Capitulo 16

SOLUCOES AQUOSAS: SOLUBILIDADE E EQUILIBRIO DOS
[ONS COMPLEXOS
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O produto de solubilidade

O efeito do ion-comum

16.2 REACOES DE PRECIPITACAO

Prevendo a ocorréncia de precipitacao

16.3 EQUILIBRIOS ENVOLVENDO IONS COMPLEXOS
A dissociacéo de ions complexos

Célculos de dissociacado de ions complexos

Anfoterismo de hidroxidos compostos

16.4 EQUILIBRIOS SIMULTANEOS

A precipitacdo de sulfetos metélicos
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Neste capitulo continuaremos nossos estudos déibeiquiénico em solucdes
aqguosas. Estudaremos inicialmente os equilibriosalebilidade, que sdo exemplos de
equilibrio heterogéneo, porque envolvem o equdide um sélido com seus ions em solucéao,
em sistema de duas fases. Em seguida, considesaceatuilibrio (homogéneo) entre um ion
complexo e seus produtos de dissociagdo. Finalmambedaremos alguns sistemas nos quais
interagem equilibrios envolvendo solubilidade er@sjtde tal maneira que varias condigdes

de equilibrio sdo satisfeitas simultaneamente.

16.1A SOLUBILIDADE DE SOLIDOS IONICOS

Quando umnao-eletrélito solido se dissolve em agua, a solucdo resultamgémro
apenas um tipo de espécie de soluto: moléculagaseuissim, uma solucdo saturada de
sacarose, 3H,,011, contém apenas moléculas de sacarose em equdiimiaum excesso de

soluto nao-dissolvido.
C1oH22011(s) <> GoH2:011 (aq)

Entretanto, quando uneletrdlito solido se dissolve, pelo menos dois tipos de
particulas (ions) séo liberados para a solucd@ saturacdo, o equilibrio € mais complexo.
Assim, em uma solucdo saturada de NaCl, ions sdans cloreto em solucédo estdo em

equilibrio com excesso de NaCl sélido:
NaCl(s) «> Nda(aq)+ Cl(aq)

O PRODUTO DE SOLUBILIDADE

Considere um solido i6nico, MA, pouco solivelniado de ions Me A localizados
em pontos no reticulo cristalino. Suponha que umantidade suficiente de MA seja
dissolvida em &gua para produzir uma solucdo sHuntendo algum MA solido.

Estabelece-se usquilibrio desolubilidadeque pode ser escrito:
MA(s) <> M(aq) + A (ag)

Para o qual a condicao de equilibrio é:
[MF[A7]
— =K
[MA]

183



Entretanto, esta expresséo pode ser simplificademo vimos na Secao 14.4, a
concentracdo de uma substancia quando em fasex glih € uma constante. Assim, a

condicéo de equilibrio pode ser reescrita como:

[MT][AT] =K' [MA]

Ou:

[M[AT] = Kps

OndeKps representa o produto dos dois termos constafitedMA]. A expresséo da
lei da acdo das massas a esquerdd[fV], é chamada dproduto idnicoe a constante ou
equilibrioKps € oproduto solubilidadegu constante do produto de solubilidade substancia
MA. No equilibrio, o produto iénico é igual ao prtd de solubilidade.

Resumindo: Para uma solugcéo de MA dissolvida ema:ag

MA(s) <> M (adg) + A (aq)

O produto idnico é definido como:

[MTIAT]

Se a solucao estiver saturada, isto é, se eleeesty equilibrio:
MA(s) <> M{(ag) + A (ag)
Entéo o produto idnico sera igual a constafye chamadoproduto de solubilidade.
(Isto €, naturalmente, apenas o enunciado da dmdi equilibrio).
A forma do produto i6nico depende da estequiomelireacdo. Assim, para:

CaR(s) <> Cé&(aq)+ 2F(aq)

A condicao de equilibrio é:
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[CaIIF " = Kps

E para:

Ca(PQy)a(s) <> 3Ca2+ 2PQ*

Condicéo de equilibrio é:

[Ca1T PO = Kps

Valores numeéricos de produtos de solubilidade poder calculados a partir de
medidas de solubilidade, embora geralmente sejaniossmétodos indiretos para substancias

gue apresentam solubilidade muito baixa.

Exemplo 16.1A solubilidade de sulfato de célcio em agua é 480X mol L™ a
25°C. Calcule o valor d&,s para 0 CaS@a esta temperatura.

Solucaa O equilibrio de solubilidade é:
CaSQ(s) <> Céa'(aq) + SQ*(aq)
E assim a condi¢&o de equilibrio é:
[CaT[SOs T = Kps

Da equacdo, podemos ver que quando 4,9%m6l de CaS@se dissolvem para preparar 1

litro de uma solugéo saturada, as concentragoemgresultantes sao:

[Ca®] = 4,9 x 10° mol L™

[SO] = 4,9 x 16° mol L™
Portanto:

[Ca™[SOs 7] = (4,9 x 10°)(4,9 x 10°) = 2,4 x 10
Kpspara o CaS@é 2,4 x 10 a 25°C
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Problema Paralelo: A solubilidade de znS é 3,5 x ¥mol L a 25°C. Calcule o
valor deKs para ZnS nessa temperatiRasposta:1,2 x 107,

Exemplo 16.2A solubilidade do cloreto de chumbo é 1,6 ¥ 1ol L*a 25°C. Qual é
o valor deKys para PbGl nessa temperatura?

Solucéao O equilibrio de solubilidade é:
PbCh(s) <> Pb'(ag) + 2CI(aq)
E desta forma no equilibrio:
Kps = [PE][CI T

E avaliandd&Kpscomo um problema de substitui¢éo de concentraco&s@s do lado direito.
Quando 1,6 x 1&mol de PbGl se dissolvem por litro, 0 processo é:

PbCh(s) — PB'(ag) + 2CI(aq)
E as concentragdes ionicas resultantes séo:

[Pb**] = 1,6 x 10° mol L™
[CIT]=2(1,6 x 107) = 3,2 x 1 mol L™

Desta forma, substituindo na expresséo de produiod, obtemos:

Kos = [PE[CIT
= (1,6 x18)(3,2 x 109)°= 1,6 x 10

Problema Paralela A solubilidade do hidroxido de cobalto (Ill) Cafd® € 7,8 x
10*mol L™ a 25°C. Calcule o valor d&,s para 0 composto nesta temperat®asposta 1,0
x 1074,

Valores de alguns produtos de solubilidade a Z&f6€Cdados na Tabela 16.1 (uma lista
mais completa esta no Apéndice H). Tais valorediggie para calcular solubilidades molares
de substéancias.
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Exemplo 16.30 produto de solubilidade do iodeto de prata, &g,5 x 13" a 25°C
Qual é a solubilidade do Agl em agua a esta terhpeara

Solucéo lodeto de prata se dissolve de acordo com a equacao

Agl(s) <>  Ad(aq) + I"(aq)

Neste exemplo, os ions Ag I' estdo presentes numa relacéo 1:1, uma vez que @mmaa
fonte é o Agl que se dissolveu. (Isto ndo é sempirgade; ver Exemplo 16.5.) € igual ao
namero de mols de Agl dissolvidos por litro (a sdidade do Agl), entéo:
[Ag'] = x
[r1=x
No equilibrio:
[AGI7] = Kops

Substituindo, temos:

(x)(xX) = 8,5 x 10

x=Y85x 107" =92 % 107°

A solubilidade do Agl é 9,2 x 1omol L™ a 25°C.

