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NA PRESENCA DE AGENTES
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na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

A solubilidade pode aumentar bastante na presenca
de reagentes que formam complexos com o anion ou
o cation do precipitado.

AI(OH). (s) & A3 +3 OH-
+
6F

<

[AIF]*

* jons fluoreto impedem a precipitacao quantitativa de
Al(OH); apesar deste apresentar um K, =3 x 1034
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na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Muitos precipitados reagem com excesso de agente
precipitante para formar complexos soluveis.

AgCl (s) S AgCl (aq) —
- —adicao de ions cloreto desloca
AgCl (ag) S Ag* + CI' - esses equilibrios para a esquerda

—adicao de ions cloreto desloca

AgCl (s) + CI" S [AgCl,]—
S [AgC|3] —  esses equilibrios para a direita

[AgCL] + CI

* 0 resultado desses efeitos opostos faz com que um grafico de
solubilidade de AgCl em funcao da concentracao de cloreto
apresente um ponto de minimo

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Exemplo 16. Obtenha a equacao que descreve o
efeito da concentracao de KCI na solubilidade de AgCl
em solucao aquosa.

1) Equilibrios envolvidos: AgCl (s) S AgCl (aq)
AgCl (aq) S Ag* + Cl
AgCl (s) + CI" S [AgCL]
[AgCL] + CI- 5 [AgCl,]*

2) Definir incognita: solubilidade molar do AgCl é igual a
soma das concentracdes das espécies que contém prata.

Solubilidade = [Ag*] + [AgCl (aq)] + [[AgCl,]] + [[AgClL,]*]

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

3) Constantes de equilibrio:
AgCl (s) S AgCl (aq) K=

[AgCl (aq)]
[AgCl (s)]
~ [Ag'] [CI]

[AgCl (aq)]
AgCl (s) + CI S [AgCL]" Kf,=2,0x10°
[AgCL] +ClI- & [AgCl,]> K';=1,0

AgCl (s) S Ag* + Cl Kps = [Ag*] [CI'] =1,82 x 10-10

AgCl (aq) S Ag* + Cl K,

4) Balan¢o de massas:
[CI ] = C|(c| + [Ag+] - [[Agdz]-] -2 [[AgCI3]2']

dissolucao diminui¢do da concentragao de cloreto pela
do pptdo  formacao dos complexos a partir de AgCl (s)

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

5) Balango de cargas:
[K*]+ [Ag'] = [CI'] + [[AgCl,]] + 2 [[AgCL;]*]

[CF]= Cyq + [Ag*] - [[AgCl,]] =2 [[AgClL)7]

idéntica a equacao de balanco
de massas

6) Nimero de equacdes e incégnitas: 5 incégnitas, 5 equacdes M

7) Aproximacoes (ou hipoteses):

Cka >> [Ag’] = [[AgCl )T -2 [[AgCl;]7]
[Cl'] = Cyq

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

8) Resolver equacoes:

AgCl (s) + CI S [AgCL]" Kf,=2,0x10°
[AgCL] +Cl- S [AgCl,]> K';=1,0

1,] 1.]* AgCl.]*
K X K, = [[AgC 2]]x [[AgCl,]*] - 20x10°< [[AgCl;]*]
[CI] [[AgCl,]] [CI] [CI']?

I(ps = [Ag*] [CI'] =1,82 x 10-10 }

[Ag*] [CI] [AgCl (ag)] = K, / K,
4= =3,9x 104 = 4,7 x 10" mol/L
[AgCl (aqg)] constante, independe da

conc. de cloreto

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

8) Resolver equacgoes, cont.:

[[AgCl;]*]
K, x Kf, = ~  =2,0x10°
[CI]?
[[AgCl,]']
K, = =2,0x10°

[CI]
— [AgCl (aq)] =K, / K, =4,7 x 107 mol/L

- Solubilidade = [Ag*] + [AgCl (aq)] + [[AgCl,]] + [[AgCl,]*]
= Ko/ [CI]+ K /Ky + KT, x [CF]+ K', x K'; x [CI]?

