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PRECIPITACAO DE HALETOS DE PRATA
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Cores dos precipitados de haletos de prata. O cloreto de prata é branco,

o brometo de prata é creme e o iodeto de prata € amarelo-claro.



PRECIPITA PRIMEIRO O SAL MENOS SOLUVEL

Se uma mistura de
dois ions ¢é titulada, o
precipitado menos soluvel é
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REGIOES DE EQUIVALENCIA DE MISTURAS

Se uma mistura de
dois ions ¢é titulada, o
precipitado menos soluvel é
formado primeiro. Se os dois
produtos de solubilidade sao
suficientemente diferentes, a
primeira precipitacao estara
quase completa antes de a
segunda precipitacao

comecar.
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REQUISITOS DOS INDICADORES NA TITULACAO

DE PRECIPITACAO

Os indicadores na titulacao de precipitacao produzem mudanca de

cor e/ou aparecimento/desaparecimento de turbidez na

solucao que esta

sendo titulada. As exigéncias para um indicador nesta titulacao sao:

16.0

1 - Que a mudanca de cor ocorra em uma 140
faixa limitada na funcao p do titulante ou do *°

10.0

analito;

2 — Que a mudanca de cor esteja dentro de 6.0
uma porcao de degrau (inflexao ou regiao de

equivaléncia) da curva de titulagcao para o analito. -

- Kp=83x 10717
B Ksp=52x107"

= -10
Cl- Q

- -8
105 K =3.0x10

0.00 10.00 20.00 30.00

Volume 0.1000 M AgNO;, mL
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METODO DE MOHR

O método de Mohr foi desenvolvido em 1855 por Kal
Friedrich Mohr. Neste método, a maneira mais tradicional,
utiliza-se AgNO; como titulante, ions CrO,% como indicador

(geralmente proveniente de K,CrO,) e ions Cl-como analito.

No ponto final, quando a precipitacao de cloreto for virtualmente

completa, o primeiro excesso de ions Ag* reagira com o indicador

ocasionado a precipitacao do cromato de prata, vermelho.

Ag* aq T Cl (o> AgCl Thwlants + Analito

Ag* aq) * CrO,2 s> Ag,CrO, g Titulante + Indicador

gifs.com
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SOLUBILIDADE DOS SAIS NO METODO DE MOHR

Thtuwlante & Analito

AgCl () S AQ" aq* Cl (5
No equilibrio S S
K,s = [Ag™] x [CI7]
Kys=  § X S
K,s = S*
K, = 1,56 x 10710 mm) Tabelado

p
1,56 x 10710 = §°

J1,56x10"10 =g

1,2489x 107> =S
Solubilidade do AgCl = 1,25 x 10~°> mol L1

Titulante + Indicador
Ag,CrO, oS 2Ag* ) + CrO, % (ag)

No equilibrio 2S S
Kps = [Ag™1? x [Cro,”]
K (25)°% «x S
Kps 452  x S
K,s = 453
Kys = 1,12x 10712 mE) Tabelado

1,12x10712 = 483 280x10713 =53
1,12x107%2 o3 V280x10"13 =5

4 6,5421x 105 =S

Solubilidade do Ag,Cr0, = 6,54 x 107> mol L1




OBSERVACOES NO METODO DE MOHR

» Na pratica, deve-se adicionar um pequeno excesso da solucao de nitrato de
prata para tornar visivel a cor vermelha do cromato de prata (até que o olho consiga

detectar a mudanca de cor na solucao).
» Usa-se geralmente uma solucao mais diluida de cromato de potassio (0,001 a

0,005 mol L), porque a solucdao de cromato mais concentrada da a solugcao uma cor

laranja forte que torna dificil observar o inicio da precipitacao do cromato de prata.
» O método requer uma titulacao em branco, para que se possa corrigir o erro

cometido no ponto final da titulacao, isto €, o volume requerido de nitrato de prata
padronizado necessario para fornecer a coloracao perceptivel quando titulado com
agua destilada (mesmo volume da amostra) contendo a mesma quantidade do
indicador empregado na titulacao da amostra. Este volume é subtraido do volume de

solucao padrao consumido na titulacao.


https://www.google.com.br/url?sa=i&url=https://www.casadasessenciasoriginal.com.br/n&psig=AOvVaw0XwsjpS2swYKqeUAmcGQnH&ust=1601478540245000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKjXxvrSjuwCFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com.br/url?sa=i&url=https://www.casadasessenciasoriginal.com.br/n&psig=AOvVaw0XwsjpS2swYKqeUAmcGQnH&ust=1601478540245000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKjXxvrSjuwCFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.com.br/url?sa=i&url=https://www.casadasessenciasoriginal.com.br/n&psig=AOvVaw0XwsjpS2swYKqeUAmcGQnH&ust=1601478540245000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKjXxvrSjuwCFQAAAAAdAAAAABAE

PRINCIPAIS REACOES PARALELAS NO METODO DE
MOHR

A titulacao deve ser feita em meio neutro ou fracamente basico, isto
e, em pH entre 6,5 a 9,0.

Em meio acido ocorre a seguinte reacao:
2- + . -
1CrO2 (aq) H" (aq) 5 HCrO g

Em meio alcalino ocorre a seguinte reacao:

+ - -
tAG* g HOH (o) 5 AgOH
O método de Mohr é vastamente utilizado em tratamento de aguas
(para determinacao de cloretos), mas ele vem sendo gradualmente

desencorajado devido a toxicidade do ion CrO,% (Cr VI é carcinogénico).
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BONUS

QUAL A COR DO PONTO FINAL IDEAL NO
METODO DE MOHR?

