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FATORES QUE AFETAM A SOLUBILIDADE

IA solubilidade de CaF, diminui ]

arentuadaments quando um ion
comum (F~) € adicionado a solugdo.

Efeito do ion comum

F

CaF,(s)=Ca?*(aq)+2F (.aq)

K,s =53x107°
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Figura 17.17 Efeito do lon comum. Observe que a solubilidade
de CaF; estd em escala logarftmica.




FATORES QUE AFETAM A SOLUBILIDADE

(s) = (aq) + 2 F(aq) 2(8) = (aq) + 21" (aq) «,.-79x10

Sal cujo anion € a base conjugada do dddo fraco: Sal cujo anion € a base conjugada do dcdo forte:
a solubilidade aumenta & medida que o pH diminui. a solubilidade ndo é afetada por aiteragdes no pH.

pH

K,s=3,3x10"% PbF2

PHF @
Adicionar H* ® ¢ Adicionar H*
-
o > -
S "9
H"+F = HF a Sem reaco
{ [F]diminui '
[Pb**] aumenta
Png x | Pbl, Pbl,
(a) (h)

Figura 17.19 Resposta de dois compostos idnicos a adicao de um &cido forte. (a) A solubilidade de PbF, aumenta com adi¢2o de dcido.
(b) A solubilidade de Pbl; n3o é afetada pela adi¢ao de dcido. Para fadlitar a compreensao, as moléqulas de agua e o anion do acido forte foram omitidos.



FATORES QUE AFETAM A SOLUBILIDADE

Formacao de ions complexos

Adicdo de
NH; reage com NH; suficiente leva
Ag*, formando a completa
Ag(NH3)," dissolugo de AgCl

Kps =1, 77x10—1°AgC| (S)TAQ (aq) + CI (aq)

QPO
RGOS Al

A reacgdio com NH; reduz
a concentragio de Ag™ livre e
aumenta a solubilidade de AgCl

AgClis) + 2NHjlaq) < Ag(NH;), (ag) + Cl (aq)
Figura 17.20 O NHx(aq) concentrado dissolve o AgCl(s), que tem solubilidade muito baixa em dgua.




FATORES QUE AFETAM A SOLUBILIDADE

Anfoterismo

k.—13c0=  AI(OH)4(s) = AR* (aq) + 3 OH- (aq)
AOH);(s) + OH (aq) —— AI(OH); (aq)
o~ = A

- - N
Al(OH); dissolve-se em

solugdes fortemente
dcidas em razdo de

uma reagao acido—base.
v

”~

Adicionar OH™

- i

Adicionar HT

Al{OH); dissolve-se
em solucoes fortemente
basicas em razio da

formacdo de ion complexo.
w Y, - ~
Y

Al¥(ag) + 3 H,O() == 3 H'(ag) + A(OH);(s)

Figura 17.21 Anfoterismo. Alguns dxidos e hidroxidos metalicos, como Al{OH)3, sao anfotérices. Isso significa que se dissolvem em solugdes fortemente
2ddas e fortemente basicas.




HIDROLISE SALINA

E muito frequente o pensamento de que uma solugcdo aquosa de um

sal & neutra. Isso, no entanto, nem sempre é verdadeiro, como mostra trés

dos quatro resultados experimentais ®, ®, © e © mostrados abaixo.




EFEITO DE ANIONS BASICOS NA SOLUBILIDADE
DE SAIS POUCO SOLUVEIS

Qualquer sal que contenha um anion que é a base conjugada de um
acido fraco se dissolvera em agua em maior quantidade do que a prevista

pelo K

Isso significa que sais de fosfato, acetato, carbonato e cianeto bem
como sulfetos, podem ser afetados porque todos esses anions sofrem
reacao de hidrolise geral: X, (aq) + H,O (I) = HX (*Y)(aq) + OH- (aq)

—

- S O sulfeto de chumbo, pyg (s) = Pb?* (aq) + S? (aq)
' ‘"8 PbS, que é encontrado na Kps =3 x 102

natureza como minério galena sz (aq) + H,0 (I) = HS- (aq) + OH-(aq)

p eqre. o - -5
é um exemplo deste equilibrio. Kp=1x10



SOLUBILIDADE DOS SULFETOS

Os sulfetos da maioria dos metais apresentam solubilidade muito
pequena em agua. Muitos desses sulfetos tém cores caracteristicas, que

podem ser usadas para ajudar na identificacao do ion metalico presente

em uma solucao.