Problema Paralela A 25°C o valor deKps para o sulfeto de cobre (ll) é 8 x 0

Qual é a solubilidade molar do CuS em agua nestperaturaResposta 9 x 10*°mol L™
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Tabela 16.1Produtos de solubilidade (25°C).

Composto Ks

AgCl 1,7 x 10™
Ag,CrO, 1,9 x 10%
Ag>S 5,5 x 10°
Al(OH)3 5 x 10*
BaF 1,7 x 10°
BaSQ 1,5 x 10°
Cak 1,7 x 10'°
Ca(OH) 1,3 x 10°
CasQ 2,4 x10°
Cu(OH), 1,6 x 10"
CuS 8 x 10*
Fe(OH) 2 x 10
Mg(OH), 8,9 x 10*
PbChb 1,6 x 10°
ZnS 1,2 x 10%

Exemplo 16.4K,s para o fluoreto de estroncio a 25°C é 2,5 X.1GQalcule a

solubilidade de SgFem 4gua a esta temperatura.

Solucéo o equilibrio de solubilidade é:

SrR(s) <> St(aq)+ 2F(aq)

Esta estequiometria indica que em solucédo satutad®rk a [F] é o dobro da [$f]. Sex é

igual ao numero de mols de Siissolvidos por litro de solucao (a solubilidad®)tao:

No equilibrio:

[SP][F ] = Kos

[SF1] = x

[F]=2x

2X?=2,5x10°
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48 =25x 10
x=8,5 x 1¢0*

A solubilidade do Sdem &agua é 8,5 x Tmol L™ a 25°C.

Problema Paralelo: O valor deKps para o sulfato de prata é 1,6 X°1825°C. Calcule

a solubilidade molar de A§O, em agua nessa temperatiRasposta 1,6 x 102 mol L™

O EFEITO DO iION COMUM

Na Sec&o 15.1 mostramos que a dissociacdo deidmféaco, HA:
HA(aq) <> H(aq) + A (aq)

E reprimida pela presenca de ionalicional na solucéo, o que é chamatisto do
ion comum. Este efeito € também responsavel pela reducao Idbilgtade de um solido
ibnico provocada pela presenca de cations ou aaidic®nais comuns aos do solido.

No Exemplo 16.3 calculamos que a solubilidadeddieto de prata, Agl, em agua a
25°C é 9,2 x 18 mol L. O principio de Le Chatelier prevé que um aumeieo[l]

deslocara o equilibrio:

Agl(s) <> Ad(aq) + I(aq)

Para a esquerda, diminuindo [AgAssim, se dissolvermos Agl em uma solugéo que
ja contém algum|] o equilibrio sera estabelecido a umaJAgenor. Portanto, a solubilidade
do Agl é menor em solucao de Nal do que em agua pur

Exemplo 16.5Calcular a solubilidade de Agl em uma solucéo deQ\ED mol L' a
25°C.Kpspara Agl é 8,5 x 18 a 25°C.

Solugda Neste exemplo a relacdo [Agara [l ndoé 1:1 (como no Exemplo 16.3),
devido aos ions ladicionados em solucdo do Nal. Antes da dissoldedgualquer Agl, [l
= 0,10 mol . (Lembre-se: Nal é um eletrélito fortec ¥ o nimero de mols de Agl que se
dissolve por litro (a solubilidade). Entéo, no éidpuio:

[Ag'] = x
[I'T=0,10 +x
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As concentracOes idnicas antes e depois da digeotlegAgl podem ser resumidas como:
Agl(s) <> Ag'(ag) + M(ag)

Concentracdo antes da andlise de Agl (mdl L 0 0,10
Variac&o (mol V) +X +X
Concentracéo de equilibrio (mot*). +X 0,10 +x

Substituindo na condicéo de equilibrio:
[AG™][17] = Kps
Obtemos:
x(0,10 +x) = 8,5 x 10"’
Admitindo quex << 0,10, entdo 0,10 x~ 0,10 e, assim:

x(0,10)~ 8,5 x 10"’
x=~8,5x 10%°

Este numero, evidentemente, € negligenciavel empamgdo com 0,10 e, assim, nossa
suposicao foi justificada. Portanto, a solubilidddeAgl em, 0,10 mol T de Nal é 8,5 x &
mol L™  a 25°C.

Comentérios Adicionais
Se compararmos os resultados dos Exemplos 16.8.% fodemos ver uma

evidéncia quantitativa da diminuicédo da solubiliglaévido ao efeito do ion comum.

Exemplo Solvente Solubilidade de Agl (mot'L
16.3  Agua 9,2 x 10
16.5 0,10 mol [* de Nal 8,5 x 10°

Problema Paralela A 25°C o valor deKys para o sulfeto de cobre (1) € 8 x 10
Qual é a solubilidade molar de CuS na solucédo nestperatura em que$é 1 x 10"° mol
L™'? Resposta 8 x 10°" mol L™
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Exemplo 16.6Calcule a solubilidade do hidroxido de magnésig(@®H), a 25°C
em: (a) agua pura e (b) solucédo tendo pH igual,B01R,s do Mg(OH), é 8,9 x 10° nesta
temperatura.

Solucéo

(a) O equilibrio de solubilidade neste caso é:
Mg(OH)(s) <> Md" + 20H
Sex é o0 numero de mols de Mg(OHjue se dissolvem por litro, entéo:

Mg = x
[OH] = 2x

Mas e os ions OHpresentes devido a dissociacdo da 4gua? A agomedetrolito tdo fraco
gue admitiremos que [OHproveniente de sua dissociacéo € negligencianet@mparacéao

com a [OH] proveniente do Mg(OH) No equilibrio:

[Mg?[OH 1% = Kps
Substituindo, temos:
X2%)% = 8,9 x 102
&% =89 x 102
E, assim:
Solubilidade x = 1,3 x 16" mol L™

E quanto a nossa suposicdo de que a contribuicBi0] [@btida da dissociacdo de agua é

desprezivel? A concentracéo do ion hidroxido nestacao é:
[OH]=2x=2(1,3 x 1¢") =2,6 x 16 mol L™
Em agua pura, [OH da autodissociagao:
H,O <> H(ag) + OH (ag)

E apenas 1,0 x 16 mol L™ e nesta solucdo [OHde apenas esta autodissociacdo é ainda

menor, porgue o equipamento foi deslocado paragjaceda pelos ions OHle Mg(OH).
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Portanto, neste caso estavamos seguros quandonadsnijue a [OH da agua pode ser

desprezada.

