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A volumetria de precipitaça o e  um me todo analí tico baseado na titulaça o 
de uma espe cie em soluça o aquosa que, durante o processo, resulta na 
formaça o de um composto pouco solu vel. As titulaço es de precipitaça o 
baseadas no uso de nitrato de prata como agente precipitante sa o chama-
das de titulaço es argentome tricas que, entre outras, sa o utilizadas na de-
terminaça o de haletos em soluça o. Ale m da potenciometria direta, o ponto 
final dessas titulaço es tambe m pode ser estabelecido por outros me todos: 
o Me todo de Mohr, uma titulaça o direta que utiliza uma soluça o de croma-
to de pota ssio como indicador, o Me todo de Volhard, cuja aplicaça o mais 
importante e  a determinaça o indireta de í ons cloreto em meio a cido usan-
do í ons fe rricos em meio a cido como indicador, e o Me todo de Fajans, que 
emprega um indicador de adsorça o, um composto orga nico que adsorve 
ou dessorve da superfí cie do so lido formado durante a titulaça o, com   
alteraça o na cor. Como todos os outros, os indicadores de adsorça o      
tambe m devem apresentar uma variaça o perceptí vel em suas proprieda-
des organole pticas em torno do ponto de equivale ncia da titulaça o.     
Tambe m nestes casos e  interessante construir uma curva de titulaça o  
teo rica para que se possa estabelecer as condiço es mais adequadas para 
observaça o do ponto final, com um erro de titulaça o aceita vel. Apesar da 
existe ncia de outros me todos argentome tricos de ana lise envolvendo pre-
cipitaça o, a e nfase principal neste artigo esta  nos tre s me todos citados 
acima, onde í ons haleto sa o titulados com í ons Ag+, ou vice-versa. 
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As titulaço es de precipitaça o sa o bastante usadas na   
determinaça o de haletos solu veis de alguns í ons meta li-
cos. Para que uma reaça o de precipitaça o possa ser usada 
neste procedimento analí tico, e  preciso que a reaça o 
ocorra muito rapidamente e que o composto    formado 
tenha baixa uma solubilidade. A melhor te cnica para a 
detecça o do ponto final (PF) de uma titulaça o de precipi-
taça o e  a potenciome trica, mas existem indicadores quí -
micos convencionais que tambe m permitem a  realizaça o 
da desse tipo de titulaça o sem ajuda instrumental. A ma-
neira mais conveniente para se saber se uma titulaça o de 
precipitaça o e  via vel ou na o, ou mesmo para se avaliar o 
erro cometido pelo uso de um determinado indicador, e  
por meio da construça o da sua curva de titulaça o teo rica, 
que permitira  a localizaça o precisa do seu ponto de equi-
valência (PE). De fato, da mesma forma que foi possí vel 
construir curvas de titulaça o teo ricas para titulaço es a ci-
do-base [1], tambe m e  possí vel construir curvas teo ricas 

para titulaço es de precipitaça o. Neste artigo o ponto final 
teo rico de uma titulaça o potenciome trica hipote tica de 
uma soluça o de cloreto de so dio com uma soluça o padro-
nizada de nitrato de prata foi tomando como refere ncia 
para o estabelecimento das condiço es experimentais ade-
quadas para os outros me todos na o instrumentais. 
 
 

 
Como visto em artigos anteriores [2,3], a constante de 
equilí brio que descreve o processo de dissoluça o de um 
so lido io nico genérico pouco solu vel em a gua um sistema 
quí mico em repouso e  chamada Produto Solubilidade. Pa-
ra a reaça o hipote tica: 
 

MzXy·r(H2O)(s) = zMy+(aq.,sat) + yXz-(aq.,sat)  +  r(H2O)(l) 
 
o produto solubilidade e  escrito como: 
 

Construindo a curva de titulação... 
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onde a letra “a” significa a “atividade” da espe cie entre 
pare ntesis [2]. Mas, se a soluça o resultante for considera-
da uma soluça o ideal de um sal pouco solu vel e  tambe m 
possí vel escrever que, em soluça o, (aMy+)  [My+];           
(aXz-)  [Xz-]; (aMzXy) = 1 (so lido puro) e (aH2O)=1
(lí quido puro), o que resulta na equaça o simplificada: 
 
 
 
 
sendo Ks uma funça o da temperatura. Esta simplificaça o, 
muito usada em livros de refere ncia e em experimentos 
dida ticos [4,5], foi sugerida por Nernst em 1889 ao estu-
dar a solubilidade do acetado de prata [6]. 
 