CuS cds As,S, SnS, Sb,S, MnS Zns FeS

OPC, Inc.



CONSTANTE DE SOLUBILIDADE DOS SULFETOS

Sulfetos Insoldveis em Acido

Hg™ Hgs (forma preta) 2107 Ix10®
Agt Ag,S 631070 61079
* s 63107 6x 107
il s Bx107 8% 1072
Pb*+ PbS Ix107 3107
Snt* Sns 1%10° 1x107%

Sulfetos Insoldveis em Bases {Sulfetos Soltveis em Adidos)

In’+ a-Ins 2x 107! %1078

(B-Zns 3107 3Ix 1078
o™ S 5107 5% 1072
i+ NiS 4% 10" 4% 1072
Fe?* Fe$ 6x 107 6x 107"
Mn?* MnS (forma rosa) Ix 10" 3x 107"

MnS (farma verde) Ix10 3x107™

? 0s dados sdo para 25 °C. Veja R. ). Meyers. J. Chem. £d., vol. 63, 1986, p. 687.
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COMO DETERMINAR SE OCORRERA A FORMACAO
DE UM PRECIPITADO EM UMA SOLUCAO?

Quando usamos uma solucao aquosa onde ha varios ions dissolvidos,

antes de prosseguirmos o experimento devemos nos questionar:

“Pode ocorrer alguma combinacao entre os ions desejados, nas concentracoes

utilizadas, de modo que gere um sal demasiadamente insoluvel?”

Para prever a formacao de um
precipitado através do uso do K, e dos
valores iniciais das molaridades dos ions,
devemos primeiro utilizar as concentracoes
destes mesmos ions para calcular os

produto idnico (ou quociente reacional, Q).

Havera formacao

Nao havera formacao

Nao havera formacao

Q> K

Q=K,

Q < Ko,

Saturada (com
corpo de fundo)

Saturada (sem
corpo de fundo)

N3ao saturada



COMO PREVER SE HAVERA PRECIPITADO

Ocorrera formacgao de um precipitado em uma solucao de CaSO, (K

= 4,93 x 10°) onde a concentracao de Ca?*é 0,0025 mol L' e a de SO,% é
0,0030 mol L1?
CaSO, (s) = Ca?* (aq) + SO, (aq) K,s = [Ca®*] x [SO%7]
Q= [Ca®*]x [SOF] 4,93 x 1075 = [Ca?*] x [SO%7]
Q=0,0025x0,0030
Q=0,0000075
Q=7,5x10"°

Q< K, ,nao havera precipitacao

ps ’



CONCENTRACAO DE {ONS NECESSARIA PARA
PRECIPITACAO

Calcular a concentracao dos ions OH- necessaria para ocorrer a
precipitacao do composto Mg(OH), a partir de uma solugao 0,01 mol L' em
Mg?*, dado que o K 5,61 x 1012,

Mg(OH), (s) = Mg?* (aq) + 2 OH- (aq) Kys = [Mg**| x [OH7]?
5,61 x1071%2 = [Mg?*| x [0H?
5,61x1071% =0, le[OH &

5,61 x1071% = [OH]?
0,000023685 = [OH]

arredondando... Quando a [OH-] for > (maior) que
[OH"] = 0,00002 mol L1 0,00002 mol L, havera precipitagao.
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SEPARACAO DE ESPECIES IONICAS

A precipitacao seletiva ou fracionada € muito importante nos processos

de separacao de espécies _,
ionicas de interesse (cations e
anions) quando possuem
pH = 1
Cu?™

Remover o CuS

Adicionar €
H-S aumentar o pH
ﬂ ﬁ

solubilidades distintas e
suficientemente diferentes para

promover a separacao das

mesmas de uma solucao,

empregando-se um reagente de

Solugéo contendo Zn*(ag) e Quando H,S ¢ adicionado a Apds a remocio de CuS, o
Cu® " (ag) uma solucio cujo pH seja pH aumenta, permitindo
maior que 0.6, CuS precipita que ZnS precipite

precipitacao selecionado.

