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Determinacao quantitativa de Cl- com
Ag* e utilizando CrO,?- como indicador



EFEITO DE OUTROS IONS NA SOLUBILIDADE

Ex. 1- Determine a solubilidade molar do PbCl, (K = 1,6x107)
a) H,O pura ; b) Em solugdo que tem Pb(NO,), 0,1 mol/L.

a) H,0 pura: K, = [Pb2*][CI-]2 = (S)x(2S)2 = 4S3 = 1,6x10"5

s =11,6x105/4 =S = 1,6x10-2 mols/L

b) PbCl, — Pb2+ + 2CI-
Inicio 0 o1 M 0
Adigao (PbCl,) S 28 .- .S <<<0,1 M
-~ (0,1+S) 28 .-~
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= S = 6,0x103 mols/L



Ex. 2- A solubilidade molar do CaF, é 1,89x10*mol/L em H,O pura a 25°C. Calcule a
solubilidade molar do CaF, em solugdo de NaF 0,1 mol/L a 25°C. Dado: K, = 2,7 x101

NaF(s) Hzo > Na+ + F-
(completa)
0,1 mol/L 0,1 mol/L 0,1 mol/L
/Ks = [F]12x[Ca2*]
CaF, — Ca2* + 2F )
2 S <<<0,1 mol/L
Inicio 0 0 0,1 A N
>' AN
Adicao de CaF, S 2S S
S| Ks = (0,1+2S)2x(S
= S  (0,1+2S)] (0Q,1+28 )*X(S)

(0,1)2x(S) = 2,7 x10-11 -
S =2,7 x10° mol/L



A solubilidade do CaF, diminui
quando um ion comum (F°) é
adicionado a solugao.
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FORMAGCAO DE PRECIPITADOS A PARTIR DE SOLUGCOES

Ex. 1- 100 mL de solugdo de Na,SO, 0,00075 mol/L é misturado
com 50 mL de solugao de BaCl, 0,015 mol/L. Ocorrera a formacgao
de um ppt.? Dado: K, (BaSO,) =1,1 x10-10

a) Qual o niumero de mols de cada soluto?

n = M x V(L) = 0,00075 x 0,1 = 7,5x10-5 mols
Na,SO,

n = 0,015 x 0,05 = 7,5x10"4 mols
BaCl,

7,5x10°5> mols
0,15L

7,5x104 mols
0,15L

= 5%x104 mol/L

[Na,S0,] =

= 5x10-3 mol/L

[BaCl,] =



\

100%

> 2-
Na2SO4 HZO = 2 Na+ + SO4
5x10-4 2x5x10-4 1x5x10*
100%
BaCl, ° Ba2+ + 2 CI-
H,O
5x10-3 1x5x10-3 2x5x10-3

Q. = 5x104x5x103= 2,5 x10® —

Para que ocorra a pptagao é
necessario que o produto
das [ ]s (Q.) das espécies

envolvidas seja > que o K.

-

Qs > Ks | | 0go, ocorrerd

K. (BaSO,) =1,1 x10-10 -

a pptacao do BaSO,




Ex. 2- Qual a [Ba?*] necessaria para iniciar a pptagdo do BaSO, numa solugdo que é
0,0015 mol/L em Na,SO,?
Dado: K, (BaSO,)=1,1 x10-10

A pptacao do BaSO, ocorre a partir do momento em que:

Q. seja exatamente igual a K

L.

1,1 x10-10
[Ba2+] [SO,2] =1,1 x10-10

-10 1.1 x10-10
[Ba2*t] = 1,1 x10 =_1,1x10 = 7,3x108M

[SO,2] 0,0015 M
* ' ‘—*Satisfaz o K,

Entdo para iniciar a pptacao do BaSO, é necessario que:
[Ba2t]seja > 7,3 x108 mol/L



CONCENTRACAO DE IONS APOS PRECIPITACAO

Em analise quali ou quantitativa considera-se que uma precipitacao foi completa

qdo a C. ., do ion, que esta sob determinagdo, atingir 10> a 10® mol/L ou

também qdo C. , <0,001C, ... Em outras palavras, 99,9% da quantidade original

do referido ion deve estar no precipitado.

