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Como vimos no tema 1 as mesturas homoxéneas ou disolucidns presentan igual
composicion e propiedades en todo o sistema. Distinguiamos nelas soluto —
compofiente que se atopa en menor cantidade- no caso da figura inferior o sal, e
disolvente —compofente maioritario- a auga.

molec.

auga

(®)
||
g.
O

Sal dlsolta
en auga

No tema 1 repasabamos o concepto de
disolucion saturada. O ir engadindo sal &
certa cantidade de auga, o sal que é un
composto iénico vaise disolvendo como
ves na figura da esquerda, ata chegar un
momento en que precipita no fondo do
vaso. Se di entdbn que a solucion esta
saturada.

Polo tanto disolucién Saturada: Aquela
que contén a maxima cantidade de soluto
posible disolta en certa cantidade de
disolvente a unha temperatura dada. Esa

concentracién chamase solubilidade, e se expresa en g/L ou mol/L disolucién, tamén
podemos atopala expresada en g soluto/100 g de auga.

Todos os compostos i6nicos se disolven en auga, alguns deles coma os cloruros
de prata ou de chumbo, sulfato de mercurio e outros fano nunha proporcién tan
pequena, inferior a 0,1 g/100 g de auga, que podemos cualificalos de insolubles.

2. CURVAS DE SOLUBILIDADE.
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Na figura a solubilidade a 80°C é:

Estas curvas representan a solubilidade
fronte a temperatura. Vemos na figura da
esquerda a curva de solubilidade de 2
compostos idnicos: KBr e NaCl. Mentres que
para o bromuro potdsico a solubilidade
aumenta coa temperatura, adoita ser o caso
xeral 6 seren esta disolucion un proceso
endotérmico, para o sal comun practicamente
non cambia.

Exercizo 1: Axudate da figura para achar a
cantidade de KBr que podes disolver en medio
litro de auga a 80 °C. Se a auga se arrefria ata os 40 °C, canto precipitado aparecera?

S=95¢g/100 g auga, cocal :
Sal disolta Y2 litro auga= 95 g/100 g auga . 500 g auga= 475 g sal se poden disolver
Vemos que a solubilidade a 40°C é:

S=75¢g/100 g auga, cocal :
Sal disolta V% litro auga= 75 g/100 g auga . 500 g auga= 375 g sal podese disolver
Precipitado a 40° C= Sal inicialmente disolta- Sal soluble = 475 -375 = 100 g KBr
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3. EQUILIBRIO PRECIPITADO-IONS LIBRES. PRODUTO DE
SOLUBILIDADE.

O equilibrio precipitado-ions libres presentes na disolucidon corresponde a unha
reaccion quimica reversible; tratase dun equilibrio heteroxéneo (ver tema 4 apartado 8)
no que un composto idnico solido (sélido) se solubiliza para dar lugar a unha
disolucién acuosa dos iéns que o forman.

Tomemos por exemplo a disolucién da sal AgCI(s). Na

~( 3 3 saturacion chégase a un equilibrio entre os ions libres

C}’ e s _ (P presentes na disolucién (fase liquida: Ag" e ClI' ) e o

= e v .:(3', o solido precipitado (fase soélida: AgCI(s) ). Este equilibrio é

Q3 @ 2 dinamico -ver figura da esquerda- significa que é igual a

o L velocidade coa que os idns libres son atrapados e pasan

% a fase sdlida do precipitado, a velocidade coa que os

“'Q ~ {Q idns do precipitado se solubilizan e pasan a fase liquida.

) ™ uo N Este equilibrio dinamico do proceso de disolucion-
3 » L _Y“ ~ precipitacidon se representa pola ecuacién reversible:

e0e Ty @ AGCIlS) o0 Ag" (aq) + O (aq)
E‘) - '. )@ Precipitacion

AgCi(s) Lembra : Ag® (aq) - 16n prata acuoso; rodeado de
Equilibrio dinamico heteroxéneo  moléculas de auga (fase liquida).
De xeito xeral teremos:
AB(s) S aA" (aq)+bB™(aq)
Exemplo o sal sulfuro bismuto: Bi,Ss(s) & 2Bi**(aq) +3S? (aq) ;onde a=2; b=3

« A" @ -[B (ag)]
[AB(s)]

