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METODOS ENVOLVIDOS COM A PRECIPITACAO

Existem muitos métodos analiticos que usam a capacidade de uma

substancia em se precipitar a partir de uma solucao.
Um deles € o método gravimeétrico, em que

medicoes de massa de um precipitado puro sao usadas

para medir um analito contido nesse precipitado.

Um segundo meétodo é a titulacao de

precipitacao, em que a quantidade de analito é
determinada pela medicao do volume de um

reagente padrao necessario para uma precipitacao

completa do analito a partir de uma solucao.




GRAVIMETRIA

A analise gravimeétrica (ou gravimetria) € um método analitico em que
sao utilizadas somente medicoes de massa e informacoes sobre a
estequiometria da reacao para determinar a quantidade de um analito em

uma amostra.
O principio da analise gravimeétrica

tradicional é a pesagem de uma substancia obtida | ¢
pela precipitacao de uma solucao. O produto ideal
resultante da precipitagcao deve ser muito puro, de4
composicao quimica conhecida, insoluvel e

facilmente filtravel.




CONFIABILIDADE DAS MASSAS ATOMICAS

A confiabilidade das massas atomicas listadas na tabela periodica
costuma ser inquestionavel. No entanto, a exatidao desses valores foi uma

fonte de grande preocupacao no final do século XIX e inicio do século XX.
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determinar a massa atomica dos
elementos usando técnicas gravimeétricas.

Os resultados foram considerados os

mais confiaveis de seu tempo.



APLICACOES DA GRAVIMETRIA

A combinacao de ions prata com ions cloreto para formar AgCl € uma
das centenas de reacoes que podem ser usadas na analise gravimeétrica.
Embora essa abordagem seja simples na teoria, a obtencao de resultados
exatos por gravimetria requer atencao aos detalhes para que se evitem
erros graves. O método oportuniza aos analistas excelente treinamento nos

procedimentos de laboratorio.
Determinacao do teor de prata em uma amostra

Amostra de solucdo com
massa total conhecida
(massa desconhecida de prata/Ag™)

Adicionar excedente de CI™
como agente precipitante

Formacao quantitativa

de precipitado (AgCl) Coletar Medir massa de AgCl

precipitado e us_é—la com massas
atdmicas conhecidas de
Ag/Cl e massa conhecida de
amostra para determinar
0 teor de prata da amostra original




VANTAGENS DA GRAVIMETRIA

© Método preciso e exato, se forem usadas balancas analiticas adequadas;
© Facil identificacao de erros, pois os filtrados podem ser testados;
& E um método absoluto (medida direta), sem necessidade de calibracao;

© As determinacoes podem ser feitas com aparelhagem barata;

¢ Tempo longo, limitando a aplicacao a um nimero pequeno de amostras.
Um requisito inerente da analise gravimétrica é que a amostra a ser
examinada deve conter analito suficiente para fornecer um massa
mensuravel. Para atender a essa exigencia em uma analise gravimétrica
tradicional, o precipitado final ou o solido a ser pesado deve ter massa

superior a 0,10 g para gerar um erro relativo inferior a 0,20%.



EXEMPLOS DE ANALISES GRAVIMETRICAS

nalitos na forma de cations




EXEMPLO DE CALCULO GRAVIMETRICO

Suspeita-se que uma amostra de metal de prata esteja contaminada
com zinco. Uma porcao de 0,2365 g desse metal é dissolvida em acido
nitrico e os ions prata precipitados com excedente de NaCl aquoso. Apoés a
filtracao, a secagem e outras etapas, a massa do precipitado é
determinada sendo 0,2865 g. Qual a pureza do metal de prata original?
Dado massa atomica (g mol'): Zn = 65,38; Na = 22,99; Cl = 35,45; Ag =
107,87



EXEMPLO DE CALCULO GRAVIMETRICO

@ Ag* (aq) + CI- (aq) = AgClI(s) @1 mol AgCl 143,32 g
® Y 1 0,001999023 mols X =0,001999023 mols de AgCl

Y =0,001999023 mols de Ag*

@ 1 mol Ag* 107,87 ¢ ® 0,2365¢g 100%
0,001999023 mol------ Zg 0,21557464 g--------- W%
Z =0,21557464 g de Ag* W = 91,15206779% de Ag*
® arredondando...

W =91,15% de Ag*
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NUCLEACAO DO PRECIPITADO

A aparentemente simples reacao quimica geradora de precipitados
esta longe de descrever a série de eventos que realmente ocorre nesse

processo.
O primeiro passo € a nucleacao, na qual pequenas particulas (ou

nucleos) da substancia sao formadas. Esses nucleos atuam como centros

sobre os quais mais da substancia quimica desejada pode se acumular

para formar particulas maiores. i O go = Oo o
T
00 oO o¥e &
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NUCLEACAO VS CRESCIMENTO DE PARTICULA

A adicao lenta de mais moléculas ou ions a esses nucleos da origem

a um processo concorrente denominado crescimento de particula.

@ O
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Nucleagao : I % O @)
¢ Crescimento da particula
Nucleagao Crescimento da particula

Se a nucleacao predomina (precipitacao rapida), o resultado € um

precipitado contendo um grande numero de pequenas particulas.
Se o crescimento predomina (precipitacao lenta), o resultado € um

precipitado contendo um numero de pequeno de particulas grandes.



