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Equilibrios e volumetria de
precipitacao

Produto de Solubilidade

Considere a adigdo de AgCl em um tubo de ensaio com dgua

Apenas uma pequena fragdo se dissolvera, com liberagdo de ions Ag* e Cl- para a
solugdo

Esses ions Ag* e Cl- reagem entre si e reprecipitam como AgCl

Quando as velocidades das reagdes de dissolugdo e precipitacdo se igualam, se
estabelece o equilibrio:

Aglly == Ag'y *+  Clpy

Produto de Solubilidade

Esses equilibrios foram demonstrados em um classico experimento em que sobre
sal de Agl se adicionou I radioativo (I*) e passou-se a monitorar a radioatividade
na solugdo e no precipitado

No inicio o precipitado ndo apresentava radioatividade, enquanto a solugdo em
contato era radioativa. Com o passar do tempo a radioatividade do precipitado
aumenta, enquanto que o da solugdo diminui

O fendmeno pode ser explicado pelo equilibrio dinamico:
Agly == Aglg * T
A'q  * g = Agl"y
Aglyg + Mg = Agl*y  + T

Medindo-se a radioatividade do precipitado e da solugdo ao longo do tempo
permite a determinagdo da velocidade com a qual o sistema atinge o equilibrio

Produto de Solubilidade

Inicio Equilibrio

Contador Geiger Contador Geiger
Na*

v e Vo0
Agl D—@ :Z:* D@

Produto de Solubilidade — A expressdo de K
Na realidade, o equilibrio
Aglly == Ag'u + Cl'ag)
Deve ser pensado como:
AgCliy == AgCl,q) == Ag'q) + Clig

Onde AgCl,, é a concentragéo de AgCl na solugdo saturada de AgCl, ou
seja, a solugdo que atingiu a solubilidade maxima do sal. O equilibrio de
dissociagdo desta reagdo (K,) pode ser escrito como

_lag™]ier]

Kd=22 12 2
[49Clag)]

Produto de Solubilidade — A expressdo de K

Para uma soluggo saturada de AgCl, a [AgCl,q)] é constante — independente da
quantidade de AgCl adicionada a solugdo

+ —
Assim, a equagdo : Kd = [Ag ][Cl ] Pode ser reescrita como:
[AgCl(aq)]

Kd[AgCligq)] = [Ag7]ICT"]

Kpf= [ag*][ci]




16/10/2023

A expressdo geral de K

MuNp g == mM™  +  nN™

Kps — [Mﬂ.+]m [Nm—]n

Importante: Essas expressdes sé valem para
solugBes saturadas

Problemas de solubilidade

Dois tipos:
1- Somente o sélido em contato com a solugdo aquosa

2- Sélido em equilibrio com uma solugdo que contém um dos ions do sélido

Tipo 1

1. Calcular as concentragdes de Ca?* e CO,% e a solubilidade do
CaCO;. Qual é a massa em mg de CaCO; dissolvido 1L de dgua em
equilibrio com 10 g de CaCO;?

0 K, do CaCO; é 4,8 x 10°

Problemas de solubilidade

Tipo 1

2.Calcular as concentragdes de Ag* e CrO,> e a solubilidade do Ag,CrO,. Qual é a
massa em mg de Ag,CrO, dissolvido 250 mL de dgua em equilibrio com 10 g de
Ag,Cr0,?

O K, do Ag,Cr0, € 1,9 x 102

Tipo 2

1. Calcular as concentragdes de Ag* e CrO,> e a solubilidade do Ag,CrO,em uma
solugdo saturada de Ag,CrO, em equilibrio com Na,CrO, 0,10 mol / L?

OK,, do Ag,Cr0,€1,9x 102

2. Qual é a concentragdo de Ba?* necessdria para iniciar a precipitagdo de BaSO, em
uma solugédo de SO,% 0,0010 mol/L?
Kos BaSO,=1,0 x 1010

Problemas de solubilidade

Tipo 2

3. Qual é a concentragdo de Ba?* em equilibrio necessaria para remogdo quantitativa
de SO, de solugdo de SO,* 0,0010 mol/L? Considere que em uma remog&o
quantitativa sobram em solugdo, em equilibrio com o precipitado, 0,1% da
concentragdo de SO, inicial.

Quantos moles de Ba?* precisam ser adicionados considerando 1 L de solugdo?

Ky, BaS0,=1,0 x 101

Problemas de solubilidade
Precipitagdo fracionada
Imagine uma solugdo que contenha Pb2* e Mn?*, ambos 0,010 mol/L. Sabe-se que esses
fons forma precipitados pouco soldveis com sulfeto (S*), cujos valores de K, s&o:
KosPbS =7 x 102
KosMnS = 7 x 1016

1. Qual é a concentragdo de S* que deve ser mantida na solugdo para que
[Pb2*] = 1 x 10" mol/L?

2. Nesta concentragdo haverd precipitagdo de MnS?

3. 0 que se pode dizer sobre a separagdo entre Mn?* e Pb?* por precipitagdo fracionada ?

