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PRODUTO DE SOLUBILIDADE, K,

Quase todos os sais pouco soluveis encontram-se de fato

dissociados completamente em solucdoes aquosas saturadas.
Isso nao implica que estao completamente dissolvidos!!!!

Ba(l0,), (s) S +210; (aq), K
[10;7]2
K=
[Ba(l0;),(s)]
le [Ba(IO.) (s) = [1057]2
produto de ' _ 12
solubilidade Kps = [1057]

[Ba(l0,),(s)] representa a concentragao molar de Ba(lO;), no
solido, que é a fase separada, mas em contato com a solucao
saturada

a concentracao de um composto no estado soélido é uma
constante (n mols de Ba(l0;), dividido pelo volume do sélido é

constante, independente do excesso de sélido presente)

MFMT




PRODUTO DE SOLUBILIDADE — tabela

COMPOSTO
Hidroxidos:

Cabonatos:

Aluminio
Ferro
Magnésio
Bario
Calcio
Estroncio
Magnésio

Magnésio/Amonio, fosfato

Bario, iodato

Bario, cromato
Calcio, oxalato
Prata, haletos: Cloreto

Prata, sulfeto

Brometo
lodeto

FORMULA
AI(OH),
Fe(OH),
Mg(OH),
BaCO,
CaCO;,
SrCO,
MgCO,
Mg(NH,)PO,
Ba(l0,),
BaCrO,
CaC,0,.H,0
AgCl

AgBr

Agl

Ag,S

K.

3 x 1034

2 x10°%°
7,1 x 1012
50x 107
45x 107
93 x 1010
3,5x10>
3x 1013
1,57 x 10
2,1 x 1010
1,7 x 1072
1,82 x 10710
5,0x 1013
8,3 x 101/
8 x 101



SOLUBILIDADE - sais pouco soluveis

Exemplo 1: quantos gramas de Ba(l0,), (487 g/mol)
podem ser dissolvidos em 500 mL de agua a 25 °C?

Ba(l0,), (s) S Ba?" (aq) +210; (aq)
K., = [Ba%] [I0, 2

Solubilidade do Ba(l0,), = [Ba**]
Estequiometria: [10;] = 2 [Ba*’]
K,s = 1,57 x 107 = [Ba*'] (2 [Ba**])* =4 ([Ba*'])?

[Ba**] = 7,32 x 10 mol/L é a solubilidade

MFMT



SOLUBILIDADE - sais pouco soluveis

Exemplo 1, continua

Ba(l0,), (s) S Ba?" (aq) +210; (aq)

[Ba**] = 7,32 x 10 mol/L é a solubilidade

massa Ba(l0,), =
7,32 x 10* mmol Ba(l0,), /mL x 500 mL x 0,487 g Ba(l0,), /mmol

massa Ba(l0,), = 0,178 g

MFMT



SOLUBILIDADE — efeito do ion comum

O efeito do ion comum diz respeito ao efeito da
acao das massas no equilibrio descrito pelo
principio de Le Chatelier.

O efeito do ion comum causa uma diminui¢éo da
solubilidade de um precipitado, e ocorre quando
um composto soluvel, contendo um dos ions do

precipitado, esta presente na solucao saturada do
precipitado.

MFMT



SOLUBILIDADE — efeito do ion comum

Exemplo 2: calcular a solubilidade molar de Ba(lO,),

em uma solugdo contendo 0,0200 mol/L de Ba(NO,),.

* a solubilidade nao mais é igual a concentracao de bario
proveniente do precipitado, porque Ba(NO,), também é

fonte de bario Ba(l0,), (s) & + 210, (aq)
Solubilidade do Ba(lO,), = % [l10,7]

Fontes de bario: = 0,0200 + % [l04]

do sal soluvel do precipitado
K, = 1,57 x10° = 10,12 = (0,0200 + % [195,1) [10,T2
Aproximagdo:  [l057] << 0,0200 mol/L (presenga do sal soltuvel suprime
dissolucao do precipitado), ou resolve equacao cubica.

[10;7] = 2,8 x 10" mol/L e solubilidade = 1,4 x 10" mol/L
(cinco vezes menos soluvel que em agua)

MFMT



SOLUBILIDADE — efeito do ion comum

Exemplo 3: calcular a solubilidade de Ba(lO;), numa
solugdo preparada com 200 mL de Ba(NO,), 0,0100
mol/L e 100 mL de NalO, 0,100 mol/L.

 verificar qual reagente esta em excesso

200 mL x 0,0100 mmol/mL = 2,00
100 mL x 0,100 mmol/mL = 10,00 (excesso)

n mmols
n mmols |0

Ba(l0.), (s) S + 210, (aq)
* se a formagdo de Ba(lO;), € completa:
n mmols |0, em excesso = 10,00 -2 (2,00) = 6,00

6,00 mmol

Cos = “Z200mL+100mL - %0200 mol/L

MFMT



SOLUBILIDADE — efeito do ion comum

Exemplo 3, continua
Ba(l0,), (s) S +210; (aq)

