etria de Precipitac:




EQUILIBRIOS HETEROGENEOS

Os equilibrios heterogéneos se estabelecem quando
existem duas ou mais fases distintas em equilibrio.

\Varios casos sao possiveis:

Sistemas gas-liquido
Sistemas gas-solido
Sistemas liquido-liquido
Sistemas liquido-sdlido

)



Equilibrios de Solubilidade
SOLUBILIDADE E PRODUTO DE SOLUBILIDADE

Um composto insoluvel em agua, como por
exemplo AgCl, assim como todos os outros, nao
sao totalmente insoluveis, de modo que ao
adicionar-se AgCl em agua ou ao precipita-lo
em solucao, uma parte muito pequena do
mesmo se encontrara dissolvida, de modo a
fornecer uma solucao saturada:

SHPS 2013



y)
solido dissolvido ionizado

[} 4 [ . = ’ - ’
No equilibrio: v, =v,ev,’ =v,"

com [AgCl] .. ... = constante = K
Pela Lei de A¢do das Massas: [A8CMgissomvido 1

K = [Ag”][CI'] (1)
[AICH issonico = K1

KS =Kx K1 = [Ag+]eq [CI-]eq 2)

SHPS 2013




O uso das concentracdes ao invés das atividades so é valido
para sais pouco soluveis e em solucao aquosa pura .

Ks é a abreviatura de produto de solubilidade e corresponde ao produto
das concentracdes dos ions originados por este sal, respeitada a
estequiometria. SO é valido para uma solugao aquosa pura, ou seja ha auséncia

de outros eletrdlitos.

Apll e 2 — Agt+ CI
Ka=[Ag*] [Cl]=1,57x1010 {25:C)
BgdlrOg ¢« —— 28t + CrDY

Ks = [AgF = [CrO7] = 3,9x1042 (25:C)
SHPS 2013



Ern i sal pouco solivel A, euja parte dissolvida esta completamente dissuciada,

AB = & + B, a concentraio da patte dissolvids, AF, mede ou expressa a
solubilidade (3] do composto na sulugao saturads, expressa em mols/L, que por sua vez
setd fptal & concentraqao do anion B e que sera igual a concentragao do cation A%

pnrtantn:

o= [aB]=[A%]=[E]



Exemplos :
Ks (AgCl) = 1,6x1010

Ks (Ag,CrO,) =9,8 x 1013

Podemos, por comparacao dos valores de Ks,
concluir que Ag,CrO, € mais insoluvel do que
AgCl? Seria correto?

Nao!lll



Como se faz o calculo dos valores de solubilidade
para cada um dos casos?



FRLOIFITACAD DE COMPOSTOS POLICO SO (TVEIS

Exemplo: Ba? ;C 2 ;522005 mol/L]: 322 = 001 M em meic d NMEOHWTH,CL

[IEL, LCO,

Ea® ,Ca® ,5¢ ,Me® [0,05 maol/L)

[MMH, 1= 0.1 moL —pH=pFwr -pk,= 180476 = 9,2
[17E, OH] = 0.1 mal/L & [OH] = Lée=10" molfL

s [50 0] = 1,1x10°0; B [Bal Oa] = 550100 B (O aC0n ] = & Swlo-

Foa [MeCDs ] = 10x102 ¢ B [Me[OH k= 1107




Qual a concentragdao de CO,* para iniciar a

Precipitacao de cada um dos metais alcalinos
terrosos?

Como efetuar este calculo?

As concentracoes necessarias de
CO,%* seguem a ordem do produto
de solubilidade, Ks, destes
carbonatos?

SIMIITI Para concentragoes iguais de metal



[NCLUEN CL4 DA CONCENTRACAS WO INICID T FRECIFITACAD

S¥ [0,0005 mol/L ]
Ea® [0,05 mel/L]
Ca  [0,005 meolL]

= ITH, O }
I']Hq. H}'I:.m:p::-

3.7 x 10”7 mol/L




Solubilidade do Composto

Ordem de Precipitacao
depende da:

Concentracao do ion a
ser precipitado




AgCl........1,56x10"10
Ag,CrO,....8,8x1012 Ag* +Cl- = AgCl,
Precipitacao

CrO,% + 2AQ" =— AgZCrO4(S)

JRM2013 13



Tipos de Equilibrio

Equilibrio Equacao

Constante de Equilibrio

MA, — M¥* + A¥

AgdCl — Ag* + CI

K, Produto de solubilidade

K, = [Ag*] [CI] = 1,6x10-10

AgBr — Ag* + Br

K, =[Ag*] [Br] = 5,0x10-13

Solubilidade

K. = [Ag*] [I] = 8,5x107

JRM2013



Como se faz o calculo dos valores de solubilidade
Para cada um dos casos.