Problemas de solubilidade

Problemas envolvendo equilibrios de precipitagdo e acido base

1. Calcular a [H*] em equilibrio para dissolver totalmente 0,0010 mols de AgCN
em 1L de solugdo

Qual é o nimero de mols de H* que devem ser adicionados para dissolver o sal?
Sabendo que

KosAgCN = 1,6 x 1024 e que K, HCN =7,2x 100
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Separagdes com o uso de H,S

H,S — 2H*+S* KiK, = 1,1 x 102

o _HPIS]
1,12(10 2 —W

Como, a 25 °C, a [H,S] em uma solugdo aquosa saturada em H,S (um gas) é ~ 0,1 mol L*
1,1x1072 = [H+]2[Sz_]
Como é possivel separar Pb?* de Mn?*, ambos 0,01 mol L%, manipulando a acidez de uma
solugdo saturada de H,S?

Vimos no exemplo anterior que seria necessario ter [S*] = 7 x 1024 mol L'X. Em que
[H*] isso é possivel?

1,1x 10722 = [H*]2.7x10724 [H*] =3,96 mol L*

Separagdes com o uso de H,S

Qual seria a [H*] necesséria para iniciar a precipitacdo de MnS a partir da
solugdo de Mn2* 0,010 mol L'1?

7 x 1016 = [S2] x 0,010 [S*]=7x10 mol L

Substituindoem 1,1 x 10722 = [H*]?[S?7]
[H*] =4 x 10° mol L*

Portanto, se 4 x 10" mol L™ < [H*] < 3,96 mol L™ pode-se precipitar PbS e
deixar MnZ* em solug3o — separa-se por filtragdo ou centrifugacdo

Separacdo de CaZt e Mg2* por reacdo com
(NH,),CO; e OH- em presenga de NH,Cl

Ca* + CO» == CaCOy

5Mg?* + 5C0,%+ 6H,0 — 4MgCO0;.Mg(OH),.5H,0 s+ CO,
Na presenca de NH,Cl:
Lo 2 ) 2
NH4+ + C032' — NH3 " HCO3' Diminui [CO;*] e o Kps do sal misto de Mg’

ndo é atingido — ndo forma o precipitado, ou o
) It R bt «
No caso de OH- de NaOH ou NH,OH dissolve. Para o Ca?* ndo ha dissolugdo

Ca% +20H — nada ocorre

2 . Diminui [OH] e o Kps do Mg(OH), ndo é
Mg + 20H" = Mg(OH)Z (s) atingido — ndo forma o precipitado, ou o

NH,*+OH <= NH;+H,0 dissolve

Volumetria de Precipitagdo

* Volumetria de precipitagdo é baseada em reagdes que geram compostos
de baixa solubilidade.

* Velocidade de formagdo de muitos precipitados limita o uso de reagentes
que podem ser usados nas titulagdes de precipitagdo.

Métodos Argentimétricos

: reagente precipitante mais usado.
Usado na determinagdo de:
- haletos :Cl-, Br, I

- pseudo-haletos: (SCN-, CN°)
- mercaptanas

Curvas de Titulagdo de Precitipa¢do

Exemplo: Calcule o pAg e o pCl de uma solugdo durante a titulagdo de 50,00

mL de NaCl 0,2000 M com AgNO, 0,1000 M apés a adigdo de:
a) 0,00 mL: ponto inicial
nenhuma aliquota da solugdo de AgNO; foi adicionada

pAg = indefinido
[CI1=0,1000 umm=d> pCl=-log[CI]1=1

b) 25,00 mL : antes do ponto estequiométrico

50,00 mL x 0,1000 M — 25,00 mL x 0,1000 M

[cr1=

=0,0333 mol L pCl=1,48
50,00 + 25,00

[Ag]=? Aqui tem um problema do segundo tipo — o precipitado em uma solugdo com
8 * um dos seus ions — Cl- no caso
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Curvas de Titulagdo de Precitipagdo

Ap6s a adicdo de 25,0 mL de AgNO, 0,1000 M:

[Ag*] € muito pequena para ser computada a partir da relagéo
estequiométrica: usar equilibrio de precipitagdo

AgCl & Ag + CIF

5 = [Ag'] [C11]
Kep 1,56 x 10710
[Ag'] = =
0,0333 0,0333

pAg = -log (4,69 x 10) = 8,33

= 4,69x 10° mol L

Curvas de Titulagdo de Precitipa¢do

c) 50,00 mL: ponto estequiométrico

Aqui temos um problema do primeiro tipo

[Ag'] = [CI]
K, = [Ag'] [C1] = [Ag'R
[Ag] =4 K

[Ag*] = V1,56 x 10°= 1,25 x105 mol L'

pAg = pCl= 4,90

Curvas de Titulagdo de Precitipa¢do

¢) 50,50 mL: apos o ponto estequiométrico - a solugdo contém
excesso de Ag® - Novamente problema do segundo tipo

50,50 mL x 0,100 M - 50,00 mL x 0,1000 M

>
i C]
I

100,50

pAg= 3,30

=4,97 x 10 mol L-!