Solubilidade do Ba(l0,), =
Kys = [10;]> = 1,57x10°

ps

[10,] = 0,0200 + 2 /

Aproximacdo: [Ba?*] << 0,0200 mol/L

K. 1,57 x 10°°
= = 3,93 x 10°® mol/L (aprox. vélida)

[10,;]2  (0,0200)2

Obs. exemplos 2 e 3:
0,0200 mol/L de excesso de Ba2* diminui a solubilidade 5 vezes

0,0200 mol/L de excesso de 105" diminui a solubilidade 200 vezes (mais efetivo)

MFMT




SOLUBILIDADE - sais pouco soluveis

As solucdes comumente encontradas no laboratério em geral
contém varias espécies, que interagem entre si e com a agua
produzindo equilibrios simultdneos ou multiplos.

Quando dissolvemos sais escassamente soluveis em agua ha
varios equilibrios a considerar:

BasSO, (s) S + SO,*
0,2 + H,0*S HSO, +H,0
2H,0 5 H,0*+OH-

* se [ONS HIDRONIO s3o adicionados a esse sistema, o segundo
equilibrio & deslocado para direita (efeito do ion comum) e a
concentracao de SULFATO diminui; o primeiro equilibrio tb €
deslocado para a direita, entao solubilidade do BaSO

AUMENTA

MFMT



SOLUBILIDADE - sais pouco soluveis

A solubilidade de BaSO, também é AUMENTADA quando ions
acetato sao adicionados a uma suspensao do sal, em funcao da
formacao do ion complexo [BaOAc]*:

BasO,(s) S + SO,*
+ OAc' S [BaOAc]*

0 efeito do ion comum causa o deslocamento de ambos
equilibrios para a direita

* calculos de solubilidade em sistemas como o de BaSO, na
presenca de ions hidronio ou acetato requer a consideracao de

varios equilibrios, nao somente o de solubilidade (Kps) Yy

DV i
L Eameaim 8720
s COFFEE ?

MFMT
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METODO SISTEMATICO — equilibrios
multiplos

Para resolver um problema que envolve equilibrios multiplos,

devemos escrever tantas equacoes independentes quantas

forem as espécies quimicas envolvidas.

* para calcular a solubilidade do BaSO, em solucao acida, ha 5
espécies a considerar: ,$0,%, HSO,, H;0* e OH".

BaSO, (s) S + SO,%

SO, + H,0* S HSO, +H,0

2H,0 S H,0*+OH

Portanto, 5 equacdes independentes sao necessarias (3 tipos):
* 1) expressdes das constantes de equilibrio (K, K, K, etc.)

* 2) equacoes de balanco de massas (varias)
* 3) equacao de balanco de cargas (unica)

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdes de

balanco de massas

* de fato, balanco de concentracbes, nao massas
* relacionam concentracoes analiticas (C) do soluto com
de varias espécies

Considere uma solucao aquosa de um sal NaA, no qual A" é a

base conjugada de um acido fraco HA:

* para cada mol de NaA que se dissolve, no equilibrio, a solucao
deve conter 1 mol de A em todas as suas formas:

Chan = [AT] + [HA]
dissolugdo do sal  hidrdlise de A j

[A]1+H,0 S [HA] + OH-

* equacoes de balanco de massas sao um resultado direto da
conservacao das massas, dos mols e da concentracao

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdes de

balanco de massas
Um segundo tipo de expressao de balanco de massas que pode
ser escrita se refere as reacoes:

HA +H,0 5 A"+ H,0*
2 H,0 5 H,0"+ OH-

A concentracao global de ions hidronio em solucao vem de
duas fontes:

[H;0%] = [H;0%],,, + [H,07]
dissocia¢do do acido fraco autoprotdlise da agua
~ [H3O+]|-|A = [A] [H O ] = [OH-]
hecid il B} -
conhecida como equagédo [H30+] = [A] + [OH]

de balanco de protons

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdes de

balanco de massas

Exemplo 4: escrever as expressdes de balanco de
massas para uma solucdao de HCl| 0,0100 mol/L que
esta em equilibrio com excesso de BaSO, solido.

Reacoes pertinentes:

BasO, (s) S + SO,*

5042' + H;0" s HSO, + H,0

2H,0 S H;0"+ OH"

A unica fonte das espécies de sulfato é o BaSO,; portanto:

= [SO,%] + [HSO,7]

gue € uma equacao de balanco de massas possivel.

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdes de

balanco de massas Reacdes pertinentes:

Exemplo 4, continua BaSO, (s) S + SO,
50,% + H,0* 5 HSO, +H,0

2H,0 5 H,0"+OH

Sobre as fontes de ions hidronio em solucao:

[H,0"] = [I-;3O+]Hc| + [H3f)+],_,20 —[HSO,]
Cyq =0,0100 mol/L  [OH'] H;0* que reagiu com SO,*
[H,0%] = 0,0100 + [OH7] - [HSO, |

qgue € outra equacao de balanco de massas.

