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Regras de Solubilidade

% Sais derivados de anions de dcidos fortes, no geral, sdo solidveis

HCl, H,50,, HNO;, HI, HBr, HCIO,, HMnO,
®» Todos os nitratos sdo soldveis

% Alguns sulfatos sdo insoldveis (Ba®* e Sré*) ou pouco soldveis (Pb?”,
Ca®*, Ag*, Hg,%")

=» Em geral Cl-, Br-, I sdo soldveis

Excegoes: ClI-/Br-: Ag*, Hg,%*, Pb?*
I-: Ag’, Hg,%*, Pb%*, Hg?*, Cu*

Cutr + 21T = CUI2 (marrom) H92+ + 2 = HgIZ (laranja)
2 CUI2 (marrom) == CUZIz(bmnco)+ I2 HgIZ + 27 = [H9I4]2'
= ClO, sdo sollveis, exceto os de K* e NH,*

= Os fluoretos sdo insoldveis, exceto: Ag*, NH,* e Metais alcalinos



= Sais derivados de dcidos fracos, em geral, sdo insoliveis
HCN, H,CO;, H,S, H;BO;, H;PO, CH3;COOH

#» Os sais de metais alcalinos, na sua maioria, sdo soliveis

% Os hidrédxidos, em geral, sdo insoldveis. Os hidréxidos de NH," e
dos metais alcalinos sdo soldveis. O Mg(OH), € insolivel
Ca(OH),, Sr(OH),, e Ba(OH), sdo moderadamente sollveis.

= Os hidrogenosais (bissulfato, bicarbonato) sdo todos soldveis.

% Os fosfatos sdo insollveis exceto de NH,* e dos metais alcalinos.
» Os sulfetos de metais alcalinos terrosos sdo sollveis.

% Os acetatos e nitritos sdo soldveis, aqueles formados com Ag*
sdo pouco soldveis.



Equilibrios em Sistemas Heterogéneos

BaCl, | + |Na,CO; »

\

Solugdo saturada de BaCO;,

BaCl,,, + Na,O;., =  BaCOy,
J‘ '

Ba* )  2Clq) 2Na'g  CO3%(g



Equilibrios em Sistemas Heterogéneos
Solugdo saturada de BaCO, Solugdo saturada de NaCl

[Ba=*]

[CO5%7]

Quais as semelhangas entre esses dois sistemas?

v Solug¢des saturadas com corpo de fundo
v Sais ionicos (ambas sdo soluc¢des eletroliticas)

Quais as diferengas entre esses dois sistemas?
v" Concentragdo de ions em solugdes

v" Solubilidade: BaCO; = 7,1x10> mol/L e NaCl = 6,5 mol/L



Equilibrios em Sistemas Heterogéneos

Solucdo saturada

de BaCO; '.\ B

CO,% Solugdo saturada de
" Rg2 2-
Ba% (o) € CO5%(qq)

BGCO3(S) = BC12+

» Equilibrio heterogéneo:
A solugdo saturada de um sélido i6hico que contém um
excesso de substancia ndo dissolvida é um sistema
heterogéneo em equilibrio, ao qual pode-se aplicar a
lei de acdo das massas.



Constante do Produto de Solubilidade ou
Produto de Solubilidade

= Expressdo do produto de solubilidade
2H,0py = H;0'y *+ OH,
BaCO;3,) = Ba®,) + CO3%
[Ba*] [CO5~]
[BaCO3(S)]

mp K'[BaCOs,] = [Ba?*] [CO3%"]

\”{,-—
!

K. = [Ba2"] [CO52] = 5,010

= A expressdo acima ¢ vdlida somente se existir o sélido
iGnico presente em equilibrio com os ions em solugdo.

