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SOLUBILIDADE & PRECIPITACAO

 um PRECIPITADO é um so6lido formado
numa reacao quimica de precipitacao

* para entender as reagoes de precipitagdo
temos que entender o conceito de
solubilidade

Ag®+NO, +Na'+Cl- 5 AgCl (s) + Na* + NO;

quando uma solugdo de nitrato de prata (AgNO,) é
adicionada a uma solucao de cloreto de sodio (NaCl), um

precipitado branco (AgCl) se forma

MFMT



SOLUBILIDADE & PRECIPITACAO

se o PRECIPITADO se formar lentamente, o solido resultante
sera relativamente puro e tera um alto grau de ordem em
sua estrutura; esse tipo de precipitado é chamado de
“CRISTAL”

se a precipitacao ocorrer rapidamente, muitas vezes
produzira pequenas particulas sélidas que tém menor ordem
do que os cristais; a formacao de particulas menores da
origem a uma dispersao coloidal, ou “COLOIDE”

MFMT



SOLUBILIDADE

 a SOLUBILIDADE de uma substancia em um solvente é a
madxima quantidade (ou concentracdao) que pode ser
dissolvida a uma dada temperatura

e tal solucao é estavel e dita “SATURADA”

Exemplo: a solubilidade de NH,NO, em dgua a 0 °C é 118 g/
100 mL

 qualquer quantidade extra de nitrato de amonio, que seja
adicionada a essa solucdo saturada, ira depositar no fundo

do frasco, como sélido ndo dissolvido ——
e afase sdlida cristalina esta em -
com os ions na solucao saturada

evelocidade com que os ions
deixam o cristal é idéntica a
velocidade com que os ions

retornam ao cristal

NH,NO, (s) S + NO; (aq)

MFMT



SOLUCOES INSATURADAS &

SATURADAS

300 ¢ " 100 mL
NaCl H,0
Jmsi’éf—%
40.0 g + 100 mL

4.0 g adicionais permanecem
nao dissolvidas

* solubilidade do NaCl em H,0O
a25°Cé36,0g/100 mL

solucao INSATURADA contém
30,0 g NaCl em 100 mL H,0,
ou seja, mais sal pode ser
dissolvido; ndo hd uma
condicao de equilibrio entre os
ions e o sal

solucao contém
36,0 g NaCl em 100 mL H,0;
qgualquer excesso de sal vai
depositar; ha um equilibrio
dinamico entre os ions
dissolvidos e o sal depositado

S Na* (aq) + Cl (aq)

MFMT



SOLUCAO SUPERSATURADA

e a solugdo supersaturada contém uma quantidade maior da
substancia dissolvida que na condicao de saturacao

 uma quantidade extra pode ser dissolvida por aquecimento
da solucao saturada

Exemplo: a solubilidade de Na,SO; em agua a 100 °C é 231 g/
100 mlL; na temperatura ambiente, a solubilidade é bem

menor, 50 g/ 100 mL

e se saturarmos uma solucao de sulfito a 100 °C, 231 g podem ser
dissolvidos em 100 mL

 quando a solucao resfriar, é esperado que o sulfito cristalize; mas
se o resfriamento for lento, isso nao ocorre: 231 g permanecem
dissolvidos

* solucdes supersaturadas nao estao em equilibrio; se um pequeno
cristal de sulfito de sddio é adicionado, a solucao cristaliza

MFMT



SOLUCAO SUPERSATURADA - cristalizacéo

cristalizacdo de uma solugdo supersaturada de acetato de sodio

oy :,’,‘“.
'

e cristalizacdo comeca quando um pequeno cristal de acetato
de sodio é adicionado a solugdo supersaturada

* em poucos segundos o cristal cresce e se espalha a partir do
cristal original para o restante da solucao

MFMT




SOLUBILIDADE

SUBSTANCIA SOLUBILIDADE IMPORTANTES EXCECOES
COMPOSTOS de METAIS ~ SOLUVEL

ALCALINOS ou AMONIO

(NH,")

NITRATOS, ACETATOS, SOLUVEL
CLORATOS (ClOy), e
PERCLORATOS (ClO,)

CLORETOS, BROMETOS SOLUVEL HALETOS de prata e Hg(l), e IODETOS de chumbo e
e IODETOS Hg(Il) sdo insoltveis; CLORETO e BROMETO de
chumbo e BROMETO de Hg(ll) sdo pouco soluveis

SULFATOS SOLUVEL SULFATOS de estréncio, bario, chumbo e Hg(l) s3o
insoluveis; de cdlcio e prata sao pouco soluveis

