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Solubilidade

« O termo solubilidade se refere a concentracdo ou a
guantidade maxima de uma substancia quimica que pode
ser colocada em um solvente para formar uma solucao
estavel.

« Se adicionarmos o suficiente desse sal a agua, acabaremos
atingindo um ponto em que parte do BaSO, se dissolvera e
0 restante se mantera um solido em contato com essa
solucao.
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Solubilidade

« Embora algumas substancias possam se dissolver como
moléculas intactas, substancias idonicas como o BaSO,
tendem a se dissolver formando ions. Esse processo é
conhecido como dissociacao ionica.

BaSO, (s)&2Ba’*" +5O,”

* Independentemente de estarmos lidando com o BaSO, ou
com alguma outra substancia, a solubilidade observada
dependera de fatores como sua estrutura e o0 solvente em
gue ela estiver sendo dissolvida.
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Precipitacao

* Trata-se de um processo que ocorre quando uma porcao de
uma substancia quimica dissolvida deixa a solucdo para
formar um solido. Esse processo pode ser ilustrado
considerando-se o0 que acontece quando varias quantidades
de BaSO, sao colocadas em agua.

* As figuras gque seguem mostram a formacao de solucoes
Insaturada e saturada, e a formacao de uma solucao
supersaturada por meio da diferenca em solubilidade
guimica que ocorre guando ha variacao de temperatura.
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Precipitacao

Adicionar uma Solugo Adicionar uma Solugdo
quantidade de soluto insaturada quantidade de soluto saturada
abalxo do limite acima do limite
r—\ de solubilidade (—\ de solubilidade (—\
o IB *
Solvente B r B
> B 2 0 0&» ]
Todos 0s solutos sdo dissolvidos Nenhum outro soluto € dissolvido
(um excesso de soluto esta
o presente na forma s6lidal
AgCl Precipitation

https://www.youtube.com/watch?v=VqINSHMxvV1E

Sodium chloride and silver nitrate
https://www.youtube.com/watch?v=Aw8kAVq6THM
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Precipitacao

de solubilidade
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Cristalizacao
Precipitacao
« Se esse material ndo dissolvido for um sdélido, ele serd chamado de

precipitado.

» Se esse solido se formar lentamente, o solido resultante sera relativamente puro
e tera um alto grau de ordem em sua estrutura.

» Esse tipo de precipitado € chamado de cristal, e € criado por meio de um tipo
especial de precipitacdo conhecido como cristalizacgao.
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https://www.youtube.com/watch?v=kaWu0euAdJE

Precipitacao

« Se a precipitacao ocorrer rapidamente, muitas vezes
produzird pequenas particulas solidas que tém menor
ordem do que os cristais.

« A formacao de particulas menores da origem a uma
dispersao coloidal, ou ‘coloide’.

 Embora haja muitas substancias uteis que séo coloides, a
presenca de um coloide normalmente nao é desejavel em
um meétodo de analise se 0 objetivo consiste em coletar
esse precipitado para caracterizacao e medicao.
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Precipitacao

Importancia da solubilidade e precipitacdo em analise
guimica

* Primeiro, ela deve ser pelo menos parcialmente soluvel em
uma amostra se visamos detectar ou medi-la nessa
amostra.

 Qualquer substancia gque desejemos colocar em uma
solucdo como reagente deve ser capaz de se dissolver de
forma reprodutivel e em uma concentracdo que seja
suficiente para nosso proposito.
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Precipitacao
Importancia da solubilidade e precipitacdo em analise quimica

« Existem muitos métodos analiticos que usam a capacidade de uma
substancia em se precipitar a partir de uma solucéo.

 Pode-se usar a diferenca de solubilidade de uma substancia quimica
entre dois liquidos ou de dois ambientes quimicos para isolar ou
analisa-la.

« Atécnica de cromatografia, € outro método que pode usar as diferencas
de solubilidade para separar e analisar varias substancias em uma
amostra.
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Solubilidade

« Em geral, o processo de colocar uma substancia em outra
envolve alterar forcas intermoleculares. Sao forcas nao
covalentes; s&o interacOes eletrostaticas que levam
moléeculas ou espécies quimicas separadas, mas vizinhas, a
atrairem-se uma a outra ou se repelirem.