Para exemplificar, considere a titulaça o de Vo mL de um 
sal solu vel NaX (ex.: NaCl) com uma soluça o padra o de 
outro sal solu vel, MA (ex.: AgNO3) de concentraça o C, cuja 
reaça o forma um sal io nico 1:1 pouco solu vel MX. Esta 
titulaça o de precipitaça o pode ser esquematizada como:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Antes do seu iní cio existem somente í ons X- em soluça o 
no frasco de reaça o (ou seja, [M+]=0). Ao se iniciar o pro-
cesso, em funça o do baixo valor do produto solubilidade 
do sal MX, praticamente todos os í ons M+ adicionados 
(titulante) se transformam em precipitado, de modo que 
a [M+] em soluça o sera  sempre muito baixa.  No ponto de 
equivale ncia, levando em conta a equaça o do produto 
solubilidade: 
 

[M+]=[ X-] 
 
Apo s o ponto de equivale ncia a concentraça o de í ons M+ 
em soluça o vai aumentando, enquanto a concentraça o de 
í ons X- vai diminuindo a  medida que se da  continuidade a  
titulaça o. Em qualquer ponto do processo a reaça o pode 
ser representada por: 
 

 M+ + X- = MX 
 
e os balanceamentos de massa para as espe cies M+ e  X-  
podem ser descritos como: 
 
 
 
 
 
 
 
em que C e  a concentraça o analí tica dos í ons M+ 
(titulante), Co e  a concentraça o analí tica dos í ons X- 

NaX = Na+ + X- 

        + 

MA = A- + M+ 

        ∥ 

        MX 

(titulado), enquanto [M+] e [X-] sa o as concentraço es de 
equilí brio dos respectivos í ons existentes em soluça o, 
apo s cada adiça o do titulante. A varia vel P da equaça o 
designa a quantidade de matéria (mol) [7,8] do sal preci-
pitado (MX) contida no frasco de reaça o. Para que a ana li-
se dimensional das equaço es acima sejam corretas, deve-
se considerar que o processo ocorre (hipoteticamente) 
em um litro de soluça o, de modo que a quantidade de ma-
te ria P seja nume rica e dimensionalmente igual a  
“concentraça o do precipitado” em mol L-1. Como o preci-
pitado estara  sempre contido no mesmo frasco, o fator P 
sera  igual nos dois balanceamentos de massa e, por isso, 
pode ser eliminado combinando as duas equaço es:  
 
 
 
 
Do produto solubilidade 
 
 
 
 
 
 
de forma que, ao se realizar as substituiço es, se obte m a 
equaça o geral de uma titulaça o de precipitaça o que aten-
da os para metros definidos acima.  
 
 
 
 
Observe que esta equaça o indica a necessidade de se re-
solver uma equaça o de segundo grau para o caso mais 
simples (quando z=y=1). Para titulaço es assime tricas 
(casos em que z≠y), se forem utiliza veis na pra tica, a reso-
luça o do problema se tornara  mais complexa. Para estes 
casos, em princí pio, ou se utiliza um software do tipo 
equation solver (1), ou se aceita fazer aproximaço es para se 
obter mais facilmente as curvas de titulaça o.  
 
Mas, ja  se argumentou que o uso de aproximaço es na o e  
uma soluça o satisfato ria [9], uma vez que isso equivale 
dizer que a curva de titulaça o e  descontí nua, composta 
por tre s diferentes segmentos independentes, obtidos por 
meio de tre s equaço es diferentes, o que na o e  correto. A 
alternativa seria enta o utilizar a estrate gia proposta por 
de Levie para titulaço es a cido-base. [10-14] que, neste 
caso, sugere o estabelecimento de para metros para se 
definir a priori as concentraço es de Ag+ e, a partir delas, 
calcular os volumes adicionados do titulante. 
 
Para ilustrar o modo de se construir uma curva de titula-
ça o de precipitaça o usando este procedimento, considere  
 
__________________ 
(1) O software comercial “engineering equation solver” pode ser usa-
do para resolver um conjunto de equaço es alge bricas, incluindo 
equaço es na o-lineares, equaço es diferenciais e equaço es com 
varia veis complexas.  
https://software.com.br/p/engineering-equation-solver.  
 