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdes de

balanco de massas

Exemplo 5: escrever as expressdes de balanco de
massas para o sistema formado quando uma solucao
de amonia 0,010 mol/L é saturada com AgBr.

Reacodes pertinentes:

AgBr(s) S Ag*+ Br AgBr é a Unica fonte
de Br e Ag*
Ag* +NH, 5 [Ag(NH,)]* coreme Ane

complexa com NH,

[Ag(NH;)]* + NH; S [Ag(NH,),] para formar as —

NH.+H.05S NH." + OH- espécies complexas
’ : . amin prata e diamin
2H,05 H;0+ OH orata.

[Br] = [Ag'] + [Ag(NH;)]* + [Ag(NH),]" =

equacao de balanco de massas v

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdes de

ba/ango de massas Reacdes pertinentes:
Exemplo 5, continua AgBr (s) S Ag*+ Br

Ag* + NH3—> [Ag(NH;)]*
Sabemos também que a [Ag(NHg)]+ " NHs = [Ae(NH,),]
Unica fonte das espécies NH; +H,0 = NH,"+OH

contendo amdnia é a solugdo 2 H,0 5 H,0*+ OH-
original a 0,010 mol/L:

= [NH;] + [NH,"] + [Ag(NH;)]* + 2 [Ag(NH,), ]
= 0,010 mol/L
ha 2 moléculas de NH,

equacao de balan¢o de massas v no complexo

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdes de

ba/ango de massas Reacdes pertinentes:

Exemplo 5, cont. AgBr (s) & Ag*+ Br
Ag*+NH, S [Ag(NH,)]*

[Ag(NH;)]* + NH; S [Ag(NH,),]

Dos dois ultimos equilibrios NH; + H,0 S NH," + OH-
vemos que o ion hidroxido é 2 H,0 S H,O* + OH'

formado pela hidrodlise da
amonia e autoprotolise da agua:

[OH] = [NH,*] + [H;07]

equacao de balanco de massas v

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdo de

balanco de cargas

* solucdes eletroliticas sao eletricamente neutras mesmo
contendo milhdes de ions carregados

* as solucdes sao neutras porque a concentracao molar de
cargas positivas em uma solucao sempre € igual a
concentracao molar de cargas negativas

guantidade de matéria guantidade de matéria
de carga positiva =  de carga negativa
por L de solucao por L de solucao

* essa igualdade representa a condicao de balanco de cargas da
solucao e € denominada equacao de balanco de cargas

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdo de

balanco de cargas

Exemplo 6: com quanto de carga contribui 1 mol de

Na* em 1 L de solucdo? E 1 mol de Mg?* ou 1 mol de
PO,7?

* a concentracao de cargas com a qual um ion em uma solucao
contribui é igual a sua concentracao molar multiplicada pela
sua carga

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdo de

balanco de cargas
Exemplo 6, continua

mol carga positiva 1 mol de carga positiva mol de Na*

Na* _ y
L mol de Na* L
=1 x [Na*]
Mgz” mol carga positiva 2 mols de carga positiva mol de Mg?*
= X
L mol de Mg2* L
=2 x [Mg*]
PO,3 mol carga negativa 3 mols de carga negativa mol de PO,*
4 = X
L mol de PO,* L
=3 x [PO,*]

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdo de

balanco de cargas
Exemplo 7: escrever a equacao de balanco de cargas
para cloreto de sédio 0,100 mol/L.

* cargas positivas: Na* e H;O* (autoprotélise da agua)
e cargas negativas: Cl e OH-

Concentracoes:
mol/L de cargas positivas = [Na*] + [H;0*] = 0,100 + 1,00 x 10"/
mol/L de cargas negativas = [CI'] + [OH] = 0,100 + 1,00 x 10"/

Escrevemos a equacao de balanco de cargas igualando as
concentracoes das cargas positivas e negativas:

[Na*] + [H,0*] = [CI] + [OH] ~

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdo de

balanco de cargas

E se fosse cloreto de magnésio 0,100 mol/L?

mol/L de cargas positivas = 2 [Mg?*] + [H;0*] =2 x 0,100 + 1,00 x 10’
mol/L de cargas negativas = [Cl'] + [OH] = 0,200 + 1,00 x 10~/

A equacao de balanco de cargas :

2 [Mg?*] + [H;0*] = [CI'] + [OH] v~

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdo de

balanco de cargas

Exemplo 8: escrever equacao de balanco de cargas
para o exemplo 5.

AgBr (s) S Ag*+ Br

Ag" + NH, S [Ag(NH;)]*
[Ag(NH;)]* + NH; S [Ag(NH,),]
NH, +H,0 5 NH," + OH-
2H,0 5 H,0*+ OH-

[Ag*] + [Ag(NH,)]* + [Ag(NH.),]" + [NH,' + [H,0] = v
[Br] + [OH7]

MFMT



METODO SISTEMATICO — equacdo de

balanco de cargas

Exemplo 9: escrever equacao de balanco de cargas
para uma solug¢ao aquosa contendo NacCl, Ba(ClO,), e

AL,(SO,).