Se G, =0,001C; ;.
precipitacao completa

Ex. 1. A [Ag*] numa solucao era 1x10-2 mol/L apos precipitacao com CI-
foi reduzida a 1x10° mol/L. Qual a % de Ag* permaneceu em solucao?

[AG” Ifinal -6
Y%AG*soiucio = — x100 - %AG* so1ucio = 102

[Ag+]inicial

X 100 = 0,01%




Exemplo 2. Um frasco possui certa quantidade de agua do mar
que apresenta em média 2,95 g/L de NaCl. Qual a [Ag*] que
deve ser adicionada em solucao para iniciar a pptacao do AgCl e
para que os ions Cl- estejam completamente precipitados?

KS pgal = 1,59x10°1° Massa Molar: Na...23; Cl 35,5.
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Ex.: Tem-se dois frascos (A e B) contendo 100 mL de Mg?* 0,1 mol/L cada. Ao
frasco A foi adicionado 100 mL de NaOH 0,202 mol/L e ao frasco B foi
adicionado 100 mL de NH,OH 4 mol/L. Pergunta-se: a precipitagdo do Mg(OH),

foi completa?

100 mL de NaOH
e e < Qual a[Mg?*] e a [OH"] apds a

0,202 mol/L
< 1D mistura (antes da precipitacao)?
o ,sw
100 mL Mg2+ [Mg2+] = 22 m;lo/(:.;:oo mL _ 0,05 mol/L
0,1 mol/L

4 _ 0,202 mol/L x 100 mL _
[OH] = 500 mL = 0,101 mol/L
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Mg?2* + 2 OH — Mg(OH), - Ks = 1,8x10-1!
inicial 0,05 mol/L 0,101 mol/L

Reage/forma 0,05 mol/L 0,100 mol/L 0,05 mol/L
final ? 0,001 mol/L

Ks = 1,8x10-11 =[Mg?+] _ [OH"]2

Exc.

1,8x10-11

(0,001)2 = 1,8x10> mol/L

[Mg2*]_.=

Logo, apos mistura estara em solucao 1,8x10-5> mol/L de Mg?2+,
Para que a pptacao seja completa a [Mg2*],,i.iai (0,05 mol/L)
deve ser reduzida em 1/1000, ou seja:

Cfina <0,001C;;cia) = 0,001x0,05 = 5x10-> mol/L.

Como a [Mg?*]_. = 1,8x10-5> mol/L que é& < 5,0x10-> mol/L,

entdo 5 pptacio foi completa.

ou seja, Qual a %Mg?* na solugdo?
1,8x105
0,05

x100 = 0,036%
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100 mL de NH,OH

4 mol/L <D
nap Qual a [Mg?*] e a [NH,OH] apds a
Sor2 mistura (antes da precipitacao)?
we="

8
100 mL MgZ+ _ 0,1 mol/Lx100 mL _
0,1 mol/L [Mg?+] = 200 mL = 0, 05 mol/L

4 mol/L x 100 mL
200 mL

[NH,OH] = = 2 mol/L

Porém, a [OH-] dependera da dissociacao do NH,OH entao:

NH,OH ——OH + NH,* - K, = 1,75x105

inicial 2 mol/L
Reage/forma X X X [OH] = [NH,*] = x
final 2-X X X
[OH"]?

K, = 1,75x105 = - [OH"] = 5,9x10-3 mol/L antes da

2

pptacao.