(b) Neste caso, [OH é alta no inicio (antes que qualquer Mg(@kenha sido dissolvido).
Como pH =12,00:

[H7=1,0x 10 mol L™

E, assim, antes que qualquer Mg(@ténha sido dissolvido:

K, - —14
[OH] = 10 x 10

= 0,010 mol L

Sex é o0 numero de mols de Mg(OHjue se dissolvem por litro, entéo:
Mg(OH), <> Mg®*(aq) +  20H(aq)

Concentracao no inicio(mol) 0 0,010

Variac&o (mol V) +X + X

Concentracéo de equilibrio (mot*). +X 0,010 + 2
No equilibrio:

[Mg*T[OH] =Kps
Substituindo:
x(0,010 + X)* = 8,9 x 10
Admitindo que 2x << 0,010, podemos simplificar esaacao:

x(0,010f ~ 8,9 x 10
x~ 8,9 x 10°

Podemos ver que nossa suposicao foi valida a $dde de Mg(OH) em uma solucdo de
pH = 12,00 é 8,9 x I®mol L™ a 25°C.
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Comentarios Adicionais
O Exemplo 16.6 é outra demonstracao clara dooefleition comum. A presenga
de OH adicional em solucédo reduz bastante a solubilidedég(OH).

Exemplo Solvente Solubilidade de Agl (moi'L

16.6 @) Agua 1,3 x 1¢
16.6 )  Solucdo pH =12,00 8,9 xT0

Problema Paralelo: Qual € a solubilidade molar do fluoreto de barid5aC em (a)
agua pura, (b) 0,10 mortBaChL? Kps de Bak, nesta temperatura é 1,7 X AResposta (a)
7.5 x 10° mol L™, (b) 2,1 x 16 mol L™

16.2REACOES DE PRECIPITACAO
Agora, vamos analisar em detalhes o que ocorre womion de um sal insolavel
quando é adicionado a uma solugéo contendo anesaldConsidere novamente o equilibrio

de solubilidade para o iodeto de prata:

Agl(s) <> Ad(ag) + I'(ag)
[Ag+][|_] = Kps

Esta condicao é satisfeita no equilibrio, 0 ggeifta em umaolucdo saturadaSe a
solugéo forinsaturadao produto idnico, [A§[I7], € menor que K. Na condig&o instavel de
supersaturacadAg ‘][l 7] € maior que Ks,

Suponha que temos uma solucdo de iodeto de sBi@dib,0,50 mol C* & qual
adicionamos pequenas porcdes de AgNQlido, pouco a pouco. A solucdo de Nal contém
fons Nd e I', porque Nal é um sal e, portanto, um forte eligtr6D nitrato de prata, um sal e
eletrélito forte, libera Agpara a solucéo:

\
AgNOs(s) —  Ad(ag) + NOs(aq)
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A medida que adicionamos AgNJAg'] aumenta gradativamente, portanto, o valor
numérico do produto idnico também aumenta,JAg. Ndo ocorre nada visivel até que o
valor do produto idnico alcance o #g. Neste ponto a proxima pequena por¢ao de AGNO

adicionada provoca o inicio da precipitacao de (8@ sua saturacdo nao ocorre):
Ag'(ag) + I'(ag) —> Agl(9)

A adicdo de mais Agcausara mais precipitacdo, o que dimingide tal maneira que
[Ag™][17] permanega igual ks

Os resultados deste experimento sdo resumidosabaldl 16.2. [Af no inicio
aumenta irregularmente com a adi¢éo de diferemiedps de AgN@ Quando [Ad] alcanca
1,7 x 10, o produto idnico é igual l&,s €, assim, a adicdo de mais Ag+inicia a precipitacao
ja que o produto idnico ndo pode excedgs (estamos admitindo que ndo ocorre
supersaturacéo). Aumento ainda maior de'TAgminui [I”] por meio de precipitacéo, de tal

maneira que a condi¢ao de equilibrio:
[Ag+][|_] = Kps

E mantida.

Tabela 16.2Variacao das concentracdes iOnicas durante goteezéio de Agl (25°C).

Produto ibnico

Condicéo [Ad] mol L™ [I T mol L* AgTl Kps para Agl
Insaturacéo 0 0,50 0 <8,5x10
1,0 x 10 0,50 5,0 x 10> <8,5x 10"
3,6 x 10* 0,50 1,8 x 10* <8,5x 10"
6,4 x 10°° 0,50 3,2 x 10°* <8,5x 10"
3,6 x 10" 0,50 1,6 x 16° <8,5x 10"
Saturacao 1,7x 16 0,50 8,5 x 18’ =8,5x 10"
Saturacéo e 1,8x10' 0,47 8,5 x 10’ =8,5 x 10"
precipitacdo 2,0 x 10'¢ 0,43 8,5 x 10’ =8,5 x 10"
7,1 x 10' 0,12 8,5 x 18’ =8,5x 10"
4,3 x 10° 0,02 8,5 x 18’ =8,5x 10"
6,5 x 10 1,3 x 10° 8,5 x 10" =8,5x 10"
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PREVENDO A OCORRENCIA DE PRECIPITACAO

Quando uma solucao de Aghl® misturada com uma de Nal, ndo havera formacgéo de
precipitado, desde que o produto jonico permaneeaomdo queK,s Entretanto, se o
produto-idnico na mistura (calculado como se ndeste ocorrido precipitacdo) exceder o
Kps €ntdo a solucdo estara em uma condi¢éo supersatinstdvel e as precipitagbes iréo
ocorrer, geralmente imediatamente, até as concéesale ambos os ions ficarem reduzidos
a um ponto no qual o produto ibnico seja igu#l,a Todavia, pargreverse o precipitado
pode ou ndo se formar, € necessario simplesmelstdarao valor que o produto ibnico teria
se ndo ocorresse precipitagdo e compara-lo conodutar de solubilidade. Naturalmente, a
nao ser que seja formada uma solugéo supersaturgmaduto idnico, na realidade, nunca
tera chance de excedeKgs Para prever se uma precipita¢cdo pode ou naoescrnmeiro
calculamos o valor que o produto i6nico teria im&nente logo apos a mistura, mas antes
de qualquer possivel precipitacdo. Entdo comparasiesresultado com o valor do produto
da solubilidadeSe o produto idnico exceder @sKentéo ocorrera precipitacdgSeocorrer

supersaturacao, a previsao de ocorréncia de piaegéipi podera ser retardada.)

Exemplo 16.7Havera formacéo de precipitado se forem mistur&io8 mL de Nal
1,4 x 10° mol L e 35,0 mL de AgN®7,9 x 10" mol L™*? (K,s de Agl =8,5 x 13" a 25°C.)
Assuma que nao haja supersaturacao.

Solucdo Na solucdo original de Nal, & 1,4 x 10 mol L, e na solucéo de AgNQ
[Ag*] = 7,9 x 10" mol L. Precisamos calcular estas concentracdes depééstala mistura,
admitindo que ndo ocorra precipitacdo. Se os vatusde aditivos, o que é sempre uma boa
suposicao quando as solucdes sdo diluidas, ent@oime da mistura final € 25,0 mL + 35,0
mL ou 60 mL. Cada concentracdo €, portanto, reduyzad diluicdo quando as duas solucdes
sao misturadas. Como o volume da solucdo contettia aumenta de 25,0 para 60,0 mL, a

concentracao final de iodeto (antes de qualquesipelsprecipitacédo) é:

[I"] = [I"]inicias X (razé&o dos volumes)

250mL

= 58 % lﬂ_m‘mo] L
60,0 mL '

= 1,4 % 1079 mol L1 x

Assim, a concentracao final de prata (antes depossivel precipitacdo) é:

[Ag'] = [A iniciar X (raz&o dos volumes)

350mL

A 7 -1 — 46 x 107 mol L™}
79 x 100" mol L™ X 60.0 mL 6 MO,
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Portanto, o produto i6énico é:

[Ag'][I7] = (4,6 x 107)(5,8 x 10*%) = 2,7 x 10*°
2,7 x 10°> 8,5 x 10"

Produto idnico XKs

Entdo a precipitacdo do Agl ocorrera até que orw@doproduto idnico tenha sido diminuido

ao do produto de solubilidade.

