Solugoes

T Bempo

SolucOes gasosas

Gas dissolvido em gas -> 0, dissolvido em N,

Liquido dissolvido em gas -> CHCI; dissolvido em (evaporado em) N,

Solucodes liguidas

Gas dissolvido em liquido -> CO, dissolvido em agua
T LG GRS GR G 08 > Alcool dissolvido em agua

ST [T Lolte I IR I OB > Gelo seco (CO, sélido) dissolvido em (sublimado em) N,

Solucodes sélidas

Gas dissolvido em sdlido -> H, dissolvido em paladio

BTV G T W R B [ o8 = Mercurio dissolvido em ouro (amalgama)

o] [Te [l T T [ =15 BN T o = Cobre dissolvido em niquel



Solucdes

/"—

Solugoes de
diferentes <
componentes

= > quantidade
(emexcesso) [ distingdo

= < quantidade arbitraria




Uma molécula nao “veé”
as outras
Nao ha interacao

Propriedades variam
com a composigao, X;

Lei Limite

P — 0, todo o gas se
comporta como gas
ideal

Na pratica: a baixas
pressoes qualquer gas
se comporta como gas
ideal. \

P, = fugacidade

Uma molécula “vé” as
outras como um continuo
Interagées nao especificas

Propriedades variam com
a composicao, X;

Lei Limite
¢ — 0, toda solucao se
aproxima da idealidade

Na pratica: a qualquer
solucao diluida se aplica o
comportamento ideal

|

Concentracao = atividade




Propriedades Co ligativas

Sao propriedades que dependem somente do numero
de particulas de ST presentes e nao da identidade
quimica da mesma

em todas elas vem da
do SV liquido como

resultado da presenga do ST

» abaixamento da Pressao de
Potencial G Vapor

Quimico '~ i > aumento do Ponto de Ebuligao
» Abaixamento do Ponto de
Congelamento
» Pressao Osmoatica

SV = solvente e ST = soluto




Mecanism o de Dissolugao

Sélido adicionado a um Liquido

« destruicao da estrutura do sélido
« alteracao da estrutura do SV

A facilidade com que isto ocorre depende:

Antes do
processo de =
dissolugao

Apods a
dissolucao

e

» Interag¢oes soluto — soluto
» Interagoes SV - SV

» Interagoes soluto-solvente




Soluto - Soluto

pRicasl racas { Solvente - Solvente

4
Forcas Fortes { Soluto - Solvente

4

Alta Solubilidade

Um solvente dissolvera um soluto se elas tiverem
estruturas semelhantes:




“Semelhante dissolve semelhante” é uma generalizacao conveniente

Algumas excecoes entre muitas: &

Nem todas as substdncias idnicas sdo soluveis em agua: NaCl é, mas
CaSO, néo e.

lons divalentes apresentam energias reticulares maiores que 0s
monovalentes, ou seja, € mais dificil destruir a estrutura cristalina de
cristais de sais divalentes.

Etanol é totalmente miscivel em agua, enquanto a solubilidade do
C,H:Cl em agua é muito baixa.

H,O tem momento dipolar = 1.8546 Debye (D)

Etanol (C,H;OH) tem momento dipolar=1,70 D

Cloreto de etila (C,H:Cl) tem momento dipolar = 2,05 D, mas nao faz
ligacOes de H com agua.




Agua como solvente - alta constante dielétrica (78.3, a 25 °C)




Cargas no vacuo c ‘

Cargas em um meio de alta constante dielétrica




Saturacao e Solubilidade

Adicao lenta, sob agitagao de NaCl em H,0

« a 12- porcao se dissolve rapidamente:

NaCl(s) — Na_ +

aq) !

