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Figura 13-6 Curvasdetitulacdo

para 50,00 mL de uma solugdo que 0,0
contém 0,0800 mol L-2 deCl~ e 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
0,0500 mol Lt del~ ouBr-. Volume de AgNO;0,1000 mol L™, mL

Quando o ion cloreto comecga a precipitar, o rpido decréscimo em pAg termina abruptamente em um
nivel que pode ser calculado a partir da constante do produto de solubilidade para o cloreto de prata e da
concentragdo calculada do ion cloreto:

182 X 1010

AgH] = 2L X D

[Ag’] 00533
PAg = —log (341 X 10-9) = 8,47

=341 X 10 °mol L1

Mais adi¢Bes de nitrato de prata diminuem a concentragdo de ion cloreto, e a curva entdo se torna igual
aquela para atitulagéo s6 de cloreto. Por exemplo, apos a adicéo de 30,00 mL detitulante

50,00 X 0,0800 + 50,00 X 0,0500 — 30,00 X 0,100
50,00 + 30,00

¢ =[CIT] =

Nesse caso, 0s dois primeiros termos no numerador fornecem o nimero de milimols de cloreto e iodeto,
respectivamente, e o terceiro € o nimero de milimols de titulante adicionado. Assim,

[CI-] = 0,0438 mol L1

1,82 X 10710
=" X -9 -1
[Ag*] 0.0438 4,16 X 10~2mol L
pAg = 8,38

O restante dos pontos para esta curva podem ser cal culados do mesmo modo como para a curvade titulagdo
de cloreto somente.

A curva A naFigura 13-6, que é atitulagdo para a mistura cloreto/iodeto hé pouco considerada, € uma
combinagdo das curvasindividuais para as duas espéci es anibnicas. Os dois pontos de equival éncia sdo evi-
dentes. A curva B é aguelade titulagdo para uma mistura de ions cloreto e brometo. Claramente, avariagdo
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associada com o primeiro ponto de equivaléncia torna-se menos distinta quando as solubilidades dos dois
precipitados sdo proximas uma da outra. Na titulac&o brometo/cloreto, os valores de pAg iniciais s8o mais
baixos que aguel es datitulacéo cloreto/iodeto porque a solubilidade do brometo de prata excede ado iodeto
de prata. ApGs o primeiro ponto de equivaléncia, entretanto, quando o ion cloreto esta sendo titulado, as
duas curvas de titulagdo sdo idénticas.

Como mostrado na Secdo 37J-2, as curvas similares aquelas na Figura 13-6 podem ser obtidas expe-
rimentalmente por medidas do potencial de um eletrodo de prataimerso na solucéo dos analitos. Essas cur-
vas podem ent&o ser empregadas para a determinacdo da concentracdo de cada um dos ions em misturas
desse tipo.

13F-3 Indicadores para as Titulacdes Argentométricas

Trés tipos de pontos finais so encontrados em titulagdes com nitrato de prata: (1) quimico, (2) poten-
ciométrico e (3) amperométrico. Trés indicadores quimicos sdo descritos nas secdes seguintes. Os pontos
finai's potenciomeétricos sdo obtidos pela medida de potencia entre um eletrodo de prata e um eletrodo de
referéncia cujo potencial é constante e independente do reagente adicionado. S&o obtidas curvas de ti-
tulacdo semel hantes aguel as apresentadas nas Figuras 13-3, 13-4 e 13-5. Os pontos finais potenciométricos
sd0 discutidos na Secdo 21C. Para se obter um ponto final amperométrico, a corrente gerada entre um par
de microeletrodos de prata na solugédo do analito € medida e representada em forma de gréfico em fungéo
do volume do reagente. Os métodos amperomeétricos sdo considerados na Secéo 23B-4.

O ponto final produzido por um indicador quimico consiste geralmente em uma variagdo de cor ou,
ocasionalmente, no aparecimento ou desaparecimento de uma turbidez na solug&o titulada. Os requisitos
para um indicador ser empregado em umatitulacéo de precipitacdo sdo: (1) a variagdo de cor deve ocorrer
em uma faixa limitada da func&o p do reagente ou do analito e (2) a alteragcdo de cor deve acontecer den-
tro da parte de variagcdo abrupta da curva de titulagdo do analito. Por exemplo, na Figura 13-5 vemos que
atitulacdo do iodeto com qualquer indicador que fornecesse um sinal nafaixa de pAg de 4,0 a12,0 daria
um ponto final satisfatorio. Ao contrério, um sinal de ponto final para a reagdo de ions cloreto seria limi-
tado para pAg de aproximadamente 4,0 a 6,0.

lon Cromato; O Método de Mohr < O méodo de Mohr foi descrito

O cromato de sddio pode servir como um indicador para as determi- el Primerravez em 1865 por K.

