Capitulo 12 » Equilibrios em Agua

A partir de 1 mol Cr'* = 1 mol Ce(10,),,
[Cr]=s

A partir de 3 mols [0, = 1 mol Cr(10,),,

[10,"] = 3s

Escreva a expressio de K, em termos de 5.

K. = ['lif.'r'"HII.'_:l_1 =5 x(3s) =27

Apartirdes = {Kp,ﬂ?:lm,
s = {(5,0 x 107%27}™ = 0,021

Usna nota em boa prdtica: Um modo de obter a raiz qudrtica € obter a raiz quadrada duas
VEZES €M SUCEssio,

A solubilidade molar do Ce{10,), &, portante, 0,021 mol-L L

Teste 12.11A O produto de solubilidade do sulfaro de prata, Ag,50,,é 1,4 X 10° *, Estime
a solubilidade molar do sal.

|Resposta: 15 mmol-L ™|

Teste 12.11B O produto de solubilidade do fluorete de chumbo(ll), PbF,, & 3,7 X 10° ¥
Estime a solubilidade molar do sal.

O produto de solubilidade ¢ a constante do equilibrio entre um sal dissolvido e seus
ions em wma solugdo saturada.

12.9 Efeito de ion comum

As vezes, temos de precipitar um fon de um sal pouco solivel. Por exemplo, fons de metais
pesados, como o chumbo e o mercirio, podem ser removidos da dgua de estagdes de trara-
mento por precipitagio na forma de hidréxidos. Entretanto, como os fons estio em equi-
librio dinimico com o sal sélide, alguns fons dos metais pesados permanecem em solugio,
Como podemos remover uma quantidade maior dos ions?

Podemos usar o principio de Le Chatelier como guia. Ele diz que, se adicionarmos
um segundo sal ou um dcido que fornece um dos mesmos fons — um “ion comum”™ - a

{a) 1]

FIGURA 12.15 Se a concentragio de um dos fons de um sal ligeiramente soldvel aumenta, a con-
centragio do outro decresce, para manter um valor constante de K. (a) Os citions (em cor-de-rosa)
€ o5 dnions (em verde) em solugdo, (b} Quando mais dnions sdo adicionados (juntamente com os
fons espectadores que ndo sdo mostrados), a concentragdo de citions decresce, Em outras palavras, a
solubilidade do composto original & reduzida pela presenga de um jon comum. No detalhe, o fundo
azul representa o solvente (dgua).
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FIGURA 12.16 (a) Solugiio saturada de
acetato de zinco em dgua. (b) Quando fons
acetato sdo adicionados, na forma de um
cristal de acetato de sddio sdlido na espdtu-
la mostrada na parte (a), a solubilidade do
acetato de zinco € reduzida significativa-
mente e mais acetato de zinco precipita,

fa)

uma solugio saturada de um sal, entdo o equilibrio tende a se ajustar, diminuindo a
concentragio dos fons adicionados (Fig. 12.15). Em outras palavras, a solubilidade do
sal original decresce e ele precipita. Podemos concluir que a adig@o de fons OH , em
excesso, 4 dgua deveria precipitar mais fons dos metais pesados na forma de hidréxidos,
A diminuigdo da solubilidade provocada pela adicio de um fon comum € chamada de
efeito de ion comum.

Podemos entender guantitativamente o efeito de ion comum determinando como a
mudanga de concentragiio de um dos ions afeta o produto de solubilidade. Suponha que
temos uma solucio saturada de cloreto de prata em dgua:

AgClis) ==Ag (aq) + Cl'(aq) K, =[Ag']IC']

Experimentalmente, K, = 1,6 % 10", em 25°C, e a solubilidade molar do AgCl em dgua
€ 13 pmol-L . Se adicionamos cloreto de s6dio 3 solugdo, a concentragdo de fons Cl au-
menta. Para que a constante de equilibrio permanega constante, a concentragio de fons Ag”
deve decrescer. Como existe, agora, menos Ag' em solugio, a solubilidade de AgCl € menor
em uma solugio de NaCl do que em dgua pura. Um efeito semelhante ocorre quando dois
sais que tém um ion em comum sio misturados (Fig. 12.16).

Prever o valor numérico do efeito do ion comum ¢ dificil. Como os ions interagem for-
temente uns com os outros, cilculos simples de equilibno raramente sdo vilidos: as ativi-
dades dos ions diferem consideravelmente de suas molaridades. Entretanto, ainda podemos
ter uma ideia da dimensdo do efeito do ion comum resolvendo a expressio de K, em uma
equacio para a concentracio de um fon gue nio seja o ion comum,.