- gradualmente, o tempo necessario para dissolucao
aumenta até que a ultima micro-porcao nao se
dissolve

« Na superficie dos cristais comecga a ocorrer uma
segunda reacao

Na; .+ Cl. .~ NaCl(s)

Na* + Cl. & NaCl (s) g:=Il[V[ox:TeRE: 11T g:Te




Clasgar

Concenfracao <

de soluto

dcacao de Solugdes

~— Solucao Saturada

Solucao Insaturada

_ Solucao Super-saturada

: @ a concentracao do soluto

/f‘"
Solavel

Insoluvel

Pouco soluvel
S




Solubilidade

« E influenciada por efeitos de Temperatura
* Pode ser analisada como qualquer equilibrio

Soluto (s) + Solvente () —» Solucao + calor

T calor = | solubilidade do soluto

Solidos e liquidos = praticamente
independe da pressao
Solubilidade (AP, cqueno)

Gases = TP = T dissolugao




Calor de solucao ou Variacao de Entalpia de solucao

AHsoI = Hsolugéo — (Hsoluto + I_Isolvente)
/ Ex.: Solucdo aquosa saturada de Kl na presenca de excesso de Kl (s) \
21kl +Kl(s) == K*(aq)+1I (aq) endotérmico

Le Chatelier: Se aumentar T, o equilibrio deslocara para direita, aumentando as [K*]
e [I'] no equilibrio. Portanto, a solubilidade de KI aumenta com aumento de T.

o /
4 N

Ex.: Solucdo aquosa saturada de Lil na presenca de excesso de Lil (s)

Lil (s) <= Li*(aq)+1 (aq)+ 71kl exotérmico

Le Chatelier: Se aumentar T, o equilibrio deslocara para esquerda, diminuindo as
[Li*] e [I'] no equilibrio. Portanto, a solubilidade de Lil diminui com aumento de T.

- J




Por que AH,, varia de substancia para substancia???

Mecanismo de dissolucao ocorre em duas etapas com as respectivas energias

1) Quebra do reticulo cristalino (energia reticular = AH_, )

2) Insercao de particulas do soluto em cavidades formadas pelas separacao de
moléculas do solvente, ou seja, solvatacao ou hidratacao (energia de

hidratacdao = AH, )




Por que AH_, varia de substancia para substancia???

Na' and C1™ jons completely separated i the gaseous state

e ° ©

C
w, "
-
- 774 KJ
y l{ydrm
713 kJ enthalpy
Lattice
enthalpy

" Q_9
@ £ &
a% [Ze e

Hydrated Na* and Ci™ in solution

Na* and C1" ions i
crystal lattice



Lei de Hess (Germain Henry Hess, 1940):
A variacdo de entalpia de uma reacéo quimica depende apenas dos estados inicial e final,

néo importando o caminho da reagéo. As variagoes de entalpia envolvidas nas etapas do

processo sdo aditivas.

Li* (g) + I (g)

4

AH . =732k}
K* (g) + 1" (g) ret

AH,,, = 632 kI

K*(aq) + I (aq)

AH_ = 632-611=21 kJ Li* (aq) + I (aq)

AH_, =732 -803 =-71 kI




Energia de hidratacdo e raio i6nico de alguns ions

lon Raio i6nico (hm) AH,;y.1ac5, (kJ/mol)

Li* 0,068 -506
Na* 0,097 -397
K* 0,133 -314

Mg2* 0,066 -1914

Ca% 0,099 -1580

Sr2+ 0,112 -1430

Al 3+ 0,051 -4640
F 0,133 -506
Clr 0,181 -377
I 0,220 -297

A hidratacdao impede que os ions se atraiam para formar o reticulo cristalino, precipitando
no meio.



Estudar a variagdo de solubilidade do KNO; com a temperatura e aplicar principios de
solubilidade para separar os componentes de uma mistura de sais, fazendo uma

purificacao por recristalizacao.