[Na*] + 2 [Ba?*] + 3 [AI?*] + [H;0%] =
[CI'] +[ClO,] +2[SO,%] + [HSO,] + [OH]

MFMT



METODO SISTEMATICO

2 ESTABELECER UNA EQUAGAO PARA A QUANTIDADE DESCONHECIDA
. y
3. ESCREVER AS EQUAGOES PARA AS CONSTANTES DE EQUILIBRIO

y

6. CONTAR O NUMERO DE EQUAGOES E O NUMERO DE INCOGNITAS

se n equagoes
A , }
8. RESOLVER AS EQUAGCOES PARA AS INCOGNITAS PROBLEMA
o ~ SEMSOLUGAO
aproximacoes 9. CHECAR APROXIMAGCOES  *"4iacs
PROBLEMA RESOLVIDO

MFMT

fazer novas
aproximacoes
resolver sem
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SOLUBILIDADE — hidroxidos metalicos

Exemplo 10: calcular a solubilidade Mg(OH), em agua
(método sistematico).

1) Equilibrios envolvidos: Mg(OH), (s) S + 2 OH-
2H,0 5 H,0* + OH

2) Definir incégnita: =

3) Constantes de equilibrio: K, = [OH]? = 7,1 x 1012
K, = [H30+] [OH] = 1,00 x 10-14

do solido  dadagua
4) Balang¢o de massas: [OH] = 2 + [H;0]

5) Balango de cargas: [OH] = 2 + [H;07] (idéntica a (4))

6) Nimero de equacdes e incognitas: 3 incégnitas, 3 equacdes M

MFMT



SOLUBILIDADE — hidroxidos metalicos

Exemplo 10, continua

7) Aproximagoes: solucao é alcalina!!!!

Balanco de massas ou cargas: [OH] = 2 + [H407]
Aprox.: [H;07] << 2 Portanto: [OH] = 2

8) Resolver equaM

K, = [OH]? = 7,1x1012= (2 )2=4 3

ps
= =1,21 x 10* mol/L (valor provisério)

9) Checar aproximagoes:

q - N 4 Aprox. valida! ™
[OH] = 2 = 2,42 x 10 mol/L 7 ordens de magnitude*

[H;0*] =K, /[OH] = 1,00x 10 /2,42 x10* = 4,1 x 10 mol/L

* uso da expressdo K = 4 S* é aceitavel neste caso MFMT



SOLUBILIDADE — hidroxidos metalicos

Exemplo 11: calcular a solubilidade Fe(OH), em agua
(método sistematico).

1) Equilibrios envolvidos: Fe(OH); (s) S Fe®** + 3 OH
2H,0 5 H,0* + OH

bem mais

2) Definir incdgnita: solubilidade = [Fe®*] /insoldvel que

3) Constantes de equilibrio: K, = [Fe’"] [OH]® = 2x10°
K, = [H30+] [OH] = 1,00 x 1014
dosdlido  daagua

4) Balango de massas: [OH] = 3 [Fe®'] + [H;0%]

5) Balango de cargas: [OH] = 3 [Fe®*'] + [H,0"] (idéntica a (4))

6) Nimero de equacdes e incognitas: 3 incégnitas, 3 equacdes M

MFMT



SOLUBILIDADE — hidroxidos metalicos

Exemplo 11, continua

7) Aproximagoes: solucao é alcalina!!!!
Balanco de massas ou cargas: [OH] = 3 [Fe®'] + [94)"]

Aprox.: [H;0*] << 3 [Fe®'] Portanto: [OH] = 3 [Fe®]
8) Resolver equacgoes:

K, = [Fe**] [OH]® = 2x103% =[Fe*] (3 [Fe**])3 =27 [Fe*']4

[Fe**] = solubilidade =9 x 101 mol/L (valor provisério)
bem mais insoluvel que Mg(OH),

9) Checar aproximacgoes: Aprox. ndo é valida! [

1~ 34] ~ -10 meio nao é acido!!!! apesar de
[OH] 3[Fe™]= 3x10°"° mol/L ter 5 ordens de magnitude

[H;0*] =K, /[OH] = 1x10'* /3 x101° = 3 x 10> mol/L

MFMT



SOLUBILIDADE — hidroxidos metalicos

Exemplo 11, cont. — retorna para item (7)

7a) Aproximagoes nao validas: valores provisorios em grande erro
Balango de massas ou cargas: [OH] = 3 [F€*'] + [H,07]

* posso considerar [H;0*] nos calculos

* ou fazer uma aprox. diferente: 3 [Fe**] << [H;0%]

Portanto, balanco de massas: [OH] = [H;07]

K, = [H;0*] [OH] = 1,00 x 1014
[OH] = [H;0*] = 1,00 x 107 mol/L

MFMT



SOLUBILIDADE — hidroxidos metalicos

Exemplo 11, cont.