Ferramentas online gratuitas tambe m podem ser encontradas na 
Internet.  
https://www.wolframalpha.com/calculators/equation-solver-
calculator  

https://software.com.br/p/engineering-equation-solver
https://www.wolframalpha.com/calculators/equation-solver-calculator
https://www.wolframalpha.com/calculators/equation-solver-calculator
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a situaça o mais simples (z=y=1), caso da titulaça o 
(potenciome trica) de 50,00 ml de uma soluça o de NaCl 
1,000 x 10-1 mol L-1 com uma soluça o de AgNO3 de mesma 
concentraça o. Como o produto solubilidade do AgCl e  da-
do por [Ag+][Cl-] =Ks=1,78 x 10-10 [4], a curva de titulaça o 
pode ser descrita por: 
 
 
 
 
Presumindo o que ocorre no frasco de reaça o, basta atri-
buir valores de pAg (2) a cada adiça o de titulante e, a par-
tir disso, estimar as concentraço es de prata restantes em 
soluça o. Com esses dados, e  possí vel traçar a curva teo ri-
ca dessa titulaça o.  
 
Focalizando mais detalhadamente o exemplo acima: sabe-
se que antes do iní cio da titulaça o existem somente í ons 
cloreto em soluça o no frasco de reaça o (ou seja, [Ag+]=0). 
Ao se iniciar a titulaça o, em funça o do baixo valor do pro-
duto solubilidade do cloreto de prata, praticamente todos 
os í ons prata (titulante) adicionados se transformam em 
cloreto de prata (precipitado), de modo que a [Ag+] em 
soluça o ainda sera  muito baixa. No ponto de equivale ncia, 
e  va lida a equaça o: 
 
 
 
 
e, apo s o ponto de equivale ncia, a concentraça o de í ons 
prata em soluça o vai aumentando enquanto a concentra-
ça o de í ons cloreto vai diminuindo a  medida que se da  
continuidade a  titulaça o. 
 
Observando especificamente o ponto de equivalência, on-
de todos os í ons em soluça o prove m exclusivamente da 
solubilidade do precipitado, ([Ag+]=[Cl-]), e  possí vel esti-
mar com bastante precisa o a concentraça o de í ons prata 
em soluça o. Sendo assim: 
 
 
 
 
 
 
Ou seja, no ponto de equivale ncia: 

 
[Ag+] = [Cl-] =  1,33 x 10-5 mol L-1 

 
pAg = pCl = 4,87 

 
Considerando o valor de pAg calculado acima, parece  
bastante razoa vel escolher um intervalo          
 

2,00 ≲ pAg ≲ 8,00  
 
para a construça o da curva teo rica dessa titulaça o. Enta o, 
retomando a equaça o 
 
 
_________________ 
(2) Por definiça o, pAg=-log[Ag+] 

 

 
 
 
 
fazendo 
 
 
 
 
e trabalhando algebricamente, 
 
 
 
 
 
 
 
se chega a: 
 
 
 
 
 
 
Isto feito e utilizando o intervalo de pAg entre 2,00 e 8,00,  
e  possí vel calcular os volumes de titulante adicionados e 
se construir a curva de titulaça o usando uma planilha ele-
tro nica [14]. A curva de titulaça o (teo rica) resultante e  
mostrada Figura 1. 

Figura 1. Curva de titulaça o teo rica da titulaça o de 50,00 mL de 
uma soluça o 1,000 x 10-1 mol L-1 de NaCl com uma soluça o de 
AgNO3 de mesma concentraça o. Os ca lculos foram realizados e o 
gra fico construí do usando uma planilha eletro nica. O ponto de 
equivale ncia esta  destacado em vermelho (pAg=4,87). 

O perfil das curvas de titulaça o de precipitaça o e  muito 
afetado pelas concentraço es dos reagentes. O leitor pode-
ra  verificar isso refazendo os ca lculos para a titulaça o de 

Fatores que afetam a curva de titulação 
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uma soluça o 1,000 x 10-2 mol L-1 de NaCl com AgNO3 de 
mesma concentraça o. Note que o intervalo de variaça o do 
pAg nas proximidades do ponto de equivale ncia sera  mais 
acentuado (menor erro de titulaça o) nas curvas de titula-
ça o nas quais as soluço es reagentes sa o mais concentra-
das. Entretanto, isso tem um limite, porque o conceito de 
soluça o ideal pode deixar de ser aplica vel, uma vez que 
í ons prata contidos em uma soluça o concentrada em í ons 
cloreto podem gerar í ons  [AgCl2]-. Outro fator importante 
a ser considerado e  o valor do produto solubilidade do 
precipitado. Veja o que acontece resolvendo o exercí cio 
proposto abaixo. 
 
