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VALORACIONES DE PRECIPITACION

* Aplicacién cuantitativa del los equilibrio heterogéneo de precipitacion

* Elreactivo y el ion que se valora reaccionan para formar un compuesto
poco soluble:

M+ + X- < MX(S)

* El final de la valoracion viene dado por la desaparicion del ion valorado
o por un pequeiio exceso del reactivo empleado como agente valorante.




REQUISITOS DE LAS VOLUMETRIAS DE PRECIPITACION

* Reaccion base de la valoracion debe ser rapida y completa

* La reaccidon debe ajustarse a una estequiometria sencilla y definida.
Pocos precipitados tienen una composicion definida estando impurificados
por otros iones presentes en los mismos.

* Disponibilidad de sistema indicador del punto final de la valoracion
El nimero de indicadores visuales existentes para este tipo de valoraciones es

extremadamente limitado.
Los métodos de deteccion punto final mas adecuados son los instrumentales

(potenciométricos, conductimétricos)

1L
Aplicaciones limitadas

@

Valoracion de haluros con plata o viceversa




Factores que afectan al perfil curvas de valoracion

Concentracion de los reactivos (analito y/o reactivo valorante)
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| Factores que afectan al perfil curvas de valoracion |y

Valor del Producto de solubilidad del compuesto insoluble formado
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| Curvas de valoracion §

X+M & MX (s)

Vol M anadido Especies
presentes

Inicio 0 X pX=pCx
Anterior 0<V , <Vpe MX, X [X]=VyxCy- Vy, xCy / Vy+Vy
PE
Punto Equiv Vpe MX pX=1/2pKs

Después PE V1> Voe MX, M pX = Ks(Vy+V)/ViCu-Vy Cx



pPAg

Curvas de valoracion de mezclas
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Método de Mohr: Formacion de un precipitado coloreado

Fundamento: Formaciéon de un segundo precipitado mas soluble que el
precipitado que forma el i6n valorante con el analito.

Reaccion de valoracion: Ag*+ X-«< AgX (]) (blanco)

Reaccion del indicador: 2 Ag* + CrO,* « Ag,CrO, (|)( rojo ladrillo)

Método de Fajans: Adsorcion del indicador al precipitado
Fundamento: utilizaciéon de un indicador de adsorcién que se adsorbe en la
superficie del precipitado que se forma.
Fluoresceina + H,O <« Fluoresceniato + H;O+
( verde amarillento)

Método de Volhard : Formacion de un complejo coloreado
Fundamento: Valoracion por retroceso de los iones plata con una disolucion
patrén de tiocianato utilizando como indicador una sal de Fe(III).
Reaccion de valoracion: Ag* + SCN- - Ag SCN(|) ; Ks=1,1 x 1012
Fe 3* + SCN- < Fe (SCN)?* (rojo sangre)




Aplicaciones de las argentometrias

Métodos tipicos de precipitacién argentométrica
Sustancia determinada Punto final Observacianes
AsO}, Br, I, CNO, SCN-, Volhard No es necesario separer |a sal de plaa
COf, GO}, N, O, C,0},,  Voltard Es necesano separar la sal.de plata ates de titular el
POT, §*, NON*- exceso de Ag* por retrooeso
BH; \olhard modificado Titular el exceso de Ag” segiin la reaccién
BH; +8Ag' + 80H =
8Ag(s) + H;B0; + 5H,0
Epénido Volhard Titular el exceso de CT tras ka hideohalogenacide
K Volhard modificado Precipitar ¢l K* con un exceso conocido de B{CH, L,
afiadir un exceso de Ag* para peecipitar el
AgB(CHq)(s), y valorar el exceso por retrotitalacidn
Br,Cr 2Ag"+ OO —+AgCrO4(s)  Selleva acabo en solucidn nevtr
rojo
B, CT, I, Se0f indicador de adsarcié
V(OHY;, &idos grasos, Electroanalitico Titalacidn directa con Ag*
mercaptanos
n* Volhard modificado Precipitar como ZnHg{SCN),, filtrar, disolver en medio
dcido, afiadir wa exceso d¢ Ag' y litalarlo por retroceso
de exceso de Ag'
F Volhard modificado Precipitar como POCIF, filtrar, disolver en &cido, aladir un

exceso de Ag”, tinalar el exceso dz Ag” por retroceso