Problema Paralelo: o valor do produto de solubilidade do cloretocdlambo, PbG]
é 1,6 x 17 (a 25°C). Sdo misturados 5,0 mL de 0,02 mdlde Pb(NG), com 25 mL de
0,01 mol -* de HCI. Ocorreré precipitacdo do PECAssuma que ndo ocorra supersaturacao.

Resposta N&o.

Exemplo 16.80 produto de solubilidade do Ga# 1,7 x 13° e do CaC@é 4,7 x 10
(ambos a 25°C.). Uma solugdo contéheFcQ? em concentracées 5,0 x 1énol L. CaC}
sélido é adicionado lentamente. Que sdlido prexipitmeiro: CakFou CaCQ@?

Solucaa Precisamos determinar qual produto de solubilidgadi#rapassado primeiro
quando [C&] aumenta ligeiramente. Simplesmente pelos valbeds,s poderiamos chegar a
conclusdo de que, como 1,7 Xx1@ menor que 4,7 x 0o primeiroKys a ser excedido sera

o do Cak e, portanto, precipitara primeiro. Mas este naaéso. Para Calprecipitar:
[C&[F 1% > 1,7 x 10°

Ou:

—10 —10
[&'12+] > Sl X = ik 2 =08 % 1072 mol L™

[F71? (5 107y

Para CaC@ser precipitado:
[Ca®][COs*] > 4,7 x 10°

E assim:

47 x 10° 47 % 107°

= : s = 94 x 10 mol L™
[CO;7] 50 x 10—

[Ca?t] >
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Em outras palavras, quando faatinge o valor 9,4 x I®mol L™, o CaCQ comeca a
precipitar. Neste ponto I§,s do Cak; ainda néo foi ultrapassado, portanto, esta sutiatado
precipita. (O Cafs6 comecara a precipitar depois de ter sido asidi@ uma quantidade

suficiente de CaGlpara aumentar [¢§ para 6,8 x 18 mol L™)

Problema Paralelo: O produto de solubilidade do Bag®1,5 x 10, e para o BaF2 é
1,7 x 10° (os dois a 25°C). Em uma solucdo, jSP= 5,0 x 10° mol L e [F] = 7,0 x 10?
mol L. Ba(NQ), soélido lentamente adicionado & solucdo. Qual &nbit precipita

primeiro?Resposta BaSQ

16.3EQUILIBRIOS ENVOLVENDO {ONS COMPLEXOS

Como foi dito na Secdo 12.2, o termfmn complexonormalmente significa uma
particula carregada composta de um ion centrahdarpor ions ou moléculas denominadas
ligante O namero de ligacbes formadas entre os ligante®e central € chamado démero
de coordenacdmu ligantesdo ion central no complexo. No Capitulo 22 estudase a
estrutura geométrica e a ligacdo nestes compléxassideraremos agora 0S processos de
equilibrios pelos quais tais complexos perdem bgaistes, isto €, se dissociam em solugao.

A DISSOCIACAO DE IONS COMPLEXOS
Quando sulfato cuprico, Cu$Qé dissolvido em agua, o fon clprico’Cee torna
hidratado. Quatro moléculas de agua estdo fortenlgsdas ao Cii; podemos escrever o

processo de hidratacdo como:
u2+ 2+
Cu'(aq + 4HLO —> Cu(kD)s“"(ag)
O ion cobre (Il) hidratado é um ion complexo eeapnta uma coloragdo azul média.
Agora, se adicionarmos um excesso de amonia, aé&phdquire uma cor azul muito escura.
A nova coloracao indica a presenca de um novo éomptexo, no qual moléculas de agua

foram substituidas por NHtomo ligantes. A reacao simples pode ser escrita:

Cu(H:0):**(ag) + 4NHs(aq) —> Cu(NH).**(aq) + 4H,0
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Comentarios Adicionais

Se adicionarmos NHaquoso a uma solucdo contendd‘tueremos a formacéo de

um precipitado de hidréxido de cobre (II) de codd@azul-média:

Cu(H0):**(ag) + 2NH(ad) —>  Cu(OHYs) + 2NH,"(aq) + 2H,0

Isto ocorre devido a basicidade da aménia. Adigieseriores de amonia fardo

precipitado se redissolver, formando um ion compl=bre-amonia:
Cu(OHX(s) + 4NHs(ag) —> Cu(NH),*"(ag) + 20H (a0)

O processo todo € representado pela equacaop(taedbp seguida de formacao

ion complexo de amonia):

Cu(H:0)s*"(ag) + 4NH(aq) —> Cu(NH),**(ag) + 4H;0

Para simplificar, abidratacdes da agugue circulam um ion em soluc¢des aquo
sédo frequentemente omitidas em suas formulas. Assimsolu¢cdes aquosas, 0 ion
cobre (Il) é normalmente escrito €uEntretanto, algumas vezes, essas moléculas @de

sao importantes e devem ser mostradas.

sas
de

agu

Um fon complexo como o Cu(N)4** tem tendéncia de trocar ligantes com o solvente

por meio dos processos de equilibrios em etapasmAsguando Cu(NE).>* esta em solucao,

sao estabelecidas as seguintes sequéncias d&rguili

Cu(NH,),** (ag) + H,0 = Cu(H,0)(NH,),** (ag) + NH, (aq)

_ [Cu(H,0)(NH,),2][NH,]
= [Cu(NH,),>]

Cu(H,0)(NH; }32+ (aq) + H,0 = CLL(H.EO)szH}:}z}:L (ag) + NH; (aq)

[Cu(H,0),(NH,),?1INH, ]
By= [Cu(H,0)(NH,);>]
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Cu(H,0),(NH,),?* (ag) + H,0 = Cu(H,0),(NH,)** (aq) + NH, (aq)

- [Cu(H,0),(NH,][NH; ]
37 [Cu(H,0),(NH,),*]

Cu(H,0),(NH,)?* (ag) + H,0 = Cu(H,0),2* (ag) + NH, (aq)

[Cu(H,0),2][NH, ]
Ky = [Cu(H,0),(NH,)*]

Cada uma destas reacfes é upsao de trocaporque moléculas de NH HO
trocam de lugar. Na pratica, cada uma é chardasaciacagorque, se as moléculas dglH
forem omitidas, cada equacdo apresenta a perdandemolécula de NHpelo complexo
(andlogo a perda do ion de hidrogénio de um aadtlprptico fraco). Isto nos leva a seguinte

equacdao na condicao de equilibrio:

Cu(NH,),*(ag) = Cu(NH,),**(ag) + NH;(aq)

N [Cu(NH,),2*][NH,]
b [Cu(NH,),]

K

Cu(NH,),*(ag) = Cu(NH,),>*(aq) + NH,(aq)

o [CuNHy) > IINH,)
27 [Cu(NH,).2*]