Exercício:  
Construa curvas que descrevam (separadamente) as titula-
ções de soluções 1,000 x 10-1 mol L-1 de NaI,  de NaCl, de 
NaBr e de NaBrO3, com solução de  AgNO3  de mesma con-
centração. Em cada caso, verifique o que ocorre com o inter-
valo ao redor  do ponto de equivalência e compare os resul-
tados em função dos valores do pKs de cada precipitado. 
Utilize os valores contidos na Tabela 1 da referência [3]. 
 

Ale m da potenciometria, outras maneiras podem ser usa-
das na detecça o do ponto final de uma titulaça o de precipi-
taça o. As mais conhecidas envolvem a formaça o de um 
precipitado colorido (me todo de Mohr), de um complexo 
colorido (me todo de Volhard) ou a propriedade que certos 
compostos orga nicos apresentam ao serem adsorvidos 
sobre determinados precipitados, sofrendo mudança de 
cor (me todo de Fajans).   
 
O método de Mohr 
O me todo de Mohr, um dos me todos volume tricos mais 
antigos ainda em uso [15], tem sido empregado na deter-
minaça o de cloretos de metais alcalinos ou alcalino-
terrosos em diversas matrizes [16-19]. 
 
Por este me todo, os í ons cloreto sa o titulado com uma so-
luça o padra o de nitrato de prata, na presença de uma 
quantidade apropriada de cromato de pota ssio usado co-
mo indicador. No ponto final, quando a precipitaça o do 
cloreto se completar, o excesso de í ons Ag+ devera  reagir 
com o indicador ocasionando a precipitaça o do cromato 
de prata, vermelho: 
 

 
 
E  um me todo simples, direto e preciso, mas algumas con-
diço es devem ser satisfeitas: 
 
a) a soluça o deve ser quase neutra ou levemente alcalina. 

Em geral, um intervalo de pH entre 6,5 e 8,5 e  bem acei-
to, mas ha  autores que admitem o uso de valores de pH 
um pouco mais altos. Lembrar que os í ons cromato rea-
gem com í ons hidroge nio em soluço es a cidas formando 
outras espe cies quí micas, como: 

 
 
 

A detecção do ponto final nos métodos 
não-instrumentais 

 
 
Por outro lado, em pH elevado, a presença da alta con-
centraça o de í ons hidroxila ocasiona a formaça o do hi-
dro xido de prata e/ou outros hidroxo-complexos de pra-
ta, que podem se decompor formando o xido de prata: 

 
2Ag+ + 2OH- = 2AgOH(s) = Ag2O(s) + H2O 

 
b) A concentraça o dos í ons cloreto em soluça o deve ser tal 

que na o atrapalhe a observaça o de uma mudança de cor 
bem definida no ponto final da titulaça o. O me todo na o 
e  adequado para soluço es concentradas. 

 
c) I ons carbonatos ou fosfatos na o devem estar presentes, 

uma vez que seus sais de prata sa o menos solu veis do 
que o indicador (o cromato de prata) e, portanto,      
seriam titulados juntamente com os í ons cloreto, e 

 
d) Na o devem estar presentes os ca tions cobre, ní quel e 

cobalto, que formam soluço es coloridas, dificultando a 
observaça o o ponto final. Tambe m devem estar ausen-
tes os í ons meta licos ba rio e chumbo, pois reagiriam 
com o indicador. Este me todo tambe m na o pode ser 
usado na determinaça o direta de cloretos de ca tions 
que sofrem hidro lise e resultam em soluço es a cidas, tais 
como cloretos de alumí nio, de ferro e de zinco.  

 
Para entender que ocorre durante a determinaça o volu-
me trica, considere novamente o exemplo da titulaça o de 
50,00 ml de uma soluça o 1,000 x 10-1 mol L-1 de NaCl com 
uma soluça o de AgNO3 de mesma concentraça o, onde foi 
adicionado ao frasco de reaça o 1,0 ml de uma soluça o 0,10 
mol L-1 de K2CrO4 para atuar como indicador visual do 
ponto final da titulaça o. 

 
Antes de se iniciar a titulaça o, o frasco de reaça o contera  
apenas a quantidade inicial de í ons cloreto e de í ons cro-
mato. Mas, no decorrer da determinaça o, ocorrera  a preci-
pitaça o do AgCl ate  que, no ponto equivalência, o Ks do 
AgCl e  atingido e a concentração de í ons Ag+ alcança o  
valor de 1,33x10-5 mol L-1 (pAg=4,87 – veja a Figura 1). 
 
