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Solubilidade de sais

Solubilidade (s) é quantidade maxima de soluto que pode ser dissolvido numa
certa quantidade de solvente, a uma dada temperatura (geralmente T = 25°C)

Solugao
Insaturada
-

15gdeNaCl 100 mL dgua

l
[ i
Solugao

\m | i ’l) Saturada

36gdeNacl 100 mL dgua

. Solugao Saturada
i ! l com corpo de fundo
=) (:j y

40gdeNaCl 100 mL dgua
|
Solugao
Supersaturada
(instavel)

Solugdo

== m ==
E‘!\/ Saturada a = !\ %_'_»,
Corpo de fundo

Os sais apresentam diferentes
solubilidades em agua

* Solubilidade KCl (25°)
s = 3,5 mol/L ou 261 g/LL

» Solubilidade do AgCl (25°C)
= 1,3 x 10° mol/L ou 1,79 mg/L

Solugées
supersaturadas

()

Importancia do estudo da solubilidade: O caso Celobar
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Ba*? — utilizado como contraste que adere aos 6rgaos do sistema digestivo
permitindo que eles sejam esbocados em exames de raios-X

+ Ba*?2é um metal extremamente téxico
Cerca de 500 mg ja é considerada como uma dose fatal

* Mas entdo por que o contraste ndo mata as pessoas?

Sais muito soltveis se dissociam em maior extensao

NaCl - Na*,, + Cl (., s=5,4 mol/L

aq

Equilibrio de solubilidade

* Com isso temos apenas 1,37 mg Ba* para cada litro de solucdo |-
(quase 500X menor do que a dose letal) - CELOBAR

SULFATO DE & pAI0

Entao por que as pessoas morreram tomando ele?

* Na produgdo do BaSO,, é utilizado o BaCO,, um sal pouco
soltvel em agua também

e Porém, esse sal é bastante solivel em Acidos fortes como o
HCI, gerando o BaCl,

Agua mineral
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* O BaC(Cl, é um sal muito soluvel

Sendo assim, a acdo do suco gastrico provocava maior dissociacdo de Ba*?,
gerando a intoxicacao

Como vocés fariam para identificar se o Celobar estava sendo fabricado em
conformidade (na forma de BaSO,)?

R: Pingando algumas gotas de HCI e verificando a evolugao de bolhas (CO,)
BaSO, = Ba*,, + SO,Z,,

BaCOS(S) + 2 HCl(aq) 9 BaC12(aq) + COZ(g) + HZO(D

Equilibrio de solubilidade

» Sais pouco soltveis, se dissociam em menor extensio e estdo em equilibrio com os
ions em solucio

X.Y

y(s)

XX a9+ YYE

AgCl, = Ag'ag T Clgg

(aq)

PbF,, =  Pb*"

) Equilibrio
2 g

heterogéneo

(aq)

1 = 1+3 -2

[Produtos]x O reagente é sempre um
o = solido puro, portanto nao
[Reagentes]” entra na equacéo da constante
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Constante do produto de solubilidade

* Como a constante de equilibrio é relacionada a solubilidade de um sal, a
mesma adota o nome de Kps (constante do produto de solubilidade)

Ex: A solubilidade do fluoreto de chumbo (PbF,) a 25 °C é de 0,510 g/L.
Qual o valor de sua constante de solubilidade (Kps)??
PbF,, =  Pb*

@) T 2F@g

1 mol PbF,
s mol
s = 2,08 x10-3 mol/L

Kps = [Pb*?] x [ F]2 ) Como [Pb*2] =se [ F] = 2s
Kps=sx(2s)2 =43 ‘ Como s =2,08x 103

Kps =4 x (2,08x10%)3= 3,6 x 108

Concentracao das espécies no equilibrio

Sabendo que o Kps do carbonato de bario (BaCO,) é de 8,1 x 109, calcule a
concentracgao de ions Ba*? e CO42 em solugao.

Kps = [Ba*?] x [ CO4?]
Kps=sxs=g¢g? s = [Ba™] =[ CO5?

