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Tema 2

METODOS BASADOS EN LA PRECIPITACION
Y EN LA FORMACION DE COMPLEJOS



2.1. INTRODUCCION

Este tipo de volumetrias tiene como caracteristica general comun, la
existencia de una reaccién volumétrica que conduce a la formacién de un
compuesto (sal muy poco soluble o un complejo estable) que esta «muy
poco disociado», de tal forma que, en ambos casos, se dejan en libertad
una cantidad pequefiisima de los iones que lo constituyen. La aparicion
o no de una fase sélida en la disolucién permite diferenciar el estudio de
estas volumetrias. Gran parte de las reacciones de precipitacién, com-
plejacién y formacién de especies débilmente disociadas satisfacen las
exigencias necesarias para poderse aplicar en estas volumetrias, si bien
en muchos casos no se dispone de un indicador visual adecuado para
poner de manifiesto su punto final. Como se vera mas adelante, los méto-
dos potenciométricos son, en general, idéneos para todas las valoracio-
nes de este tipo. La breve discusiéon que se hace en este tema se limitara,
no obstante, a algunos métodos que emplean indicadores visuales.

2.2. VOLUMETRIAS DE PRECIPITACION

Una volumetria de precipitacién consiste en valorar una sustancia con
una disolucién patrén de un agente precipitante. Cuando la precipitacién
es completa (lo cual depende de la estequiometria de la reaccién) se pue-
de detectar la apariciéon del exceso de valorante o la desaparicion del reac-
tivo. Aparentemente son muchas las reacciones capaces de formar sus-
tancias poco solubles, pero la lenta velocidad de formacion de la mayoria
de los precipitados, ocasiona que solo se pueda disponer de unos cuan-
tos agentes precipitantes con aplicaciones analiticas cuantitativas. El nitra-
to de plata es uno de ellos y uno de los més utilizados para la determina-
cién de halogenuros, aniones tipo halogenuro (SCN-, CN™ y CNO"),
mercaptanos (R-SH), dcidos grasos y algunos aniones inorganicos diva-
lentes.



68 FUNDAMENTOS DE TECNICAS INSTRUMENTALES Y DE INGENIERIA. ..

La aparicion de una fase sélida en el seno de un liquido, bien sea por
adicién de un reactivo que forme un compuesto insoluble con alguno de
los iones presentes, bien por sobresaturacién de la disolucién, recibe el
nombre de precipitacion, denominandose precipitado, a la fase sélida que
se ha originado.

En medio acuoso, los compuestos considerados como «insolubles» no
lo son en sentido estricto, siempre hay una parte —por muy pequeia que
sea— que se disuelve hasta que la disolucién esté saturada. En ese momen-
to tenemos un doble equilibrio, uno dindmico, caracteristico de las diso-
luciones saturadas, formado entre la parte disuelta y la parte insoluble
(en la superficie limite del cristal) y por otro lado un equilibrio quimico
entre la parte disuelta «no disociada», con sus iones inmovilizados, liga-
dos al reticulo cristalino, y los iones disociados. Por ejemplo, en el caso
del cloruro de plata:

AgCl | (s6lido) 2 AgCl(disuelto) 2 Cl” + Ag*(disociado)
Si aplicamos la ley de accién de masas al equilibrio quimico anterior:
[CI']x[Ag"] _
[AgCl]

La cantidad de sustancia disuelta sin disociar, independientemente de
la concentracién de la fase sélida, la podemos considerar constante (K'),
por tanto, el producto de estas dos constantes sera también constante, y
se le conoce con el nombre de Producto de Solubilidad (Ps):

[CIx [Ag'] = KK' = Ps

Por tanto, podemos decir, que en toda disolucién acuosa pura (en
ausencia de electrolitos extrafios) y saturada de una sal poco soluble, para
una temperatura dada, se verifica que el producto de las concentraciones
molares totales de los iones originados por dicha sal, (en sentido estricto
deberiamos hablar de «actividades») resulta ser constante a esa tempe-
ratura. A ésta constante se la denomina «Producto de Solubilidad».

En términos generales, para una sustancia poco soluble, A B,, cuya
parte disuelta esté disociada:

A,B, @ mA™ + nB™ [2.1]
De donde,

Ps = [A"]" x[B™]" [2.2]
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Expresion en la que cada concentracién iénica, expresada en
moles/litro, esté elevada a una potencia cuyo exponente es igual al nime-
ro de moles respectivos que se originan en la disociacién de un mol de la
sustancia considerada.