HIDROXIDOS INSOLUVEL HIDROXIDOS de metais alcalinos e bario sdo
soluveis; de estréncio e calcio sao pouco soluveis

SULFETOS (S%), SULFITOS  INSOLUVEL COMPOSTOS de metais alcalinos e aménio sdo
(SO,%) e FOSFATOS soluveis

MFMT



SOLUBILIDADE — sdlidos moleculares

S GLICOSE (aq)

* esse tipo de processo é, por vezes, chamado de equilibrio de
solubilidade, e pode ser descrito por meio de uma
constante de equilibrio termodinamica, ou de uma
constante de equilibrio baseada em concentracao

AGLICOSE (aq)
K® = = AgyicosE (agy SENDO (aGLICOSE(s) =1)

[GLICOSE (aq)]
K = = [GLICOSE (aq)]

K°, constante de equilibrio termodinamica; K, constante dependente de concentragao MFMT



SOLUBILIDADE - solidos ibnicos

BasO, (s) S Ba’ (aq)+S0,” (aq)

aBaZ+a
0O — — —_
K, = = Qg 50,2, S€NdO (ag,s, 5) = 1)

pS
aBaSO4 (s)

~ [Ba*][SO,*]

N = [Ba?*] [SO,2]

dBaso, (s)

ps, produto de solubilidade; outras terminologias: K, K, MFMT



SOLUBILIDADE - solidos ibnicos

BaSO, (s) S Ba’ (aq) +

* uma utilidade do K, € indicar a solubilidade de uma
substancia ionica

K,s = [Ba**] = 1,08 x 1019 mol?/L?
[Ba®*] =

1,08 x 1019 mol?/L? = [Ba**]?

SOLUBILIDADE = [Ba’*] = 1,04 x 10~ mol/L

MFMT



SOLUBILIDADE e K

Uma substéncia precipita quando o K, é alcang¢ado. A precipita¢do é tanto
mais facil quanto menor for o K..

SO tem sentido falar em K, para sais pouco solaveis.

Alguns ions\

O~

Sal
insoluvel

H,O

grande
qtidade. de
ions Na* CI-

Totalmente J
solavel em H,0

SOLUBILIDADE (S): E a maxima qtidade de

{

soluto que pode ser dissolvida numa
qtidade pré-fixada de solvente numa

dada temperatura.

Pode ser expressa em g/L, mol/L
ou Mg, .o/ 100 g solvente.

\
EXx.

(25°C

em H,0) >

—/

NaCl = 360g/L }solt’weis.
KCIO; = 80g/L

AgCl = 0,0018 g/L | 1nsolGveis ou
Ag,CrO, = 0,0430 g/L | Pouco soluveis

SOLUBILIDADE , DE MANEIRA GERALTCOM O1TT

Brown, LeMay, Bursten, Murphy, Woodward, Stoltzfus, QUIMICA - A Ciéncia Central, 13a edicdo, 2017 (adaptacéo: aulas Prof. Jivaldo Matos)



SOLUBILIDADE e K

Determinacao e significado numérico do K,

Agc(lm,oooo 9) /Filtragéo, secagem e pesagem

da massa nao dissolvida

o 9,9982 g
1LH,0 ( Logo: 0,0018 g/L foram disssolvidos

Entao: Solubilidade

- 0,0018 g/L - -5
[A?CI]dissolvida =S = 14'3,3 g/ mol = Saga = 1,26 X 10™ mols/L

i
Missolvida/ L

Massa molar

Sobrenadante
(solucao saturada)

0,0018 g de AgCl em solucao

PO na forma de Ag* e CI
AgCl,,

(9,9982 g)




SOLUBILIDADE e K

Na equacao do equilibrio da dissociacao tem-se:

1 1 1 Logo em solucgao:
AgCl = Ag* + CI-
S S S [Ag*] = [CI'] =S = 1,26 x 10-5 mols/L

Entao: K, = [Ag+][CI'] = (1,26 x 10-5) (1,26 x 10-5) = 1,56 x 10-10

Observe que o K, tem uma relagao direta com a solubilidade (S).
[Agcusolugéo =S = [Ag+]= [CI-]
Ent3ao para o AgCl:

K, = [AG*][CI'] = S xS = 2 = Speq =\ K,




SOLUBILIDADE e K

/‘
Pesagem = 10,0000 g de Ag,CrO,

@ < Dissolugdao = 1 L de H,0
Filtracao, secagem e pesagem = 9,9570 g (sélido retido no filtro)