Sabendo que a quantidade de matéria (mols) de cromato 
adicionada foi de 1,0 x 10-4 mols, que o produto solubilida-
de do Ag2CrO4 e  1,12 x 10-12 (pKs=11,95) [20]  e  que o 
volume soluça o  existente no frasco reacional no ponto 
final sera  de (aproximadamente) 100 mL, tem-se: 
 
 
 
 
 
 

que resulta em: 

 
 
 
 
 
ou seja, pAg=4,47. 
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Este deve ser o valor do pAg necessa rio para desencadear 
a precipitaça o do cromato de prata, utilizado para indicar 
o ponto final do processo, indicando que, teoricamente, o 
ponto final ocorre após o ponto de equivalência (veja a  
Figura 1).  
 
Como o ponto final e  baseado nas diferenças no valores 
dos produtos de solubilidade do AgCl e do Ag2CrO4, e  mui-
to importante definir a concentraça o do indicador. Ideal-
mente, a precipitaça o do dicromato de prata deveria ter 
iní cio no ponto de equivalência. Se isso ocorresse na pra ti-
ca, enta o a concentraça o dos í ons cromato em soluça o pa-
ra se observar o iní cio da precipitaça o do cromato de prata 
deveria ser:  
 
 
 
calculada a partir do produto solubilidade do cromato de 
prata. Se a concentraça o dos í ons cromato estiver acima 
desse valor, o Ag2CrO4 começara  a precipitar antes do pon-
to de equivalência e, se estiver abaixo, o Ag2CrO4 começara  
a precipitar após o ponto de equivalência. 
 
Na pra tica se usa adicionar de 3 mL de uma soluça o 5% 
m/V de K2CrO4 como indicador [18]. Considerando que o 
volume total no ponto final da titulaça o e  da ordem de 100 
mL (veja  os exemplos citados acima), enta o a concentra-
ça o de í ons cromato em soluça o sera  aproximadamente: 
 
 
 
 
 
ou seja: 
 
 
 
 
que e  a concentraça o aproximada de í ons cromato em so-
luça o. Essa concentraça o e  ligeiramente maior que a teori-
camente necessa ria para se atingir o ponto de equivalência 
da titulaça o. Mas, como mencionado acima, isso na o e  um 
problema, uma vez que o ponto final tem que ocorrer um 
pouco ale m do ponto de equivalência, dada a necessidade 
de um excesso de í ons Ag+ em soluça o para precipitar o 
Ag2CrO4 em quantidade suficiente para ser notado visual-
mente na soluça o amarelada, que ja  conte m AgCl em sus-
pensa o. Em vista disso, e  fortemente recomenda vel a reali-
zaça o de uma prova (titulaça o) em branco para correça o 
do resultado da determinaça o.(3)  
 
A titulaça o de í ons iodeto e tiocianato com í ons Ag+ na o e  
factí vel na pra tica, porque os compostos formados, AgI e 
AgSCN, adsorvem fortemente í ons cromato e tornam mui-
to difí cil a detecça o do ponto final, resultando em erros de 
titulaça o significativos. 
 
 
_____________________________________ 
(3) De modo simples e direto, uma titulaça o em branco e  aquela na qual se 
titula uma soluça o contendo todos os reagentes, exceto o constituinte da 
determinaça o (analito). O volume da prova em branco deve ser subtraí do 
do volume medido na titulaça o real, de modo a corrigir possí veis erros 
cometidos durante a determinaça o.   

Método de Volhard 
O me todo de Volhard, um me todo indireto originalmente 
proposto para a determinaça o de í ons cloreto em meio 
a cido [21], tambe m pode ser utilizado na determinaça o de 
outros haletos solu veis. Apesar de ter sido bastante usado 
na pra tica ate  a metade do se culo XX [22-25], sua aplica-
ça o e  mais complexa. Desde 1907 os pesquisadores ja  cha-
mavam a atença o para a necessidade de se rever o me to-
do mais detalhadamente [26-28]. 
 
Pelo procedimento proposto, um excesso de uma soluça o 
padra o de nitrato de prata e  adicionado a  soluça o conten-
do os í ons haleto a serem titulados e o excesso da prata e  
determinado em seguida por meio de uma titulaça o de 
retorno com uma soluça o padronizada de tiocianato de 
pota ssio (ou de amo nio), na presença de í ons fe rricos, 
usados como indicador. 
  