Ejemplos:
Cay(PO,), I = 3Ca® + 2P0 Ps = [Ca” ]’ x [PO T
PbCrO, I = Pb** + CrO% Ps = [Pb**] x [CrOj]
Bi,S; | = 2Bi*" + 38* Ps = [Bi*']* x [S*]®

Dado que el producto de solubilidad rige un equilibrio establecido en
una disolucién saturada, si éste equilibrio se rompe por disminucién de
las concentraciones iénicas de la parte disuelta, se disolvera mas sélido
hasta recuperar el equilibrio; por el contrario, si aumentamos dichas con-
centraciones, precipitara la parte disuelta hasta alcanzar nuevamente el
citado equilibrio. Por lo tanto podemos decir: 1.° Para que una sustancia
precipite es necesario que el producto de las concentraciones de los iones
formados en su disociaciéon iénica, elevados a sus respectivos coeficien-
tes, sea mayor que el valor de su Producto de Solubilidad. 2.° Para que un
precipitado se disuelva es necesario que el producto de las concentracio-
nes de los iones formados en su disociacidn iénica, elevados a sus res-
pectivos coeficientes, sea menor que el valor de su Producto de Solubili-
dad. 3.° Una disolucién estard saturada cuando el producto de las
concentraciones de los iones formados en su disociacién i6nica, elevados
a sus respectivos coeficientes, sea igual que €l valor que define su Pro-
ducto de Solubilidad.

El valor del Producto de Solubilidad, como el de la constante de la
ley de accién de masas, solo es constante para una temperatura dada.
Como en general la solubilidad de muchas sustancias aumenta con la
temperatura, el valor de los productos de solubilidad también aumenta
con ella.

Como vimos en la seccién 1.6.1, el uso de concentraciones en lugar
de actividades, solo es correcto para sales poco solubles y en disolucion
acuosa pura. En el caso de sales solubles o en presencia de gran con-
centracion de sales extranas (efecto salino) es imprescindible el uso de
actividades.

En una disolucién acuosa pura de una sal poco soluble AB, cuya par-
te disuelta esté totalmente disociada: AB — A™ + B", la concentracién [AB]
de la parte disuelta mide la solubilidad «S» en esa disolucién acuosa satu-
rada, en moles/litro. Del equilibrio anterior se desprende que esta solu-
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bilidad «S» serd igual a la concentracién del anién [A7] y a la del catién
[B*], es decir: S = [AB] = [A7] = [B*] lo que aplicado a [2.1] nos conduce a:

AT]_IB™]  (Avj=mS  [B™]=nS

S=[A_B.l=

puesto que un mol de A, B, origina m moles de A™ y n moles de B™. Sus-
tituyendo en [2.2] concentraciones por solubilidades tenemos:

Ps = (mS)" x (nS)" = m™ x n" x S™™" [2.3]
De donde:
S — m+n“‘“‘ PS [24]
Vm™ xn"

Estas dos ultimas expresiones permiten calcular el valor de la cons-
tante del Producto de Solubilidad, conocida la solubilidad y viceversa, o
bien relacionar las concentraciones iénicas con cualquiera de las otras
constantes. Conviene recordar que las solubilidades suelen expresarse en
gramos/litro, mientras que las concentraciones iénicas van en moles/litro.

2.2.1. Curvas de valoracion. Indicadores

Las curvas de valoracion para las reacciones de precipitacion se obtie-
nen mediante un método similar al descrito en las volumetrias de neu-
tralizacién en las que participan electrolitos fuertes, con la tnica dife-
rencia de que, en este caso, la constante del Producto de Solubilidad,
asume el papel que en aquellas jugaba la constante del producto iénico
del agua.

La Figura 2.1 muestra la curva de valoracion para el i6n cloruro (50,00
mL de disolucién 0,100 M valorados con nitrato de plata 0,100 M), en la
que puede observarse que el habito de la curva es similar a los obtenidos
en el caso de las valoraciones acido-base.

La reaccién es:
Ag" + CI" — AgCl | (blanco) Ps=1,8x10"

Generalmente la deteccién del punto final de estas valoraciones se
pone de manifiesto mediante la accién de indicadores de tipo quimico
que, bien con un cambio de color o con la aparicién o desaparicién de
turbidez en el seno de la disolucién que se esta valorando, nos permiten
detectar el punto final.
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pCl
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| | | | | |
10 20 30 40 50 60 mLAgNO;0,1 M

FIGUrA 2.1.