8,1x109 = g2 [Ba*2] = 9 x 10 mol/L
s=v8,1x10°

[ CO52] =9 x 10 mol/L,
s =9x 105 mol/L
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Exercicio em aula

O hidréxido de aluminio (AI(OH),) é um composto pouco soltvel utilizado em
medicamentos antiacido. a-) Qual o valor do Kps se sua solubilidade s = 1x10® mol/L a
1°C? b-) Quais as concentracoes das espécies no equilibrio

Comparacao de solubilidades via Kps

A comparacio direta s6 é possivel quando as reacoes sdo de mesma estequiometria

Aot . Estequiometria
(M+a ; X-b)

Cloreto de prata AgCl 1,56 x1010
9,0 x1012
1,5x10°16
8,1 x10"°

Cromato de prata Ag,CrO,
Todeto de prata Agl
Carbonato de bario BaCO,
Sulfato de bario BaSO,
Cromato de chumbo PbCrO,

1,8 x10°14
3,6 x108

Fluoreto de chumbo PbF,

I = T T S =S R

1
1
1
1
01 1,1 x1010
1
2
2

Todeto de chumbo Pbl, 1,4 x108
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Calculos de solubilidades via Kps

O AgCl apresenta um valor de Kps igual a 1,6 x10'10. O Ag,CrO, apresenta um valor de Kps
igual a 9,0 x10-!2, Qual o mais solivel deles?

AgCl, = 1Ag* +1CI
Eq. S S

Kps=s.s=s2
s = JRps = /16210710

Sagar = 1,8x10° mol/LL

1 mol AgCl
1,3x10° mol

s =1,9x107 g/L

Calculos de solubilidades via Kps

O AgCl apresenta um valor de Kps igual a 1,6 x10-19, O Ag,CrO, apresenta um valor de Kps
igual a 9,0 x10°!2. Qual o mais solivel deles?
Kps = (2s)2. sl =43

Ag,CrO, ., =2Ag* +1 Cr0O,2 .
ng 4(s) S C 4 G — 3 Kps/ _ 3 9,0x10—12/
2s s TN TN 4

1 mol Ag,CrO, ------ 331,8 g Sagzcro4 = 1,310 mol/LL
AgyLTUy ool,08

1,3x10* mol
s =4,3x102 g/LL Sagc1 = 1,9x107 g/LL
Solubilidade Solubilidade Concentracao

do composto molar do molar
(g/L) composto (mol/L) de fons
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Deslocamento do equilibrio de solubilidade

Precipitacao de Ag* com CI- Sal Kps

AgCl 1,56 x10°10

O que ocorre com o precipitado de AgCl se adicionarmos I ?

2 AgCly,, = 2 Ag* + 2 CI

+
21- =2 Agl

Exercicio em aula

Demonstre com calculos qual é o sal PbCrO, 323,2 1,8 x10°14
menos soluvel de Pb? PbF, 9245.2 3.6 10

Pbl, 461,0 1,4 x108
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Prevendo a formacéao de precipitados a partir de sais soltveis

Quando adicionamos 50 mL de Nal 0,01 mol/LL com 25 mL (CH;COO),Pb 0,001 mol/L,
havera ou nao a precipitagao do sal pouco solavel de Pbl, ?

— +2 -
Pbly = Pb¥eq + 217y Para ocorrer a precipitagio, deve-se

atingir ao menos o valor do Kps

Kps = [Pb*?] [I]2 EQUILIBRIO

Sendo assim, precisamos calcular o produto i6nico (Q), de maneira analoga ao Kps:

Q=[Pb*2] [[]2 ADICIONADO NA MISTURA

Se: Q < Kps = Solugido insaturada (ndo ha precipitagao)
Q = Kps = Solug¢ao saturada (equilibrio)

= Solug¢do saturada com corpo de fundo (formacao de precipitado)

Para isso, precisamos das concentracoes finais de Pb*2 e I
- n=Cxv
Solugao A Nal > Nat  + I '

50 mL de Nal n;. = 0,01 x 0,05
QI(I)11 miyLa 0,01 mol/L 0,01 mol/L 0,01 mol/LL n;=5x 104 mols I