Figura 17.22 Precipitacdo seletiva. Neste exemplo, ions Cu®* sdo separados de ions Zn”".



DIFERENCAS NAS SOLUBILIDADES

TABELA 17.1
Tipo Sal

A escolha do reagente de precipitacao
deve levar em consideracao a razao dos

produtos de solubilidade ou as solubilidades

relativas dos precipitados.

Produto de solubilidade em agua de alguns composto de magnésio, calcio, estroncio e bario a 25 °C.

m

5,9 x 1012
co32- 1,0 x 10
C,0,% 8,6 x 10°5
S0, .
CrO,* -

4,8 x 107
2,3x 107
6,1 x 107
7,1 x 104

7,0 x 10710
5,6 x 108
2,8x 107
3,6 x10®

4,9 x 107
2,3x108
1,0 x 1010
1,2 x 1010

Haletos CaF,
PbF,
AgCl
AgBr
Agl
PhCl,
PbBr;
P'bl,

Hidréxidos  AI(OH),

Cal(OH),

Fe(OH),
Fe(OH);

Mg(OH),
Zn(OH),

Carbonatos Ag,COy
MgCO;
CaCO;
S1COy,
BaCOy
CoCO;,
NiCO;
ZnCO;

Cromatos Ag,CrQy
PHCrOy

Sulfatos CaSOy
§:50,
BaSOy
PbSO,

Oxalatos CaC,0,
MgC, 0y
BaC,0y
FeC,0;
PbC,0,
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Constantes de Produtes de Solubilidade

lons do Sal

Ca™™ + 2F~
Pb** + 2F
Agh+Cl-
Ag"' + Br~
Ag+ + 1~
Ph* + 2C10
Pb*" + 2Bt
Pb** 217

AP 4 30H-
Ca’" + 20H
Fe** + 20H-
Fe** + 30H™
Mg'" + 20H
Zn** 4 20H-

2AgT + CO*
Mg + CO,*
Ca®t + COy?
St 4 CO,*
Ba’t + CO;™
Co®t + CO*
Ni** + CO,7
Zn®t + C0,°

At + CrO

Ph* 4 CrO,2

Ca®" 4 SO,
Set 4 SO
Ba* + 80,7

P+ SO,

Ca*t + G075
Mg™t + G045

Ba’t + C,0,"
Fe** 4 C,0,%
P 4+ G0,

K. (25 °C)

3,4 % 107"
3,3 = 10°®
L8 x 107"
5.4 = W07
85 x 107"
1,7 % 107°
6,6 % 10°°
9.8 % 1077

3w ]0—;1-1 {a}
5,0 % 107°
49 % 1077
2,8 % 0
5,6 % 10717

3 % 177w

8,5 % 107"
6,8 x 107°
3,4 % 10779
5,6 % 1w
2,6 %1077
1,0 % 107"
L4 x 1077
15 % 107"

LI = 107"
18 x 107 MW

49 % 1077
3.4 % 1077
1,1 = 107"
25 %107

2,3 x 1077
4.8 107"
1,2 % 1077
21 %1077
2,7 % 107"

*Forma alfa. PForma amarfa.

*Farma calcita. A 10 =C



SEPARACOES DE IONS NO LABORATORIO

Conhecendo-se as propriedades e
solubilidades dos compostos, €& possivel
fazer diversas separacoes de espécies
ionicas em uma analise qualitativa e/ou

quantitativa.

As questoes Iimportantes em um
problema desse tipo sao: que sal precipitara
primeiro e quanto do primeiro sal vai
precipitar antes que o segundo ion comece

a reagir com o reagente de precipitacao?