~ L. S . . F. Mohr, um quimico farmacéutico
nacOes argentometricas de ions cloreto, bromqo e cianeto por meio da  gemao, quefoi um pioneiro no
reacdo com ions prata para formar um precipitado vermelho-tijolo de desenvolvimento datitulometria.
cromato de prata (Ag,CrO,) naregido do ponto de equivaléncia. A con- Com adescoberta de que o Cr(V1)
centracdo da prata na equival éncia quimica em umatitulagdo do cloreto emcétaggg(é%e,\r}; gﬁ’r aétfgrgﬁgrtﬁeo
com o nitrato de prata é dada por empregado.

[Ag'] = VK= V182X 10 =135x10"°mol L*

A concentracdo de ion cromato requerida parainiciar aformacéo do cro- <« O método de Mohr para cloreto.
mato de prata sob essas condies pode ser computada a partir dacons- Reacéo detitulacio

tante de solubilidade para o cromato de prata. Agt +Cl- = AbgCI(s)
12 Reacdo do indicador
01 _ P _ 1,2 X 10 _ _3 1
[CrOz7] [Ag+]2 (L35 X 1075)2 6,6 X 107> mol L 2Agt + Croz — A%Zggg(s)

Entdo, a principio, o ion cromato dever ser adicionado em uma quantidade na qual o precipitado ver-
melho aparega apenas apds o ponto de equivaléncia. Na verdade, entretanto, uma concentracdo de ions cro-
mato de 6,6 X 10 mol L confere & solugdo uma intensa cor amarela, de maneira que a formacéo do
cromato de prata vermelho n&o pode ser prontamente detectada e, por essa razdo, concentractes menores de
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fons cromato sdo geralmente utilizadas. Como consequiéncia, um excesso de nitrato de prata € necessario
antes que a precipitacdo seinicie. Um excesso adiciona do reagente também deve ser adicionado para pro-
duzir cromato de prata suficiente para ser visto. Esses dois fatores geram um erro sistemético positivo no
método de Mohr que se torna significante em concentragdes de reagentes menores que 0,1 mol L~1. Uma
correcao para esse erro pode ser facilmente realizada por titulacdo de um branco constituido por uma sus-
pensdo de carbonato de célcio livre de cloreto. Alternativamente, a solucdo de nitrato de prata pode ser
padronizada contra o cloreto de sodio de grau padréo primario usando-se as mesmas condic¢des da andlise.
Essa técnica compensa ndo apenas 0 consumo excessivo de reagente, mas também a acuidade do analista
em detectar 0 aparecimento da cor.

A titulacdo de Mohr deve ser realizada em pH de 7 a 10 porque o ion cromato é a base conjugada do
acido crébmico fraco. Consequientemente, em solugdes mais acidas, a concentragdo dos ions cromato €
muito pequena para se produzir o precipitado nas proximidades do ponto de equivaléncia. Normal mente,
um pH adequado é obtido saturando-se a solucéo do analito com hidrogénio carbonato de sadio.

Indicadores de Adsorc¢do: O Método de Fajans

» Osindicadores de adsor¢io Um indicador de adsorcdo é um composto organico que tende a ser
foram descritos inicialmente por adsorvido sobre a superficie do sdlido em uma titulagéo de precipitagéo.
K. Fgjans, um quimico polonés, |dealmente, a adsorcéo (ou dessor¢do) ocorre proximo do ponto de equi-

em 1926. Seu nome € pronunciado

5 valéncia e resulta ndo apenas em uma ateracdo de cor, como também em
como Fal’ians.

uma transferéncia de cor da solugéo para o solido (ou vice-versa).

A fluoresceina é um indicador de adsorcao tipico, que é Util para atitulagdo do ion cloreto com nitra-
to de prata. Em solucdo aquosa, a fluoresceina se dissocia parcialmente em ions hidrénio e ions fluores-
ceinato negativamente carregados que sao verde-amarelados. O ion fluoresceinato forma um sal de prata
de cor vermelhaintensa. Entretanto, sempre que esse corante € utilizado como indicador, sua concentragéo
nunca é grande o suficiente para que ele precipite como fluoresceinato de prata.

