto de prata, reacdo entre o analito e o nitrato de prata torna-se mais completa. Por
—log K, = —log([Ag*][CI]) escolha cuidadosa de um indicador — que mude de cor em uma regido
= —log[Ag"] — log[CI"] depAgde4 a6 —, atitulacdo do ion cloreto seria possivel com o mi-
PKep = PAg + pCl nimo de erro de titulagéo possivel. Observe que os ions que formam pre-
= —log(1,82 X 1071 cipitados com produtos de solubilidade muito maiores que 10~° ndo

= 9,74 = pAg + pCl produzem pontos finais satisfatérios.

13F-2 Curvas de Titulacdo para Misturas de Anions

Os métodos desenvolvidos na se¢do anterior para a derivacdo de curvas de titulagdo podem ser estendidos
para uma mistura que forma precipitados com diferentes solubilidades. Para ilustrar, consideremos a titu-
lacdo de 50,00 mL de uma solucgéo que contém 0,0500 mol L~ de ion iodeto e 0,0800 mol L~ de fon clore-
to com nitrato de prata 0,1000 mol L. A curva para o estdgio inicial dessa titulagdo € idéntica a curva
mostrada para o iodeto na Figura 13-5, porgue o cloreto de prata, cujo produto de solubilidade € muito
maior, Nd0 cComegou a precipitar até esse ponto da titulago.
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Figura 13-4 Curvadetitulagdo para
A, 50,00 mL de NaCl 0,0500 mol L1
com AgNO; 0,1000 mol L, e B, .
-1
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Figura 13-5 O efeito daextensio
40 g ! _ dareagéo nas curvas de titulagéo de
' Kg=57x107° precipitagdo. Para cada curva, 50,00
BrO3 \ mL de uma solug&o 0,0500 mol L~
2,0 de um anion foram titulados com o
AgNO; 0,1000 mol L. Observe que
0,0 os valores menores de K, fornecem
0,00 10,00 20,00 30,00 variagdes muito mais acentuadas no
Volume de AgNOg, 0,1000 mol L™%, mL ponto final.

E interessante determinar quanto iodeto foi precipitado antes que uma quantidade apreciavel de clore-
to de prata se forme. Com 0 aparecimento da menor quantidade de cloreto de prata solido, as expressdes
dos produtos de solubilidade para ambos os precipitados se aplicam e, dividindo-se uma pela outra, obtém-
se arelacdo util

[Ag*T[1"] _ 83x 107
[Ag*T[CI"] 1,82x 10710
[17] = (456 X 1077) [CI]

=456 x 107/

Dessa relagéo, vemos que a concentracdo total de iodeto diminui até uma fragdo minima da concentracéo
de ions cloreto antes que o cloreto de prata comece a precipitar. Assim, para prop0sitos préticos, o cloreto de
prataforma-se, nessatitulacdo, apenas apds a adicéo de 25,00 mL detitulante. Nesse ponto, a concentracéo
do ion cloreto é aproximadamente

50,00 X 0,0800

_ —1
50,00 + 2500 _ 00533mol L

cqg = [CIT] =

Substituindo-se na equacéo anterior produz
[17] =456 X 107X 0,0633 =243 X 10 8mol L*

A porcentagem de iodeto ndo precipitado neste ponto pode ser calculada como segue:

n2 de mmol |~ = (75,00 mt) (2,43 X 10~ mmol | ~/mt) = 1,82 X 1076
nC original de mmol |~ = (50,00 mk) (0,0500 mmol/mk = 2,50
1,82 X 10°©

|~ ndo precipitado = X 100% = 7,3 X 107°%

2,50

Assim, dentro de aproximadamente 7,3 X 10~° % do ponto de equival éncia para o iodeto, nenhum cloreto
de prata se forma; até este ponto, a curva de titulagdo € indistinguivel daguela obtida somente para o iodeto
(Figura 13-6). Os dados para a primeira parte da curva de titulac&o, indicados pela linha solida na Figura
13-6, sdo calculados considerando-se esse fato.
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13F| TITULOMETRIA DE PRECIPITACAO

A titulometria de preci pitacdo, que € baseada nas reagdes que produzem os compostos i onicos de sol ubilidade
limitada, € uma das mais antigas técnicas analiticas, datando de meados de 1800. Entretanto, em razéo da
baixa vel ocidade de formag&o da maioria dos precipitados, existem poucos agentes preci pitantes que podem
ser usados em titulometria. Sem davida o mais amplamente utilizado e o reagente precipitante mais impor-
tante é o nitrato de prata, que é empregado para a determinacéo dos haletos, anions semelhantes aos haletos
(SCN-, CN-, CNO"), mercaptanas, acidos graxos e varios anions inorganicos bivalentes e trivalentes. Os
> A palavraargentométricotem  Metodos titulometricos com base no nitrato de prata séo as vezes chamar
origem no nome latino argentum, ~ dos métodos argentométricos. Neste livro-texto, limitamos nossa dis-
que significa prata. cussdo da titulometria de precipitacdo aos métodos argentométricos.