Solucéo B (CH,CO0),Pb >  Pb* + 2 CH,COO

25 mL de (CH;CO0),Pb 0,001 mol/L 0,001 mol/L 9x0,001 mol/LL
0,001 mol/LL

Nppe = C x v=0,001 mol/L x 0,025 L = 2,5x 10-5 mols Pb*2

O volume final é a soma dos dois volumes: 50 ml + 25 mL =0,075 L

Q = [Pb*?] [I[']? C=n/v Q= 3,3x10"% x 6,7x1073

B 2,5x107° mols <5xlO_4 mols) . Q =1,5x108

0,075L 0,075 L

Kps = 1,4x108
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Precipitacao fracionada e seletividade

* Considere uma mistura de Zn**,, e Cu®**,,, em que adicionamos H,S.
Quem ira precipitar primeiro? Kps CuS 6 x 1037 e Kps ZnS =2 x 10-2°

+ O Cu?t sera removido primeiro da solucdo na forma de sulfeto (CuS),
precipitado preto

* Quanto mais H,S é adicionado, forma-se o segundo precipitado de ZnS,
branco.

A remocao de um ion metalico
de uma solucao é chamada de

precipitacdo seletiva

Analises Qualitativas: Separacoes

* A marcha analitica em andlises qualitativas Sotecio G
3 1 - Pb*, Hg. >, Ag". Hg™, Bi*", Cu?, Cd’=, Fe’™™, Fe™, Mn™, Cr*, A(®, Zn™,
foi desenvolvida para detectar a presenca de B

cations € anions em uma amostra TR

l l

Precipitado: Sobrenadante:
PbCi,, Ha,Cf ., Agli 81

!

Precipitado: Sobrenadante:
Hgs, PbS, Bi,S.. Cus, CdS 52

HC/ (pH=05/H S (g))

NH.OH / (NH,),

Precipitado: Sobrenadante:
FeS. Fe{OH),. MnS, Cr{CH), 53
A/(OH),, ZnS, NiS, CoS

i | NH,OH /NH C/

| (NH_1.CO.

y ¥ ik
Precipitado: Sobrenadante: [

BaCO., SrCO,, CaCO Mg, Na™, Li*, K", NH,*

Introdugdo a semimicroanalise qualitativa / Nivaldo Baccan.
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Exercicio em aula

Preveja se havera ou néo a formacéo de um precipitado de AgCl se misturarmos 50 mL
de NaCl 1x10-3 mol/LL com 50 mL de AgNO; 1x10-4 mol/L. Dado: Kps = 1,56x10-10

Alterando o equilibrio de solubilidade

» A solubilidade de um composto pode ser
afetada por diversos fatores como:

— Tipo de solvente

— Forca Ionica (ion nao comum)
— fon comum

— Temperatura

— Equilibrios concomitantes: pH

— Equilibrios concomitantes: complexacao

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA.




ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA.

Solubilidade: Efeito do tipo de solvente

* Solubilizagao: i-) rompimento das ligagdes
intermoleculares dos cristais devem ser rompidas

11-) estabilizacao dos ions em solucao (ion solvatado)

c A ¢ uma medida da
polaridade do solvente. Quanto maior seu valor, maior a
capacidade em estabilizar os ions em solugao

Compounds Dipole moment Dielectric constant
Water 1.85 78.54
Ethanol 1.69 24.55

Acetaldehyde 2.69 21.1

Acetone 2.88 20.7

Isopropanol 1.66 18.3

Toluene 0.36 2.38
n-hexane 0.08 1.89
Benzene 0 2215

Solubilidade: Efeito da forca i6nica (ion nao comum)

* Concentracao [C] = Atividade (a) para baixa concentracao de ions

* Com o aumento da concentragao de ions, a forca i6nica (u) nao é negligenciavel

a, = V. [X]

0,51. 2% /i
1+ (33.0,. 1)

p= 1/, z C,.Zi2

- lOng =

Activity coefficient (y)

C,; = concentracao molar dos ions i em solugéo
zi = carga dos ions i
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Solubilidade: Efeito da for¢a 16nica (ion ndo comum)

* Reduzir a atividade (concentracao) desloca o equilibrio p/ direita (Le Chatelier)

* Aumentar p cria uma atmosfera ionica que reduz a atracao entre o ions do sal

pouco soliivel e aumenta sua estabilizacdao em solucao

AgCl, = Ag" + CI Low ionic strength

KNO;,, 2> K* + NOjy @@ o..
® ®

High ionic strength

(98]
[=]