Para saber qual sal € mais soluvel ou insoluvel deve-se
determinar a sua solubilidade (S)

Alguns tipos comuns de expressoes de produto de solubilidade

FORMULA EQUILIBRIO DE SOLUBILIDADE EXPRESSAO PARA Kps
MX MX(s) = M*(aq) + X-(aq) [M*][X] s?
or MX(s) = M?+(aq) + X?(aq) [M2+][X2-] 52
or MX(s) &= M¥*(aq) + X3-(aq) [M3+][X3] 52
MX, MX,(s) == M?*(aq) + 2 X~(aq) [M#*][X-]2 4s?
M,X M,X(s) == 2 M*(aq) + X?-(aq) | [M*]2[X%] 453
MX, MX,(s) == M3+(aq) + 3 X-(aq) [M3+][X-)3 275
M,X M;X(s) = 3 M*(aq) + X3-(aq) M*P[X3] 275
M,X, M,Xs(s) == 2 M3+(aq) + 3 X?+(aq) [M3+)2[X2]?  108s5
M;X, M3X,(s) == 3 M2+(aq) + 2 X*-(aq) [M#3[X3]2  108s5

s, a solubilidade molar, é a concentracdo molar na solucao saturada do soluto dissolvido na forma dos ions que
sao os produtos da reacao do equilibrio de solubilidade.

OBS.: @é um ndmero muito pequeno, nao tem sentido falar em
K, para substancias soluveis.

K, = Aspecto quantitativo



REGRAS DE SOLUBILIDADE

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

.
PO
.
.
.
----
.
.
.
.e
.

a) Sais derivados de acidos fortes, em geral, sdo soluveis
HCI, H,SO,, HNO,, HI, HBr, HCIO,, H,MnO,, HMnO,, -

— Todos 0s nitratos sao sollveis

— Certos sulfatos sao insoluveis: Ba?*, Sr?*, Pb?*, Ca?*, Ag*, Hg,%*

— CI, Br, I, em geral s&o solGveis (séo poucos soluveis)
Excecbes: CI/Br : Ag*, Hg,**, Pb?*
I-: Ag*, Hg,?*, Pb?*, Hg?*, Cu*

Cu* +21°  ——=  Culy narrom) Hg** + 21 — < Hal (cora

2 Cul, —A= Cuyl, +1, Hal,+2IF —= [Hgl,]>

(branco) 20 (S. L. T. incolor)




Ex. 1- Determine a solubilidade molar do PbCl, (K, = 1,6x10-°)
a) H,O pura ; b) Em solugao que tem Pb(NO;), 0,1 mol/L.

a) H,O pura: K, = [Pb?*][CI]? = (S)x(2S)? : = 1,6x10°

S =\ 16x10%4 = =S=16x102molsiL
b) PbCl, = Pb2* + 2 CI-
Inicio 0 0,1 M 0
Adicéo (PbCl,) S 25 . S <<<0,1 mol/L
= (0,1+S) 2S

o
.
-
o
.
.
o*
.
o
.
.
.
o
.
o
.
.
o*
.
o*
.
.
.
o*
.
o*
.
.
.
.

= S = 6,0x102 mols/L



Os alunos deverao saber que:

PRECIPITACAO QUANTITATIVA

C. . <0,001C

inicial
Oou

99,9% do metal foi
precipitado!!!!



SrCO, —— Sr’* +COZ

_ 10
Ks=11x10 99,9% do metal precipitou

0,05 mol/L
4,995 x 102 mol/L precipitou

Restaria em solucéo: 5,0 x10 > mol/L

Qual a [CO,%] para precipitacdo quantitativa?