Panto para pensar: Serd que a adigio de outro sal, sem um fon comum, afeta a solubilidade
de um sal ligeiramente soldvel?

Estimativa do efeito de um ion comum sobre a solubilidade

Estime a solubilidade do cloreto de prata em uma solugdo 1,0 % 107" v de NaCl{aq), em
25°C,

Antecipe Devido a presenga de um jon comum, devemos esperar que a solubilidade do
AgCl em uma selugdo de NaCl{aq) seja inferior & solubilidade em dgua.

PLAMEJE Escreva a equagio do produto de solubilidade e resolva para a concentragdo dos
ions prata.

O gue devemos levar em conta? Que a concentragio de fons cloreto do AgCl & insignifi-
cante em comparagio com a dos fons eloreto da solugio de clorete de sodio.
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RESOLVA Para uma dada concentragio de fons Cl°, a concentragio de jons Ag™ deve
sarisfazer K.

De K. = [Ag"]ICI'],

Segue-se que o cloreto de prata dissolve em uma solugio 1,0 % 107" um de NaCl{ag), em
que [Cl7] = 1,0 x 10 *mol.L7", até que a concentragdo de fons Ag” seja:

Com[Cl ] =10x10 "' molL e K, =16x10",

Ls 10w

[Ag'] =
2 1,0 = 10
= 1,6 ¥ 107

Avalie A concentraciio dos ions Ag’ e, por sua vez, a solubilidade das férmulas unitdrias
de AgCl, ¢ 1,6 pmol-L ™', que € 10 vezes menor do que a solubilidade do AgCl em dgua
pura, como esperado.

Teste 12.12A Qual € a solubilidade molar aproximada do carbonato de cilcio em uma
solugiio 0,20 M de CaCl,(ag)?

[Resposta: 44 nmol-L ™"

Teste 12,128 Qual é a solubilidade molar aproximada do brometo de prata em uma so-
lugio 0,10 u de CaBr,faq)?

O efedto do fon comum € a redugdo da solubilidade de wm sal pouco solivel por adi-
¢do de um sal soliivel que tenha wm ion em comum com ele,

12.10 Predigdo da precipitacao

As vezes, é importante saber em que condigbes um precipitado se forma. Por exemplo, ao
analisar uma mistura de fons, podemos querer que 56 precipite um tipo de ion, para separi-
-lo da mistura. Vimos, na Segiio 10.5, como predizer a diregio em que uma reagio ocorre
examinando os valores relativos de {J, o quociente de reagio, e K, a constante de equilibrio.
Pode-se usar exatamente as mesmas técnicas para decidir se um precipitado tem probabili-
dade de se formar ou niio, a partir dos ions de duas solugbes de dois eletrélitos misturadas.
Neste caso, a constante de equilibrio € o produto de solubilidade, K., ¢ o quociente da
reagio € denominado Q. Quando as concentragies dos ions sdo altas, Q_ € maior do que
K., e ocorre precipitagio. O valor de Q_ se iguala a K (Fig. 12.17).

ﬂp.isr L 0, = K, Q’f = K,
- = e = - =
N | £ Dissalve "] Precipita 'l N #l l-

|
L

FIGURA 12.17 As grandezas relativas do quociente de solubilidade, G, e a constante do produto
de solubilidade, K, sBo usadas para decidir se um sal ird dissolver (& esquerda) ou precipitar (i direl-
ta). Quando as concentragbes dos fons em soluglio s3o baixas (i esquerda), 2, € menor do que K_;
quando as concentraghes sio elevadas (4 direita), @, & maior do que K.
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Predi¢do da formagdo de precipitado quando duas solugdes sio
misturadas

Suponha que misturamos duas solugbes de igual volume, uma sendo 0,2 v de Ph(NO, ), (ag)
e a outra 0,2 v de Kl{aq) em dgua em 25°C. Serd que haverd precipitagio de iodeto de
chumbao(ll)?

Antecipe Como as concentragdes de fons Pb*” e | sdo altas e o produro de solubilidade
do Pbl, é pequeno, devemos esperar precipitagie.

PLAMEJE Calcule, inicialmente, os novos valores das concentractes de {ons na solucdo
misturada, antes da ocorréncia de reagio. Neste caso, como volumes iguais foram mistura-
dos, o volume final & duas vezes maior e as novas molaridades passam a ser a metade dos
valores originais.