Nafaseinicial datitulacdo de ion cloreto com nitrato de prata, as particul as de cloreto de prata coloidal
encontram-se negativamente carregadas em virtude da adsor¢do do excesso de ions cloreto (ver Secdo
5B-2). Os anions do corante sdo afastados dessa superficie por repul sdo el etrostética e conferem a solugdo
uma cor verde-amarelada. ApGs o ponto de equivaléncia, entretanto, as particulas de cloreto de prata
adsorvem fortemente os ions prata e entdo adquirem uma carga positiva. Os anions fluoresceinato séo
agora atraidos pela camada de contra-ions que envolve cada particula de cloreto de prata coloidal. O resul-
tado liquido € o aparecimento da cor vermelha do fluoresceinato de prata na camada superficial da solugdo
ao redor do sdlido. E importante enfatizar que a alteragio da cor € um processo de adsor¢éo (e ndo uma
precipitacéo), porque o produto de solubilidade do fluoresceinato de prata nunca € excedido. A adsorcao é
reversivel e o corante pode ser dessorvido em uma retrotitulacdo com ion cloreto.

Férmula estrutural e modelo molecular
da fluoresceina. Esse corante fortemente
fluorescente tem muitas aplicagdes. E
largamente utilizado para se estudar a
circulagdo retinal e vérias doengas
envolvendo aretina. A técnica é
conhecida como angiografia de
fluoresceina. A fluoresceina pode ser
ligada ao DNA e outras proteinas e sua
fluorescéncia usada como sonda dessas
moléculas e suas interages. A
fluoresceina € também empregada
como tragador de agua para fornecer
informagdes sobre a contaminagéo de
pocos subterréneos. Além disso, elatem
sido utilizada como corante de laser.

fluoresceina
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As titulagBes que envolvem os indicadores de adsor¢do sdo répidas, precisas e seguras, mas sua apli-
cacdo € limitada a rel ativamente poucas reagfes de preci pitagdo nas quais um precipitado coloidal se forma
rapi damente.

Jons Ferro(lll); O Método de Volhard

No método de Volhard, os fons prata sdo titulados com uma solugdio <€ © método de Volhard foi

~ o . descrito pelaprimeira vez por
padréo do ion tiocianato: Jacob Volhard, um quimico

Ag* + SCN~ = AgSCN(s) alemé&o, em 1874.

O ion ferro(l11) serve como um indicador. A solugdo torna-se vermelha < Método de Volhard para cloreto.

com um leve excesso de ion tiocianato: Ag® + ClI- = AgCl(9)
F SCN o4 excesso o branco
Fe** + SCN~ — FeSCN™" K, = 1,05 X 103 = I[: éef )N] SCN™ +Ag™ = AgSCN(9)
vermelho [ ] [SC ] Fe3t + SCN™ = Fe(SCN)k

vermelho

A titulagcdo dever ser realizada em solugdo acida para prevenir a preci-
pitacdo dos ions ferro(l11) como hidroxido.

DESTAQUE 13-3

Calculo da Concentracao da Solucéo Indicadora

Os experimentos mostram que, em média, um observador pode detectar a cor vermelha do Fe(SCN)2*
somente quando sua concentragéo for 6,4 X 10~® mol L. Natitulagdo de 50,0 mL deAg* 0,050 mol L1
com KSCN 0,100 mol L1, qual concentragdo de Fe** deveria ser empregada para reduzir o erro de ti-
tulacéo para proximo de zero?

Para zerar o erro de titulagdo, a cor do Fe(SCN)?* deveria aparecer quando a concentracdo de Ag*
restante na solugdo fosse idéntica a soma das duas espécies de tiocianato. Isto €, no ponto de equi-
valéncia

[Ag*] = [SCN] + [Fe(SCN)**]
Substituindo-se o valor da concentracdo detectével de Fe(SCN)2*, temos

[Ag*] = [SCN7] + 6,4 X 1076
ou
Ke  11x10%

[SCN"]  [SCN7]

[AgT] = =[SCN~] + 6,4 X 106

gue se rearranja para
[SCN-]2+ 6,4 X 10°6[SCN"] — 1,1 X 10712 =0
[SCN"]=1,7%X 10" "mol L1
A constante de formacdo para Fe(SCN)?* é
[Fe(SCN)?* ]
[Fe**]1[SCN~]