Los requisitos que debe reunir un indicador son similares a los que se
necesitan para un indicador en una volumetria de neutralizacién: El color
debera cambiar en un intervalo estrecho de la funcién «p» del reactivo, y
el cambio de color debera ocurrir dentro del intervalo del tramo casi rec-
to y vertical de la curva de valoraciéon. Como puede apreciarse en la regién
sombreada de la Figura 2.1, un indicador que posea un intervalo de vira-
je comprendido entre pCl™ 4 y 6 servira para poner de manifiesto el pun-
to final de la valoracioén.

2.2.2. Métodos de valoracion

Los tres métodos clasicos, llamados de Mohr, Volhard y Fajans, utili-
zan indicadores coloreados. En general, estos métodos emplean i6n pla-
ta como agente valorante, y la deteccién del punto final se lleva a cabo
mediante la formacién de un precipitado coloreado o de un color homo-
géneo en su superficie.

El cromato potasico como indicador es la base del mérodo de Mohr en
las determinaciones de iones cloruro, bromuro y cianuro. El punto final
se determina por la primera formacién de un precipitado rojo anaranja-
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do de cromato de plata que aparece cuando la precipitacion de la sal de
plata se ha completado:

Cl" + Ag" — AgCl | (blanco)
CrO% + 2Ag* — Ag,CrO, | (rojo anaranjado)

El cloruro de plata es menos soluble que el cromato de plata; este ulti-
mo no puede formarse de modo permanente en la mezcla hasta que la
precipitacion del i6n cloruro como AgCl haya reducido la concentracién
de éste hasta un valor muy pequernio. Antes del punto final de la valora-
cion, cualquier porcién de cromato de plata que se forme temporalmen-
te, debido a un exceso local de i6n plata en el seno de la disolucién con-
forme anadimos reactivo valorante, se transformara de inmediato —por
reaccién con el cloruro de la disolucién— en cloruro de plata:

Ag,CrO, | +2CI" — CrO% + 2AgCl |

Se utiliza el método de Mohr para determinar cantidades diversas de
cloruros, incluso en aguas, siendo el punto final mas acusado si se opera
bajo luz amarilla.

Este método es aplicable solamente a disoluciones con un pH compren-
dido entre 7 y 10, ya que el i6n cromato es la base conjugada del acido cré-
mico y, por consiguiente, en disoluciones mas 4cidas, la concentracién de i6n
cromato es demasiado baja para que se forme el precipitado en el punto de
equivalencia. Por otro lado, un pH mas alcalino provocaria la precipitacion
del hidréxido de plata (Ps = 2,6 x 10°°), antes que el cromato de plata.

Las valoraciones de bromuro mediante el método de Mohr son satis-
factorias, pero no asi las de yoduros ni las de tiocianatos, debido a la exce-
siva adsorcién de estos aniones sobre los precipitados de sus respectivas
sales de plata.

Con el método de Volhard se puede valorar directamente el i6n plata
con disolucién valorada de tiocianto, apreciandose el punto final al for-
marse el complejo soluble fuertemente colorado. El i6n férrico, que sir-
ve de indicador, se afiade al sistema. En condiciones apropiadas, tan pron-
to como se afiade un exceso de i6n tiocianato, aparece una coloracioén roja
oscura debido a la reaccién de formacién del complejo férrico:

Valoracién: Ag" + SCN™ 2 AgSCN | (blanco)
Indicador: Fe’* + SCN™ 2 Fe(SCN)** (rojo)

Podrian formarse otros complejos de hierro-tiocianato, pero requieren
que en el punto final haya una gran concentracién de i6n SCN libre. El
color rojo del Fe(SCN)** es lo suficientemente intenso como para que resul-
te facil detectar pequenas concentraciones de él, pese a que el valor de la
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constante de equilibrio de la reacién del indicador no es muy favorable. Se
ha estimado experimentalmente que la concentracién minima de Fe(SCN)**
en disolucién que se puede detectar a simple vista es de unos 6,4 x 10° M.
La valoracién debe llevarse a cabo en un medio lo suficientemente 4cido
como para evitar la precipitacién del hidréxido de hierro (III).