O gue devemos levar em conta? Que o fodeto de chumbo estd totalmente dissociado em
dgua.
SOLUCAO Sabemos, pela Tabela 12.4, que K, = 1,4 X 10 - para Pbl,, em 25°C.

Escreva a equagio quimica e sua constante de equilibrie.

Pbla(s) == Pb*"(aq) + 217 (aq),  Ku= [P 1]1I7)°

. Calcule as novas molaridades dos fons.

Ph* {aq): (0,2 mol-L.~ /2 =0,1 mol-L™!

1" lagh: 0,2 mol L™ 1/2 = 0,1 molL™!

De Ops = [P JII7 T,
Qps = 0,1 3¢ (0,1 = 1 x 1073

Avalie O valor de O, & consideravelmente maior do que K, logoe, como previsto, ocorre-
rd precipitacio (Fig. 12.18).

FIGURA 12.18 A adicio de algu- Teste 12.13A Serd que haverd formagdo de um precipitado de cloreto de prata quando
mas gotas de m|u$,;?;ni"-:mgu 200. mL de uma solugio 1,0 % 10 M de AgNO,{aq) e 900. mL de uma solugio 1,0 =
de chumbolll) a uma solugio 107" 11 de KCl{ag) forem misturados? Considere a dissociagio completa.

de iodeto de potdssio provoca a Reshosta: N3 =15% 10"k
precipitagio imediata de iodeto de I 0(Qy =1, <Kl
chumbaolll), amarelo, Teste 12.13B Serd que haverd formacio de um precipitado de fluorero de birio quande

100. mL de uma solucdo 1,0 % 107 w1 de Ba(NO,),(aq) e 200. mL de uma solugio 1,0 X
107" m de KF(aq) forem misturados? Ignore a possivel protonacio do F.

Usn sal precipita se Q,, € maior do que K.

12.11 Precipitacgao seletiva

E, is vezes, possivel separar citions diferentes, em uma solugio, pela adigio de um sal soli-
vel que contém um dnion com o qual eles formam sais insoliveis. Por exemplo, a dgua do
mar ¢ uma mistura de muitos fons diferentes. E possivel precipitar o fon magnésio da dgua
do mar pela adigio de ions hidréxido. Entretanto, outros citions também estio presentes,
A concentragdo de cada um deles e as solubilidades relativas de seus hidréxidos determi-
nam qué cation precipitard primeiro quando uma certa quantidade de hidrdxido for adicio-
nada. A separagdo de dois componentes é mais eficiente quando 0 Q_ excede o K_ de uma
espécie, mas € significativamente menor do que o K da segunda espécie. O Exemplo 12.11
ilustra uma estratégia de predicio da ordem de precipitagio.
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Predi¢do da ordem de precipitagio

Uma amostra de dgua de mar contém, entre outros solutos, as seguintes concentragdes
de cdtions soldveis: 0,050 mol-L™' de Mg*"(ag) e 0,010 mol-L™" de Ca**(ag). (a) Use as
informagbes da Tabela 12.4 para determinar a ordem em que cada fon precipita com a
adigio progressiva de NaOH sélido. DE a concentragio de OH ™ quando a precipitagio de
cada um deles comegar. Suponha que nfio hd mudanga de volume com a adicio de NaOH
¢ que a temperatura € 25°C. (b) Se o primeiro composto a precipitar & X(OH),, calcule a
concentracio de fons X° que permanecem em solugio quando o segundo fon precipita.

Antecipe Em (a), como K_(Mg(OH),) é muito menor do que K, (CalOH),) e as formulas
sdo semelhantes, devemos esperar que Mg{OH), ird precipitar primeiro. Em (b}, como
uma grande parte do fon X°7 precipitou na forma de X{OH), e nio estd mais em solugdo,
devemos esperar que sua concentragio seja muito baixa quando o segundo ion precipitar.

PLAMEJE Um sal comega a precipitar quando as concentragdes de seus jons sio tais que
Q.. = K. (a) Calcule o valor de [OH | necessirio para a precipitagio de cada sal escreven-
do a expressio de K para cada sal e, entdo, substituindo os dados fornecidos. {b) Calcule
a concentragio restante do primeiro cition a precipitar substituindo o valor de [OH ] na
expressio de K, para aquele hidréxido.