Se substituirmos agora o [SCN ~] necessério para gerar uma concentracdo detectavel de Fe(SCN)?* no
ponto de equivaléncia, obtemos

K; = 1,05 X 103 =

6,4 X 1076
[Fe3*]1,7 X 1077
[Fe3*] = 0,036 mol L1

1,05 x 103 =
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A concentracdo do indicador n&o € critica natitulacdo de Volhard. De fato, os calculos similares aque-
les apresentados no Destagque 13-3 demonstram que um erro de titulagdo de uma parte em mil ou menor é
possivel se a concentragdo de ferro(l11) estiver entre 0,002 mol L~ e 1,6 mol L~1. Na prética, uma con-
centrag&o de indicador maior que 0,2 mol L~ confere cor suficiente a solucéo para dificultar a detecgdo do
complexo em raz&o da cor amarelado Fe3*. Entdo, s3o utilizadas concentragdes menores (geralmente cerca
de 0,1 mol L) de ions ferro(l11).

» O procedimento de Volhard A mais importante aplicagcdo do método de Volhard € na determi-
requer que a solugéo de andlito sgja  Nagdo indireta dos ions haleto. Um excesso medido de solucdo de nitra-
distintamente &cida. to de prata padrdo é adicionado a uma amostra, 0 excesso de prata é

determinado por retrotitulacéo com uma solucéo padréo de tiocianato. O meio fortemente &cido necessério
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
solGvels em meio neutro, mas ndo em meio &cido) ndo causam interferéncia

O cloreto de prata € mais sollvel que o tiocianato de prata. Conseqlientemente, nas determinagdes dos
cloretos pelo método de Volhard, a reacéo

AgCI(s) + SCN™ = AgSCN(s) + CI~

ocorre com extensdo significativa préximo do final da retrotitulacgio do excesso de ion prata. Essa reacdo
torna alocalizac&o do ponto final menos nitida, o que resulta em um consumo excessivo de ions tiocianato,
que, por sua vez, conduz a menores valores para a andlise de cloretos. Esse erro pode ser evitado pelafil-
tracdo do cloreto de prata antes de se realizar aretrotitulacdo. A filtrag8io ndo € necesséria na determinacéo
de outros haletos, pois estes formam sais de prata que s8o menos sollivels que o do tiocianato de prata.

13F-4 Aplicacbées das Solu¢des Padrao de Nitrato de Prata

A Tabela 13-3 lista algumas aplicacdes tipicas das titulacdes de precipitacdo nas quais o nitrato de prata
€ a solugdo padréo. Na maioria desses métodos, 0 analito € precipitado com um excesso medido de nitrato
de prata, que, por sua vez, é determinado pela titulagdo de Volhard com uma solugdo padréo de tiociana
to de potéssio.

TABELA 13-3
Métodos de Precipitacao Argentométricos Tipicos
Substancia a ser Deter minada Ponto Final Observagdes
AsO;~,Br—, 17, CNO~, SCN~ Volhard N&o requer aremoc&o de sais de prata
CO%-,Cr0;7,CN—,Cl7,C,077, Volhard Requer a remocdo de sais de prata antes da retrotitul agdo
PO3~, S, NCN%~ do excesso deAg™
BH, Volhard modificado Titulag3o de excesso de Ag™ como segue
BH, + 8Ag" + 80H™ — 8Ag(s) + H,BO; + 5H,0
Epoxido Volhard Titulagdo do excesso Cl~ seguido por hidro-hal ogenacéo
K* Volhard modificado Precipitagdio de K™ com excesso conhecido de B(CgHs)5 ,

adicdo de excesso de Ag* formando AgB(CgHs)4(S),
retrotitulagdo do excesso

Br-, Cl~ 2Agt + CrO3~ — Ag,CrO4(s) Em solucdo neutra
vermelho
Br—,Cl—, 17, Se0%~ Indicador de adsorgéo
V(OH),, acidos graxos, mercaptanas  Eletroanalitico Titulagdo diretacom Ag*
Zn+ Volhard modificado Precipitagdo como ZnHg(SCN),, filtragdo, dissolugdo em

&cido, adicdo de excesso de Agt, retrotitulagdo do
excesso deAg™*

F- Volhard modificado Precipitacdo como PbCIF, filtragdo, dissolugéo em écido,
adicdio de excesso de Ag*, retrotitulagdo do excesso
deAg*
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