=» Em um dada condigdo, a posig¢do do equilibrio é
independente da quantidade de BaCO,



Constantes do Produto de Solubilidade (agua/25°C)

CaSOu,y = Ca¥y + SO,54, |Kis=[Ca*][SO,%] = 2,4x107
HIClay = HIPw) +  2Chaq | Ke = [HG*T[CIT = 1,2x1078

CuSyy = CuPg + S Kos = [Cu?*] [$%] = 8,0x107
Mg(OH),,, = Mg¥,y *+ 20H ., |K,=[Mg*][OH]2=7,1x101

FB(OH):.;(S) — Fe-3+ + 3OH_(aq) - [F33+] [OH ]3 2 0)(10 39

(aq)




Constantes de Produtos de Solubilidade a 25°C

Composto Formula Kps
Sulfato e cdlcio CaSO, 2,4 x10°
Carbonato de bdrio BaCO, 5,0 x 10-°
Fluoreto de cdlcio CaF, 3,9 x 10-1
Cloreto de prata AgCl 1,82 x 10-10
Brometo de prata AgBr 5,0 x 10-13
Todeto de prata Agl 8,3 x 1017
Carbonato de prata Ag,CO; 8,1 x 1012
Sulfeto de zinco ZnS (o) 2,0x10-2°
ZnS (B) 3,0 x 1023
Sulfeto de cobre (II) CuS 8,0 x 10-37
Hidréxido de aluminio Al(OH); 3,0 x 1034
Hidréxido de ferro (III) Fe(OH); 2,0 x 103
Hidréxido de cdlcio Ca(OH), 6,5 x 10°

Hidroxido de magnésio Mg(OH), 71x1012
D. A. Skoog et al, Fundamentos de Quimica Analitica, 8% Ed., 2006.




= A expressdo da Constante do Produto de Solubilidade
pode ser empregada para:

v Calcular a solubilidade de uma substancia

v" Determinar a constante do produto de solubilidade

v" Estimar a minima concentragdo de uma das espécies
(cation ou anion) que pode estar presente em um
sistema para que ocorra ou ndo a precipitagao.



Ex.1: Como calcular a solubilidade molar do BaCO; em dgua a 25°C? (K., = 5,0x10-?)

BaCO3,) = Ba%yy + CO%(

Inicio Salido 0 0 COy?
Solubiliza Sdlido +X +X
Equilibrio Sélido X X

No equilibrio: x = [Ba®*] = [CO5*"] Kos = [Ba®*] [CO;2°] = 5,0x10°?

[Ba2*]2 = 5,0x10° =» [Ba%] =\/ 5,0x10° = [Ba2*] = 7,1x10- mol/L

Solubilidade do BaCO; = [Ba?*] = [CO;2]

Solubilidade do BaCO; (H,0, 25°C) = [Ba?*] = 7,1x10-5 mol/L

V=1L (H,0, 25°C)  Dissolve-se 0,014 g de BaCO; | 4




= Solubilidade (S): equivale a mdxima quantidade de um
dado soluto que devera dissolver em uma dada quantidade
de solvente em uma determinada temperatura.

» Unidades de medida de solubilidade:

g/L ou mol/L ou m,,,,/100 g solvente (% m/m)

S (NaCl) = 6,5 mol/L ou 380 g/L (em dgua pura a 25°C)

S (BaCO;) = 7,1x10-> mol/L ou 0,014 g (em dgua pura a 25°C)

No geral: ¥ solubilidade # K,




» Como € determinado o valor do K,  experimentalmente?

BGCOa(S)
m = 10,0000 lg N

< T

1. Solugdo saturada com corpo de fundo

_ 2. Filtragado

— 800

L 600 3. Secagem e pesagem da massa seca

:—_:$ m = 9,9860 g (massa ndo dissolvida)

\LV =100 Lj m = 0,0140 g (massa dissolvida)
H,O pura (25 °C)
Myissol 0,0140 g
[BGCOSJdisso!. = =

M V(L) 197,3359 g molt1L

[BaCO,],.... = [Ba®*]1=[CO4*]1=5=7,1x10"> mol/L

Kps = [Ba®*]1[CO5%] = (7,1x107)? = 5,0x10°?




Ex.2: Um volume de 100 mL de solugdo aquosa de Na,SO, 7,5x10-% mol/L é
misturada com 50 mL de solugdo aquosa de BaCl, 1,5x10-3 mol/L. Apés a
mistura ocorrerd formagdo de precipitado? (K, BaSO,= 1,1x10-1)

n (Na,S0,) = 7,5x104 x 0,1 = 7,5x10-° mol/L
n (BaCl,) = 1,5x10-3 x 0,05 = 7,5x10-° mol/L
Apds diluigdo:

[Na,S50,] = 7,5x10-°> mol/ 0,15 L = 5,0x10-4 mol/L
[BaCl,] =7,5x10°mol /0,15 L = 5,0x10-4 mol/L