RESOLVA {a) Escreva a equagio quimica e K, para a dissolugiio de Ca{OH]},.
Ca(OH)y(s) == Ca’*(ag) + 20H (aq) K, = [Ca’*J[OH}*

eda Tabela 12,4, K_ = 5,5 x 10°". Entdo:

Encontre [OH ] a partir de K, = [Ca™"][OH }" na forma [OH']
= (K JIca* )"

[OH] = (f-_s..?f:..'_‘.]'_")”
: = 0,010

= (4023

-23 r|:|m|:|n:|-|.._t_\II

Escreva a equagdo quimica e K, para a dissolugio de Mg{OH),.
Mg(OH);(s) Mg" (aq) + 20H (aq) Ky = Mg JJOH™?

edaTabela 12.4,K_ = 1,1 x 107"

Encontre [OH ] a partir de K,, = [Mg""][OH |’ na forma [OH"] # o
et 15',.-""\"181_|}m- 15 pmaol-L

(I.! " IU !I)!!
0,050

[OHT]

Il
-I-ull
¥

Awalie Podemos concluir que os hidedxidos precipitam na ordem Mg{OH),, em 1,5 X
10 mol-L "' de OH (ag) e Ca(OH),, em 0,023 mol-L ' de OH (aq).

(b) Encontre a concentragio de ions magnésio quando [OH | = 0,023:

Encontre [Mg' "] a partir de K, = [Mg""||OH | na forma [Mg*'] = K_J[OH |".

1,1 ¥ 107 M

[Mg*t] = = — =131 % 10"
M) = = o0z

Awalie A concentragio de fons magnésio que permanece em solugio quande Ca{OH),
comeca a precipitar é muito pequena.

Contimta —
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(b}

FIGURA 12.19 O estado das ins-
crigbes em baixo relevo da Agulha
de Cledpatra piorou muito, devido
4 agdo de chuva dcida: (a) apds
3.500 anos no Egito, (b) apds mais
90 amos no Central Park, na cidade
de Mova York, nos Estados Unidos
da América,

Teste 12.14A Carbonato de pordssio € adicionado a uma solugio que contém as seguintes
concentragbes de cdtions: 0,030 mol-L™' de Mg “(aq) e 0,0010 mol-L™' de Ca*"(aq). (a)
Use as informagbes da Tabela 12.4 para determinar a ordem em que cada fon precipita
quando a concentracio de K,CO, aumenta e diga qual é a concentragio de CO,*” guando
comegar a precipitagdo de cada um. (b) Caleule a concentragio do primeiro fon que preci-
pita quando o segundo fon precipita.

|Resposta: (a) CaCOQ, precipita primeiro, em 8,7 pmol-L™" de CO*,
depois, MgCQ,, em 0,33 nmol-L ™" de C(}l]z" {b) 26 pmol.L™' Ca™ ]

Teste 12.14B O fon cloreto € adicionado a uma solugiio que contém as seguintes concen-
tragdes de sais soliveis: 0,020 mol-L * de Pb(NO,),(aq) e 0,0010 mol-L " de AgNO,(aq).
(a) Use as informacges da Tabela 12.4 para determinar a ordem em que cada ion precipita
quando a concentragiio de fon cloreto aumenta ¢ diga qual € a concentragio de Cl° quan-
do a comegar a precipitagiio de cada um. (b} Calcule a concentragio do primeiro fon que
precipita quando o segundo fon precipita.

3
s
=]
z
&
5

Umta mistura de ions em solugdo pode ser separada por adigdo de wm dnion de carga
oposta, com o qual eles formam sais de solubilidades muito diferentes.

12.12 Dissolugao de precipitados

Quando um precipitado se forma durante a andlise qualitativa dos ions de uma solugiio,
pode ser necessdrio redissolvé-lo para idenrificar o cition ou o dnion. Uma estratégia é
remover um dos ions do equilibrio de solubilidade, para que o precipitado continue a dis-
solver ao buscar inutilmente o equilibrio. Suponha, por exemplo, que um hidréxido sélido,
como o hidréxido de ferro(lll) esteja em equilibrio com seus fons em solugio:

Fe{OH),s) == Fe'*(aq) + 3 OH (aq)

Para dissolver mais s6lido, podemos adicionar dcido. Os fons H,0" do dcido removem os
ions OH convertendo-os em dgua, e Fe(OH), dissolve,