Solucdo contendo cations
de metal desconhecidos

| Adicionar 6 M de HCI
1 Precipitar Decantar l

Grupol . Caitions
Cloretos insoliveis: i tes
AgClL PbCl,, He,Cl, remanescentes

| Adicionar H,S e 0,2 M de HCI
l Precipitar Decantar 1

Grupo 2
Sulfetos insoliveis em dcidos: Cations
CuS, CdS, Bi,5;, PbS, remanescentes
HES, J‘!!.SESJ, SI:3253f S“Sz

Adicionar (NH4),5 em pH = 8

l Precipitar Decantar l
Grupo 3
Hidrixidos e sulfetos insoliveis em base: Cations
Al(OH)3, Fe(OH)z, Cr(OH);, ZnS, NiS, remanescentes
MnS, CoS

Adicionar {NH4J:HP{]4 e NH'.; |

l Precipitar l Decantar
Grupo 4 :
Fosfatos insoliveis: Grupo 5

lons dos metais

CEI3‘.PD4}3+ SFJ{P'D_ﬂgf Eﬂ}fPDﬂ], alcalinos e NH4+

MgNH4PD4

Figura 17.23 Andlise qualitativa. O fluxograma mostra um regime comum para a identificacdo de cations.



EXEMPLO QUANTITATIVO NA SEPARACAO DE
IONS
Considere o seguinte experimento. Adicionou-se gota a gota uma

solucao de Na,SO, (aq) concentrada a uma solugao contendo Ba?*(aq) 1,0

X 102 mol L' e Sr?*1,0 x 102 mol L' (juntos). Considerando que nao ha

variagdo do volume final e que 0 Ky (pss0,) = 1,1 x107° e K5 (s5r50,) =
2,8x 1077, calcule:

a) A concentracao de SO,% na qual BaSO, comeca a precipitar

b) A concentragcao de SO, na qual SrSO, comeca a precipitar

c) A concentracao de Ba?* na solugao quando SrSO, comecga a precipitar.



SEPARACAO Ba 2*E Sr 2*

a) A concentracao de SO,% na qual BaSO, comecga a precipitar

BaSO, (s) = Ba2?* (aqg) + SO,2 (aq) K,s = [Ba*"] x [SO5™]

pSs
1,1x 10710 = [Ba?*] x [SO57]
1,1x1071°=1,0x10"2%x [SO%]

1,1x1078 = [S057]

Quando a [SO,?%] for > (maior) que 1,1 x 108

mol L1, havera precipitagao de BaSO,.



SEPARACAO Ba 2*E Sr 2*

b) A concentragao de SO,% na qual SrSO, comega a precipitar

SrS0, (s) = Sr2* (aq) + SO,2 (aq) K, = [Sr**] x [SO%]

ps
2,8x1077 = [Sr?*] x [SO5]
2,8x1077 =1,0x 10 %x [SO57]

2,8x107° = [S0%7]

Quando a [SO,?%] for > (maior) que 2,8 x 10-°
mol L1, havera precipitagao de SrSO,.



SEPARACAO Ba 2*E Sr 2*
c) A concentragao de Ba?* na solugao quando SrSO, comecga a precipitar
Quando SrSO, comeca a precipitar, a [S057| > 2,8 x 1073
BaSO, (s) = Ba2* (aq) + SO, (aq) K,s = [Ba**] x [SO5]
1,1x1071° = [Ba?*|x2,8x107°
0,000003928 = |Ba?"|

arredondando...

|Ba?*| =3,9x107® mol L1



SEPARACAO Ba 2" E Sr 2




BONUS

Uma solucao concentrada de Na,SO, é adicionada a
uma solucao contendo Sr2* 0,30 mol L' e Pb?%* 0,30
mol L'. Considerando que nao ha alteracao no
volume, qual sera a concentracao de Pb?* na solucao,
quando SrS0,(s) comecgar a precipitar? Dado K

(SrS0,)=2,8x107 e K, (PbSO,) =1,6 x 10°%.
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