Cu(NH,),>*(ag) = Cu(NH;)?**(aq) + NH,(aq)

_ [Cu(NH,**][NH,]
37 [Cu(NH,),™]

Cu(NHﬁ”{aq) = Cu’*(aq) + NH,(ag)

~ [CuZ*[NH]
= lcunmy
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Multiplicando entre si as condi¢Bes de equilildds etapas de dissociagcdo, obtemos:

K|K2K3K4 =

['Cuz"'][?‘JHH}‘l
[Cu(NH,),>*]

O produto das constantes de dissociacdo indidgdéamuitas vezes denominado

constante de dissociacdo globalgk do ion complexo. Temos, portanto, a condicdo de

equilibrio:

[Cu®*][NH,]*

Tabela 16.3Constantes de dissociacgéo (instabilidade) gloda plguns ions complexos (25°).

fon Reacao Global ofcs
Ag(NH3)," Ag(NHz)," <>  AJ+ 2NH; 5,9 x 10°
Ag(S:03),> Ag(S0:).> <> A+ 2S04 6 x 10™
Co(NHg)s> Co(NH)s> <> COb + 6NH; 6,3 x 10
Cu(NHs)4** Cu(NH)s® <> C& + 4NH; 1 x 10*
Cu(CN)* Cu(CN)> <> C& +4CN 1x 107
Fe(CN)* Fe(CN}> <> FE+6CN 1 x 10%

equilibrio no qual todas as quatro

simultaneamente:

Cu(NHy)i(ag) <>

Comentarios Adicionais
Kgiss € chamada constante de dissociagiabal por ter sido escrita para um
fons Cu?2

moléculas de naandliberam

Cti(aqg) + 4NHs(a0)

Lembre-se, entretanto, de que as quatro moléddablH; deixam o complexd

combinada da qual parece derivar ndo indica o twoeaguilibrio estequiomeétrico

separadamente. A "condicdo de equilibrio globaimacest4 correta, mas a equagéo
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Constantes de dissociacdo globais para algunssi@msdadas na Tabela 16.3. Os
valores destas constantes podem ser usados pararest estabilidade de complexos.

(Constantes de dissociagcdo de ions complexos sa@namibamadas constantes de instabilidade, porquecquaior a

constante, mais instavel é o complexo. Muitas vedesdadas em tabelas as reciprocas destas ceastats correspondem

a reacOes escritas de maneira inversa, isto é, @smociacdes. Quando dadas desta maneira, eststanies sdo

denominadasonstantes de estabilidade constantes de formaggo.

CALCULOS DE DISSOCIAGAO DE iONS COMPLEXOS

E claro que, devido as dissociacbes serem empiadltetapas, o célculo exato das
concentracdes de todas as espécies em solucdempkexos como Cu(N#** é uma tarefa
dificil. Entretanto, em algumas situagfes, as cunaedes das espécies dissolvidas mais

importantes podem ser calculadas fazendo-se algsupasicoes razoaveis:

Exemplo 16.90,10 mol de sulfato cuprico, Cug@ adicionado a 1,0 litro de NR,0
mol L™ Calcule a concentracdo de“Cna solucéo resultante, assumido volume constante.
Solucdo: A Tabela 16.3 indica que a constante de dissocipaé® Cu(NH),** é 1 x

10*2 e, como este é um valor baixo, concluimos quecestwlexo sera formado:
Cu'(ad) + 4NH(ag) —>  Cu(NB)s*'(ad)

Sabemos, entretanto, que esta reacdo ndo é gtiaatéaportanto no equilibrio havera uma
pequena quantidade de Cwna solucdo. Para calcular esta concentracdo, texess um

experimento hipotético. Primeiro admitimos que acé® é quantitativa, consumindo todo

CU*:

C/*(ag + 4NHs(aq) <> Cu(NH:).**(aq)

Mols no inicio 0,10 2,0 0
Variacao -0,10 -0,40 +0,10
Mols depois da reacéo 0 1,6 0,10

Imaginemos agora que o Cu(ikf* dissocia-se ligeiramente para fornecer um pouddudée
para a solucdo a fim de estabelecer o equilibnial.fk € igual ao nimero de mols de ions
CU?" liberados para um litro de solucdo. CoKips € pequeno, sabemos que o complexo se
dissocia muito pouco e que o nimero de mols de B¢\ e de NH sera essencialmente
aquele de antes da dissociacdo do complexo. Comolume da solugcdo € 1,0 L, no
equilibrio:
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[Cu(NH:)4*"] = 0,10 mol [
[NH] = 1,6 mol
[CE1 = x

A condicédo de equilibrio para a dissociacao é:

| [Cu**][NH;)*
Ktl's_\':i = . = -2:_'
[Cu(NH;3), “7]
Substituindo, temos:

W6 _ |

010 x 10719 (Ver Tabela 16.3)

2 % o4

i

X

Assim, a presenca de amoénia reduziu a concentc&f* [na realidade Cu(Ng,*"], para
[Cu?] =2 x 10" mol L.

Problema Paralelo: 2,0 mol de KCN s&o adicionados a 1,0 L de 0,10 mblde
FeCk. Assumindo volume constante, e negligenciandodadlse do F& e CN, calcule
[Fe*'] na solucdo resultantBesposta:l x 10* mol L™

Comentarios Adicionais

Provar que as suposi¢des acima sao validas réml éporque a dissociacdo ocofre

em quatro passos. Desta forma, resolver um probksnalhante, no qual um grangde
excesso de NEnhao esteja presente, exige a solucéo de variag@es simultaneas, o que,
guando possivel, leva muito tempo sem a ajuda deamputador. Ja existem programas

para a solucdo destes sistemas de equagoes.

ANFOTERISMO DE HIDROXIDOS COMPOSTOS
Quando uma solucdo de NaOH ¢ adicionada a uma@k, Zorma-se um precipitado
de hidréxido de zinco. A equacéao simplificada pseleescrita como:

Zn**(ag) + 20H(ag) —> Zn(OHX(9)

O produto, hidroxido de zinco, se dissolvera coadigdo de excesso de base:
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Zn(OH)(s) + OH(ag — Zn(OHY (ag)
Ou de acido:
Zn(OHX(s) + H'(ag) —>  Zn(OHYag) + H.O

O hidroxido de zinco é, portanto, capaz de agitota&aomo um acido de Arrhenius
(reagindo com OH quanto como uma base de Arrhenius (reagindo com Bstas
substancias sdo chamadasoteras.

O comportamento anfétero de hidroxido de metagepser explicado em termos do
equilibrio envolvendo ions complexos. Acredita-se,em todas as espécies contendo zinco
dadas anteriormente, o zinco tem um nimero de epnagdio 4. Na realidade, Zné
Zn(H,0)4** e Zn(OH} é Zn(OH}H,O", por exemplo. O hidréxido de zinco pouco soliel s
dissolve em solugéo acida porque reage cém H

Zn(OHp(Hz0)(s) + H'(ag) —>  Zn(OH)(0)s'(aq)

Onde o produto que contém o zinco na solucdo & ewtAvel do que o reagente,
porque carrega uma carga elétrica, que é um ion.
Hidréxido de zinco se dissolve em solucédo basela mesma razéo: quando OH

retira um préton de uma das moléculas de agua:
Zn(OH)(Hz0)(s)+ OH (aq) —> Zn(OH(H20) (aq) + H:0
Um anion é formado.