260
240 /
220 P

regiao das solucoes
200 upensatufadas /
180 nstaveis

160 -
Z
120 /
100

80 " 5
regigo das solucges
60 naossupersaturadas

40 Ollfasaduiadas)
/ (estaveis)

“ull
20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

_—~

4

(g de KNO, / 100 g de agua)




Coeficiente de

endotérmico
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Regras gerais de solubilidade para sais

Tipo Compostos soluveis Excecao
Metais alcalinos
luvel
Soluve (Grupo IA)
, NH,*, NO;, ClO,, CIO; e
Soluvel CH,COO
Soluvel Cl, Brel Ag*, Pb?* e Hg,?*
i Pb2+, C 2+’ S 2+’ H 2+
soliivel 50,> ot e €
Ba
. ) Metais alcalinos,
Insoluvel OH Ca?* Sr2* e Ba?*
, G 1A
Insoluvel PO,*, CO,%, SO,% e S* ubo

NH,*




Solubilidade = quantidade limite de uma dada substancia que consegue
se dissolver num determinado volume de solvente, a uma dada T.

AN <

[ — N ——— <
[’ O N
@
@
® o
@
—— - u
solucdo saturada continuou a adicionar
de AgCl AgCl até a formacgao de
precipitado

AgCl(s) <— Ag*(aq) +Cl (aq)

B ° No equilibrio:

velocidade de dissolugao = velocidade de precipitagao




Equilibrio de sais pouco soluveis
MA(s) < M*(aq) + A (aq)

[M*][A7]

K' =

[MA]

Produto ionico

Produto de solubilidade ou
constante do produto de solubilidade



A relagao entre a solubilidade e K ; de um sal depende da
estequiometria do mesmo.

Por exemplo, a solubilidade do PbCl, é 1,6 x 102 M, a 25 °C. Qual Kos
para PbCl, nesta temperatura?

(aq)

K, = [Pb2*] x [CI2
K, =S X (25)? = 4S3

K= 1,64 x 10



Cay(PO,) i~ 3 CaZ* o +2 (PO, o)

(aq)

Kos = [Ca**]® x [PO,>]?

Sabendo que a solubilidade de Ca,(PO,), a 25°Cé
1x 10° mol/L, calcule o K, nessa temperatura.



Situacao

Tipo de solu¢ao

O que pode ocorrer?

Consegue-se dissolver

<

Q < Kps Insaturada RN

Q = Kps Saturada Equilibrio de solubilidade
| o,

Q > Kps supersaturada O sal precipitara ate que

se atinja o valor de Kps




Alguns valores de K,  a 25 °C

Ag,S 5,5 x 10-5
BaSO, 1,5 x 10’
CaSo, 2,4 x 10°5

CaCo, 4,96 x 10°

ZnS 1,2 x 10-23




Produtos de solubilidade em agua de alguns compostos de
magnésio, calcio, estroncio e bario, a 25 °C.

Anion | mgr | car | st Bar
5,9x 107 - - -

CO,* 1,0x 10 4,8 x 107 7,0 x 10719 4,9 x 107
C,0,* 8,6x107 2,3 x107° 5,6 x 108 2,3x108

- 6,1x 107 2,8 x107 1,0 x 1010

CrO,* - 7,1x10* 3,6 x10° 1,2 x 1010



Mg2+’ Ca2+' Sr2+, Ba2+

NH,OH + (NH,),CO, 1,5 M

sobrenadantel

Mg?* (aq)

Precipitado
branco

CaC,0,

|

Precipitado branco
CaCO,, SrCO,, BaCO,

1 HAc 6M

Ca2+’ SI’2+, BaZ+

NaAc 3M
K,Cr,0,0,2 NV

!

Ca2+' Sr2+

NH,OH 6 M + (NH,),S0, 2,5 M l

(NH,),C,0, 0,25 M

l

Ca2+

<«

BaCrO,

Precipitado
amarelo

Srso,

Precipitado

branco



Fatores que podem afetar a solubilidade de uma dada substancia
num solvente:

Temperatura

lon comum

pH da solucao

Equilibrios de complexacao



Fatores que podem afetar a solubilidade de uma dada substancia
num solvente: Temperatura

— Se a reagdo for endotérmica:

O K, aumenta com o aumento da temperatura. Ocorre também um
aumento da solubilidade.