Los haluros pueden también valorarse, pero el procedimiento para su
analisis se basa en una valoracién indirecta: se anade un exceso de una
disolucién patrén de i6n plata a la disolucién de haluro y el exceso de Ag*
se valora por retroceso con disolucién de tiocianato, utilizando catién
férrico como indicador.

Con el método de Volhard también se determinan otros aniones que
precipitan con sales de plata; sin embargo, para que su analisis sea fiable,
la sal de plata del anién que va a determinarse debera ser mas insoluble
que el AgSCN.

El método de Fajans, se basa en la utilizacién de los llamados indicado-
res de adsorcion, que son compuestos organicos que tienden a adsorberse
sobre la superficie del s6lido durante la valoracién por precipitacién. Te6-
ricamente, la «adsorcién» o «desorcién», ocurre cerca del punto de equi-
valencia dando como resultado, no solo un cambio de color sino también,
la transferencia de color desde la disolucion hacia el sélido o viceversa.

Fajans y sus colaboradores encontraron que algunos iones orgéanicos
son fuertemente adsorbidos sobre ciertos precipitados, dando lugar a un
cambio de color que permite determinar el punto final de una valoracién
por precipitacion.

La fluoresceina es un indicador tipico de adsorcién de gran utilidad en
la valoracién de i6n cloruro mediante disolucién de nitrato de plata. En
disolucién acuosa el indicador, acido débil, se disocia parcialmente en
iones hidrégeno y anién fluoresceinato de color verde amarillento. Este
anién forma sales de plata de color rojo brillante. Es de advertir que en
las condiciones de uso como indicador su concentracién nunca es sufi-
ciente como para que precipite como fluoresceinato de plata.

O
HO OH

COOH

Fluoresceina
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En las primeras etapas de la valoracién las particulas coloidales de
cloruro de plata estdn cargadas negativamente, debido a la adsorcién de
los iones Cl” en exceso, por formacién de la capa de «contraién» por par-
te de los cationes (se puede representar asi: AgCl - CI” :K"). Los aniones
del colorante son repelidos de la superficie de las particulas coloidales
por repulsién electrostatica, imprimiendo un color verde amarillento a la
disolucién. Pasado el punto de equivalencia, las particulas de cloruro de
plata adsorben fuertemente a los iones plata y adquieren una carga posi-
tiva; por lo que ahora los iones fluoresceinato son atraidos hacia la capa
contraria que rodea a cada particula de cloruro de plata: (AgCl - Ag* :Fluo-
resceinato’).

El resultado es la aparicion del color rojo del fluoresceinato de plata
«en la capa superficial de la disoluciéon que rodea al s6lido.» Es necesa-
rio sefialar que el cambio de color, en este caso, se debe a un proceso de
adsorcién y no de precipitacién, pues en estas condiciones nunca se alcan-
za el valor del Producto de Solubilidad del fluoresceinato de plata.

La fluoresceina y sus derivados son acidos débiles pero de intensida-
des variables. Su accién, pues, estara influida por la concentraciéon de
iones hidrégeno en la disolucién. En la valoracién de cloruros, utilizan-
do fluoresceina como indicador, el pH debe estar comprendido entre 7 y
10. La diclorofluoresceina es un dcido mas fuerte que el anterior y puede
por ello utilizarse en medios débilmente acidos. La tetrabromofluorescei-
na (eosina), dcido aun mas fuerte, puede utilizarse en disoluciones inclu-
so de pH 2, y resulta adecuada para la valoracién de bromuro, yoduro y
tiocianato mediante i6n plata.

2.3. VOLUMETRIAS DE FORMACION DE COMPLEJOS

Las volumetrias de formacién de complejos con reactivos inorgénicos
figuran entre las mas antiguas de los métodos volumétricos. Por ejemplo,
la valoracién yodométrica del mercurio (II):

Hg** +41" = Hgl;

fue descrita por primera vez en 1833. Existen diferentes procedimientos
que utilizando reactivos inorgéanicos, permiten realizar determinaciones
tales como: cianuro mediante nitrato de plata (método de Liebig), cianu-
ro y cloruro conjuntamente en la misma disolucién (combinacién de los
métodos de Liebig y Volhard), utilizando disolucién patrén de nitrato de
plata, asi como iones cobre y niquel (separadamente) con cianuro, etc.
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