Ponto final 1 Ponto final 2

Ponto final 3 !
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METODO DE VOLHARD

O método de Volhard foi desenvolvido em 1874 por| s
Jacob Volhard. Este € um método indireto para determinacao

de ions haletos, nele um excesso medido da solucao padrao

de Ag(NO); é adicionado a amostra e o excedente de Ag* é
determinado por retrotitulacao usando SCN- como titulante
O Fe3*serve como indicador, e um minimo excesso de SCN

torna a solucao vermelha devido a formacao do Fe(SCN)?*. gifscom

R ]
Ag (excesso) T Cl (analito) AgC|(precup|tado) +Ag* (excedente) i@g@fgﬁ@ Padrao ¢

+ '
Ag (excedente) + SCN’ (titulante) AQSCN(preClpltado) Titulants + Reagente Padréo

Fe® +(excedente) + SCN (titulante) FeSCN2+(complexo) Titulante + Indicador
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OBSERVACOES NO METODO DE VOLHARD

» O método requer que o meio esteja acidificado (usar HNO;), para evitar
hidrélise do ion Fe3* produzindo Fe(OH)?*.

> Na analise de CI', o ponto final vai desaparecer lentamente se o AgCl nao for
retirado do meio, pois o AgCl & mais soluvel que o AgSCN (AgCl vai se dissolvendo

lentamente e é substituido pelo AGSCN).

Solubilidade do AgCl = 1,25 x 10~°> mol L1 Solubilidade do AgSCN = 1,05 x 10" mol L1
Para evitar essa reacao secundaria, devemos filtrar o AqCl e titular apenas o
. Método de Volhard
Ag+ no filtrado. BrY, IS CGNER(ENC) 28 Nio € necessdria a remog¢ao do precipitado
- ) . AsO;",
» Na analise de Br e | , CUJOS CI%, PO;SIGNIR RO e E necessdria a remogio do precipitado
. - .. CO¥, §*-, CrO2- G
sais de prata Sao menos SOlUVGIS, BH; Titulagdo de retorno do Ag” restante ap0s a reagdo com 0 BH;:

BH; + 8Ag® + 8OH™ — 8Ag(s) + H,BO; + 5H,0
Filtracao requer mais tempo no procedimento,

que o AgSCN, nao é necessario o

isolamento de haleto de prata. alternativamente é possivel usar nitrobenzeno (téxico).
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METODO DE FAJANS

O método de Fajans foi criado em 1923 por Kasimir
Fajans. Este método é baseado na propriedade que certos
compostos organicos apresentam ao serem adsorvidos
sobre determinados precipitados, sofrendo uma mudanca

de cor. O indicador existe em solucao na forma ionizada,

geralmente como um anion. \;
0~

Verde-amarelado =+ vermelho m Ble Rosa =+ violeta-avermelhado

| lodeoH: 4.4-7 Melhor em solugio de dcida acética
ntervalo de pH: 4 4-

Diclorofluoresceina —$"*‘”-

Tetrabromofluoresceina
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PROCESSO DE ADSORCAO NO METODO DE FAJANS

Para entendermos o gue ocorre, devemos considerar a carga

elétrica na superficie do precipitado.

(a) fons

0Q0QeQ
QeQeQe
QeQ0QeQ
QeQeQe
D

fons

adsorvi_dos Indicador

adsorvido
Antes do ponto de equivaléncia, Apoés o ponto de equivaléncia,
excesso de CI-. excesso de Ag*.



PROCESSO DE ADSORCAO NO METODO DE FAJANS

= f = N ® =

gﬂp ® f"’a/

() OO

© e\ o o6
@/ = o

Ponto final da titulacao



PROCESSO DE ADSORCAO NO METODO DE FAJANS




CONDICOES DO METODO DE FAJANS

As condicoes necessarias para que um indicador de adsorcao
funcione corretamente sao rigorosas. O precipitado deve separar-se
idealmente como coloide. Deve-se evitar a coagulacao tanto quanto
possivel. A solucao titulada deve estar no pH adequado para que o indicador
esteja predominantemente na forma ionica. Finalmente, as titulacoes devem
ser conduzidas sob luz difusa. Como resultado, a aplicacao dos indicadores
de adsorcao é bastante limitada. Além disso, a experiéncia, aliada a
habilidade pessoal, € comumente — |

Hidrélise do fluoresceinato: SN + H,0 =—=

essencial para se obter um ponto (udicadorde Fajans) 0 e NN e T

ion fluoresceinato

VAR

fluoresceina

(forma ativa) (forma inativa)

final satisfatorio.

+ HO"



APLICACOES DO METODO DE FAJANS




COMPARACAO ENTRE OS TRES METODOS DE
TITULACAO DE PRECIPITACAO

Principais diferencas entre os métodos de Morh, Fajans e Volhard

Método Titulacao Titulante Funcionamento | pH de trabalho
do indicador

Mohr Direta AgNO, Precipitacao 6,5a9,0
Fajans Direta AgNO, Adsorcao 1,5a8,0
Volhard Retorno KSCN Complexacao =~ 0,0



BONUS

Sobre o metodo de Fajans, explique como
ocorre a mudanca de cor do indicador neste

meétodo.
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