Como viches no tema 4 de equilibrio, a concentracion dos sdlidos puros na
fase solida é constante e englobamola nunha nova constante de equilibrio K":

A constante deste equilibrio vira dada por:

, n+ a m— b
K=[a" @] [ (a0)]
Esta constante recibe o nome de produto de solubilidade, K,s, 0 seu valor é:

Ko = [AM (aQ)]a . [B " (aQ)]b (Kps depende da temperatura)

O produto de solubilidade (K,s) dun _composto € o produto das concentracions
molares (mol/L) dos iéns constituintes do composto, elevada cada unha a potencia do
seu coeficiente estequiométrico na ecuacién de equilibrio.

Exercizo 2: Escribe a expresion de Kys do equilibrio precipitado-disolucion da sal:
a) Pbl, . b) BaSO,
a) A reaccion de equilibrio é : Pbl, (s) 5 Pb* (aq) + 2 I (aq)
Kps= [P*"] . [IT?
b) A reaccién de equilibrio é : BaSO, (s) 5 Ba** (aq) + SO4* (aq)
Kps= [Baz+] : [8042_]
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4. SOLUBILIDADE E PRODUTO DE SOLUBILIDADE.
En xeral para unha sal AB que se disocia conforme a ecuacion:

AB(s) 5 aA™ (aq) + b B™(aq)
Solubilidade sal S = as +b.S
A solubilidade S valera:
[A"]_[B™]
a b
Como vimos para o equilibrio precipitado-disolucion desta sal cimprese:
_ b
Ko = [A”+ (aq)]a -[Bm (aq)] : 6 substituir (*) queda:
K = [aS]* - [bS T’ ; despexamos S:

K
S =a+h ps
| a?b®

Esta ecuacién permitenos obter a solubilidade dunha sal se cofiecemos o valor
do seu K, que recollen tdboas para a maioria das sales en condicions estandar. Polo
tanto, poderemos predicir a formacion de precipitados ao mesturar disoluciéons no
caso da presenza de idns que orixinan sales insolubles.

Exercizo 3: Calcular o Kys do sulfuro de bismuto Bi,S; se unha solucion saturada
deste composto contén 1,8.10™"° mol por cada litro de disolucion.

Escribimola reaccion: Bi,Ss (s) 5 2 Bi** (aq) + 3 S%*(aq)
Solubilidadesal S = 2.S + 3.5

Kps= [Bi**]? . [S*]° = [2S]* . [3S]° = 4S%.27S°=108.S°= 108. (1,8.10"°)°= 2,0.10"

Exercizo 4: Escribe a reaccion do equilibrio e calcula a solubilidade do cromato de
prata Ag,CrO, se o valor do seu Kps=1, 2.1072.

Escribimola reaccion: Ag.CrO4 (s) S 2Ag' (aq) + CrO4 (aq)
Solubilidade sal S = 2.8 + S

-12
Kos= [AG'? . [CrO2] = [2S . [S]= 4S° = S=3| KES _ 3/1,2.110 — 6,710 mol/L

Fixate que poderias ter aplicado a formula que vimos mais arriba:

QT AL o LTSS E Y
- Varb® Y2zt V4 7

Exercizo 5: Se Kps agci= 1,78.107° & Kps agacros = 1, 2.107%, qué sal & mais soluble?

Parece mais soluble o AgCl por ter un K,s mais grande, pero é a solubilidade a
que debemos determinar para nos decidir.
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S ag2cro4 = 6,7.10° M (xa calculada no exercizo anterior)

K -10
S AgCl = a+\b/1l ; 2137/1’7;32'11? =y1,78.10™° =13.10° M

Como a solubilidade do Ag,CrO, é maior ca da AgCl, € mais soluble o Ag,CrO,.

* Formarase precipitado ou non? O produto idnico Q

Queremos saber se cando se mesturan disoluciéns se formara un precipitado. Para
iso calcularase o produto i6nico Q, que se determina do mesmo xeito que o K, agas
que se empregan as concentracions iniciais en lugar das concentracions do
equilibrio.

Por exemplo, no caso do sal Ag,CrO, teremos:
Q = [Ag Finicial - [CrO42'] inicial
Para predicir se habera formacion de precipitado analizase a relacion entre Q e K:

Q> Kps Q< Kops
Habera formacion de precipitado ata que | Non habera formacion de precipitado.
as concentracions satisfagan o K Todos os idns en solucion.