Muitos precipitados de carbonatos, sulfitos e sulfetos podem ser dissolvidos por adigio
de dcido, porque os inions reagem com o dcido para formar um gds que borbulha para fora
da solugiio. Por exemplo, em uma solugio sarurada de carbonaro de zinco, ZnCO, sélido
estd em equilibrio com seus fons:

ZnCO,(s) :—*Zn"{aq} + C'Df (aq)
Os ions CO,* reagem com dcido para formar CO,;:
CO," (aq) + 2 HNO,(aq) — CO,(g) + H,0(l) + 2 NO, (aq)

A dissolugio de carbonatos por dcido € um resultado indesejado da chuva dcida, que jd
danificou muitos monumentos histdricos de marmore ¢ de pedra calcdria (Fig. 12.19; o
marmore e a pedra calcdria sdo formas de carbonato de cdlcio).

Outro procedimento para remover um jon de uma solugio é mudar sua identidade
alterando seu estado de oxidagio. Os fons de metal em precipitados muito insoldveis de
sulfetos de metais pesados podem ser dissolvidos pela oxidacio do ion sulfeto a enxofre
elementar. Por exemplo, o sulfeto de cobre{1l), Cu$, participa do equilibrio

CuS{s) == Cu’"(aq) + 5 (aq)

A adigio de dcido nitrico, porém, oxida os ions sulfero a enxofre elementar:

35 (s) + 8 HNO,(aq) — 3 5(s) + 2 NO(g) + 4 H,O(l) + 6 NO, (aq)

Essa oxidagio complicada remove os fons sulfeto do equilibrio ¢ os fons Cu’” se dissolvem
na forma de Cu{NO,),.

Alguns precipitados dissolvem quando a temperarura muda. Essa estratégia é usada
para purificar precipitados. A mistura ¢ aquecida para dissolver o sélido e filtrada para
remover impurezas insoldveis. Quando a temperatura cai, o sélido precipita novamente ¢
€ removido da solugio por uma segunda filtragio. A formagio de ions complexos (Segio
12.13) também pode ser usada para dissalver fons de metais.
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A solubilidade de wm sdlido pode ser aumentada pela remogdo de wm fon da solugdo.
Pode-se usar um deido para dissolver hidrixidos, sulfetos, sulfitos ou carbonatos pre-
cipitados. O deido nitrico pode ser usado para oxidar sulfetos de metais a enxofre e
unt sal solsivel. Alguns sdlidos podem dissolver por mudanga da temperatura.

12.13 Formacado de ions complexos

A solubilidade de sais pode aumentar se conseguirmos “esconder” fons em solugio por-
que entio o processo de dissolugio continua, na tentativa de alcangar o equilibrio. Para
remover um fon, podemos usar o fato de que muitos cdtions de metais sdo dcidos de Lewis
{Secio 11.2). Quando um dcido e uma base de Lewis reagem, eles formam uma ligacio
covalente coordenada e o produto é chamado de complexo de coordenagio. Veremos, nesta
se¢io, os complexos em que o acldu de Lewis & um cdtion de metal, como Ag”. Um exem-
plo é a formagio de Ag(NH,)"" quando uma solugio de aménia, uma base de Lewis em
dgua € adicionada a uma solugio que contém ifons prata:

Ag (ag) + 2 NH,(aq) — Ag(NH,)*"(aq)

Ma presenga de amdnia em quantidade suficiente, rodo o precipitado de halogeneto de pra-
ta se dissolve. Um procedimento semelhante é usado para remover a emulsio de halogenero
de prata de filmes fotogrdficos ji expostos i luz, apds a revelagio. Nesse caso, o reagente
usado para formar o ion complexo é o fon tiossulfato, $,0,"

Ag'(aq) + 2 5,0," (ag) — Ag(5,0,)," (aq)

A formacio de complexo remove alguns fons Ag™ da solugdo. Como resultado, para manter
o valor de K, mais cloreto de prata se dissolve. A formagdo de complexo aumenta a solu-
bilidade de um composto pouco solivel.

Para tratar quantitativamente a formacio de complexos, temos de lembrar que a for-
magdo de complexos e a dissolugio do sal s3o processos de equilibrio. Podemos escrever

AgClis) ==Ag (ag) + Cl (aq) K, = [Ag'][CI'] (E)

A'(s0) + 2 NH (aq) == AgINH), aq) K= 15 i o] (F)
al a — a -

g 1aq jlagq 1z 124 F7 [AgtINHL

A constante de equilibrio da fornlm;io do fon complexo é chamada de constante de forma-

¢io, K. Em 25°C, K; = 1,6 % 10 para a reagio F. Valores para outros complexos estio na

Tabela 12.5. O Exemplo 12.12 mostra como usd-los.