O critério experimental para o anfoterismo num posto hidréxido (algum grupo que
contenha o grupo OH) é que eles séo solluveis aetnsaeibases fortes.

Hidréxidos podem ser acidos, basicos ou anfotekogiferenca depende das forcas
relativas da ligacdo entre o 4tomo central e oé@u@e da ligacdo entre o oxigénio e o
hidrogénio. Se indicamos esquematicamente um cdmpaféxido como sendo:
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Entdo, o comportamento acido pode ser descritmamerda de um proton por um

ligante agua para o ion hidroxido:

0~

H

=102

~
ey

b

(H}—— para OH"

O comportamento basico é descrito como o ganhaindepréton por um grupo

hidroxido.
H_H
?
H/O—T—o
0
H H

5
| |
'\I:IJ'

Na terminologia de Bronsted-Lowry, uma espécieazafanto de doar ou aceitar

protons € denominadamfiprotica.

Para um hidroxi-composto poder agir como acidmagdo O—H deve ser fraca. Para

que ele aja como base, a ligacdo O—H deve ser riato de que um ou outro ou ambos os

fatos ocorrerem, depende, por sua vez, da capacatadtomo central do complexo de atrair

elétrons para si. Se ele tem forte tendéncia dé a&létrons, a ligagdo O—H é enfraquecida e

um préton é perdido, resultando um comportamentioa&e, por outro lado, a capacidade

do atomo central de atrair elétrons € fraca, om@sode oxigénio podem se ligar a mais

prétons, resultando um comportamento basico.

204



A tendéncia de um atomo em atrair elétrons é naepida sua eletronegatividade. O
composto hidroxi-composto de um metal altamentdragesitivo geralmente chamado
hidroxido é, portanto, basico, enquanto aquele rdenéo-metal altamente eletronegativo é
acido. Assim, hidroxido de sédio (NaOH) € basicaasno acido hipocloroso (CIOH,
usualmente escrito HOCI) é acido. As equacles padissociacdo de Arrhenius destes

hidroxi-compostos sao escritas:

NaOH@E) —> N&aq) + OH(aq)
HOCl@ag) <>  OClaq) + H'(aq)

O hidréxido de zinco representa um caso interniedianfoterismo.

16.4EQUILIBRIOS SIMULTANEOS

Equilibrios &cido-base, de solubilidade e de fa@dwade ions complexos podem
competir simultaneamente por uma ou mais espéniesoticdo. Embora o célculo exato das
concentracdes nestes sistemas possa envolver lacéesale quatro, cinco, seis ou mais

equacdes com muitas incognitas, € possivel fazglificacoes.

Exemplo 16.10Uma solucéo contém T0,10 mol C* e CrQ@* 1,0 x 1¢° mol L™
AgNQO; solido é adicionado lentamente. Admitindo que tuw® da solucdo da solucao
permanece constante, calcule: (a) JAguando AgCl comeca a precipitar; (b) [Agiluando
comega a precipitar AGrOy; (c) [CI] quando comega a precipitar AyO,. (Valores deKys
sédo dados na Tabela 16.1.)

Solucédo (a) AgCl comecara primeiro a precipitar quando @dpto idnico tomar-se

igual ao valor ddps.

AgCl(s) <> Ad(ad) + Cl(aq)
[AGT[CI] = Kps
Kps 17 x 10710

_g %
" .
[C17] 0,10 1,7 x 107 mol L

[Ag'] =

(b) Com a adi¢éo de mais AdAg'] aumenta e [C] diminui com a precipitagdo de AgCl na
solucéo. Finalmente, [AYfica suficientemente alta para que o produto alabilidade do

Ag.CrO, seja ultrapassado pelo seu produto iénico.
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AgCrOss) <> 2AHag) + CrO*(aq)
[AGTICrO4”] = Kps

I'A,_,*-] = _E}L
= 2
[CrO4 7]

= = =14 X 107> mol L™

(c) Quando [Ad] tiver aumentado até 1,4 x 2énol L™, [CI'] sera diminuida até:

K . -10
[CI7] = i ”i] gz L7 X 10 — =12 x 10 mol L
Ag 1.4 x 1072

Problema Paralelo: Em 1,00 L de uma certa solucao;][E [SOs*] = 0,10 mol L.
Adiciona-se lentamente BaCkolido. Assumindo volume constante, calcule: @3]
quando BaS@comeca a precipitar, (b) [B2 quando Bak comeca a precipitar, (c) [$E]
quando Baf comega a precipitar. (Use os valokgs da Tabela 16.1.Resposta (a) 1,5 x
10® mol L™, (b) 1,7 x 10* mol L™, (c) 8,8 x 10 mol L™

Exemplo 16.11Se 0,050 mol de Ng adicionado a 1,0 litro de Mg@,020 mol L%,
quantos mols de NiEI devem ser adicionados na solucdo para evitareaipitacdo de
Mg(OH),? (Assuma volume constante.)

Solucda Mg(OH), precipitara se a [OHificar suficientemente alta para ultrapassar o
Kps Pela dissociacdo do NHsdo produzidos ions OHmas esta dissociagéo pode ser
reprimida pela adicdo de NHa solugdo. Inicialmente, devemos achar em queopoit,s
para Mg(OH}) é ultrapassado.

Mg(OH),(s) = Mg**(aq) + 20H (aq)

[Mg>][OH ] = K,

[OH™]

8.9 x 10712
0,020

[OH™] =21 % 103 mol L
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Devemos adicionar NH suficiente para reprimir a dissociagdo dosNée tal maneira que
[OH] ndo ultrapasse o valor 2,1 xfhol L™

NH;(ag) + H,O0 = NH4+(L’££}) + OH (ag)

NH, "]J[OH™
[NH, "][OH] _ K,
[NH,]

Se [OH] deve ser mantidabaixode 2,1 x 1§ mol L™, entdo [NH'] deve ser mantida

acima:
[NH;]K;,
[OH7]

[NH,*] =

(0,050)(1,.8 x 107)
. ) — = 0,043 mol L™
2,1 x 10™

Assim, a adicao de pelo menos 0,043 mol dgQlidvitara a precipitacdo do Mg(OH)

Problema Paralelo Deseja-se misturar volumes iguais de 0,20 mbdaC} e 0,020
mol L™ NaF. Normalmente, o Cakhsoltvel precipitard. Qual devera ser a conceétrale
[H'] na solugdo, para prevenir a precipitagdo? (Assuwhanes aditivosKps para Cak é 1,7
x 10 eK, para HF é 6,7 x If) Resposta 0,46 mol .

PRECIPITACAO DE SULFETOS METALICOS

Uma das ilustracbes mais interessantes de egodilsimultaneos é encontrada na
precipitacéo seletiva de sulfetos insolGveis enlisam@norganica qualitativa. Sulfeto de cobre
(1) (CuS; Kps= 8 x 10%") e sulfeto de zinco (ZnKps= 1,2 x 10°%) podem ser precipitados de
uma solucéo contendo €we Zrf* havendo $ suficiente para que ambos os valores Kiqs
sejam ultrapassados. Por meio do controle da ctiac@o do ion sulfeto, de tal maneira que
apenas &psdo CuS seja ultrapassado, mas néo o do ZnS, o€iéhpodem ser removidos
deixando apenas ions Zma solucéo.