[COZ_] B 1.0x107"
3

pguantitativa - 1. O XlO_S

—~1.0x10"mol / L



DISSOLUCAO DE PRECIPITADOS

EQUILIBRIOS SIMUL

ANEOS

1. Solubilizac&o devido a formacao de complexos

AgCl =& Ag* +Cl Ks=2,0x107"
Ag* +NH, = Ag(NH,)" K, =2,5x10°
Ag(NH,)* +NH, = Ag(NH,); K., =1,0x10"

AYCl 4140 T2NH; == Ag(NH,), + CI K
C[AG(NHL), LICHT oo

K

dissolucao

Dissolucdo [NH3]2



Exercicio

100 mL de NH,OH 4,0 M dissolverao completamente
0,010 mol/L de AgCl em suspensdao em 1 L de H,O?

nmolstotaisadicionados de NH,OH = 100mL x 4’OX1O-3 :O’4O mOIS
[NH,OH] = [NH,] = %20,3636 mol/L

0,010 mol de AgCl —— 0,020 mols/L de NH,

0,010 mols de [Ag(NH;),"]
em 1L ...0,010 mol/L de complexo e 0,010 mols de CI-






[NH;] necessaria para a dissolugéo = 0,15 mol/L

_100mL x4,0
3]dispon|'vel - 1.100mL

[N H40H]Q"Spom\,el = [NH =0,3655mol / L

. Todo AgCl sera dissolvido

solido




2. SOLUBILIZACAO DEVIDO A FORMACAO
DE ACIDOS FRACOS

BaCO, <« BaezJ T COBZ(_eq) Ks

COSeq +H —— HCO;  1/K,comK, =4,7x101!

BaCOs+H* ——  Ba2*+HCO,

Ks 5,5x107"

B =11,7
K, 4,7x107"




MNSgligo <2 Mnez(; + Sezq_ —> KSyns
2H* +S& = H s—>y
p : Ktotal

MnS +2H*" = MeZ: . +H,S — KS'V'“%(
total

solucéao

S e a dissolucao de um precipitado formado por um anion de
acido fraco depende da concentracao de H* no meio, portanto do
pH, entao........

A precipitacao de um cation pelo anion de um acido fraco também



Os alunos devem saber que:

®

[H,S] em uma solucao saturada deste gas = 0,1 mol/L

2 Kiotar = Kaly, o5.Kazy s



Solucédo aquosa contendo Zn4* 10 mol/L e Cu?* 10 mol/L, saturada com
H,S. Qual a concentragcao de H* deve estar no meio para garantir a
precipitacao quantitativa de Cu?* deixando Mn?*em solucéao?

—1.1.10%

MeS Ks K
CuS 10-36

ZnS 1021

total

Precipitacdo quantitativa de Cu?* deve sobrar em solucao 1,0 .10° mol/L, ja que
99,9% da concentracéao inicial tem de precipitar.

KScus = [CU2+ ]eq -[SZ_]eq e[CU2+ ]eq =1.0x10° = KSC%Q-] ®
eq
2-1-107%° . -30
[S7] AOX].O'ES 1.0x10~"mol / L
o 4 H+ 2. 2- _
HyS 22 2H o +5% oq 1 Kiorar = Kyp-Kyp =11 17415 %-bsf 1.1.10%'

[HS]1=0,Tmol /L;[S21=1,0x103° mol/L;[H']=1,0.10°mol /L



E preciso deixar o Zn2* em soluc¢ido. Qual o pH no qual devo
trabalhar para garantir a precipitacao quantitativa do Cu?*
deixando o Zn** em solucao?

Kszns =[ZN%" 1eq-[S% leq —> [ZN*"]q =1.0x0 >mol / L;

. Ks
g2 - ZnS S
! leq /Zn2+ leq

[S2°1=10" /0x10—3 —1.0x10 ¥ mol /L

2 2—
H,S 22 2H o +52 o — Ko = Koa Koy =11 1[8 %st]zl.l.lo—21

+12 _ Kiotar -[H2S]
[H )7 = e 5,

—21
[H+]:\/1,Ox10 .0%_18 —102mol / L

pH < 2,0




3. SOLUBILIZACAO DEVIDO A REACAO DE
OXIDO REDUCAO

Dissolucao do CuS em HNO, (Propriedades Oxidantes)
2+ 2—
CuS V= Cugy + S
2— 0 —
Seq = S +2¢e

NO; +2H™ +2¢” = NO, +H,0

CuS ¥ +NO; +2H" = CuZ} s, + NO, + H,0

solucéao



Em todos os casos, um dos ions em equilibrio com o precipitado
é retirado do equilibrio por meio de uma reacao quimical!!!!

AgCl 4 +2NH, — Ag(NH.,); +CI~

BaCO, \ +H" — Ba’) .., + HCO;

solucao

CuS 4 +NO; +2H" = CuZ} .5 + NO, + H,0

solucao