8a) Resolver equacoes:
K, = [Fe*'] [OH]® = 2x10%
[Fe**]= 2x103°/(1,00x107)3 = 2x 1018 mol/L

9a) Checar aproximagoes: 3 [Fe®'] << [H;0%]

solubilidade = [Fe*'] =2 x 10 ¥ mol/L Aprox. vilida! ]

11 ordens de magnitude
Calculo anterior: [Fe®*] =9 x 101 mol/L leva a um erro grande
introduzido pela aprox. invalida; autoprotélise foi
desconsiderada; uso da expressao K = 27 $* é err6nea neste
caso

MFMT



SOLUBILIDADE — hidroxidos metalicos

HIDROXIDO S

METALICO

Mg(OH),

Fe(OH),

[Mg>*]

[Fe3+]

K. APROXIMACAO VALOR CHECAR
PROVISORIO APROX.
(mol/L)

7,1x10'? [H;0*]<<2[Mg**] 1,21x10* 7 ordens
= 4S3; autoprotolise da agua é negligivel magnitude
NENHUMA 1,21x10%"
equacdo de 3°. grau: 2K H*+H?K,*-K =0

*resolver pelo método das aproximagodes sucessivas

2x103° [H,0*]<<3[Fe3*] 9x10!! & indica
# 27S%; autoprotdlise da dgua é importante meio acido!!
3[Fe3*]<<[H;0*]  2x10?8 11 ordens
magnitude
NENHUMA 727??
equacdo de 4°. grau: 3K H*+HK 3K, *=0

MFMT
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SOLUBILIDADE — hidrolise

A solubilidade de precipitados que contém um
dnion com propriedades basicas, ou um cation

com propriedades dacidas, ou ambos, dependera
do pH.

MFMT



SOLUBILIDADE — pH constante

Exemplo 12. calcular a solubilidade de oxalato de
calcio numa solucao tamponada a pH = 4,00.

1) Equilibrios envolvidos: CaC,0,(s) S + C,0,%

H,C,0, + H,0 5 H,0* + HC,0,

HC,0,” + H,0 5 H,0* + C,0,”

ou escrever equilibrios como hidrdlise

2) Definir incégnita: =

3) Constantes de equilibrio:

K,s = [C,0,7] = 1,7x 107
K,, = [H,0*] [HC,0,1/ [H,C,0,] = 5,6 x 102

K,, = [H,0%] [C,0,>]/[HC,0,] = 5,42 x 10°5

MFMT



SOLUBILIDADE — pH constante

Exemplo 12, continua

4) Balango de massas: o precipitado é a Unica fonte de calcio e
das espécies de oxalato

= [H,C,0,] + [HC,0,] + [C,0,*]

A pH =4,00; [H;0*] =1,00 x 10" mol/L

5) Balan¢o de cargas: a composicao do tampao nao foi dada,
portanto nao ha informacao para escrever a equacao de
balanco de cargas.

6) Numero de equacoes e incognitas: 4 incdgnitas, 4 equacgoes

MFMT



SOLUBILIDADE — pH constante

7) Aproximagoes: sem aproximacoes, resolucao das equacoes
nao é complicada.

8) Resolver equagdes: Q /g
x//”—_\\\\\‘

= [H,C,0,] + [HC,0,] + [C,0,%]

\@

K., = [H,0*] [HC,0,1/ [H,C

2] = 5,6 x 102
K,, = [H,0*1[C,0,%]/[HC,0,] = 5,42 x 10

Resultado:
[C,0,%] = / 2,85

MFMT



SOLUBILIDADE — pH constante

8) Resolver equagoes: continua
[C,0,%] = / 2,85

K = [C,0,2] = 1,7 x 10°°

= 7,0 x 10" mol/L

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

e ao saturar uma solucao nao tamponada, com um sal
pouco soluvel, contendo um anion basico ou cation

acido, o pH da solucao muda.

BaCO, (s) & + CO.*

CO.” + H,0 5 OH" + HCO;
HCO,” + H,0 5 OH- + H,CO,

* a [OH] € agora uma incognita e precisamos de uma
equacao a mais; complica resolucao do problema

* se desconsiderarmos a hidroélise do anion, pode
ocorrer um erro apreciavel no calculo da solubilidade

I ——
MFMT




MA S M*+A,K

SOLUBILIDADE — A +H,0 & HA+OH, K,

Kps K, K, SOLUBILIDADE SOLUBILIDADE
= KW/Ka CALCULADA DESCONSIDERANDO
(mol/L) HIDROLISE = VK

1x1010 41x10° 1x108 1,02x10-° 1,0x107
1x101° |[1x108 1x10°6 1,2x10-> 1,0x10->
1x101° |1x101° |1x10* 2,4x107 1,0x10°
1x1019 [1x1012 41x102% Vv10x107 1,0x10°>
1x10-20 1x10° 1x108 1,05x10-10 1,0x1010
1x10-20 1x108 1x10° 3,3x10°10 1,0x1010
1x10-20 1x10-10 1x104 32x10-10 1,0x1010
1x10-20 1x10-12 1x10-2 290x1010 1,0x1010

* solubilidade aumenta com a for¢a da base, Ky, (para o mmo K !!!)
* se hidrolise é desconsiderada, erro (negatlvo) no calculo da
solubilidade aumenta com K, ; erro insignificante para K, <10%

* gto mais insoluvel o ppdo (Kps menor), situacao piora .