LM .. cro, solucso = 10,0000 g - 9,9570 g = 0,0430 g

Como 0,0430 g foram dissolvidos em 1 L de H,0, tem-se:

0,0430g/L _|s

= 1,3 x 104 mols/L
331,8 g/mol ST

[Ag 2cr04 ] solugao =

Na equacao do equilibrio da dissociacdao tem-se:

. R . Logo em solugao:
Ag,CrO, = 2 Ag* + Cr0,> - [Ag*] =2S =2x1,3 x 10" mols/L
= 2S S [CrO,2]1 =S = 1,3 x 104 mols/L

Entdo: K, = [Ag+]%[Cr0,2'] = (2,6 x 10-4)2 (1,3 x 104) = 8,8 x 1012

3
K, = [Ag*]2[CrO,2-] = (2S)2x (S) = 4S3 = S =\K;/4




SOLUBILIDADE e K

Uma substancia sera tanto mais insoluvel quanto menor for o Ks.

Pergunta-se: Qual sal & mais insolavel Ag,CrO, ou AgCI?

Composto K Solubilidade (mol/L)
Ag,CrO, 8,8 x 1012 1,3 x 104
AgCl | 1,56x10%° | /71,26 x 105 )« ----
— s /

i ———

Apesar do KsA92Cro4 ser < do que o KSAgc| /I

o Ag,CrO, é mais soliavel, ou seja, !

Quanto menor a solubilidade menor sera o K_ ???

Conclusao: SO se pode comparar K, de espécies de
mesmas formulas estequiomeétricas.




SOLUBILIDADE e K

Qual é o limite para um sal ser considerado
soluvel ou insoluvel?

Nao ha um limite muito bem definido.
Alguns autores sugerem que sais, cujos ions em uma
solucdo saturada forem < 0,02 mol/L, sejam
considerados insoluveis.

. _~Cations....... M <
Sals Anions Ax o proporcao 1:1 —M, A, = MA

[M*+] = [A*] = 0,02 mol/L

K,s = [M**] [A*] =0,02x0,02 = 4x10-*

(da ordem de 10 para baixo)




SOLUBILIDADE e K

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

QUAL A RELACAO S Kg? /

Alguns tipos comuns de expressoes de produto de solubilidade

FORMULA EQUILfBRIO DE SOLUBILIDADE EXPRESSAO PARA Kps
MX MX(s) == M*(aq) + X-(aq) M*][X"] s2
or MX(s) == M?*(aq) + X?-(aq) [M2+][X%] 52
or MX(s) = M3(aq) + X*(aq) [M34][X3] 52
MX; MX;(s) = M2*(aq) + 2 X~(aq) M2#][X-]2 4s
M,X M;X(s) == 2 M*(aq) + X2-(aq) [M+]2[X%] 45
MX, MX;(s) = M3(aq) + 3 X-(aq) [M34][X-)? 275
M;X M;X(s) = 3 M*(aq) + X*-(aq) M*P[X*] 275
M,X, M,X3(s) == 2 M3+(aq) + 3 X?(aq) [M3)2[X2]3 | 108s5
M;X, M,X(s) == 3 M2*(aq) + 2 X*-(aq) [MZ*]3[X3]2 | 108s

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

OBS.: K € um numero muito pequeno, nao tem sentido falar
em K, para substancias soluveis.

K, = Aspecto quantitativo




SOLUBILIDADE e K

VALORES DAS CONSTANTES DOS PRODUTOS DE SOLUBILIDADE A 25°C

Equilibrio de solubilidade

Al(OH)(s) = AP+*+ 3 OH-
E=DSh,Ss(s) = 2 Sb** + 3 S*-
E=DAs,S,(s) = 2 As?* + 3 §-

BaCO; <= Ba?* + CO;?

BaCrO,(s) = Ba?* + CrO*

BaF,(s) == Ba* + 2 F-

Ba(OH),(s) = Ba** +2 OH-

BaCzO4(S) = Ba* + CzOQ"'

Ba;y(PO,),(s) = 3 Ba?* + 2 PO

BaSO4(s) = Ba?* + SO

BaS,05(s) = Ba?* + 5;03%
=) BiS(s) == 2 Bi** +3 §*

CdCO4(s) = Cd?*(aq) + CO:>
==) CdS(s) = Cd?** + S

CaCO; = Ca2?* + CO;*

CaF,(s) =Ca>*+2F-

Ca(OH),(s) = Ca?*+2 OH-

CaC04(s) == Ca2* + C,0*

Cay(POy)s(s) =3 Ca2* +2 PO~

CaSO.(s) = Ca?* + SO

Cr(OH)s(s) == Cr3++3 OH-

Co(OH),(s) = Co** +2 OH~

Co(OH);(s) == Co**+3 OH-
==)CoS(s) == Co?* + S

CuBr(s) = Cu*+Br

CuCl(s) = Cu*+Cl-

Cul(s) == Cu*+1I-

CuSCN(s) = Cu*+ SCN-

Ks
1.3x10-33
5x10-5!
2.1x10-21

5,1X10-°
1.2x 1010
1.7x10-%
5% 103
1.6 x107
4.0x10-23
1.1 x10°¢
1.6x10-5
1x10-%7
5.2x10-12
8.0x 10-?7