Exercizo 6: Mesturanse 750,0 mL dunha solucién de nitrato de cerio (lll) Ce(NO3);
4,0.10° M con 300,0 mL dunha solucién de KIO; 2.102 M . Indicar se precipitara

Ce(I0z); . (Dato: Kps Ce(103); =1,9.107°)

E preciso achar as concentracions iniciais do [Ce®*'] e [105]:

; -3
(Ce™ e = moles Cerio _ 750,0 mL.4,0.10° mol / L _286.10° mol /L
volume total mestura (750,0+ 300,0) mL
-2
(105 e = 300,0 mL.2,0.10™ mol /L 571,10 mol /L

(750,0mL +300,0mL)

O produto iénico Q do Ce(l03); sera:
Q= [Ce*'Jinicial.[103 TPinicia= 2,86.10 . (5,71.10°)* = 5,32.10™"°

Como Q > K formarase un precipitado de Ce(l03); 6 mesturar as solucions.
5. FACTORES QUE INFLUEN NA SOLUBILIDADE.
5.1.Influencia da temperatura.

En xeral a solubilidade aumenta coa temperatura. Como recolle o apartado 2
deste tema, as curvas de solubilidade para a maioria das sales presentan unha
pendente positiva. Isto quere dicir que o K, aumenta coa temperatura. En certos
casos podemos aplicar a ecuacion de Van't Hoff :

In Kps(T;) —-AH°
Kps(T,) R

1

T,

e
Tl
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Exercizo 7: Para o equilibrio : PbCl, (s) 5 Pb®* (aq) + 2CI (aq) AH.= 193,2 KJ/mol.
Se a 20 °C a solubilidade do PbCl, é de 0,0355 mol/L. A qué temperatura a sua
solubilidade sera 0,1 mol/L? (R= 8,314 J/(K.mol))

Sendo a reaccién: PbCl, (s) S Pb* (aq) + 2CI (aq)
Solubilidade sal S = S + 2S

Kosa20°C = K= [Pb™].[CIT? =[S] . [2S]*= 45°=4.(0,0355)° = 1,79.10"
KisaT°C = Ky=45°=4.(0,1)> =4,0.10°

Aplicamola ecuacion de Van't Hoff:

i Kos(T) _ —AHC, (i_i) ’ 1,79.10*  —193200 ( 1 _i)
Kps(T,) R T, T, 4,0.10° 8314 293 T,

O resolver obtemos: T, =304,9 K =31,9°C

5.2.Influencia de ién comun.

Aumentando a concentracion dun dos iéns (exemplo A™) que constitien a sal
insoluble (AB) 6 engadir outra sal (exemplo AX) que o contena ,0 equilibrio desprazase
cara a esquerda para contrarrestar o aumento de A ™ en solucion segundo:

 AX (A™, X?)
AB(s) <— a A" (aq) + b B™(aq)

co que 6 diminuir a disociacién da sal, a sua solubilidade sera menor.

Exercizo 8: Calcular a solubilidade do CaF, (sélido) K,s= 4,0.10™" nunha solucién de
NaF 0,03 mol/L.

Antes de engadir CaF, temos unha disolucién da sal soluble NaF:
NaF — Na* (aq) + F" (aq)
0,03M 0,03 M
O engadir a sal insoluble CaF, (sélido) teremos:

CaF,(s) 5 Ca* (aq)+ 2F (aq)
Solubilidade sal S = S + 2S
Provenen do NaF + 0,03 M

S + (25+0,03)

Substituimos as concentracions no equilibrio na expresién do Kps :
Kos= [Ca®*] . [F]* =[S] . [2S+0,03]*>  supofiendo que 2S << 0,03 entdn:
Kps=[S] . [0,03]* =9,0.10™S co que:

S=K,¢/9,0.10%=4,0.107""/9,0.10"= 4,4.10® mol/L
(Podes comprobar facilmente que a solubilidade sen o efecto do ion comun seria
moito mais grande, exactamente de 2,2.10* mol/L)
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5.3.Efecto salino.