MA S M*+A, K,

SOLUBILIDADE — A +H0 S HA+OH, K,

2 aproximacoes possiveis para simplificar calculos:

K, grande e K, grande: precipitados moderadamente

soluveis, contendo anion que hidrolisa facilmente

* [OH] e grande o suficiente, e [H;0*] pode ser
negligenciada nos calculos (exemplo BaCO,, a seguir)

K,; pequeno e K, pequeno/grande: precipitados com

baixa solubilidade, contendo anion que pode até

hidrolisar em grande extensao

 dissolucao do precipitado nao altera a [OH] ou
[H;0*], que se mantém aproximadamente constante
em 1,0 x 10"/ mol/L (exemplo Ag.S, a seguir)

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 13: calcular a solubilidade de BaCO, em agua.

1) Equilibrios envolvidos: BacCoO., (s) S + CO.%, K
CO,* + H,0 5 OH" + HCO,, K.,
HCO,” + H,0 5 OH + H,CO,, K.,
2H,0 5 H,0* + OH,, K,

2) Definir incégnita: =
Kal = I(w/KbZ

3) Constantes de equilibrio: K,,=K,/K,,
d \}

Ky = €0.”] = 5,0x10°

., = [H,0*1 [HCO,]/ [H,CO,]* = 4,20 x 107; K,, = 2,38 x 10
_, =[H,;0*] [CO.*] / [HCO,] = 4,69 x 10-%; K, = 2,13 x 10"
. =[H,0*] [OH] = 1,00 x 104

A A A

* na verdade [CO,(aq)]; veja discussdo do equilibrio do carbonato (aula de poliprdticos) MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 13, continua

4) Balango de massas: o precipitado é a uUnica fonte de bario e
das espécies de carbonato

= [H,CO;] + [HCO,] + [CO.*]

5) Balang¢o de cargas:
2 + [H;0*] =[HCO;] + 2 [CO,*] +[OH1]

6) Nimero de equacdes e incégnitas: 6 incognitas, 6 equacdes M

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 13, cont.

7) Aproximacgoes (eliminar variaveis para simplicar célculos,
sem introduzir erros apreciaveis): caso K ; gde, K, gde

(Balango de cargas): elimina [H;0%]

2 + [|-}§6+] = [HCO,] + 2 [CO.>] + [OH]

* solugdo deve ser basical! [H;0%] < 10”7 mol/L

 se CO.“ nao hidrolisasse, seria=V Kos =7 X 10 mol/L
e com a hidrdlise, significa que >7x10> mol/ L
1a aprox.: 2 >> [H;0*] parece ser uma aprox. razoavel

2 = [HCO,] + 2[CO.%] + [OH]

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 13, cont.

7) Aproximacgoes (eliminar variaveis para simplicar célculos,
sem introduzir erros apreciaveis): caso K ; gde, K, gde

(Balango de massas): elimina [H,CO,]
= [H,C0;] + [HCO,] + [CO.7]
2a aprox.: [H,C0,] << [HCO;7]
* solugdo é basica; razao [H,CO;] / [HCO;] diminui com
aumento de [OH"] (equagdo do K, ,)

Entio: HCO, +H,0 5 OH-+H,CO,, K,

[H,CO;] [OH]
= [HCO,] + [CO,”] Ko = [HCO,]

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 13, cont.

8) Resolucao das equacgoes:
e subtrai eq. balanco de massas (x2) da eq. balanco de cargas
simplificadas

2 = [HCO;] + 2 [CO,*] +[OH]
—2 = 2 [HCO,] + 2[CO.%]

[HCO,] = [OH]

* substitui na expressao de K, ,
K,, =K,/K,, =[OH][HCO;]/[CO,*] = [HCO,]*/ [CO,*]
[HCO;] =V (K, /K,, x [CO.%])

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 13, cont.
 combina com equacao de balanco de massas simplicada e,
depois, com equagao do K

[HCO, 1=V (K,/K_,x [CO.%])
’ }
= [HCO;] + [CO,”] +

Kps = [CO,2]*
2= V (K, /K2 X Koo X )-K,, =0

2-1,03 x 105V ( )-5,0x 10 =0*

= =1,3 x 10* mol/L

|
* equacgdo de 4o. grau; pode ser resolvida por iteracoes sucessivas MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 13, cont.