Cl- + Ag+ = AgCl(s) + Ag+(excesso) 
 
Ag+(excesso) + SCN- = AgSCN(s). 

 
O indicador geralmente empregado na titulaça o de retor-
no e  uma soluça o concentrada (saturada) do alu men fe rri-
co [Fe(NH4)(SO4)2.12H2O], em a cido ní trico 20% V/V e o 
ponto final da titulaça o e  detectado pela formaça o do 
complexo vermelho-escuro monotiocianato de ferro (III), 
solu vel, que deve ocorrer logo ao primeiro excesso do 
titulante. 

Fe3+ + SCN- = Fe(SCN)2+ 
  
Note que a titulaça o e  realizada em meio fortemente a cido 
para evitar a hidro lise dos í ons Fe(III) e a consequente 
formaça o do precipitado de Fe(OH)3. Ale m disso, o ambi-
ente a cido usado no me todo de Volhard permite o seu 
emprego na determinaça o de í ons haletos na presença de 
outros í ons como carbonato, oxalato e arenato, pois seus 
sais de prata sa o solu veis em meio a cido.   
 
Mas, ao se empregar o me todo de Volhard para a determi-
naça o indireta de haletos, e  preciso comparar os valores 
dos produtos solubilidade dos haletos de prata (ver tabela 
1 da refere ncia [3]),  
 
 
 
 
 
 
 
com o produto solubilidade do tiocianato de prata [29]: 
 
 
 
Como Ks(AgSCN)<Ks(AgCl) e ambos os precipitados te m a 
mesma estequiometria, ao se titular o excesso de í ons Ag+ 
com a soluça o padra o de tiocianato, parte do precipitado 
AgCl podera  se dissolver para formar o precipitado 
AgSCN, menos solu vel: 

 
AgCl(s) + SCN- ↔ AgSCN(s) + Cl-  
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Essa possí vel aça o dos í ons tiocianato sobre o precipitado 
AgCl gera erros de determinaça o significativos, fato que 
vem sendo discutido desde o iní cio do se culo XX. Muitos 
pesquisadores achavam que esta reaça o na o iria interferir 
significativamente nos resultados, mas, ja  em 1907, Rosa-
noff e Hill [26] verificaram que o excesso de í ons tiociana-
to realmente deslocam os í ons cloreto do AgCl precipitado, 
dissolvendo-o lentamente. Eles tambe m mostraram que, 
ao se usar o me todo de Volhard para a  determinaça o de 
í ons cloreto, o precipitado AgCl deve ser removido da solu-
ça o antes de se iniciar a titulaça o de retorno com a soluça o 
de tiocianato.  
 
Como a filtraça o e  uma operaça o mais demorada e fonte 
de potenciais erros operacionais, Caldwell e Moyer [27] 
propuseram como alternativa a adiça o uma pequena 
quantidade de nitrobenzeno a  soluça o contendo o AgCl 
precipitado e agitar.  O nitrobenzeno, um lí quido orga nico 
insolu vel em a gua, formara  uma pelí cula sobre as partí cu-
las de AgCl impedindo-as de reagirem com o tiocianato. 
Este e  um procedimento ra pido e, na pra tica,  seria como 
se o precipitado tivesse sido removido.  
 
A etapa de filtraça o seria desnecessa ria ao se aplicar o me -
todo de Volhard na determinaça o de brometos e iodetos, 
pois seus sais de prata sa o menos solu veis que o tiocianato 
de prata. Entretanto, no caso do iodeto, o indicador não 
pode ser adicionado ate  que  todo o AgI tenha precipitado, 
pois a existe ncia de í ons iodeto em excesso provocara  a 
reduça o de í ons fe rricos do indicador, aumentando sensi-
velmente o erro de titulaça o. 
 

2Fe3+ + 2I- = 2Fe2+ + I2 
 
Mas, as dificuldades na o param por aí . Um outro problema 
inerente ao Me todo de Volhard e  a instabilidade cine tica 
dos complexos ferro(III)-tiocianato observada na presença 
de excesso de í ons tiocianato, que causa o esmaecimento 
gradual da cor da soluça o com o tempo. E lembre-se que 
para se atingir o ponto final, sempre e  necessa ria a adiça o 
de um excesso de titulante.  
 