2,8X10-°
2.7x 1011
5.5%x10-¢
2.6x10-*
2.0x10-2°
9.1x10%
6.3x10-31
2.5x% 1016
1x 1043
4.0x10-2!
5.3x10°°
1.2x10-%
1.1x10-12
48x1015

Equilibrio de solubilidade
Cui(POy)y(s) = 3 Cu?* +2 POs*

=) CuS(s) &= Cu2* + §*-

Fe(OH),(s) === Fe?*+2 OH-

=) FeS(s) == Fe2++ 82~

Fe(OH),(s) = Fe**+3 OH-
FCPO4($) = Fe¥* + POQJ-
PbBry(s) = Pb?* + 2 Br-
PbClx(s) = Pb* + 2 CI-
PbCrO4(s) = Pb?* + CrO,>
Pb(OH),(s) = Pb2+ + 2 OH-
Pbly(s) = Pb>* +21I-
PbSO4(s) = Pb** + SO~

=) PbS(s) == Pb?* + S

Pb(SCN),(s) = Pb?* + 2 SCN-
PbS;O;(s) = Pb?* + 5203 N
LiaPOu(s) = 3 Li* + PO~
MgCO; = Mg2* + CO52
MgF,(s) &= Mg>* + 2 F-
Mg (OH) =~——Mg2+ + 20H-
MngO.(S) = M g20 + C2042"
Mg3(POy)a(s) == 3 Mg?* + 2 PO>
MgSOs(s) == Mg2+ + SOy

=) MnS(s) = Mn?* + §*-

Hg,>Br,(s) = Hg,?* + 2 Br-
Hg,Cly(s) = Hg>* + 2 Cl-

Kg Equilibrio de solubilidade Kg
1.3x10-37 Ni(OH)y(s) = Ni?* + 2 OH- 2.0% 1015
6.3%10-36 = NiS(s) = Ni2* + $* 3.2% 10719
1.8 % 1015 AgBr(s) == Ag* + Br- 5.0x10-13
6.3 % 10-18 Ag,COn(s) T 2 Ag+ + CO4?- 8.1x10-12

s AgCl(s) = Ag*+ Cl- 1.6 % 1010
4x10- Ag:CrO(s) == 2 Ag* + CrO2> 2.4%10-12
L3X102  Apis) == Agt+I- 8.5% 10-17
4.0x10-5 Ag2C,04(s) == 2 Ag* + C,04% 3.4%10-1!
1.6x10-5 AgPO4(s) = 3 Ag* + PO 1.4x10-16
2.8x10-13 Ag,S04(s) &= 2 Ag* + SO 1.4x10-5
1.2 X 1015 AgS(s) == 2 Ag*+S? 6.3 10-50|
7'1 109 AgSCN = Ag* + SCN- 1.0x10-12

LEs SrCO; <= Sr2* + CO32" 1,1X10-10
1.6x10-8 SrCrO4(s) == Sr2* + CrO* 22%10-5
8.0x10-2¢ SrFy(s) = Sr2* + 2 F- 2.5%10-9
20x10-3 Sr(OH),(s) == Sr2* + 2 OH 3.2x104
4.0x107 SrCh04(s) == Sr2* + C,04> 1.6 X107
3.2x10-% Sr3(PO4)a(s) == 3 Sr2* + 2PO3-  4.0x10-28
3,5X10°5 SrSO4(s) == Sr2+ + SO, 3.2x10-7
3.7x10-¢ T1Br(s) = TI* + Br- 3.4x10°6
1,8X10-11 TICI(s) === TI* + Cl- 1.7% 104
8.6 x 10 TII(s) = TI* + I- 6.5x10-%
1x10-2% TISCN(s) == TI* + SCN- 1.7 x 104
3.2x10*  mHSnS(s) = Sn2* + S 1.0x 10-25
2.5%10°3  hSnSy(s) = Sn* + 2 S < 10-%0
5.6x10-2 ZnC;04(s) = Zn?* + C,0,% 2.7x10-¢
1.3X1071% [ ZnS(s) e Zn2+ + S2- 1.0x10-2!