MFMT



SOLUBILIDADE -

Solubilidade = K', K', C(2 + K, Cey + Ko ./Cy + K /K,
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O efeito da concentracao de cloreto na
solubilidade do AgCl.
* linha continua: concentragao total de

AgCl dissolvido (solubilidade em KCl)

concentracdes das
varias espécies contendo prata

na presenca de

agentes complexantes

102

103
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Concentracdo dos ions ou solubilidade, mol/L

* para altas concentracoes
do ion comum, a
solubilidade em KCl torna-
se maior gue em agua pura

* no minimo de solubilidade,
a espécie predominante é o
AgCl(aqg), forma ndo
dissociada do cloreto de
prata (concentracao
constante)
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na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

9) Checar aproximacgoes:

Para checar aproximacoes, teriamos que ter um valor numérico
para C, e calcular as concentragdes das outras espécies.
Considere o valor de C,, = 0,0030 mol/L, que é o ponto de
minimo (dS/dC,., = 0) na curva de solubilidade.

Ag*] = K,./C,q = 1,82 x 10°/0,0030 = 6,1 x 108 mol/L
[AgCl,]] = K, x Cq = 2,0 x 105 x 0,0030 = 6,0 x 10-¢ mol/L

[AgCl,]*] =K', x KT x C, 2 = 2,0 x 1075 x 1,0 x 0,00302
=1,8 x 101 mol/L

Aprox.: C. >> [Ag*] - [[AgCl,]] -2 [[AgCl;]*]

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Podemos calcular a solubilidade do AgCl no ponto de
minimo da curva (C,, = 0,0030 mol/L):

Solubilidade =
[Ag*] + [AgCl (aq)] + [[AgCl,] T+ [[AgCl,]*]
=6,1x10%+4,7x107+6,0x10%+ 1,8 x 10-1°
=5,9x 107 mol/L

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Exemplo 17: o produto de solubilidade para Cul é
1,0x10'%; a constante de formacdo para a reacao de
Cul com I tendo como produto [Cul,] € 7,9x10*
Calcular a solubilidade de Cul numa solucao de Kl a
1,0x10* mol/L.

1) Equilibrios envolvidos: Cul (s) S + I, K
Cul(s) + I S [Cul], K,

2) Definir incégnita: Cu(l) dissolvido esta nas formas e [Cul,]

Solubilidade = + [[Cul,]]

3) Constantes de equilibrio: K, = [I7 = 1,0 x 1012
K’y = [[Cul,]1/[F] = 7,9x 10

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Exemplo 17 ) continua I usado p formar complexo

4) Balango de massas: [I'] = C, + = [[Cul,] ]

5) Balango de cargas: [I'] + [[Cul,]] = + [K*] = + C,
[Il = C, + — [[Cul,]] idéntica a (4)

Cq=1,0x10* mol/L

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

7) Aproximacoes:
1a aprox.: << 1,0 x 10, razodvel com base na magnitude de K,
2a aprox.: [[Cul,]] << 1,0 x 10%, deve ser comprovada

portanto, [I'] = 1,0 x 10 mol/L

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Exemplo 17, cont.

8) Resolver equacgoes:

K,s = [I] = 1,0 x 1012

[I1 = 1,0 x 10 mol/L
= 1,0x1012/1,0x10%=

K\, = [[Cul,l]1/[I] = 7,9x10*
[[Cul,]]1 =7,9%x10%x1,0x10*= 7,9 x 10 mol/L

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Exemplo 17, cont.