[Mg?*] = 0,05 mol/L

antes
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Mg?2+ + 2O0H = Mg(OH), (Ks = 1,8x10-11)

Antes da pptacao: 0,05 mol/L 5,9x10-3 mol/L (limitante)
1mol———-—-- 2 mols

Reage/forma Y = 2,95x103 mol/L—*> 5,9x1073 mol/L2,95x10"3 mol/L

. (0,05-2,95x103)mol/L
final ~—_
0’ 04705 mOI/L [Mgz+]livre =Cfinal > 01001Cinicial

Q = [Mg?*][OH-]? = (0,05)x (5,9%x103)2= 1,74x10° > K,

Ocorre precipitacao

ou seja, Qual a %¥Mg?* na solugdo? Precipitagao
incompleta

004705 100 = 94,1% 99

0,05 apenas 5,9%

precipitou.
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Compare a Keq de formagdo do Mg(OH), a partir da reagdo do Mg com NH,OH e com

OH". O que se pode concluir?

2(NH,O0H —— OH- + NH,*) - (K,)2

Mg2* + 2 OH- —— Mg(OH), - 1/Ks

Mg?* + 2 NH,OH — Mg(OH), + NH,* - Keq = (K,)?/Ks

[NH,*] (1,75x10-5)2
= 2 = = = = =
Keq = (Ko)*/KS = TNH OHT? [Mg2*] 1,8x1011 17
|
1
2 Na+tOH- 20H- + 2Nat :
|
2 OH- + Mg?* Mg(OH), 1/Ks I
|
|
-

Keg= 1/KS =5,56X1010 & — — = — - - - - — - — — — — — —
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Adicdo lenta K, 1,6x10°10 5x10°13 8,5x10-17
de Ag*
o a) Calcule a [Ag*] necessaria para iniciar a pptacao de cada AgX.

AgCl AgBr Agl

b) Calcule a % de I- ppt ao se atingir o Ks do AgBr.

c) Calcule a % de I- e de Br- ppt. ao se atingir o Ks do AgCl.

a) [Ag*] necessaria para iniciar a pptacao de cada X- sera:
~

i)ClI- - [Ag*] >1,6x107

[Ag*] = Ks/[X] < ii) Br- - [Ag*] >5x10-10
iii) I - [Ag*] >8,5x10-14

~—
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b) % de I- ppt. ao se atingir o Ks do AgBr
Para atingir o Ks do AgBr a [Ag*] = 5x101°M

[I-]solugéo = KS/[A9+]B|- = 8,5X10'17/5X10'1°

[I1solucso = 1,7x107 M, portanto,

0/O:I:solugf?lo - OIT - ou esta na solucao
[ ]inicial 01001 <

c) %I e a %Br ppt ao se atingir o Ks do AgCli

Ao atingir o Ks do AgCl a [Ag*] = 1,6x107 M.

Usando o mesmo raciocinio: %I, = 0,000053%
%Brgoucao = 0,31%

_ [I-]solugéo _ 1,7X10'7 x100 — 0,017% I- nao pptou.
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EFEITO DO pH DA SOLUCAO NA PRECIPITACAO
A) Precipitacao de hidroxidos metalicos moderadamente soluveis

Como o agente pptante é o ion OH- o
inicio e a completa pptacao - f([OH- ]

Entao pode-se calcular o valor de pH para que
a pptacao do hidroxido se inicie e finalize.

1) Considere o Mg(OH), Ks =1,81x101! e [Mg?*] = 0,01 mol/L

i) Inicio da pptacao:

[Mg2+][OH-]2 = Ks = 1,81x10-11

[OH] = |/Ks/[Mg?+]' = 4,25x10"5 mol/L

pOH = -log 4,25x10-5 M = 4,37
pH = 9,63 (onde inicia a pptacao.)
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[Mg?*]si,a = 105 M, logo: [OH"] = \/Ks/[Mgz’f]ﬁna, '=1,34x103 M
pOH = -log 1,34x103M = 2,87 -
pH = 11,12 (onde a pptacao é completa)

Se o pH >11,12 o Mg(OH), precipita completamente.
Para pH entre 11,12 e 9,63 a pptacao sera incompleta.
N3o ha pptacao se o pH <9,63.