[cr]= Kps/[Ag‘] =1,56 x 101°/4,97 x 10 = 3,14 x 107 mol/L

pCl= 6,50

Curvas de Titulagdo de Precitipacdo

V(Ag*) /mL pAg
0 —_—
10,00 8,63
20,00 8,43
30,00 8,20
45,00 753
49,90 5,81

50,0 mL NaCl 0,100 mol L*
com AgNO; 0,100 mol L

Curvas de Titulagdo de Precitipagdo

pAg .
80 e
-
60 L
50,0 mL NaCl 0,100 mol L*
com AgNO; 0,100 mol L*
40
20

60 80

V(Ag") / mL

Curvas de Titulagdo de Precitipacdo

V(Ag*) /mL pAg
0 —_—
10,00 8,63
20,00 8,43
30,00 8,20
45,00 753
49,90 5,81
50,00 4,87

50,0 mL NaCl 0,100 mol L*
com AgNO; 0,100 mol L
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Curvas de Titulagdo de Precitipacdo

PAg .
T
80 —
“~
.

60| L

50,0 mL Nacl 0,100 mol L ‘

com AgNO; 0,100 mol L1 " PE
40
2,04

0 20 40 60 80

V(Ag®) / mL

Curvas de Titulacdo de Precitipacado

V(Ag*) /mL pAg
0 p—
10,00 8,63
2000 843 50,0 mL Nacl 0,100 mol L*
30,00 820 :‘gNO: 0100 m:ﬁ;l
45,00 753
49,90 5,81
50,00 4,90
50,10 4,00
51,00 3,00
75,00 1,70

Curvas de Titulagdo de Precitipacdo

pAg .
80 e
-
60 L
500 mL Nacl 0,100 mol Lt | |
com AgNO; 0,100 mol L " PE
404 .
.
204 —
.
20 40 60 80

V(Ag") / mL

Curvas de Titulagdo de Precitipacdo

PAg pcl
8 8 B
6 ‘ 6
4 | 4
2 l‘\_ 2. - -~
o o
0 20 4o 60 £ 0 20 40 60 £
V(Ag") / mL V(Ag") / mL

50,0 mL NaCl 0,100 mol L
com AgNO; 0,100 mol Lt

Curvas de Titulacdo de Precitipacdo
Efeito da Concentragdo

pAg
80
Nacl 0,100 mol L4

60 .
NaCl 1,00x10°3 mol L1 AgNO; 0,100 mol L
AgNO; 100x10° mol Lt

40

204

20 40 60 80
. V(Ag) / mL
O salto depende da concentragdo (499

Curvas de Titulagdo de Precitipagdo

Efeito da magnitude do Ko
pAg 16

Kes = 8,3 x 10-17

12+ Br s = 5,2 x 1013

O salto depende
da solubilidade e
da concentragdo
dos reagentes

aer

107

Kes = 5,7 x 103

24 BrOa'\

T T
0,0 10,0 20,0 30,0

VOLUME AgNO;, mL
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INDICADORES PARA TITULAGOES DE PRECIPITAGAO

* Sdo de 4 tipos os indicadores de ponto final empregados nas titulagdes
argentimétricas:

indicadores quimicos
potenciométricos, condutométricos e amperométricos

INDICADORES QUIMICOS:

* baseados na mudanga de cor: deve ocorrer num intervalo limitado de pAg
e, de preferéncia na regido do salto

* baseados na mudanga de turbidez (aparigdo/desaparecimento de turbidez)

METODO DE MOHR - ion cromato

descrito em 1865 pelo quimico-farmacéutico aleméo K. F. Mohr

CAgr+ClS K= [AgICH
vermelho

» 0 cromato serve como indicador na titulagédo de
cloreto, brometo e cianeto formando um
precipitado vermelho indicativo do ponto final

Titulagdo de 50,00 mL de
NaCl 0,1000 M
com AgNO; 0,1000 M

método de Mohr

AZ Lyt CI'M — Agcl

METODO DE MOHR - ion cromato

Gl

2 Ag”[aq] +Ca0x  — AgZCrOL[S)

(ac)

METODO DE MOHR - ion cromato

« A concentragdo de Ag* no ponto estequiométrico numa
titulagdo de cloreto com AgNO, é:

[Ag'] =VKg= V1,56 x 1010= 1,25 % 10%M

« Aconcentraggo de CrO,? necessaria para a formagéao de

Ag,Cro, é:
Kep 1,3 x 1072
[Cro2] = = = 83x10° M
[Ag*]? (1,25 x 10%)2

+ uma quantidade de CrO,2 (8,3 mM) deveria ser adicionada
momentos antes do p.e. do AgCl

METODO DE MOHR - ion cromato

» No entanto, a solugéo de cromato produz uma cor
amarela intensa, que mascara a formagéao do
precipitado vermelho.

» Assim sendo, concentragdes menores de cromato sdo
adicionadas e um excesso de AgNO; é necessario
antes que a precipitagcdo defdg,CrO, ocorra

ERRO SISTEMATICO POSITIVO

.
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