Em virtude da falta de me todos experimentais apropria-
dos para a geraça o de dados termodina micos confia veis, 
ate  a metade do se culo XX, o expediente alternativo era 
avaliar empiricamente o erro no ponto final, baseado uni-
camente pela acuidade visual do operador e, a partir disso, 
determinar os me ritos da titulaça o apo s correça o adequa-
da para este erro. Em um desses trabalhos Burns e Muraca 
[30] estimaram que a concentraça o mí nima do complexo 
Fe(SCN)2+ para ser detectado visualmente no ponto final 
seria de 6,7 x 10-6 mol L-1, em uma soluça o contendo uma 
concentraça o de Fe3+ da ordem de 10-2 mol L-1. Entretanto 
esses valores nume ricos podem variar, de acordo com a 
composiça o da mistura reagente. 
 
Recentemente foi demostrado que apenas os complexos 
Fe(SCN)2+ e Fe(SCN)2+ existem de fato em soluça o, na faixa 
de concentraça o  0,025 mol L-1 ≤ CSCN ≤ 0,25 mol L-1, e que 
os valores encontrados para as constantes de equilí brio 
(indicadas abaixo) usando espectroscopia stopped-flow 
[31] sa o menores que os determinados anteriormente. 
 

           
 Fe3+ + SCN- = Fe(SCN)2+,              K1=(98±1)/M-1 

 
Fe(SCN)2+ + SCN- = Fe(SCN)2+     K2=(7±1)/ M-1 

 
Na tabela 1 do artigo [31] o leitor encontrara  os valores 
das constantes de equilí brio desses dois complexos descri-
tos na literatura desde 1941. Segundo estes autores, a  
possí vel existe ncia de um complexo 1:3 em concentraço es 
maiores que 0,25 mol L-1 de tiocianato ainda precisa ser 
comprovado com investigaço es posteriores. 
 
Considerando enta o os valores acima, juntamente com os 
demais dados disponí veis na literatura 
 
         H+ + SCN- =     HSCN                     K= 7,94x10-2/ M-1 
 
         Fe3+ + OH- = Fe(OH)2+                  K=3,46x1011/ M-1 
 
         Fe3+ + H2O = Fe(OH)2+ + H+       K=6,73x10-3 /M 
 
         H+ + OH- = H2O                             K= 5,25x10-13 /M-2 
 
de Berg et alli. construí ram um gra fico que mostra o com-
portamento dessas espe cies em soluça o, como indicado na 
Figura 2.  
 

Figura 2. Concentraço es das espe cies de Fe(III) em funça o da 
concentraça o de tiocianato em soluça o, ate  o valor de               
0,25 mol L-1. A concentraça o total de í ons fe rricos e  de         
1,5x10-4 mol L-1, em força io nica 0,5 mol L-1. O valor da constante 
de equilí brio da a gua indicado acima foi obtido considerando os 
efeitos da força io nica da soluça o. Figura extraí da da refere ncia 
[31]. 

 
Em um trabalho posterior [32], os mesmos autores deter-
minaram, por extrapolaça o, as constantes de formaça o 
termodina mica para complexos de tiocianato de ferro(III) 
em força io nica zero. 
 
O Me todo de Volhard foi amplamente utilizado na deter-
minaça o de cloretos em ana lises de va rios tipos de amos-
tras, mas, pelos fatores mencionados acima, vem sendo 
cada vez menos empregado em rotina. A bem da verdade, 
atualmente, e  utilizado principalmente para ilustrar pro-
blemas teo ricos e em experimentos dida ticos [4,5]. 
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resceinato ou fluoresceinato - cor verde amarelada) exis-
tentes em soluça o. A partir do ponto de equivale ncia, o 
excesso de í ons Ag+ em soluça o se adsorvera  a  superfí cie 
do precipitado, tornando-o carregado positivamente. Essa 
superfí cie carregada positivamente atraira  os a nions do 
indicador (contra- í ons) para a primeira camada de adsor-
ça o que, ao se associarem aos í ons prata adsorvidos no 
precipitado de AgCl, formam uma espe cie de coloraça o 
vermelho rosada.  
 
Mas atença o: A alteraça o da cor e  um processo de adsor-
ça o. Na o ha  precipitaça o do diclorofluoresceinato (ou do 
fluoresceinato) de prata, pois o seu produto de solubilida-
de nunca sera  excedido nessas condiço es. Ale m disso o 
processo de adsorça o e  reversí vel e o corante pode ser 
dessorvido em uma retrotitulaça o com í ons cloreto.  
 