Cilculo da solubilidade molar quando ha formagio de complexo

o~

l:j Caleule a solubilidade mu[ar du cloreto de prata em uma solugio 0,10 M de NH,(ag),

fo] sabendo que K, = 1,6 x 107" para o cloreto de prata e K, = 1,6 % 10" para o complexo

=1 entre aménia e fons Ag', Ag(NH,),".

g Antecipe Como os jons prata formam um complexo com amdnia, devemos esperar que a

in] solubilidade do cloreto de prata seja maior na solugio de amdnia do que em dgua.
Continug —

TABELA 12.5 Constantes de formagio em dgua, em 25°C

Equilibrio K,

Ag'laq) + 2 CN (ag) == Ag[CN); {aq) 5,6 % 10°

Ag’lag) + 2 NH,[aq) == Ag{NH,},"(aq) 1,6 X 10°

Au"{ag) + 2 CN {aq) == Au(CN), (aq) 2,0 x 10™

Cu'*[ag) + 4 NH,{aq) == Cu(NH,),""(aq) 1,2 x 10"

Hg''(ag) + 4 Cl {ag) HgCl,* (ag) 1.2 % 10"

Fe'"(aq) + 6 CN"(ag) == Fe(CN)," " (ag) 7.7 % 10"

Ni*“{ag) + 6 NH,{aq) == Ni{NH,),*'(aq) 5.6 % 10"
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O que devemos levar em conta? Que a reagiio de amdnia com dgua ndo afera significari-
vamente este equilibrio.

PLANE|E Em primeiro lugar, escreva a equagio quimica do equilibrio entre o soluto s6lido
e o complexo em solugio como a soma das equagBes dos equilibrios de solubilidade e de
formagio de complexo. A constante do equilibrio total &, portanto, o produte das cons-
tantes de equilibrio dos dois processos. Depois, construa uma tabela de equilibrio & resolva
para as concentragies, no equilibrio, dos jons em solugio.

RESOLVA O equilibrio total € a soma das reagbes E e F:
AgClis) + 2 NH,(aq) == Ag(NH,), (aq) + Cl (aq)
A constante de equilibrio da reagiio total € o produto das constantes de equilibrio das duas
reagoes:
AgiNH), ICI
K = K% K= 1280 IET)
[NH;]"

Como 1 mol AgCl = 1 mol Cl, a solubilidade molar de AgCl € dada pela equagio s =
[CI']. Da equagdo geral balanceada, temos que [C1] = [Ag(NH,)**] na solugio saturada.
A tabela de equilibrio, com todas as concentragdes, em mols por litro, é

NHJ MNHI}:‘ G-
Etapa 1 Molaridade inicial 0,10 0 0
Etapa 2 Variagio de molaridade —2x +x +x
Etazpa 3 Molaridade de equilibrio 0,10 — 2= E S x

Agora, determine o valor de K e use a informagio da tabela.

De K = K, % K,

K={16x10"Mx1aex107=26x10""

Encontre [C17] a partir de K = [Ag{NH;): "1[CI |/ [NH; "

Resolva para x.

>
3

x= 50 107 % (0,10 = 2%

Logo,
x=46x 1077

£ Solubilidade
& {mmolL ™"

; 0,104
[Py} tmal-L ™)

Avalie Da Erapa 3, x = [Ag[NH,),"] = 4,6 % 10" Logo, a solubilidade molar do cloreto
de prata em uma solugio 0,10 v de NH,(aq) & 4,6 mmol-L ', mais de 100 vezes a solubili-
dade molar do cloreto de prata em dgua pura (13 pmol-L™"), como esperado.

Teste 12.15A Use os dados das Tabelas 12.4 ¢ 12.5 para calenlar a solubilidade molar do
brometo de prata em uma solugio 1,0 v de NH,(aq).