2) No caso do Fe(OH), (Ks = 3,2x103¢) ; [Fe3']=0,01 mol/L

i) Inicio da pptacao:

pOH = 11,83 pH
3,210 = [Fe**][OH]> - [OH] =1,47x10"?; {

=2,17

ii) Para pptacdo completa: C;, ,, =0,001C, .., [Fe3*]=10° mol/L

final

[OH]3=3,2x1038/10> = 3,2x1033 - [OH]=1,47x101!!;
pOH =10,83; pH=3,17
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2) Por qué o Mg(OH), nao ppta com NH,OH na presencga de NH,CI?

Adicao de NH,CI 0,1 mol/L

a) Adicdo de NH,OH
/ 0,1 mol/L b) / com NH,OH 0,1 mol/L

----- - ppt? ppt?
[Mg2+] = 0,01 mol/L )

[Mg2+] = 0,01 M

a) Numa solugdao NH,OH 0,1 mol/L qual a [OH"]? (K, =1,75x10-5 K, =1,8x10"11)

NH,OH = NH,* + OH-

Inicio 0,1 0 0 [OH-] = [NH,*] = x
Dissocia/forma x X X
= 0,1 -x X X K. = [NH,*] [OH']
----------- ® [NH,OH]
POH = pK, + log[NH,OH]/[NH,*] k. = LOHT
b [NH,OH]
POH 2,88; pH = 11,12 | <« [OH] = 1,32x10°3
- 4

1,7 x 102 > Ks (ha pptacao)

[OH-]2 [Mg2+] = (1,33x10-3)2 (0,01) = Qs =

20



b) Na adicdo de NH,CI 0,1 mol/L entdo a [OH"] nessa solugdao tampao sera:

NH,OH —== NH,*

Inicio 0,1 0
Dissocia/forma x X
Adicao de NH,* 0 0,1

Reage/forma Y Y

-+

POH = pK, + log[NH,OH1/[NH,*]

OH-
0

X

[NH,*] [OH-]
[NH,OH]

Ky, =

[ [NH,OH] = [NH,*] = 0,1M

[OH] = K,

[OH] = 1,76x10°5

o*
.
.
.
.
.
.
.
.
.
o
.

POH = pKb + log 1 —

pPOH = 4,75; pH =9,25

Q
K
»

[OH-]2 [Mg2+] = (1,75x105)2 (0,01) = Qs = 2,96 x 1012 <Ks

( ndo ha pptacao)
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B) Precipitacao de sais poucos soluveis derivados de acidos fracos

HA-—— yH* + Av-(Kaii) ; XA, —— yXb* + bAY- (Ksii)

i) O pH necessario para garantir a pptacao total depende
primeiramente do K, do sal.

Por exemplo: CdS (K, = 8x10-27) ; MnS (Ks = 2,5x10-13)

K, = [H*]2[S2] = 1,1x10-21 ] | [€d?*] = 0,01 mol/L
[H,S] Considere: | [Mn2+] = 0,01 mol/L
[H,S] = 0,1 mol/L

a) Para iniciar a pptacao do CdS, tem-se:
CdS — Cd2* + S2- , [S?] = 8x1027/0,01 = 8x10-25

Ka = 1, 1x10-21 = [H*]2 8x10-25/0,1 - [H*]=11,72M _ pH =-1,07

Para completa pptacao do CdS, tem-se:
[Cd2*] =105 M . [S?] =8x1027/105 = 8x10-22
Ka =1,1x1021 = [H*]2 8x10-22/0,1 -~ [H*] =0,3708 M -~ pH=0,43
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b) Para iniciar a_pptacao do MnS, tem-se:
— Mn2+ + S2- _ [S2] = 2,5x10°13/0,01 = 2,5x1011

MnS
K, =1,1x1021 = [H*]? 2,5x10"11/0,1 - [H*] =2,1x10°M - pH = 5,68

Para completa pptacao do MnS, tem-se:
[S2-] = 2,5x10-13/105 = 2,5x108

[MNn2+] =105 M
K, = 1,1x10-2t = [H+]2 2,5x10-8/0,1 . [H*] = 6,63x108 M _ pH=7,18

Qto < K. < a qtidade do agente precipitante para excedé-lo,
portanto, < sera o pH da solucao para que isso ocorra.