9) Checar aproximacgoes:
1a aprox.: <<1,0x10% ™
2a aprox.: [Cul,] <<1,0x10% ™

[[Cul,]] =7,9 x 10 mol/L

solubilidade = + [[Cul,]] = 8,9 x 108 mol/L

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Exemplo 18: calcular a solubilidade de AgBr em NH,
0,0200 mol/L; a constante global de formacao para
[Ag(NH,),]* é 1,7 x 107; o produto de solubilidade do
AgBr é 5,0 x 103 e a constante de dissociacdo basica
para NH; é 1,75 x 10 mol/L.
1) Equilibrios envolvidos: AgBr (s) S + Br, K
+ 2NH; S [Ag(NH,),l*, B,
NH, + H,0 5 NH,* + OH,, K,
2H,0 5 H,0* + OH, K,
2) Definir incégnita: solubilidade = [Br] = + [[Ag(NH,),]*]
3) Constantes de equilibrio: K, = [Br] = 5,0x 1013

1,7 x 107 = B, = [[Ag(NH;),]*]/ / [NH;]?
1,75 x 10° = K, = [NH,*] [OH] / [NH,]
1,00 x 104 = K, = [H,0*] [OH]

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Exemplo 18, continua

4) Balan¢o de massas (3 equacdes): [Br] = + [[Ag(NH;),]*]
[NH3] = CNH3 -2 [[Ag(NH3)2]+] - [NH4+]

solucao é basica

[OH] = [NH,*] + [H{O"]

5) Balanc;o de cargas: solugao € basica
+ [[Ag(NH,),]*] + [NH,*] + [H;0*] = [Br] + [OH]

6) Niumero de equacoes e incognitas: 7 incognitas, 8 equacoes [~

* isso mostra que nem todas as equacoes devem ser independentes
+ [[Ag(NH;),]*] + [NH,*] = [Br] + [OH]

* como [NH,*] =[OH], eq. balan¢o de cargas é idéntica a 1a. eq. balango de
massas; de fato temos 7 equagoes independentes

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Exemplo 18, cont.

7) Aproximacgoes: procurar equacdes onde aparecem somas ou diferencas

[Br-] = + [[Ag(NH3)2]+]
Aprox. 1: << [[Ag(NH;),]"]
Justificativa: 3, é grande (1,7 x 107), complexo estavel

Cyn, = 0,0200 mol/L = [NH;] + [NH,*] + 2 [[Ag(NH;),]*]

Aprox. 2: [NH,*] << [NH,] + 2 [[Ag(NH,),]*]
Justificativa: K, é pequeno (1,75 x 10~)

Aprox. 3: 2 [[Ag(NH,),]*] << [NH,]

N3o € 6bvia, mas: B, x K = [[Ag(NH;),]*] / ( [NH,]?) x [Br]
(1,7 x 107) (5,0 x 10'1%) = 8,5 x 10® = [[Ag(NH;),]*] [Br] / [NH;]?
sugere que numerador é menor que [NH;]?

Se aproximacoes validas: [Br] = [[Ag(NH;),]']
Cn, = 0,0200 mol/L = [NH;]

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Exemplo 18, cont.
8) Solucao das equacoes:

Bz = [[Ag(NH3)z]+] / / [NH3]2
1,7 x 107 = [[Ag(NH,),]*] / / (0,02)?
[Ag(NH;),]']1 = 6,8 x 10°

Br-] = [[Ag(NH,),]*] = 6,8 x 10°
Br]=6,8x103 (Kps/[Br']) = 6,8 x 103 (5,0 x 10-13/[Br])
Br]=5,9x10” mol/L

MFMT



na presenca de
SOLUBILIDADE = ggentes complexantes

Exemplo 18, cont.

9) Checar aproximacgoes: calcular concs de todas espécies

[Br] = [[Ag(NH,),]*] = 5,9 x 10> mol/L
=K,/[Br]=5,0x10"/5,9x 10" =

[NH,*]2 =K, x [NH,] = 1,75 x 105 x 0,0200
[NH,*] = 5,9 x 104 mol/L

Aprox. 1: << [[Ag(NH;),]*] A
Aprox. 2: [NH,*] << [NH;] + 2 [[Ag(NH,),]*]
Aprox. 3: 2 [[Ag(NH,),]*] << [NH;]

solubilidade = [Br] = 5,9 x 10 mol/L
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X 1 controle da concentracdo
SE PARACAO DE IONS —do agente precipitantf.g

e varios agentes precipitantes permitem a separacao
de ions com base em diferencas de solubilidade

* em varios casos a separacao é controlada pelo pH,
ajustado com solucoes tamponadas

e essa técnica é aplicavel a reagentes anibnicos,
onde o0 anion € a base conjugada de um acido fraco

 Exemplos: sulfeto (base conjugada do acido fraco
H,S) e anions de varios acidos organicos fracos

MFMT



SEPARAGAO DE ONS — £55iferts" >

Exemplo 19: Verifique se Fe3* e Mg?* (0,10 mol/L
cada) podem ser separados quantitativamente como
hidroxidos. Caso afirmativo, qual o intervalo de
concentracao de OH permitido?