TAMANHO DE PARTICULAS

Os precipitados constituidos por particulas grandes sao geralmente

desejaveis nos procedimentos gravimeétricos, porque essas particulas sao

faceis de filtrar, lavar e geralmente sao mais puros.

O tamanho das particulas do precipitado é

influenciada pela

solubilidade do precipitado, pela temperatura, pelas concentracoes dos

reagentes e pela velocidade com que os reagentes sao misturados.

Q-S

Supersaturacio relativa = S

S é a solubilidade do Onde Q é a concentracao do

soluto no equilibrio. soluto em qualquer instante

Quando a supersaturacao é elevada,
o precipitado tende a ser coloidal.

Quando a supersaturacao é pequena,
um solido cristalino é provavel.




PROBLEMAS DURANTE A PRECIPITACAO

Existem varias maneiras pelas quais as impurezas podem ser

introduzidas aos cristais durante o processo de precipitacao.
Coloides

Adsorcoes

Adsorcao: contaminantes sdo
atraidos a superficie de um

e cristal/precipitado

Oclusdes
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RECOMENDACOES PARA PRECIPITACAO

» A precipitacao deve ser feita com solucao diluida. Isso minimiza o grau de

supersaturacao e erros devido a co-precipitacao

» Os reagentes devem ser misturados lentamente, com agitacao constante,
isso minimiza altas concentracoes locais e facilita o crescimento das
particulas.

» Se possivel, a precipitacao deve ser feita com solucdes quentes. Pois a

supersaturacao € menos provavel e a velocidade cristalizacao aumenta.

» Mantenha a solucao quente ou morna enquanto o precipitado é formado. Use
um banho-maria. Isso fara com que as pequenas imperfeicoes das particulas

precipitadas se dissolvam e os ions se agreguem a particulas maiores.



UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

INSTITUTO DE QUIMICA b
CURSO DE GRADUACAO EM OCEANOGRAFIA

Precipitados de alta qualidade

Professor: Juliano Carvalho Ramos

04/10/2022



ALTA CONCENTRACAO LOCAL

Em uma analise gravimétrica, nao queremos apenas formar um
precipitado, mas também ter um precipitado que seja facil de ser filtrado e

apresente pouca contaminacao por outras substancias da amostra original.
Uma adicao lenta do agente

precipitante leva a precipitados mais

puros, que podem ser facilmente #
filtrados, contudo é impossivel evitar
a alta concentracido local onde a e i ‘ _  |
gota do agente precipitante atinge a | «7'_-; | M | _ ‘ :

' el | M its.com

solucao.



PRECIPITACAO HOMOGENEA

Para evitar esse
problema foi
desenvolvido a técnica
de precipitacao
homogénea. Nela, o

agente de precipitacao

HO,CCO.

SO,

se forma lentamente em
uma solucao apos ela

ser agitada e se tornar

homogénea.



PRECIPITACAO HOMOGENEA DO Fe(OH),

Um bom exemplo desse método € a geracao homogénea de ions
hidréoxidos para uso na precipitacao de ions Fe3* como hidroxido de ferro.
Fe3* (aq) + 3 OH- (aq) = Fe(OH),(s)
Nesse caso, podemos gerar ions hidroxidos diretamente na solucao

em vez de adiciona-lo. Essa tarefa é realizada pela ureia que reage

lentamente com a agua formado amonia e didéxido de carbono.
H,NCONH, (aq) + H,O (I) = CO, (g)t+ 2 NH;(aq)

O dioxido de carbono que se forma tende a se desprender da

solucao (borbulhar), pois possui baixa solubilidade em agua.



PRECIPITACAO HOMOGENEA DO Fe(OH),

No entanto, a amonia tende a permanecer presente em uma forma
dissolvida que pode entao passar por uma reacao acido — base muito

rapida com a agua para gerar ions hidroxidos e amonio.

NH; (aq) + H,0 (1) = NH,* (aq) + OH" (aq)

A amonia e os ions hidroxidos subsequentes sao formados
lentamente na solucao em virtude desse processo, de modo que nunca ha
uma regiao de alta concentracao local. Essa situacao proporciona uma
precipitacao lenta e uniforme de hidroxido de ferro (lll), que resulta em

grandes particulas precipitadas de Fe(OH); e faceis de serem filtradas.



QUESTAO BONUS

Dois estudantes realizam uma andlise quantitativa de Ni%* precipitando-o com o
agente dimetilglioxima. O primeiro deles trabalha em temperatura ambiente e
rapidamente acrescenta o montante total exigido de dimetilglioxima, levando cerca de
30 segundos para formar o precipitado de bis(dimetilglioximato) de niquel II. O outro
adiciona uma solucao de dimetilglioxima uma gota de cada vez e usa uma solucao
morna que é depois deixada para resfriar em temperatura ambiente; esse aluno leva
cerca de 30 minutos para realizar essa etapa. Ele é depois capaz de filtrar
adequadamente sua precipitacao e sai do laboratério na hora, enquanto o primeiro
aluno tem dificuldades em recuperar sua precipitacdo e nao consegue concluir o

experimento. Qual é a razao do problema para o primeiro aluno com essa experiéncia?