Indicador Fo rmula Estrutural Emprego Viragem pH da soluça o 

 

 

Fluoresceí na 

 

 

 

  
 
Determinaça o de clore-
to, brometo e iodeto 
com í ons prata 
  

 
 
Verde-amarelado para 
vermelho rosado 

 
 
Soluça o neutra ou fraca-
mente alcalina 

 

 

Diclorofluoresceina 

 

 

 

  
 
Determinaça o de clore-
to, brometo e bromato 
com í ons prata 
  

 
 
Verde-amarelado para 
vermelho rosado 

 
 
4.4 <pH <7,0 

 

 

Eosina 

 

 

 

 

 
 
 
Determinaça o de clore-
to, brometo e tiocianato 
com í ons prata 

 
 
 
Rosa para violeta-
avermelhado 

 
 
 
Meio ace tico, 
pH ~1 - 2 

 
 
 
Rodamina 6G 

 

 

 

 

  
 
 
Determinaça o de í ons 
prata com í ons brometo 
  

 
 
 
Rosa-alaranjado para 
violeta-avermelhado 

 
 
 
Meio HNO3 (ate  ~ 0,3 
mol L-1) 

Tabela 1. Estruturas quí micas da fluoresceí na, da 2’,7’ diclorofluoresceí na, da eosina (tetrabromofluoresceí na) e da Rodamina 6G 
[35]. Os sais de so dio dessas substa ncias e  que sa o usados como indicadores de adsorça o. 

Método de Fajans 
Ale m do procedimento cla ssico proposto por Volhard, existe como alternativa o uso de indicadores de adsorça o, tambe m 
conhecido como Me todo de Fajans [33,34]. Este me todo propo e o uso de um composto orga nico como  indicador, cuja 
propriedade em se adsorver ou se dessorver da superfí cie do so lido (formado na titulaça o de precipitaça o) provoca o 
aparecimento ou desaparecimento de uma cor na superfície do precipitado, pro ximo de ponto de equivale ncia. Esses in-
dicadores podem ser corantes na forma a cida, como a fluoresceí na, a diclorofluoresceí na e a eosina, ou corantes na for-
ma ba sica, como a rodamina. Veja a Tabela 1 a seguir. 

A fluoresceí na pode ser usada como indicador na titula-
ça o de qualquer haleto em pH neutro (pH~7) porque o 
fluoresceinato na o deslocara  nenhum deles.  Por outro 
lado, a diclorofluoresceí na pode deslocar o í on cloreto em 
pH ~7, mas na o o faz em pH~ 4.  A eosina na o pode ser 
usada como indicador de cloretos em qualquer pH, por-
que ela e  fortemente adsorvida. 
 
Um dos exemplos mais conhecidos do Me todo de Fajans e  
a determinaça o argentome trica de í ons cloreto com solu-
ça o padra o de nitrato de prata, usando a diclorofluores-
ceí na (ou a fluoresceí na) como indicador [36]. Nesta titu-
laça o, antes do ponto de equivale ncia, a camada prima ria 
adsorvida no precipitado sera  formada por í ons cloreto, 
que esta o em excesso. A carga negativa adsorvida no pre-
cipitado repele os a nions do indicador (ex.: diclorofluo- 
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Figura 3. Modelos picto ricos para ilustrar a adsorça o de í ons a 
um so lido coloidal.  

 
Note que o sucesso no uso dos indicadores de adsorça o 
dependera  de um procedimento experimental que favore-
ça adsorça o (feno meno de superfí cie), que e  contra rio ao 
processo gravime trico onde, para se diminuir os erros 
causados por agregaça o de impurezas,  todas as aço es sa o 
feitas para minimizar a adsorça o em superfí cies. 
 

Como complemento e treinamento experimental dos    
me todos discutidos neste artigo, recomenda-se a execuça o 
dos procedimentos de laborato rio descritos em textos de 
refere ncia [4] e em textos dida ticos  [5]. 
 

Atenção: Em atividades de laborato rio os alunos 
devem seguir rigorosamente as instruço es do docen-

te responsa vel. Tambe m se recomenda fortemente que 
busquem todas as informaço es disponí veis sobre as carac-
terí sticas e periculosidade das substa ncias utilizadas no 
experimento, consultando as Fichas de Informaço es de 
Segurança de Produtos Quí micos, FISPQ, ou do Material 
Safety Data Sheet, MSDS.  
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