Produtos de solubilidade: [Fe3**] [OH]3 = 2 x 10-3° mol*/L4
[OH]%2=7,1 x 1012 mol3/L3

* 0s produtos nao sao diretamente comparaveis, pois estao
em unidades diferentes; mas os valores sao tao discrepantes,
gue nos permite afirmar que as solubilidades desses
precipitados diferem grandemente

* aparentemente o Fe3* deve precipitar em concentracfes de
OH- menores que o Mg?*

MFMT



SEPARAGAO DE ONS — £55iferts" >

Exemplo 19, continua [Fe3*] [OH]3 =2 x 103
[OH]?=7,1x107?

1. Calcular [OH7] requerida para precipitacao
quantitativa de Fe3*

Calcular [OH] necessaria para a

e se (1) € menor que (2), a separacao € viavel e o
intervalo permitido de [OH"] é definido pelos dois
valores

MFMT



cdlculo da viabilidade

SEPARACAO DE IONS — &5 separacdo

Exemplo 19, cont. [Fe3*] [OH]3 =2 x 1039
[OH]?2=7,1x 1012

1. Calcular [OH"] requerida para precipitacao

quantitativa de Fe3*

« definir o que significa precipitacdao quantitativa de Fe3*

e valor arbitrario: [Fe3*] << 1,00 x 10* mol/L (1 parte em 10000
permanece dissolvida)

[OH]3 =2 x 1039 / 1,00 x 10
[OH] =3 x 1012 mol/L

* se [OH] for mantida nesse valor, o Fe3' precipita
quantitativamente (note que a precipitacdo do Fe3** ocorre

em meio acido, pH = 2.5)

MFMT



SEPARAGAO DE ONS — £55iferts" >

Exemplo 19, cont. [Fe3*] [OH]3 = 2 x 1039
[OH]?=7,1x 1012

Calcular [OH"] necessaria para a
* Cyg inicial = 0,10 mol/L

[OH]2=7,1x1012/0,10

* se [OH] exceder esse valor, o comeca a precipitar como
hidréxido

MFMT



SEPARAGAO DE ONS — £55iferts" >

Exemplo 19, cont. [Fe3*] [OH]3 = 2 x 1039
[OH]?=7,1x 1012

Intervalo permitido:
3x10*? mol/L<[OH] <

Em conclusdo: a separagdo quantitativa de Fe3* e é
possivel; a [OH] deve ser mantida no intervalo permitido

* Fe3* precipita quantitativamente se [OH-] for mantido em
pelo menos 3 x 1012 mol/L (ou maior)
ndo precipita até que a [OH] exceda 8,4 x 10° mol/L

MFMT



SEPARACAO DE SULFETOS

* sulfeto forma precipitados com cations de varios
metais pesados com produtos de solubilidade da
ordem de 101%3 10°

* aconcentracdo de S? pode variar de 0,010 mol/L a
1022 mol/L simplesmente pelo controle de pH de
uma solucdo saturada de H,S

MFMT



SEPARACAO DE SULFETOS

Precipitacdo de um cation divalente M?* em solucdo
saturada de H,S (borbulhamento continuo do gas,
resulta numa solugao aprox. 0,10 mol/L em H,S)

Equilibrios pertinentes:
MS (s) S5 M* + §%, K = [M*] [$*]

H,S + H,O S H,0* + HS, K ,=9,6x10%
HS + H,0 & H,0* + S*, K_,=1,3x10"

Solubilidade = [M?]