BaSO,, mol L-'x 10°

&
<

lonic atmospheres AgCl, mol L' x 107

Ba(10;),, mol L-' x 104
5- 84+ (103),

Solubilidade molar
s

0
T T T T

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Cation Concentragio KNO, (mol L)

Solubilidade: Efeito do ion comum

* Se adicionarmos um ion comum ao equilibrio, a solubilidade do sal é diminuida

Exemplo: O BaF, (MM = 175 g/mol) apresenta um Kps de 1,73x10-6. Calcule sua
solubilidade em agua pura, em solugao 0,5 mol/L. de BaCl, e

( BaF, ., =
Agua Pura . 260 T
Inicio -
Reagiu

Eq.

Kps = [Ba*?] [F]? s="17,6x 103 mol/LL

Kps = s x(2s)? = 452
1 mol BaF,

3 |Kps 3/1,73.10° 7,6X10’3 mol
= —_=
4 4
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Solubilidade: Efeito do ion comum

* Se adicionarmos um ion comum ao equilibrio, a solubilidade do sal é diminuida
Exemplo: O BaF, (MM = 175 g/mol) apresenta um Kps de 1,73x10-6. Calcule sua
solubilidade em agua pura, em solucao 0,5 mol/L. de BaCl, e

BaF,, = Ba? + 2F
Inicio - 0,5
Reagiu - +s + 28
Eq. - 0,5+s 2s

0,5 mol/LL BaCl,,

Como s << 0,5, [Ba*?] ~ 0,5
Kps = [Ba™?] [F]?

Kps = 0,5 x(2s)? = 2¢2 1 mol BaF,

s = Jkps/2

s =/1,73x10-6/2 s=0,16 g/LL

s=9,3x 104 mol/LL

9,3x10* mol

Solubilidade: Efeito do ion comum

* Se adicionarmos um ion comum ao equilibrio, a solubilidade do sal é diminuida

Exemplo: O BaF, (MM = 175 g/mol) apresenta um Kps de 1,73x10-6. Calcule sua
solubilidade em agua pura, em solugao 0,5 mol/L. de BaCl, e

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA.




ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX 18/11/2020
VIRGILIO (CENA/USP). USO AUTORIZADO
APENAS PARA CONSULTA.

Solubilidade: Efeito do ion comum

BaF2 (s) = Ba+2 + 2 F

Kps = [Ba*?] [F]?
a-) Em agua pura: s=1,32 ¢g/L

b-) Em 0,5 mol/Li de BaCl,: s=0,16 g/LL

O principio de Le Chatelier se aplica a esse equilibrio ?

Em qual caso o efeito do ion comum é mais pronunciado? Porque?

Exercicio em aula

O carbonato de bario (BaCO5, MM= 197 g/mol) é utilizado na fabricacdo de ceramicas, tintas e
materiais 6ticos (Kps de 8,1x109). Calcule sua solubilidade (concentracio em massa) em:

a-) 4gua pura

b-) solugéo 0,1 mol/L de BaCl,
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Solubilidade: Efeito da temperatura

* A solubiliza¢ado depende das energias da rede
cristalina (AH,,) e da entalpia de hidratacao (AH,;,)

AH s = AH, . + AH};y

Gas de ions ©

AH
AH

> 0, endotérmico
< 0, exotérmico

diss

diss

AG=4H-T45| |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperature (°C)

Solubility (g of salt in 100 g H,0)

Entalpia —»

©COCO
[l el a2
ofefo

GCOCO0|AH Lembrando:

_ s T - cinética de dissolu¢ao
dissolucao e a temperatura AG = 0 (equilibrio)

: Na maioria dos sais:
I al=—————4 a entropia aumenta com a

Solugao

Solubilidade: Efeito de equilibrios concomitantes (pH)

« Equilibrios concomitantes: 2 ou + reagdes podem ocorrer simultaneamente na
mesma solucao
* O processo global é a soma dos equilibrios individuais e produto das constantes

Reacdo 1: BaSO, = Ba*,, + SC* K,= Kps = 1,56x10?
Reagao 2: SO,% g T HsO%y = HSO, (o + Hy0 K, = 1/Ka, = 1/1,2x102

Global: BaSO, + H;0%,, = Ba®",,,+ HSO, ) + HO g Kgpa

aq)

I<g10l'):]l = I<] X I(_)
| I{“‘ oba = 1,3}{10'T
Kgiopa = 1,56x109 x 83,3 global

ESSE MATERIAL PERTENCE AO PROF. DR. ALEX
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Solubilidade: Efeito de equilibrios concomitantes (pH)

Reacao 1: BaCOy, = Ba**, + CO* . K,= Kps =2,7x10?