Hg,CrO4(s) = Hg?* + 2 CrO>- 2.0x10-°

Hg,ly(s) == Hg,* + 21~ 4.5x10-?°

Hg,(SCN),(s) = Hg,2* + 2SCN-  2.0x10-2°
IngS(S) = Hg,?* + S~ 1.0x 1047 |




SOLUBILIDADE e K,

Tipos de Equilibrio

Equilibrio Equacdo Constante de Equilibrio
% M,A, —_— Mxt + AV K,, Produto de solubilidade
% AgCl — Ag* + CI K; = [Ag*] [CI"] = 1,6x10-1°
E AgBr — Ag* + Br K = [Ag*] [Br] = 5,0x10-13
8 Agl — Ag* + I’ Ks = [Ag*] [I'] = 8,5x10-%7




SOLUBILIDADE e K

Equilibrio Equacao Constante de Equilibrio
-g MA, — M + Ar- K, Produto de solubilidade
)
i~
— T
5 APLICACAO
[-)
/)

v' Dissolucao e/ou precipitacao
v' Purificacao
v Separacao de espécies em misturas

v Determinacoes quantitativas




seguem 4 exemplos resolvidos
para estudo

Centro de Estudos de Instituto de Quimica
Metaboldmica em Multiplataforma Universidade de Sao Paulo



EXEMPLOS

FORMACAO DE PRECIPITADOS A PARTIR DE SOLUCOES

Ex. 1- 100 mL de solucao de Na,S0O, 0,00075 mol/L é misturado
com 50 mL de solucao de BaCl, 0,015 mol/L. Ocorrera a formacao
de um ppt.? Dado: K, (BaSO,) =1,1 x10-10

n =MxV(L) =0,00075 x0,1 = 7,5x10°5 mols
Na,SO,
1l = 0,015 x 0,05 = 7,5x104 mols
BaCl,
7,5x10-5 mols
— d —_ -4
[Na,SO,] 0,151 5x10“* mol/L
7,5x10-4 mols
= ! = -3
[BaCl,] 0,15 L 5x10-3 mol/L




EXEMPLOS

\

100% N 2- o
Na,SO, H,0 2 Na* + SO, Para que ocorra a pptacao e
5x104 2x5x10"%  1x5x107 . necessario que o produto
BaCl, 100% , pga2+ 4+ 2 CIF das [ ]s (Q,) das especies
Hzo H 1
envolvidas seja > que o K
5x10-3 1x5x103  2x5x10-3 ] 9 s

Q. = 5x10x5x10 = 2,5 x10° — Q_> Ks

Logo, ocorrera
K (BasO,) =1,1 x10-1° a pptagdo do BaSO,




EXEMPLOS

Ex. 2- Qual a [Ba2?*] necessaria para iniciar a pptacao do BaSO,
numa solucdo que é 0,0015 mol/L em Na,S0,?
Dado: K, (BasSO,) =1,1 x10-10

A pptagao 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 -10

[SO,2"] 0,0015
4 ' |—'Satisfaz o K,

Entdo para iniciar a pptacao do BaSO, € necessario que:
[Ba2t]seja > 7,3 x10-8 mol/L




EXEMPLOS

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
determinacao, atingir 10> a 10°°® mol/L ou também qdo
Cinar = 0,001C, ....r Em outras palavras, 99,9% da
quantidade original do referido ion deve estar no

precipitado.

Se C;..,<0,001C
precipitacao completa

inicial

Ex. 3. 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?

Agtls 106
[A9"Jrnat 100 - SoAG* orucso =
[Ag* Linicial 10-2

%AG* sorucso = X 100 = 0,01%




EXEMPLOS

Exemplo 4. 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 = 1,59x101° Massa Molar: Na...23; CI 35,5.

Inicio da pptac3ao. — Produto das [ ]s deve ser = ao Ks

Pptacao. Total —[analito],,,.s, deve ser reduzida a 1/1000,

(completa ou ou seja, pelo menos 99,9% esta no pptdo.
quantitativa)

[CI]. i = 2,95 /L / 58,5 g/mol = 5,04 x 102 mol/L
[Ag*] =K,/ [CI]. ..., = 3,15 x 10 mol/L para iniciar a precipitacdo de AgCl

Para [CI] = 1/1000 * 5,04 x 102 =5,04 x 10> mol/L
[Ag*] = 3,15 x 10° mol/L para precipitacdo quantitativa de cloreto