MFMT



SEPARACAO DE SULFETOS

0,10 = [H,S] + [HS] + [S*]

Aproximacgao: [HS] + [S$%] << [H,S]
[H,S] = 0,10

H,S + 2H,0 S 2H,0* + S* B,= KK,

[H;0°]* [S*]
K, K,= = 1,2 x 102
[H,S]
[H;0%]* [$*]
K, K,= = 1,2 x 102

0,10

MFMT



SEPARACAO DE SULFETOS

Solucdo saturada de [$*1 10227
H,S:
1,2 x 1022 1o
5] =
[H;0%]? 1014
1010
106 -
[S%7] pode variar 20 ordens
de grandezaentrepH 1 e 11 102




SEPARACAO DE SULFETOS

1,2 x 1022

§%] =
[5%] R.OT

MS (s) & M2+ S, K= [M?] [$?]
[M2+] 1,2 x 1022
K, =
[H;0%]°

[H-;,'O"]2 KpS
1,2 x 10-22

e solubilidade de um cation divalente aumenta com o
quadrado da concentracao hidrogenidnica

Solubilidade = [M?*] =

MFMT



SEPARACAO DE SULFETOS

Exemplo 20: Sulfeto de cadmio (II) € menos soluvel
gue sulfeto de talio (l). Encontre as condicoes onde os
dois cations (0,10 mol/L cada) podem ser separados
quantitativamente com H,S.

CdS (s) 5 Cd* + S*, K = [Cd?*] [S*]=1x 107
-

TLS (s) + S, K, = [S2] = 6 x 1022

ps

* CdS precipita numa conc. de sulfeto menor que a do TL,S;
portanto, calcular a conc. de sulfeto necessaria para
remocao quantitativa do Cd?*

MFMT



SEPARACAO DE SULFETOS

Exemplo 20, continua
CdS (s) & Cd** + SZ, K, = [Cd?*] [$*'] =1 x 107

Especificar o que é remocao quantitativa: quando conc.
Cd?* baixar de 0,10 mol/L para 1,00 x 10* mol/L

[Cd**] [S*]=1x107%
[S*]1=1x10%7/1,00x 10*=1x 102 mol/L

Portanto, se a conc. de sulfeto for mantida nesse nivel (ou
maior), o Cd?* serd removido quantitativamente

MFMT



SEPARACAO DE SULFETOS

Exemplo 20, cont.

* Qual a conc. de sulfeto necessaria para iniciar a
precipitacao do TI* ?

TLS (s) S + 57, K = =6 x 10-22

=6 x 1022
=6x1022/(0,10)?> =6 x 102° mol/L

 Portanto, a precipitacao do TlI* somente inicia nessa conc.
de sulfeto

MFMT



SEPARACAO DE SULFETOS

Exemplo 20, cont.
Intervalo permitido:

1x10% mol/L<[S*]<

Faixa de pH:
1,2 x 10-22

§%] =
[5%] .07

[H;0%] = 3,46 mol/L
pH =-0,53 (fora de escala)

* na pratica, se o pH for mantido abaixo de 1,35 (pH<1,35)
Cd?* pode ser separado quantitativamente de TI*

MFMT



HALETOS DE
PRATA

Marina F.M.Tavares
2023




EXEMPLO 21 - licGo de casa

Tem-se 2 baldes A e B, aos quais foram transferidos respectivamente 5,00 g
(balao A) e 8,00 g (balao B) de AgBr. Ao primeiro baldo (baldo A) foram
adicionados 3,00 g de NaCl e ao segundo (baldao B) 3,00 g de Nal. A seguir
ambos os volumes dos baldes foram completados exatamente a 1 litro.