Precipitacao Fracionada
Cd2+ Mn2+ E2+ HCI / st
0,01 mol/L 0,1 mol/L

dS[l_ 2+ 2+ +
| Mn=* Ba®* H'/H,S NH,OH/(NH,),S (pH~9)

MnS ‘ Ba2t* NH,OH/(NH,),S o
HCI e A (eliminar S?2- como H,S)

2+ +
Ba H S0, 2
BaSO,

23



Equilibrios simultaneos
envolvendo a precipitacao

e a dissolucao
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MeS | K, . .
Precipitacao [H*]2
CuS | 10-36 Keq =
Zns | 102 Zn?* + S% = 2nS  1/K, "% " [Me2*][H,S]
H,S—— 2H* + S% K, K,
Keq —
Zn2* + H,S — ZnS + 2H* ===)> K,
Ka [H*]?
= :: > 1,1x10-21)(103)(0,1
Ks [Me2+][|.|zs] [H+]2= ( ’ )( )( ’ )= 1,1X10'4

(10-2%)

[Zn2*] = 103 mol/L

K, =1,1x102
[H,S] = 0,1 mol/L

[H*] = 102 mol/L

A

Dissolucao -
ZnS «—— Zn2+ + S K, _ [Me2*][H,S]
eq [ H I ] >
— S A
Z + 2H+ —7Zn2++ H K. .=—5S _
nS n 2S ::> eq K,
K, [Me2+][H,S] K, [Me2+][H,S]
= 2 = a 2
T
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MeS | K,
CuS | 1036
ZnS [ 1021

H,S

Precipitacao
Cu2+ + SZ' —

Cus
— 2H* + 52

Cu2t + H,S —

K. _ [H*+]2

K,  [Me*][H,S]

0T
1/Ks q [Me2+][st]
) X K. = L
CuS + 2H* ::> eq K,

[Cu2+] = 10-3 mol/L

— -21
[H,S] = 0,1 mol/L  Ka = 1,1Xx10
Dissolucao
CuS —— - — Cu?2t + Sz_ KS =
2HT + Sz_ - 25 1/K,

-21 -3
PE— [H*]2 = (1,1x10721)(10-%)(0,1) _ L 1x1011

(10-36)

[H*] = 3,3x10°mol/L

A\

CuS + 2H*

KS

— Cu?*+  H,S ) Keq =

_ [Me?*][H,S]

[H+]2

L /\
Ka

[Me2+][H,S]

Ka

H+]2

; K, [Me2+][H,S]
S ]2 = "
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Calcule a concentracao de S2- em pH 5 necessaria para iniciar a
pptacao do ZnS a partir de uma solucao 0,1 mol/L em Zn2+,

MeS | K, K,=1,1x1021 pH=5 . [H*] = 105
ZnS |10 [Zn2+] = 0,1 mol/L
Inicio da precipitacdo [H+]2
Zn2+ + 52 — ~ ZnS 1/K, Keq = [Me2+][H,S]
H,S-— 2H* + $% K, « - K
Zn2* + H,S =— —ZnS + 2H* =) =4 K,
K [H*]? Ks [H*]2  1x10-2! x 1x10-1°
2= i > [H,S] = > = - X=X = 10° mol/L
K, [Zn2*][H,S] K, [Zn2+] 1,1x10%'x 0,1
[H+]2[S*]
— + 2- K, =

[S2] = 1,1x10-2! x 1x10°
1x10-10

= 1,1x102°mol/L



Considere:

[Mex*] = 10-3 mol/L e que [H,S] é
mantida cte. em = 0,1 mol/L

_ [H*]2[S*]

° [H,S]

= 1,1x10-%

Preencha as lacunas da tabela indicando os valores corretamente

MeS K, Solubilidade | Inicio da pptacao Pptacao completa
[S*] [H*] [S*]1 | [H*] Keo

HgS |4,0x1053 | 6,3x1027 | 4x105° |5,2x1013 | 4x10°50 | 5,2x10%3 |5 51 31
Sb,S; | 5,0x10-51