Temos uma solugdo 0,020 mol'lem Zi* e em C@'. Para que &ps de CuS seja

ultrapassado:
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CuS(s) = Cu?*(aq) + $S*(aq) K, =8x 1037

[Cu[$*] = K,

2 KE}.\'
571 = Teu

8 x 1037
= —— =4 —35 -1
: x 10 mol L

Para que &,sdo ZnS seja ultrapassado:

ZnS(s) = Zn?**(aq) + S*(aq) K, =12x10 23
[Zn?t)[S*] = KN
[S] = KP.-."
T [Zn*]
1,2 x 1023

= 000 - 6,0 x 1022 mol L-!

Se regularmos a concentragdo de ions sulfetd deateeira que seja maior do que 4 x
10%* mol L™, mas menor que 6,0 x T¥mol L™, somente o CuS precipitara. Teoricamente,
poderiamos fazer esta separacdo adicionando suéisiéons sulfeto, do Na, por exemplo,
para obter a [5] desejada na solucdo, mas pense na impossibilidatiespde medir uma
guantidade tdo pequena de mols de sulfeto de gédiauriosidade, calcule o ntimero de ions sulfato g
estdo presentes em um litro de solugdo de 4% awl L) Felizmente, existe uma maneira mais facil.
Podemos regular a concentracdo de ions sulfeto @utéde, indiretamente,usando a
dissociacéo do acido frace$l

Sulfeto de hidrogénio, ou acido sulfidrico, € widé diprético fraco.

H,S@q <> H(ag) + HS(aq) Ki=1,1x 10
HS(aq) <> H(ag) + S (aq) K,=1,0 x 10"

E evidente destas equacbes que um aumento ‘Jaig¢locara ambos os equilibrios

para a esquerda, reduzindgJSAbaixando [H], aumentara [5]. Portanto, podemos regular

[S*] meramente ajustando o pH da solucdo, o que éommiis facil do que ajustar {$
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diretamente. b5 € adicionado, resultando numa saturacao da sglagémperatura e pressao
normais, isso significa que §8] é aproximadamente igual a 0,10 mol. L

Exemplo 16.12Uma solucdo contém €ue Zrf* em concentracéo 0,020 mof'L
Deseja-se separar os dois ajustando o pH e emdsegaiurando a solugédo comSHde tal
maneira que apenas o Cpfecipite. Calcule: (a) o phhais baixoque poderia ser usado para
precipitar Cu& (b) o pHmais altoque poderia ser usado sem que haja precipitacdo$le
(Admita uma solugéo saturada dgSH0,10 mol )

Solucaa (a) No equilibrio:

[H¥][HS™]

TS

[H*][S>7]

= 2

[HS™] )

Multiplicando estas igualdades entre si, temos:

[HT]IHS™] [HT][S*]

['H251 p e (HS-] = KK,
Ou:
[H1[S%]
[HES] B KIKZ

Como [HS] em uma solucdo saturada é 0,10 mdl L

[H77S*] = [H2SIKiKo
=(0,10)(1,1 x 10(1,0 x 10" = 1,1 x 10

2 1.1 x 10722
H™] = ‘\/ e
[S77]

Ou:
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Ja salientamos que para precipitar o0 CuS em umgaolCG*0,020 mol L, [S*] deve
ultrapassar o valor 4 x Z9mol L™ Isto significa que [F] ndo deve ser mais alta do que:

1.1 x 10722 ]
[H] = Lt % 10 2 x 10% mol L™
4 x 10“35

Em outras palavras, o pH néo deve ser mais baixudo
pH = —log(2 x 16 = 6,3

Uma solucéo tdo acida ndo pode ser preparadajne esscluimos que CuS é tao insoluvel
que a concentracdo do ion sulfeto sempre serdesuémente alta para precipitar CuS, por
mais baixo que seja o pH.

(b) Para que nao haja precipitacdo de ZnS, a corg@atrdo ion sulfeto deve ser mantida
abaixo de 6,0 x I& mol L™, como calculamos anteriormente. Precisamos erszoqtrao
alta deve ser a [[ipara manter [5] abaixo deste valor. Desta relagao:

22
o ,\/ L1 x 10
[5%)

Para termos agora a concentracdo maxima de icogiicio permitida:

22
[H'] = V LLXI0 2 _ 643 mol L]
6,0 x 1072

Isto corresponde a um pH de —log 0,43 = 0,37.

Resumindo, qualquer pH menor que 0,37 permitirdegipitacdo de CuS, mas impedira a
precipitacdo de ZnS em uma solugéo saturada8e H

Problema Paralelo: Calcule o pH minimo no qual Co%% = 5,0 x 10°)podera
precipitar de uma solucéo saturada @8 Ho qual [C&7 é 0,020 mol [*. Resposta 1,18.
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Comentéarios Adicionais

Observe a relacao:

HTS*] _

(HoS] K1K2

Ela é util para o calculo de uma das trés conaetés da esquerda, se duas delas
forem dadas, conhecendo-se os valoreKde K,. Entretanto, isto € perigoso. Esta relagéo

pareceser o enunciado da condi¢édo de equilibrio para:
H,S@g <> 2H(ag)+ S (aq)

E a dificuldade aqui € que, se vocé fizer usastieqeiometria mostrada na equacgo,
encontrara, provavelmente, conclusées erradas. ¥@o&, por exemplo, concluir que ‘JH
duas vezes f§ na solucdo de sulfeto de hidrogénio dissolvida &ua. Na verdade, @
relacdo de [ para [$] é muitas vezes maior do que aquela. (Prova-smdo; e K
separadamente para calculai][ld [S"] em uma solucdo 0,10 molLde HS.) Também 4

equacdo parece indicar que em tal solucad iffiiala-se ao decréscimo na,B] devido a

D
=
D

dissociacdo, que também € incorreta. A estequitan&t?:1 mostrada pela equagédo s
valida se uma molécula de$lliberar seus 2 ions de hidrogénio simultaneamEéntieetanto,

isto ocorre sequencialmente:

H.S@g <> H(ag) + HS(ao) Ki=1,1x 10
HS(aq) <> H(ag) + S(aq) K,=1,0 x 16*

A estequiometria mostrada na equagao:
H.S@g <> 2H(ag+ S™(ag)

Esta incorreta porque a equacédo é a soma de dtras e nao representa pncesso
simples.Quando se somar duas equac¢les de equilibrio, ttadsupodera mostrar uma
estequiometria incorreta.

Sempre que precisar, use a relagéo:

1580 S R
s ke

A\1”4

Mas ndo use a estequiometria errada que a eqdagé&eudo-equilibrio acima supos
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RESUMO

Neste capitulo estudamos equilibrios entre el&gol"insolaveis" (ligeiramente
soluveis) e seus ions em solucéo. Estpslibrios de solubilidade&o heterogéneos e, assim,
a concentracdo do excesso de solido ndo apareeepnessdo da lei da acdo das massas. A
constante de equilibrio nestes casos é chamamiuto de solubilidaddJm dos seus usos é
prever se havera ou ndo precipitacdo em uma mistarasolugcbes. Se o produto de
solubilidade de um composto é ultrapassado pelopssiuto iGnicoem solucdo, que é a
expressdo da acao das massas para a reacao tiecds,socorrera precipitacao.