3,00 g NaCl 3,00 g Nal
BALAO.A, 1% 1 BALAO B, 1L
5 8,00 g
AgBr

Pergunta-se:

a) Qual aconcentracdao de ions brometo em ambos os baldes
b) Qual a concentracdo de ions cloreto no balao A

c) Qual aconcentracao de ions iodeto no balao B

d) Qual aconcentracdao de ions prata em ambos os baldes

I
Dados: K,s AgCI = 1,8 x 109, K  AgBr = 5,2 x 10%; K s Agl = 8,3 x 10°"7; Massas Atomicas: (Na = 23,00; Br = 79,90; Cl = 35,45; | = 126,90 g/mol)\iFMT




EXEMPLO 21, continua

3,00 g NaCl AgCl (s) S + CI(aq)
i 1 AgBr(s) S + Br (aq)
BALAOA; 1L
K,s AgCl = [CI']=1,8x101=K1
Agt] = K,s AgBr = [Br]=5,2x1013=K2
Cl']=Cl Cn.c = 3,00 g/L = 3,00/(23,00 + 35,45)
Br] =Br =0,05133 mol/L=C
Balanc¢o de cargas:
[Na*] + [Ag*] = [CI'] + [Br] 2+ C*Ag — (K1+K2) =0
C+ =Br+Cl Resolve para Ag =
L__T__J

* calcula outras espécies a partir
dos respectivos K

1 K1+K2 = Ag*Br + Ag*Cl
(K1+K2)/Ag = Br + Cl
L__T__J

MFMT



EXEMPLO 21, cont.

3,00 g NaCl AgCl (s) S + CI (aq)
i 1 AgBr(s) S + Br (aq)
BALAOA, 1L
K, AgCl = [CI']=1,8 x 10'1°= K1
Agt] = K,s AgBr = [Br]=5,2x1013=K2
Cl']=Cl Cn.c = 3,00 g/L = 3,00/(23,00 + 35,45)
Br’] = Br =0,05133 mol/L=C

2+ C*Ag — (K1+K2) =0

[Br]=1,478 x 10* mol/L
[CI']=0,05117 mol/L

MFMT



EXEMPLO 21, cont.

AgBr (s) S + Br(aq) 3,00 g Nal

Agl(s) S + I'(aq) 1 )

K . AgBr = [Br]=5,2x1013 = K2 -

ps - =9 -
Kps Agl = [I']=8,3 x 1017 = K3 8A’ggrg Ag*] =
Cy. = 3,00 g/L=3,00/(23,00+126,90) 1] =1
=0,02001 mol/L=C Br] =Br
Balanc¢o de cargas:
[Na*] + [Ag*] = [Br] + [I] 24+ C*Ag — (K2+K3) = 0
C+ =Br + 1 Resolve para Ag =
L__T__J

* calcula outras espécies a partir
dos respectivos K

I K2+K3 = Ag*Br + Ag*l
(K2+K3)/Ag = Br + |

MFMT



EXEMPLO 21, cont.

AgBr (s) S + Br(aq) 3,00 g Nal
Agl(s) S + |I"(aq) 1 )
K . AgBr [Br]=5,2x1013 =K2 o 5t
g - = ) - -
ps _ _ 8,00 g
K, Agl = [I1=8,3x1017 = K3 A'\gBr Ag] =
Cya = 3,00 g/L = 3,00/(23,00+126,90) =1
=0,02001 mol/L=C Br] =Br

2+ C*Ag—(K2+K3) =0

[Br] =0,020008 mol/L
[1]=3,194 x 10°® mol/L

MFMT
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EXEMPLO 21, c
3,00 g NaCl
1
| BALAO.A; 1L
lrrr:]azc;;t?n?cial 4 00 8
de AgBr nos
baldes ?

ont.

3,00 g Nal

1

BALAO B, 1L

AgBr \ 5

Kos ACl = 1,8 x 10%; K AgBr = 5,2 x 1023 K Agl = 8,3 x 10"/

Cy.c = 0,05133 mol/L

—~ [CI] = 0,05117 mol/L

[Br]=1,478 x 10* mol/L -

VK, =7,21 x 107

VK, =9,11 x 10

.

] = 3,194 x 106 mol/L

[Br] =0,020008 mol/L

= AgBr é praticamente todo dissolvido, mas ainda resta AgBr

~ Cya = 0,02001 mol/L —

t #2.3x10

6

=
=
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