VOLUMETRIA POR PRECIPITACION

ARGENTIMETRIA

Las reacciones de volumetria por precipitacién mas importantes se efectdian con nitrato de plata
como reactivo. Estos métodos que implican €l uso de una solucion valorada de nitrato de plata se llama
métodos argentimetricos y se discutiran en detalle en este capitulo. Los principios generales, sin
embargo, valen también para cualquier otro método por precipitacion.

CURVASDE VALORACION

El cambio de concentracion del i6n platay la del anidn precipitado durante el curso de latitulacion
puede calcularse a partir del producto de solubilidad de la sal de plata formaday las concentraciones de
lasolucién tituladay del nitrato de plata.

TITULACION DE 50 ML DE NaCl 0,1 N CON AgNO; 0,1 N:
NaCl 0.1 N:

Antes de adicionar AgNOs, en €l inicio de la valoracién, tenemos sélo 50 ml de NaCl 0,1 N, por
lo tanto:

pCl =1

Para calcular la concentracion de cloruros y € pCl antes del P.E.T. se debe tener en cuenta €
cloruro que queda sin valorar més €l cloruro resultante de la solubilidad del AgCl (s).

Cl"+Ag" ® AgCl™

[CI'T = [Cl'novaorado + [CI_]AgCI

[Clot - [AG Taic

Pero, el Cl" novalorado esigua & [Cl]no vaiorado =
Vol. total

Y e CI" aportado por € AgCl proviene del producto de solubilidad del AgCl, siendo [CI] = [Ag']
por lo tanto:

[Claga = Kps/[Ag]

[Cl ot - [AG Tacic Kps
Por |o tanto: [CI = +
Vol.tot. [cn




[CITtot - [Ag™]adic Kps
[ClI]= +
Voal. tot. [cn

Si adicionamos 10 ml. de nitrato de plata 0.1 N :

50*0,1-10*0,1 2*10%°
[CI]= +
60 [CI]

[CIT=0,066 + = 0,066 M

3*10° (despreciable)

® pCl'=1,18

Al aumentar la concentracion de plata afiadida, la concentracion de cloruros disminuye, por lo
que €l segundo término de la ecuacion anterior deja de ser despreciable con respecto al primero;

- Agt ® 0066 ® Kps[Cl]

Con laadicién de 20 ml de Ag* 0,1 N resulta: [CI] = 0,0428 M y pCl"=1,38
Con laadicién de 30 mldeAg’ 0,1 N resulta: [CI] =0,0250 M y pCI" = 1,60
Con laadicién de 40 ml deAg 0,1 N resulta: [CI]=0,0110M y pCl"=1,95
Con laadicién de 49 ml deAg” 0,1 Nresulta: [CI] =0,00101 M ypCl"=3
Con laadicién de 49,9 ml deAg’ 0,1 N resultac [CI] = 0,0001 M ypCl =4

Con laadicion de 49,99 ml deAg' 0,1 N resulta

50*0,1-49,99* 0,1  2*10%° 2%101°
[CI= + = 1*10° +
99,99 [cn [CI]
1¥10° + [(1*10°)? + 8102
\ [C = = 2*10°M y | pCl'=47
2

Con laadicion de 50 ml de Ag” 0,1 N resulta: PET

Kps

[ClI] = \ [CIT?=Kps \ [CI]=141*10°M y | pCl =4,85

[CI]




Pasado €l PET seré&:

[Ag+] = [Ag+]exweo + [Ag+]AgCI

[AQ T masalade PET

[AG Texceso =
Vol. total [AQ T masalade PET Kps

[Ag] = +
Kps Vol.total [Ag']
[AQTaga = [Cllage = ——
[Ag']

Con laadicion de 60 ml de Ag* 0,1 N:

10* 0,1 Kps 2*10™
=909*10°M \ [CI]= = = 22*10°M ® pCl' =7,65

[Ag] = =
110 [Ag] 9,09v10°

Con laadicion de 70 ml de Ag* 0,1 N:

20* 0,1 2* 1010
=0,0167M \ [CI]= = 1,2*10®M ® pCl'=7,92
120 0,0167

[AgT =

FIGURA 1. VALORACION DE CLORUROS CON NITRATO DE PLATA

NETITUD CURVAS DE VALORACION SEGUN EL Kps. Y CONCENTRACION.

1) ml 105 0,1 M vs. AgNO; 0,1 M. Kps = 3,02¢10°®
2) ml Cl"0,001 M vs. AgNO; 0,001 M. Kps = 2¢10™°
3) ml 1"10° M vs. AgNO; 10° M. Kps = 8,31*10™"/