— Se a reacgdo for exotérmica:

O Ko diminui com o aumento da temperatura, diminuindo, também, a
solubilidade.



Fatores que podem afetar a solubilidade de uma dada substancia
num solvente: ion comum

MA(s) == M*(ag)+A (aq) === K, . =[M'][A7]

Se adicionarmos M*ou A" a solubilidade diminuira (Le Chatelier)

Agl(s) < Ag*(aq) +1"(aq) K,s = 8,5x 1077, 25°C
Qual a solubilidade do Agl nesta temperatura?
[Ag*] = [I'] =x

Kos = [Ag*][I] = x*
Xx=9,2x10° M

Resposta: solubilidade do Agl em agua é 9,2 x 10° M a 25 °C



Efeito do ion comum na solubilidade

Qual a solubilidade do Agl em um solucao contendo Nal 0,10 M a 25 °C?
K,s = 8,5x 107,25 °C
Agl(s) == Ag*(aq) +1 (aq)

[Ag*] = x
[I"1=0,10 + x
Kos = [Ag*][I'] = x (0,10 + x) como x << 0,10, (0,10 + x) = 0,10

8,5x1017=0,10 x
x=28,5x101M

Resposta: solubilidade do Agl em Nal 0,10 M ¢é 8,5 x 1016 M a 25 °C
Resposta: solubilidade do Agl em agua é 9,2 x 10° M a 25 °C




Efeito do pH na solubilidade

Num equilibrio de dissolucao em que entrem ions OH-, tal como o
equilibrio de dissolucao do hidroxido de magnésio, por exemplo, o pH
da solucao afetara a solubilidade do sdlido.

Mg(OH),,<— Mg* ., +2 OH"

(aq)

Ao aumentar a concentracao de ions OH (aumentando o pH) na
solugdo, o equilibrio desloca-se no sentido da formag¢ao de Mg(OH),
solido, reduzindo a sua solubilidade.

Ao aumentar a concentracao de ions H* (diminuindo o pH) vamos
reduzir a concentracao, a solubilidade aumentara.




Efeito do pH na solubilidade

K

=8,9x 1012, 25 °C
+20H,, 7

Mg(OH),,) — Mg,

Qual a solubilidade do Mg(OH)2 em (a) agua e (b) em solucao de pH 12,a 25°C?
Mg(OH),(s) = Mg2*(aq) + 2 OH" (aq)
Se x = numero de moles de Mg(OH), que dissolvem por litro, entdo
em agua:
[Mg?*] = x [OH] = 2x Kos = [Mg#*] [OH]? = 4%°
x=1,3x10*M

em pH 12 - [OH] =0,010 M:
[Mg?*] = x [OH] =0,010 + 2x
como 2x << 0,010, (0,010 + 2x) = 0,010

Kos = [Mg#*] [OH]* = x (0,010 +2x)?
8,9 x 1012 = x (0,010)2
Xx=89x108M




Equilibrios envolvendo ions complexos

ions complexos = particulas carregadas compostas de um ion central cercado
por moléculas ou ions denominados ligantes.

Numero de coordenag¢ao = numero de ligacdes entre o ion central e os
ligantes.

Sulfato cuprico (CuSO,) em agua (aquo-complexo):

Cu? o) +4H,0,, ~— [Cu(H,0),1*

Cu?* = ion central A
H,O = ligante |
Numero de coordenacao =4




Equilibrios envolvendo ions complexos

A solubilidade de um determinado composto depende, também, da sua
capacidade para formar ions complexos.

Por exemplo, Zn(OH), este, em agua pura, K ;= 1,9 x 10"/, a 25°C.

No entanto, se houver um excesso de OH no meio a solubilidade aumenta
porque ha a formagdo do ion complexo [Zn(OH),]*.