O segundo tipo de equilibrio descrito neste cap#uoequilibrio de ions complexos.
Os calculos baseados em tais equilibrios sdo mudass matematicamente complicados,
mas a presenca de um grande excesso de um dos reamtgm simplifica bastante o
problema.

Foi apresentada uma breve discusséo sobre o caimamto anfotérico de hidroxidos.
O comportamento 4&cido-base destes compostos pode redlacionado com a
eletronegatividade do atomo central do complexo.

O capitulo é concluido com varios exemplosedeilibrios simultaneosgquilibrios

gue competem simultaneamente por uma ou mais espaeisoluto.

PROBLEMAS

Nota: Assumir 25° C. Use dados do Apéndice H quando séades

Equilibrio de Solubilidade
* 16.1 Em uma solucdo saturada de BagrBa®] = 9,2 x 10° mol L™ Calcule o
produto de solubilidade do BaC4O

16.2Adiciona-se brometo de prata (AgBr) sélido a umagio de NaBr 0,10 molt
até satura-la. [Ag neste ponto é 5,0 x 18. Calcule oKpsdo AgBr.

* 16.3Em uma solucdo saturada de fluoreto de magnésié,,Mgn agua, [M] =
2,7 x 10° mol L™". Qual oKps do MgR?

16.4A solubilidade do fluoreto de bario, Bafem NaF 0,10 mol T é 1,7 x 10* mol
L%, Calcule oK,s do Bak.
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16.5A solubilidade do cianeto de prata, AGCN, em agz8é 10" mol L™ Qual é o
Kpsdo AgCN?

* 16.6 A solubilidade do iodato de chumbo, Ph{)) em &gua é 3,1 x fomol L™

Qual é oK,sdeste composto?

* 16.7 A solubilidade do hidroxido de manganés (1) Mn(@Hm uma solucéo de pH
= 12,50 é 2,0 x I¥ mol L™". Calcule cKpspara 0 Mn(OH).

16.8Qual é a solubilidade do hidréxido cuprico, Cu(@H)m agua pura?

16.9Qual é a solubilidade do Cu(O+Hm uma solucéo de pH = 10,807

16.10Qual é a concentracdo de ions sulfato em uma sosatéirada de BaQ®

* 16.11Qual é a concentracdo de ions prata em uma saat@@da de AGCrO,?

* 16.12 O Kps do brometo de chumbo, PbBé 4,0 x 10. Qual é a concentragio
minima de fons brometo necessaria para precipitBr.Rle uma solucdo 0,080 mot’Lde

Pb(NG;),?

16.13Volumes iguais de solucées 2,0 x°Ifol L™ de HCI e AgNQ s&o misturados.
AgCl precipitara?

Equilibrios de ions Complexos
* 16.14 Suponha que 0,10 mol AgN@ 1,0 mol de Ngklsejam dissolvidos em agua

suficiente para preparar 1,0 L de solucéo. Cal@dé€] na solucéo.
16.150,10 mol de ferricianeto de potassiosF&(CN}), e 0,10 mol de cianeto de

potdssio sdo dissolvidos em agua suficiente pagpapar 255 mL de solucdo. Calcule a

concentracéo de Fena solucao resultante (ignorar todas as hidrdlises
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* 16.16Qual deveria ser a concentracdo de amdnia em uongiiegpara abaixar [AY
de uma solucdo de AgN®,10 mol 2 Admita que ndo haja variacdo de volume com a
adicao de NHl

Equilibrios Simultaneos
16.17Sulfeto de cadmio (Cd%ps= 1,0 x 10°® precipitara, se forem adicionados 1,5
x 102 mols de CdGla 575 mL de solucdo de$isaturada? (Ignore a hidrélise d*Cd

16.18Uma solucdo de Sngb,0 x 10° mol L™ tamponada, em pH 2,0, é saturada com
H,S. O SnS precipitardKys para o SnS é 1 x 18)

* 16.19 Qual é o pH mais baixo no qual €®,20 mol ! pode ser precipitado como
CoS(Kps= 5,0 x 10%) de uma solugéo saturada dgSH0,10 mol L})?

16.200,10 mol de AgCI se dissolvera em 0,10 L de tibaBude sodio (Ng5,0s) 4,0
mol L™*?

16.21Uma solucéio é preparada pela mistura de 125 mLade\40 mol ' e 365
mL de NaSQ;, 0,40 mol X. Em seguida adiciona-se lentamente Balido a esta solucao.
(a) Calcule [B4] quando o BaS§comeca a precipitar.
(b) Calcule [B4"] quando o BafFcomeca a precipitar.
(c) Calcule [SGF] quando o Bafcomeca a precipitar.

PROBLEMAS ADICIONAIS
16.22 Calcule a solubilidade do sulfeto de zinco, ZnS,égua pura (ignore a

hidrélise).
16.23Calcule a solubilidade do ZnS em ZpGJ25 mol L* (ignore a hidrélise).

16.240 ion mercuroso é HE. Calcule sua concentracdo em uma solucdo de @loret
mercuroso, HgCly. (Kpsdo HgCl, € 1,1 x 10%)

* 16.25 Qual é a concentracdo minima de ions sulfato sédaspara iniciar a

precipitacdo de sulfato de célcio, CaS@e uma solucdo de Ca®,50 mol L*?
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16.2625,0 mL de Ba(Ng), 1,8 x 10° mol L™ sdo misturados com 35,0 mL de NaF
3,0 x 10° mol L™%. BaR, precipitara?

16.27 Adiciona-se lentamente NaF 0,10 mot'la uma solucdo que contém?Ba

Cd"* cujas concentracdes sdo 1,0 ¥ bdol L. Que substancia precipita primeiro?

* 16.28 Uma solucdo é 1,0 x Famol L™ em SQ* e contém alguns fons.FQuando
BaCl sdlido é adicionado, formam-se simultaneamente B&aSQ. Qual é a concentracéo

de ions fluoreto antes da precipitagdo?

16.29E possivel precipitar CaS@e uma solucéo 1,0 x fonol L™ de NaSO, pela
adicdo de CaGl0,020 mol C*?

16.30Em uma solucao preparada pela adicdo de e+ em agua suficiente para
preparar 1,0 L, [NE é 2,0 mol e [C'] é 5,0 x 10° mol L™ . Quantos mols de Cu$O

foram adicionados a solucéo?
16.31Na,CO; sélido é lentamente adicionado a uma solucdo dglMg0 x 10° mol
L™". Qual precipita primeiro: MgCOou Mg(OHY? (K,s do MgCQ é 2,1 x 10 e do

Mg(OH), é 8,9 x 13?)

16.32NHs é lentamente adicionado a uma solucdo 1,0 mbbé Ca(NQ),, sem

mudanca de volume. Calcule [hHjuando comeca a precipitacéo.

16.33Numa solucéo em que [Pb= 0,10 mol e [NHs] = 1,0 x 10 mol L™ Qual

é a minima [NH'] necesséria para evitar a precipitacdo do Pb{f®H)
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