« A formacao de uma solugcdo envolve a quebra das
interacoes entre moléculas ou ions individuais no soélido que
esta sendo dissolvido.
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Solubilidade

« Alguns tipos comuns de forca intermolecular:

Interagdes ibnicas -+ — oy 4= o

Cation Anion

-
Ligacao de hidrogénio 4 Q
@ O D
Agua
-

Interagdes dipolo-dipolo S+ S— 3+ S— mmm) S+ 33— O+ S—
Dipolo Dipolo
permanente permanente
Interactes de dispersao e S+ o&— ) 5+ &— S+ OS—
Dipolo Dipolo
temporario temporario

induzido
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Solubilidade

 Novas forcas intermoleculares podem, entdo, formar-se
entre o soluto dissolvido e o circundante.

« Quanto mais fortes forem essas novas forcas, mais
favorecido sera o processo de dissolucéao do solido.

« Quanto mais semelhantes forem o solvente e a dissolucao
guimica no que se refere a suas interacoes intermoleculares
possiveis, maior serad a solubilidade da substancia no
solvente.
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Solubilidade

 Essas observacbes gerais podem ser resumidas na frase
‘'semelhante dissolve semelhante’.

« A estrutura de uma substancia quimica, os tipos de atomo
presentes e o arranjo tridimensional desses atomos sao o
que, em ultima analise, determinam se um produto € ‘polar’
ou ‘apolar’.

A medida de polaridade de uma substancia € seu momento
dipolo, dado em unidades de Debye, ou D.
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Solubilidade

« Uma medida de polaridade quimica intimamente
relacionada a essa € a constante dielétrica, que serve para
calcular momentos dipolo.

« Tambem é possivel classificar substancias quimicas com
base em sua polaridade relativa, comparando sua
capacidade de dissolucdo em agua versus em n-octanol.

« Afigura a seguir mostra como isso pode ser feito.

Grupo Metabolomica




Solubilidade

KDW _ [A]{]cta nol

[Aligua
—
Soluto s o T O soluto prefere octanol
apolar : o s valor de K,,, alto
— \SS—
Octanol
Agua
\S—— —
Soluto ° O soluto prefere agua
polar . _' - valor de K,,, baixo
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Solubilidade

 Qutra maneira de pensar em solubilidade € no tocante a
mudanca global de energia.

 Colocar um soluto em um solvente para produzir uma
solucao dara origem a um sistema menos ordenado, 0 que
significa que a mudanca na entropia para a mistura dessas
duas substancias guimicas sera sempre favoravel.

 No entanto, o processo de quebra e formacao de novas
forcas intermoleculares acarretara a variacao de energia.
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Solubilidade

« SoOlidos moleculares. A solubilidade de uma substancia
pode ser expressa em uma variedade de unidades de teor
guimico.

« O mais comum é que isso seja feito em termos de
molaridade (M) ou de massa de soluto por um determinado
volume de solvente.

« Tambéem e possivel escrever uma reacao que mostre a
relacdo entre uma substancia quimica em sua forma soélida
e essa substancia quando dissolvida em uma solucao.
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Solubilidade

» Por exemplo: Glicose —— Glicose(aq)

« Esse tipo de processo €, por vezes, chamado de equilibrio
de solubilidade e pode ser descrito por meio de uma
constante de equilibrio termodinamico ou de uma constante
de equilibrio baseada em concentracao.

K©— aGIicose aqy

Glicoseag) emqueag, o =1
Glicose (s)
Glicose .
K= | ! — [CGlicose]
Ia'l‘.]lil(:n::-sre"{‘sdl
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Solubilidade

« Solidos i0nicos. Um equilibrio semelhante ao que vimos
para uma substancia molecular como a glicose ocorrera
guando dissolvermos parte de um solido idnico, como, por

exemplo, o sulfato de bario, em agua.

BaSO, (s) —Ba’"

=
SO,

« Assim como para a glicose, podemos descrever 0 processo
na equacao acima para o sulfato de bario usando uma
constante de equilibrio termodinamico (K°,), ou uma
constante dependente de concentracao (K).
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Solubilidade

(@ . )a . ,)
KOps=——
BaSO,,
= (3. Mg, ) (emqueay, =1)
2+ 2—
K, = 2224 1 [Ba® ]SO,
P a

BaSO,,

O subscrito ‘ps’ € utilizado com constantes de equilibrio para a
dissolucao/precipitacdo de um solido i06nico, porque tal
constante é muitas vezes chamada de produto de
solubilidade.
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Solubilidade

* Uma forma de usarmos K¢ € prever a solubilidade de uma
substancia ionica.