Ag,S | 6,3x10-5°

CuS 6,3x10-36

SnS 1,0x10-28

ZnS 1,0x10-21

FeS 6,3x10-18

MnS | 2,5x10-13
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Dissolucao de Precipitados

BaCO, . — Ba2* + €0,> K

H+ + c'"‘o.._az- P

Ks = 5,1x10° K, = 4,7x10"11

S

1/K,

BaCO; + H* —— Ba2*+ HCOj" :> Kaissolugao = K,

BaSO, . — Ba* + S0,> K,

H+ + 56.42- —

Ks = 1,1x101° K, = 1,2x10"2

1/K,

BasO, + H* —— Ba%* + HSO, x| Kdissomcao = — "

KS
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Exercicios: 1)

a) Qual é a [CO,%] quando cada cation (Ag*, Ba?* e Sr2+):
Adicao lenta i . ecibitar?
de Na,CO, ) Comeca a precipitar*

ii) estd completamente precipitado?

b) Qual dos cations esta completamente separado dos
outros por pptacao fracionada e quais ndo estao?

A92003: KS — 8,1X1 0-12
BaCO;: Ks =5,1x10°
Sr003: KS - 1,1X1 0-10

[AgNO,] = 1,0x10-3 M
[Ba(NO,),] = 4,0x105 M
[SF(NO5),] =3,5x102 M

a) [CO,%] necessaria para iniciar a pptacao de cada cation:
Ag,CO;: Ks =8,1x10-2 = [Ag*]?[CO,;%] = (1,0x10-3)2[CO,*]
[CO;%] =8,1x10° M
BaCO;: Ks =5,1x10° = [Ba?*] [CO,;%] = 4,0x10"° [CO,?]
[CO32-] = 1,3X1 0-4 M

SrCO,: Ks = 1,1x10°10 = [Sr2*] [CO42] = 3,5x102 [CO42]
[CO.2] = 3,1x10° M




b) [CO52] necessaria para a pptacao completa de cada cation

(substitua C;,,, = 0,001C,;.;,;, ha expressao do Ks):
Ag,CO,: Ks = 8,1x10-12 =[Ag+]2[CO;2"] = (1,0x106)2[CO;2] - [CO;2] = 8,1 M
BaCO;: Ks = 5,1x10-° = [Ba2+] [CO52"] = 4,0x10-8 [CO;2] -~ [CO52] =0,13 M
SrCO;: Ks = 1,1x10710 =[Sr2+] [CO32'] =3,5x105 [CO52] - [CO5;2] = 3,1x10° M

Como a [CO;2°] t, o0 SrCO; ppta. 12 qdo [CO;%] = 3,1x10° M e a
pptacao sera completa qdo [CO52] = 3,1x10% M. A [CO;27]
continua a + ¢, a [CO52] = 8,1x106 M, o Ag,CO; comecga a pptar,
mas a pptacao nao se completa até [CO52-] = 8,1 M. No entanto, o
BaCO; ppt. e sua pptacao se completa qdo a [CO5;2'] = 0,13 M.
Dessa forma, apenas o Sr2* é separado completamente e os ions
Ag* e Ba2* nao podem ser separados um do outro.
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Precipitacao em meio homogéneo usando ureia ou tioacetamida

UREIA

NH,
O= + HO+—— 2NH, +CO
C<NH2 2 3 2

H,O + NH;+=— NH,OH +— NH,* + OH"
H20 + 002<:> H2CO3 < HCO3- + H+
Ao se aquecer uma solucao de Fe3+ com ureia ocorre a precipitacao do Fe(OH)CO,

Fe3++ O=C(NH,), + 3 H,0 = Fe(OH)CO, + 2NH,* + H*

TIOACETAMIDA

e
NH,
Ao se aquecer uma solucao de Zn?+ com tioacetamida ocorre a precipitagdo do ZnS

Zn2+ + S=C-CH,4(NH,) + 2 H,0 = ZnS + CH,-COO NH,* + 2 H*
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