E o efecto producido pola presenza doutros i6ns presentes no medio e alleos aos
que constituen o precipitado.

O devandito efecto contriblie a diminuir as concentracions efectivas dos idns en
disolucién constitutivos do precipitado, favorecendo a disolucién do precipitado 6 non
alcanzar o K e polo tanto aumentando a solubilidade.

Este efecto se cuantifica por medio do valor da forza iénica | (I=1/2 =c¢Z?) que ten
en consideracion a concentracion c; e a carga Z; dos iéns presentes.

A maior concentracion de idns, maior € a forza idnica e menor as concentracions
efectivas dos idons, aumentando mais a solubilidade.

Exercizo 9: Calcular a solubilidade do Agl (sélido) K,s= 8,5.10"" e S=9,2.10®° mol/L en
presenza de sal soluble KNO; 10™'M. (Dato: para 1=0,1 concentracién efectiva é 76%
da real, para 1=0,15 concentracion efectiva é 72% da real)

Os ions presentes en solucion son: K*; NOs™ ; Ag® ; I polo que a forza i6nica I

= 1/2 Z:Cizi2 = Y. (CK.ZZK + CN03.ZZN03 + CAg.ZzAg + C|.ZZ|) = V. (10-1.124'10-1.12 +
9,2.10°.12+9,2.10°.12)=10"= 0,1
Como a forza idnica é 0,1 a concentracion efectiva € un 76% da real:
Agl(s) 5 Ag'(aq)+ I (aq)
Solubilidade sal S = 0,76S + 0,76S << i efectiva

Kos= [Ag'] . [I1=[0,76S] . [0,76S] = 0,5776S°= 8,5.10™"" ; resolvendo:
S=4/85.10" /05776 =1,2.10° mol /L
(Fixate a solubilidade sube dende 9,2.10° a 1,2.10® mol/L por mor do efecto salino)

5.4.Influencia do pH.

Os precipitados constituidos por aniéns de &cidos débiles coma o COs%, F', $*
..etc, ou hidroxidos metalicos aumentan a sua solubilidade en medio acido. Nestes
exemplos dunha disolucién saturada de CaF. e hidroxido metalico insoluble M(OH), , 6
baixar o pH diminte a concentracién de (OH) e, polo tanto, o equilibrio desprazarase
cara a dereita disolvéndose precipitado:

a) Exemplo sal de anion acido débil (*): b) Exemplo hidréxido metalico:
CaF,(s) < Ca® (aq)+ l’z}_-_(_;,a)* > pHY
pHY | M(OH),<=~ M™ (aq) + n (OH) (aq)

F (aq))h H,0 < HF(aq) + OH (aq)

():0 equilibrio 2 vaise a dereita e [F] baixa co que o equilibrio 1 desprazase a dereita.
Exercizo 9: Calcular: a) o pH da disolucién saturada de Cu(OH), (sélido) Kos= 1,6.107°
b) a solubilidade do hidréxido a pH= 6,0 € a pH= 5.

a) Primeiro calculamos a solubilidade da disolucion saturada no equilibrio:
Cu(OH), 5 Cu* (aqg)+ 2 (OH) (aq) = Kps=[Cu*]1.[OH]*= S.(2S)*=1,6.10""

S S 2S
Ao despexar S obtemos: S= 3,42.10" mol/L
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Por seren disolucién acuosa tamén esta presente o equilibrio de autoprotdlise da
auga. A concentracion do OH™ presente no sistema é a debida & solubilidade do
composto iénico 2S maila da autoprotélise da auga x :

H.O 5 H' (aq) + OH (aq)
X X x+2S=2S (Ollo! ,aproximamos a 2S pois 2S5>> Xx)

Como Ky=[H"].[OH]=x.(2S) = x. 6,84.107 =1,0.10™

Resulta: x = 1,46.10% = pH= -log [H*]=-log x=-log1,46.10®= 7,84
b) Atencién! Fixate que agora baixamos o pH desta disolucion saturada a pH=6 ou a
pH= 5 para aumentar a solubilidade.