[Resposta: 3,5 mmol-L "

Teste 12.15B Use os dados das Tabelas 12.4 £ 12.5 para calcular a solubilidade molar do
sulfeto de cobre(ll) em uma solugio 1,2 M de NH;(aq).
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FIGURA 12,20 Parte de um esquema simples de
anilise qualitativa usado para separar detesmi-
nados cations. Ma primeira etapa, triés citions se
separam como cloretos insoldvels. Na segunda
etapa, citions que formam sulfetos muito insold-
veis 530 removidos por precipitagio em pH baixo
¢, na terceira etapa, os cdtions remanecentes

san precipitados como sulfetos em um pH mais

Haslg)
‘\I i3iag)

i,

HgaCla $has3 elevado.
Fhl 3 g Hgs
AgCl Cus :»ms

cds Fes

Bighy

A solubilidade de um sal aumenta se ele puder formar wum fon complexo com outras
espécies em solugdo,

12.14 Anilise qualitativa

A formagio de complexos, a precipitagio seletiva e o controle do pH de uma solugio
desempenham um papel importante na andlise qualitativa de misturas. Existem muitos
esquemas diferentes de andlise, mas eles seguem os mesmos principios gerais. Vamos acom-
panhar a identificagio de virios citions seguindo um procedimento que pode ser usado em
laboratério. Veremos como cada etapa utiliza os equilibrios de solubilidade.

Suponha gue temos uma solugio que contém os fons chumbol(ll), mercirioll), prata,
cobre(ll) e zinco. O método estd esquematizado na Fig. 12.20, que inclui outros ions, e
ilustrado na Figura 12.21. Os cloretos sio geralmente solidveis, logo, a adigio de dcido
cloridrico 3 mistura de sais s6 provoca a precipitagdo de alguns cloretos (veja a Tabela
12.4). O cloreto de prata e o cloreto de mercirio(l) tém K, tio pequeno que mesmo em
baixas concentragdes de ions Cl os cloretos precipitam. O cloreto de chumbo(Il), que é
pouco solivel, precipita também se a concentragio do fon cloreto for suficientemente alta.
Os fons hidednio fornecidos pelo dcido ndo desempenham papel algum nesta etapa. Eles 56
acompanham os fons cloreto, Neste ponto, o precipitado pode ser separado da solugio com
o auxilio de uma centrifuga, para compactar o sélido, ¢ decantagio posterior da solugio.
A solucdo contém, agora, os fons cobre{ll) e zinco, e o sélido contém PbCl,, Heg,Cl, e AgCL

Como PbCl, ¢ ligeiramente solivel, a lavagem do precipitado com dgua quente dissolve
o cloreto de chumbo(Il). A solugio pode ser separada do precipitado. A adigio de cromato
de sddio 4 solugiio fard com que o chumbo(ll) precipite na forma de cromaro de chumboill):

Pb*'{ag) + Cr0," (ag) — PbCrO,(s)

Meste ponto, os cloretos de prara(l) e de mercirio(l) permanecem precipitados. Para sepa-
rar os fons Ag” e Hg,' ", adiciona-se uma solucio de aménia em dgua 3 mistura sélida. O
precipitado de prata se dissolve com formagio do complexo soliivel Ag{NH,), ":

Ag'(ag) + 2 NH,(aq) — Ag(NH,), (aq)

[a) ib) (<)

Capitulo 12 » Equilibrios em Agua

FIGURA 12.21 As etapas da anili-
se de cdtions por precipitagio sele-
tiva. (a} A solugdo original comém
os fons Pb™", He,"", Ag", Cu'" e
Zn’" (a2 esquerda). A adigio de HC
precipita AgCl, He ClL, e PBCL,, que
podem ser removidos por decan-
taglio ou filtraglo (A direita), como
se vé na Fig. 12.22. (b) Adigio de
H,5 a solugio remanescente, na
primeira etapa, (i esquerda) preci-
pita Cu$, que pode ser removido (3
direita). (c) Fazendo a solugdo da
sepunda etapa (4 esquerda) tornar-
-5 bdsica por adigio de amdnia, o
ZnS precipita (a direital,
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Principios de Quimica

FIGURA 12.22 Quando aminia € adicionada
ao precipitado de cloreto de prata, o precipitado
dissolve. Entretanto, quando amdnia é adicio-
nada ao precipitado de cloreto de mercdriofl),
formam-se o metal mercario e ions mercariadl)
BN UMa reagiao redox € a massa se torna cinza,
Da esquerda para a direita: cloreto de prata em
dgua, cloreto de prata em amdnia em dgua,
cloreto de merciriol) em dgua, cloreto de
mercirioll) em amdnia em dgua.