Zn(OH),, — Zn*
+
2 OH'(aq)

I

[Zn(OH),]*

(aq) +2 OH-(aq)

(aq)



Equilibrios envolvendo ions complexos
rd H\O/H

Cu* ., +4H,0,, =, [Cu(H,0),]* <

(aq)

Adicionamos NH;

[Cu(H,0),]1* +4NH; “——, [Cu(NH;),]* +4H,0

Troca de ligante

- H |2t

tetraamin cobre (I1)

Cada uma das moléculas de amoénia doa 1 par de elétrons para formar uma ligagao covalente
coordenada com ion Cu?*. NH, = base de Lewis e Cu?* = acido de Lewis




lons complexos tem a tendéncia de trocar ligantes com o solvente através de
equilibrios em etapas:

[Cu(NH,), ]?* +H,0 <~ [Cu(H,0)(NH,), ]**+ 1 NH,

Cu(H,0)(NH,), 2*][NH,]
[Cu(NH,), %*]

|

[Cu(H,0)(NH;); 1**+ H,0 —— [Cu(H,0),(NH;), ]**+1 NH,

[Cu(H,0)2(NH,),>*][NH,]
[Cu(H,0)(NH;),;%*]

2:

[Cu(H,0)5(NH,)1?* + H,0 ~— [Cu(H,0), ]>*+ 1 NH,

., [Cu(H,0)42+][NH,]

[Cu(H,0)3(NH;)%*]




Cada uma das reacoes de troca pode ser chamada de dissociacao, porque se as
moléculas de agua forem omitidas, cada equacao representara a perda de uma
molécula de NH; pelo complexo.

[Cu(NH,), 1** < [Cu(NH;); ]**+ 1 NH,

—_—

Cu(NH,), 2*][NH,]
[Cu(NH,), %]

|

[Cu(NH,), ]** «—  [Cu(NH,), ]* + 1 NH,

—_—

Cu(NH,),2*][NH,]
[Cu(NH,);%]

2 _ |

[Cu(NH,)]* . Cu**+1NH,

[Cu?*] [NH;]

4 —
[Cu(NH,)?*]




Multiplicando entre si as condicoes de equilibrio das etapas de dissociacao:

[Cu**|[NH,1* 12 (HE o

Constante de dissociac¢ao (K

iss

) global do ion complexo

Constante de dissociagdo (K ) também chamada de constante de
instabilidade, quanto maior for (K, ), mias instavel é o complexo



Problema: 0,10 moles de CuSO, sao adicionados a 1,0 L de NH; 2,0 M. Qual é a concentragao
de Cu?* na solucdo resultante?

Cu2*+4NH, “~—, | Cu(NH,)>?

Inicio: 0,10 2,0 0)
Final: 0 1,6 0,10

Ky = 1 X 10 12

Cu(NH,),?* |pode dissociar - [Cu(NH.),**]1=0,10 M, [NH.] =1,6 e [Cu**] =x
374 374 3

[Cuz"] NH,)* ]
ilibri Kiicc = =1x1012
No equilibrio diss — Cu(NH3)42+

x (1,6)*
0,10

=1x10 12

[Cu¥*]=x=1,5x101M



[Cu(NH;), 1** =, Cu*+4NH;, Kgiss = 1 x 10 2

Ni(NH,), 1** “——, Ni2*+6 NH, Keies = 2,8 X 10 2

[Ag(NH;), ]* “—— Ag"+2NH, Kyiss = 6,3 x 10

Poderia utilizar uma solugao de NH; para solubilizar precipitado de AgCI?

Sim. A medida que a [NH;] aumenta, a concentracao de [Ag(NH;),]* aumenta e [Ag*] diminui.

Quando [Ag*] [CI'] for menor que o K, havera dissolugao total do precipitado.



Hidroxidos anfoteros: podem reagir tanto com acidos como com bases.
Ex.: Al(OH); Pb(OH),, Cr(OH) 3, Zn(OH),, Cd(OH),

AI(OH), (s) + 3 H* (aq) = Al3*(aq) + 3H,0 (I)

Base de Lewis Acido de Lewis

Al(OH); (s) + OH" (agq) — AI(OH), (aq)

Acido de Lewis Base de Lewis