Temos dous equilibrios, o do Cu(OH), e o da H,0:

Cu(OH), 5 Cu™ (ag) + 2 (OH) (ag) | = Ky= [CU”1[OHT= 1,6.10™ (1)
H:0 5 H' (aq) + OH' (aq) = Ky=[H'].[OH]= 1,0.10" (produto iénico) (2)

De (1): [Cu®1.= 1,6.10™°/[OHT
De (2): [OH].= 1,0.10™/[H"] — Substituindo [OH7] da segunda na primeira:

-19 +72
[CU 2+] — 116(113 10[1[:')2] _ 1,6109[H +]2

ApH=6,0: [Cu®].= 1,6.10°.[H']?*=1,6.10°. (1.10°) 2= 0,0016 mol/L é a solubilidade.
ApH=5,0: [Cu®*].= 1,6.10°.[H"]>=1,6.10°. (1.10°) 2= 0, 16 mol/L é a solubilidade.

Vemos como aumenta moito a solubilidade da disolucién saturada é diminuir o pH.

Solubilidade
(mol/L) A grafica da esquerda mostra o cambio da solubilidade
N do hidréxido cuprico co pH.
1 Cu(OH);
05 |

1234567pH
6. Exercizos practicos do tema

Exercizo 1: Nas reaccions de precipitacion, para que serve un funil bichner? E un
matraz kitasato? Fai un esquema de montaxe para a utilizaciéon de ambos.

Solucién:

Empréganse para realizar unha filtracion ao baleiro.
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Colécase o papel de filtro no interior do funil blchner, axustase este a boca dun
matraz kitasato e conéctase a unha trompa de baleiro (ver figura inferior).

Vértese sobre o funil bichner a disoluciéon co precipitado, e
@ recollese este sobre o papel de filtro.

Papel filtro

Blichner
Kitasato

Trompa
de baleiro

Exercizo 2: Describa unha reaccion de precipitacion que realice no laboratorio.
Debuxe o material e explique o modo de utilizalo. Escriba a reaccion que ten lugar.
Como calcularia o rendemento?

Realizase a reaccion entre o cloruro de calcio CaCl, e o carbonato de sodio Na,COs.
A-Pesado

- Pesanse 8,0 g de cloruro de calcio nunha balanza granataria sobre un vidro de reloxo

e disolvénse nun vaso de precipitados con pouca auga axitando cunha varifia vidro.

- Pesanse unha masa de carbonato de sodio maior que a calculada para a reaccién e

disélvense tamén noutro vaso de precipitados en pouca cantidade de auga.

: ¢ §; B-Obtencidon de precipitado
Papel filtro Quentase a disolucion de CaCl, cun acendedor Bunsen e

se envorca a disolucion de carbonato de sodio sobre ela,
axitando a mestura cunha varifia de vidro. Logo deixase
arrefriar e producese a reaccion de precipitacion do CaCOs; :

Blchner
Kitasato

Trompa
de baleiro

CaCl, (aq) + Na,CO; (aq) — CaCO; (s) + CaCl, (aq)
C- Filtracion (ver figura da esquerda)

Colocase un papel de filtro circular nun funil bichner axustandoo para non deixar
orificios libres e humedécese con auga para que quede adherido.
Axustase o funil bichner sobre un matraz kitasato e o sainte lateral do kitasato
conéctase a unha trompa de baleiro.

Abrese a billa, que pon en marcha a trompa de baleiro, e vértese o contido do vaso
(precipitado e liquido sobrenadante) no funil. Botase mais auga sobre o precipitado
que ainda quede no vaso para levalo ao funil. Cando xa non gotea auga no interior do
kitasato, desencaixase o funil e péchase a billa.Quitase o papel de filtro e déixase a
secar nunha estufa de baixa temperatura (110-120 °C).
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D- Caélculos

Peso precipitado = Peso (papel de filtro empregado + precipitado)- Peso (papel dun
filtro seco)

Para achar o rendemento, calculamos o precipitado de carbonato calcico CaCO;
tedrico ou esperado partindo do 8,0 g empregados de reactivo limitante:

80gCaCl, 1mol CaCl, llmol CaCoO, .100 g CaCoO,
110gCaCl, 1molCaCl, 1molCaCQO,

= 7,39 CaCO, tedricos

Se por exemplo se obtefien 6,5 g (peso precipitado) na realizacién da practica, o
rendemento seria:

6,5 g CaCOo, real
7,3 g CaCO, teorico

Re ndemento = .100 =89 %