9) Checar aproximagoes: calcular outras espécies

[CO.*] = Kps/ =5,0x10°/1,3x10%=3,9 x 10° mol/L

= [HCO;] + [CO,*]
[HCO;]1=1,3x10%-3,9x10°=9,0 x 10° mol/L

'HCO,] = [OH] =9,0 x 105 mol/L
3

H,0%] =K, /[OH]=1,00 x 104/ 9,0 x 10° = 1,1 x 10"2° mol/L

Ky, = 2,38 x 108 = [OH"] [H,CO,] / [HCO,]
[H,CO,]* =K, = 2,38 x 10 mol/L

* na verdade [CO,(aq)] MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 13, cont.

9) Checar aproximagoes: =
[CO,%] =3,9 x 10 mol/L
[HCO;]=9,0 x 10 mol/L
[H,CO,]* = 2,38 x 108 mol/L
[H;0*] = 1,1 x 10" mol/L
1a aprox.: 2 >> [H,0%]

2a aprox.: [H,CO,] << [HCO,; ] M

* na verdade [CO,(aq)] MFMT



MA S M*+A, K,

SOLUBILIDADE — A +H0 S HA+OH, K,

Kos K, K, SOLUBILIDADE SOLUBILIDADE
=K,/K, CALCULADA DESCONSIDERANDO
(mol/L) HIDROLISE = VK

1x101° 41x10° 1x103 1,02x10> 1,0x10->

1x101° |[1x108 1x10© 1,2x10° 1,0x10°

1x101° |[1x10° |[1x10*  2,4x10° 1,0x105

1x10° |1x1012 ¥1x102 10x10°5 1,0x105

BaCO, K,,=2,13x10*  1,3x10* S=VK,,= 7,07x10°

K =5 x10-7° K..=2.25x108 c aprox. validas erro=45,6%
ps b2 = meio basico

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 14: calcular a solubilidade de sulfeto de

prata em agua.

1) Equilibrios envolvidos: Ag.S(s) & 2 + 5%, K,
52+ H,0 5 OH + HS,K,,
HS  + H,0 5 OH + H,S, K,
2H,0 5 H,0* + OH', K,

2) Definir incégnita: =%
3) Constantes de equilibrio:

K,s = 2152-] = 8,0 x 1051
Ky, = [OH] [HS]/[5%] = K, /K_, = 1,00 x 10-14/1,3 x 10-14 = 0,769
K,, = [OH] [H,S]/[HS] = K,/K_, = 1,00 x 10-14/9,6 x 10 = 1,04 x 10~

K, =[H,0*][OH]=1,00x 104

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 14, continua

4) Balanco de massas: o precipitado é a Unica fonte de prata e
das espécies de sulfeto

Ya = [H,S] + [HS] + [S?]

5) Balang¢o de cargas:
+ [H;0*] =[HS] + 2 [S*] +[OH7]

6) Nimero de equacdes e incégnitas: 6 incognitas, 6 equacdes M

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 14, cont.

7) Aproximacgoes: o precipitado é bastante insoluvel; mto pouco
hidréxido decorrente da hidrolise, apesar de K, , ser grande

Balanco de cargas:
+ [H;0%] =[HS] + 2 [S*] + [OHT]
Aprox.: << [H;0%] e [HS] + 2 [S*] << [OHT]

[H,0*] = [OH] = 1,00 x 107 mol/L

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 14, cont.

8) Solucao das equacoes:
[H;0*] = [OH] = 1,00 x 10”7 mol/L, substitui [OH] nas equagdes
de K., e K,

K,, = [OH] [HS]/[S*]=0,769 = 1,0 x 107 [HS"]/[S*]
[HS']/[5%] =7,69 x 10°

Ky, = [OH"] [H,S]/[HS] = 1,04 x 107 = 1,0 x 107 [H,S]/[HS]
[H,S]/[HS] = 1,04

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 14, cont.

8) Solucao das equacoes:

[HS] = 7,69 x 105 [52]

[H,S] = 1,04 [HS'] @
. p— @

Balango de massas: % [Ag’] = [H,S]+ [HS] + [S*]

—

2

K, = [Ag"]?[S*] = 8,0x10°' = [Ag"]23,19x 10 [Ag’]

[S*]1=3,19x 108 [Ag’]

[Ag']1=6,3x10 mol/L solubilidade =% [Ag'] =3 x 10> mol/L

MFMT



SOLUBILIDADE — pH variavel

Exemplo 14, cont.

9) Checar aproximagoes: calcular outras espécies

H,0*] = [OH] = 1,00 x 10”7 mol/L
52]=3,19 x 108

HS]/[5%] = 7,69 x 10°

H,S]/[HS] = 1,04

|

=6,3 x 101> mol/L
[S*] =2,0 x 1022 mol/L
[HS]=1,55 x 101> mol/L

[H,S] =1,6 x 102> mol/L

M

Aprox.: << [H30*] e [HST] + 2[S”] << [OH]