13F-1 Curvas de Titulacdo de Precipitacdo Envolvendo os lons Prata

O método mais comum para a determinacdo da concentracéo de haletos em solucdes aquosas é a titulagdo
com uma solugdo padréo de nitrato de prata. O produto dareacdo é o haleto de prata solido. Uma curvade
titulagcdo para esse método normal mente consiste em um gréfico de pAg contra o volume de nitrato de prata
adicionado. Para se construir curvas de titulag8o, sdo requeridos trés tipos de célculos, cada um dos quais
corresponde a um estagio distinto da reacdo: (1) pré-equivaléncia, (2) na equivaléncia e (3) pds-equi-
valéncia. O Exemplo 13-10 demonstra como o0 pAg € determinado para cada um desses estagios.

EXEMPLO 13-10

Realizar os calculos necessarios para gerar uma curva de titulacdo para uma aliquota de 50,00 mL de
solugéo de NaCl 0,05000 mol L=t com AgNO; 0,1000 mol L*(para 0 AgCl, Ks = 1,82 X 10719

Reacdo: Ag*(aq) + Cl~(ag) = AgCI(s)



http://www.pdfxviewer.com/
http://www.pdfxviewer.com/
http://www.pdfxviewer.com/
http://www.pdfxviewer.com/

SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH CAP. 13 Métodos Titulométricos; Titulometria ... 337

(1) Dados dos Pontos de Pré-equivaléncia
Aqui a concentracdo molar analitica cy,c € rapidamente calculada. Por exemplo, quando 10,0 mL
de AgNO; é adicionado,
nimero original de mmol NaCl — nimero mmol de AgNO; adicionado
volume total da solugao

CNacl =

Mas

mmol NaCl
nimero original de mmols NaCl = 50,00 mt= X O,OSOOT = 2,500

. . mmol AgNO,
numero de mmols de AgNO; adicionado = 10,00 mt= X 0,1000 T 1,000

numero de mmols NaCl restante = 1,500

1,500 mmol NaCl mmol NaCl
== = 0,02500 ————— = 0,02500 mol L1
Nl = (50,00 + 10,00) mL mL e

[CI-] = 0,02500 mol L1

1,82 X 10°10
AgH = Ko /[Cl-] = =252 =2~
[Ag™] = Ko/l = =1 12500

pAg = —log (7,28 X 1079 = 8,14

=7,28xX10°mol L1

Os pontos adicionais que definem a curva na regido de pré-equivaléncia séo obtidos do mesmo
modo. Os resultados desse tipo de calculo sdo mostrados na segunda coluna da Tabela 13-2.
(2) pAg no Ponto de Equivaléncia
Aqui,
[Ag*] =[CI7] e [AgT][CIT] = 1,82 X 10710 = [Ag™]?
[AgT] = 1,349 X 10 °mol L™ e  pAg= —log (1,349 X 10°) = 4,87
(3) Dados dos Pontos de Pos-equivaléncia
Com a adicdo de 26,00 mL de AgNOs, 0 Ag* esta em excesso, entdo
26,00 X 0,1000 — 50,00 X 0,0500
50,00 — 26,00
pAg = —log (1,316 X 103 = 2,88

[AG"] = Cagno, = = 1,316 X 10 3mol L !

Os dados de pontos de pés-equivaléncia adicionais sdo obtidos da mesma forma e mostrados na

Tabela 13-2.
TABELA 13-2
Alteracées em pAg na Titulacao do CI~ com AgNO; Padrao
PAg
50,00 mL de NaCl 0,0500 mol L 1 50,00 mL de NaCl 0,00500 mol L —*
Volume de AgNO; com AgNO5 0,000 mol L ~1 com AgNO5 0,01000 mol L ~1
10,00 8,14 7,14
20,00 7,59 6,59
24,00 6,87 5,87
25,00 4,87 4,87
26,00 2,88 3,88
30,00 2,20 3,20

40,00 1,78 2,78
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