Sais estdao 100% ionizados, antes da reagado:

Na*] = 1,0x10-3 mol/L

[SO,2]=5,0x10-4 mol/L
[BaZ*] = 5,0x10-4 mol/L

[CI"] =1,0x10-3 mol/L

p—

Ba®* ) *+ S0,%7 ) — BaSO,y,

aq)

BaSO,, = Ba2+( + 5042-(aq} K_=11x101°

aq) ps

e ©

Qs = [Ba®]1[SO,*] =» Q, = 5,0x10-4 x 5,0x10* =» Q. = 2,5x10”7

Quando Q,,, > K, indica que ocorrerd precipitagdo

Apds a mistura ocorrerd precipitagdo, pois Q,.(2,5x10°7) > K (1,1x10-10)



Fatores que afetam a solubilidade

» Pressao
=» Temperatura
» Solvente

®» Concentragdo de outras espécies

= Pressado
A variagdo da solubilidade com a pressdo tem, na
prdtica, uma importancia reduzida em quimica
analitica qualitativa e quantitativa, uma vez que a
maioria das reagoes sdo conduzidas em recipientes
abertos, a pressdo atmosférica.



=» Temperatura

O efeito € complexo. Em geral, a solubilidade dos
precipitados aumenta com a temperatura, exceto em casos
especiais (p.e. CaSO,, Ce,(S0O,),).

Em alguns casos, a variagdo da solubilidade com a
temperatura pode servir como apoio para a separagdo.
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» Solvente
Embora a maioria dos ensaios seja conduzido em meio aquoso,

em alguns casos é recomendado usar outros solventes
(etanol, éter...), ou, quando possivel, misturd-los com dgua.

Esquema da solvatacdo dos ions pela dqua.

Dissolucdo de um

Cristal Ionico
_ 9 &\?,d)
‘ 5+

S & !5@
> e@)a

A dissolugdo de um composto ionico em um dado solvente sé ocorre
quando a forga de atragdo entre os ions € superada pelo solvente.




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

Cargas no vacuo 0 ‘

Cargas em um meio de alta constante dielétrica




Ex.5: Qual a minima concentragdo de perclorato (C10,") para iniciar
a precipitagdo em uma solugdo aquosa de 0,1 mol/L de K2 (K, = 1,1x10?)

= Reagdo de formagdo do precipitado:
K+(aq) + CIO4_(aq) — KCIO4(S)
= Equilibrio de precipitagdo:

KCIO4(S) = K+(Gq) + CIO4_(aq) K. = 1,1)(10_2

ps

Kps = [K'][ClO, ] = 1,1x10¢=0,1 [ClO,] = [ClO,]= 0,110 mol/L

A Y 43

+OH NaClO, Y .
: Y T
Ponte de hidrogénio
:\ K+(aq) H:\c o-"'H/D‘\H
N CI- (ag) oo v

Ponte H H,O/EtOH ¥ Solvatagdo dos ions % S




Concentragdo de outras espécies no sistema
(com reagdo quimica)

= O ion comum é responsdvel pela redugdo da
solubilidade molar de um precipitado i6nico quando um
composto contendo um dos dois ions do precipitado é
adicionado a solugdo que estd em equilibrio com o
precipitado.




= Concentragdo de outras espécies no sistema

v Efeito de ion comum sobre a solubilidade
(Principio de Le Chatelier)

Na,CO5, ﬂ

Ba2+ T Solugdo saturada de Ba®"(, ;) e CO3% 4

|| — BGCOa(s)

NCIE CO3(S) — 2Na+(aq)

<
(BGCO3(S) — BC12+(aq) + CO32-(ﬂq)

CO;2%- ion comum

Diminui S do BaCO,



Mg2+, ca2+' 5I'2+, BaZt

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

sobrenadantel l

+ Precipitado branco
Mg (aq) CaCO., STCO,, Baco,

Na,(PO,) l HAC 6M
MgNH,(PO,).6H,0 | Ca*, Sr", Ba*"
cristais NaAc 3M
K,Cr,0,0,2 M
Ca*t, Sr™t BaCrO,
Precipitado
NH,OH 6 M + (NH,),S0, 2,5 M amarelo
Precipitado
branco (NH,),C,0, 0,25 M 1 l
CaC,0, |« Ca~ SrSO, | Precipitado

branco