MFMT



diferentes

aproximacoes

SOLUBILIDADE -

I(ps I(a I(b
= Kw/Ka

1x1010 41x10° 1x108
1x1010 1x108 1x10°
1x10-10 1x10-10 1x104
1x10-10 1x1012 ¥1x10?2
BaCoO, K,,=2,13x10"
K,=5Xx10°  K;,=2,25x10°
1x10-20 1x10° 1x108
1x10-20 1x108 1x10°
1x10-20 1x10-10 1x104
1x10-20 1x10-12 1x102
Ag,S K,, = 0,769

- K,,=8x10%5! Ky, =1,04x107

3x1015

c aprox. validas

MA S M*+A, K,
A +H,0 S HA+OH, K,

SOLUBILIDADE SOLUBILIDADE
CALCULADA
(mol/L)
1,02x10>
1,2x10°
2,4x10°
v10x107
1,3x104

c aprox. validas
meio basico

1,05x1010
3,3x1010
32x1010
290x10-10

DESCONSIDERANDO
HIDROLISE = VK

1,0x10->
1,0x10°
1,0x10°
1,0x10->
S=VK = 7,07x10°5

erro=45,6%

1,0x10-10
1,0x10-10
1,0x10-10
1,0x10-10
3 =
S=V(K,./4)=1,26x107

erro=99,6%

[OH] = 107mol/L



SOLUBILIDADE — hidrdlise

SAL S

CaC,0, [Ca%]
pH constante

BaCO; [Ba?']
pH variavel

Ag,S % [Ag']
pH variavel

Kps e K,

K, =1,7x10?
z S?2

K., = 1,85x101

Ky, = 1,79x10"13

K,s =5,0x107
£ S2

K,, = 2,13x10"

K,, = 2,38x10°8

K, = 8,0 x 105
z 4S3

K,,= 0,769

K,, = 1,04x107

APROXIMACAO VALOR CHECAR
PROVISORIO APROX.
(mol/L)

NENHUMA 7,0x10~ (valor definitivo)

hidrdlise do anion precisa ser considerada;
meio é basico em decorréncia da hidrélise*
autoprotdlise da dagua é negligivel*

[H;0%]<<2[Ba**] 1,3x10* 6 ordens mag.
e [H,CO,]<<[HCO,] 3 ordens mag.
*idem

[H;0*]>>[Ag] e 3x10%° 8 ordens mag.
[HS ]+2[S?*]<<[OH] 8 ordens mag.
hidrolise do anion é irrelevante;
autoprotdlise da agua é importante

MFMT
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SOLUBILIDADE — solutos nao dissociados

*até aqui consideramos solutos que se dissociam
completamente, quando dissolvidos em meio aquoso

* no entanto, ha substancias inorganicas, como sulfato

de calcio e haletos de prata, que agem como
eletrélitos fracos, dissociando-se apenas
parcialmente em agua

MFMT



SOLUBILIDADE — solutos nao dissociados

Por exemplo, considere uma solucao saturada de AgCl:

AgCl(s) 5 AgCl(aq) K= _necl(aq)
AgCl (aq) S Ag* + CI [AgCl ()]
onde

* [AgCl (aq)] é a concentracao da espécie nao dissociada na solucao
* [AgCI (s)] é a concentracdo de cloreto de prata na fase sdlida
(que é constante)

Portanto:
[AgCl (aq)] = K [AgCI (s)]

ou seja, a concentracao de cloreto de prata nao dissociado, a uma
dada temperatura, é também constante, e independe das
concentracoes dos ions cloreto e prata.

MFMT



SOLUBILIDADE — solutos nao dissociados

[AgCl (aq)]

[AgCI (s)]
[AgCl (aq)] = K [AgCI (s)] = K, =4,7 x 10”7

AgCl (s) S AgCl (aq) K =

A constante de equilibrio K, para a reagao de dissociagao é:

[Ag*] [CI']
[AgCl (aq)]

O produto das duas constantes é o produto de solubilidade, K :

[Ag*][CI'] = Ky x K, = K,

AgCl (aq) &5 Ag* + Cl K, =

Que corresponde a reacao global:

AgCl (s) S Agt + Cl K, = [Ag*] [CI]

MFMT



SOLUBILIDADE — solutos nao dissociados

Exemplo 15: calcular a solubilidade de AgCl em agua.

*AgCl (s) S AgCl(aq), K —__ solubilidade =
*AgCl (aq) S Ag* + Cl, K, — [AgCl (aq)] + [Ag’]

>

gCl(s) 5 Ag* + CI, K,
.= [Ag*] [CI'] = 1,82 x 1010 = [Ag*]2
g+] = "/_(1,82 X 10'10) =1,35x 105 mO|/L

©

roduto de
lubilidade
A

p
SO
>

[AgCl (aq)] = K [AgCI (s)] = K,=4,7 x 107’

|
solubilidade = [AgCl (aq)] + [Ag*] = 4,7 x107 + 1,35 x 10~
- 1’4 X 10-5 moI/L * note que ao des rtc)eﬁ%ra%l [Agbl (ag)] <

no calculo da solu tém-se
um erro de 3,6%

*as duas reagoes contribuem para a solubilidade do cloreto de prata em dgua MFMT
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