Reagao 2: COz* g T+ HO%y = HCO; (,p + HyO K, = 1/Ka, = 1/4,8x10-!
Reacdo 3: HCO;,, + H;O0%,, = HyCO;z, + Hy0 K, =1/Ka, = 1/4,5x107

. N 2
GlObal' BaCOS(’s) +2 HSO+(ﬁq) = Ba +(aq) + HZCOE (aq) +2 HZO 1) Kglobal

Kglobal =K; x K; x Kj Em meio Em meio
K aquoso acido

— < 9 ¢ 10 9« 6
e Il B:SO,  Kps=16x10° Ky, =1,3x107
Kyiobar = 1,3x108 BaCO, Kps = 2,7x10°* Kiiobar = 1,3x10°

Solubilidade: Efeito de equilibrios concomitantes (pH)

Adicoes de acidos ou bases: aplicando o principio de Le Chatelier

PbFy = Pb*,, +2 F Kps

"o T HoOg = HF () + OH Kh = Kw/ Ka
+H30%, = HF (4 + HyO0y  K=1/Ka

e Hidrdélise F
F

) (aq)

Reducéo do pH aumenta a solubilidade

Al(OH);, = Al**,, + 3 OH Kps

3H*+3OH,, 2 3 HyO,
Al(OH);+ excesso OH ,, = AI(OH)(,y Kf

Excesso de base gera complexo soluvel
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Exercicio em aula
Demonstre (com as reacoes) como a adicao de grandes quantidades de acido ou

base fortes pode afetar o seguinte equilibrio de solubilidade:

Dados: Kps Ag,PO, =2,8x 10-18
Ag'gPO“l(S) =3 Ag+(aq) + PO4-3(aq) Kps AgOH: 2,0x 108 ]
Ka, HPO,2 = 4,2 x 1013

Ka, H,PO, = 6,3 x 108
Ka, H,PO,=7,1x103

Solubilidade: Efeito de equilibrios concomitantes (complexacao)
* Considere a formacao de Ag(NHj),*:
Agtno 2 NHy, = Ag(NH;y)5" 00

* O Ag(NH,),* é chamado de ion complexp

+ Ag* (acido de Lewis) é o ion central

- NH, (base de Lewis ligada) é chamada de ligante

* A constante de equilibrio para a reacao é Ac(NH.).*

— [Ag*]. [NH,]?

chamada de constante de formacao, K.
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Solubilidade: Efeito de equilibrios concomitantes (complexacao)
Reacao 1: AgCly = Ag*uy + Cly K ;= Kps=1,8x1010
Reagao 2: Ag* g T 2NH;, = Ag(NH;)o" o K, =K;=1,6x107

Global:  AgCly, + 2NH,,, = Ag(NH,),"

: aq) + Cl( Kglobal: Kl X KZ

aq)

Kglobal = Kl X KZ
Ko = 1,8.1010 x 1,6.107

Kglobal = 2*9X10)

AgCl(s) in water After adding NHy(aq)

Solubilidade: Efeito de equilibrios concomitantes (complexacao)

Deslocamento de equilibrio ocorre aumentando a [NH,]

Quantos mols de NH; devem ser adicionados a 1,0 L de agua que

contém 0,050 mol de AgCl em suspensao para dissolver todo o s6lido?

AgCl, + 2 NH; 2 Ag(NH;),* + CI,

3(aq) aq) aq

0,05 mol 0,050 mol 0,050 mol

> [ J 3/ ¢ N !
hylabal = —,’ [NHS]eq = 0,93 mol/Li

[NH,],...., = 2 x0,05 = 0,10 mol/L

reagiu

2,9.1073 =
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