O merciirio(l) reage com aménia para formar um sélido acinzentado que contém ions
mercirio(ll) precipitados na forma de HglNH,Cl(s), branco, ¢ o metal merciirio, preto
(Fig. 12.22):

Hg,Cli(s) + 2 WH,laq) — Hg(l) + HgINH,Cl{s) + NH, (aq) + Cl (aqg)

Neste ponto, Hg,” " precipitou e todo Ag " presente estd em solugdo. A solugio é separada do s6-
lido e a presenga de ions prata em solugio pode ser verificada por adigio de dcido nitrico. O dci-
do retira a amonia do complexo na forma de NH, ', permitindo que o cloreto de prata precipire:

Ag(WNH,); (aq) + Cl (ag) + 2 H,O (aq) — AgCl(s) + 2 NH, (aq) + 2 H,O(l)

Sulfetos com sclubilidades e produtos de solubilidade muito diferentes podem ser preci-
pitados seletivamente pela adigio de fons 5 i solugio obtida pela remogio dos cloretos na
primeira etapa (veja a Figura 12.20). Alguns sulfetos de metal (como CuS, Hg5 ¢ 5b.5,) tém pro-
dutos de solubilidade extremamente pequenos e precipitam na presenca de tracos de fons 5 na
solugio. Concentragdes de 5° adequadas podem ser obtidas pela adigio de sulfeto de hidrogé-
nie, H,5, a uma solucio acidificada. A maior concentracio de jon hidrénio desloca o equilibrio

H,S(aq) + 2 H,0(l) == 2 H,0"(aq) + 5 (aq)

para a esquerda e garante que quase todo o H,5 esteja na forma totalmente protonada e
que pouco S° esteja presente. Contudo, essa pequena quantidade resultard na precipitagio
de sélidos muito insoliveis na presenga dos cdtions apropriados.

Para verificar a presenga de ions Zn’* na solugio que permanece apés as duas primei-
ras etapas, adiciona-se H,5 seguido por aménia. A base remove o ion hidrénio do equilibrio
do H,5 e o desloca no sentido dos fons §%" . A maior concentracdo de fons 8° aumenta os
valores de O, de qualquer sulfeto metilico remanescente, levando-o para valores superio-
res a K, ¢ provocando a precipitagio.

A andlise gualitativa envolve a separagio e a identificagdo de fons por precipitagio
seletiva, formagdo de complexos e controle de pH.

CONHECIMENTOS QUE VOCE DEVE DOMINAR
O 8 Identificar a espécie principal em solugio ¢ o equilibrio de

0 1 Calcular o pH de uma solugio tampdo (Exemplo 12.1).
3 2 Calcular a mudanga de pH quando se adiciona um dcido ou
uma base a uma solugio tampdo (Exemplo 12.2).

1 3 Especificar a composicio de uma solugdo tampio com um
determinado pH (Exemplo 12.3).

[ 4 Interpretar as caracteristicas da curva de pH da rinalagio de
um dcido forte ou um dcido fraco com uma base forte e de uma
base forte ou base fraca com um dcido forte (Segles 12.4 ¢ 12.5).
1 5 Caleular o pH em qualquer ponto de uma titulagio base
forte-dcido forte (Caixa de Ferramentas 12.1 ¢ Exemplo 12.4).

1 6 Caleular o pH em qualquer ponte de uma titulagio base
forte-icido fraco e base fraca-dicido forte (Caixa de Ferramentas
12.2 ¢ Exemplos 12,5 ¢ 12.6).

3 7 Selecionar um indicador apropriado para uma determinada
titulagio (Segio 12.6).

transferéncia de proton em qualquer ponto da timulagio de um
dcido poliprético (Teste 12.9).

0 9 Estimar um produto de solubilidade a partir da solubilidade
molar ¢ vice-versa (Exemplos 12.7 ¢ 12.8).

0 10 Descrever o efcito do ion comum ¢ cstimar sua magnitude
{Exemple 12.9).

O 11 Predizer sc um sal ird precipitar (conhecidas as concentra-
¢oes de seus fons em dgua) (Exemplo 12,100,

o 12 Predizer a ordem de precipitagio de uma série de sais
(Exemplo 12.11).

0 13 Caleular a selubilidade molar quande ocorre a formacgio
do ion complexo (Exemplo 12.12).

3 14 Usar um esquema simples de andlise qualitativa ¢ justificar
as etapas em termos de equilibrios de solubilidade (Seqio 12.14).
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