K =[Ba*][sO,] e
Ba*]=[SO," ]=1,08x107"" M* =[Ba* P
Ba*]=1,04x10"" M

« Essa concentracdo de Ba?* € baixa demais para causar
gualquer dano a seres humanos.
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Solubilidade

 De modo que o BaSO, insoluvel ministrado a um paciente
por railos X val passar por seu corpo sem se dissolver
consideravelmente e entrar na corrente sanguinea.

« Mas, no periodo que permanecer no estbmago e nos
Intestinos, esse solido permitira que 0s raios X possam
visualizar as estruturas desses orgaos e levem a deteccéao
de qualquer anormalidade.
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Solubilidade

 Misturas de liquidos. Ha varios termos usados para
descrever até que ponto um liguido se mistura com outro:

Liquido A Liquido B
_|_
Miscivel Parcialmente miscivel Imiscivel
Os liquidos A e B Os liquidos A e B Os liquidos Ae B
se misturam se misturam permanecem
completamente parcialmente separados
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Solubilidade

« A solubilidade de um liquido em outro é determinada pelo
mesmo tipo de interacao intermolecular que afeta a
capacidade de um solido de se dissolver em um liquido.

« Essas interacOes incluem ligacdes de hidrogénio, interacoes
I0nicas, interacoes dipolo-dipolo e forcas de dispersao.

« Uma situacao em gue a combinacao de dois liguidos néao da
uma mistura simples ocorre guando os dois liquidos reagem
entre si.
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Solubilidade

« Gases dissolvidos. Os gases tambéem podem se dissolver
em liquidos e formar solucdes saturadas.

« A diferenca entre o gas como um soluto e um soluto que foi
um solido ou um liquido & a atividade do gas medida por
sua pressao.

* A lei de Henry serve para descrever a solubilidade de um
gas em um liquido

C..=K,P

soluto " 'H ' soluto
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Solubilidade

« Constantes da lei de Henry para gases diversos em agua a
25 °C.

Gas K. (mol/L - bar)*
0, 1,26 x 1073
N, 6,40 x 10
O, 3,34 x 107
H, 7,80 x 10°*
CH 1,32 x 10°*
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Solubilidade

* Isso costuma ser feito primeiramente de forma qualitativa
misturando-se uma determinada quantidade do soluto
desejado com o solvente.

« Para a mistura de um solido com um liguido, esse processo
€ acompanhado por um exame da mistura resultante para
verificar se ha uma mistura uniforme ou qualquer solido
observavel que permanece em contato com a solucao.

Grupo Metabolomica




Solubilidade

« Para uma mistura de dois liquidos, uma solucéo clara, sem
camadas visiveils ou turbidez, representa uma mistura
miscivel.

« Uma abordagem mais quantitativa que funciona com
substancias de alta solubilidade consiste em adicionar uma
massa conhecida do soluto a uma quantidade conhecida de
solvente, agitar a uma temperatura conhecida até que se
atinja o equilibrio e filtrar qualquer soluto nédo dissolvido
para a medicao.
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Precipitacao

« Formacao de precipitados. O primeiro passo da
precipitacdo € a nucleacao, na qual pequenas particulas
(ou ‘nucleos’) da substancia precipitante sao formadas.

« Esses nlcleos atuam como centros sobre 0s quais mais da
substancia quimica desejada pode se acumular para formar
particulas maiores.

A adicao lenta de mais moléculas ou de ions a esses
ndcleos da origem a um processo concorrente conhecido
como crescimento de cristais.
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Precipitacao

« Este, por sua vez, pode produzir um precipitado puro ou
mesmo um cristal da substancia precipitante.

 No entanto, se a precipitacao ocorrer muito rapidamente,
havera muitos nucleos formados e pouco crescimento.

« O resultado nessa segunda situacdo € um grande numero
de pequenas particulas de precipitacao e talvez até uma
Indesejavel dispersao coloidal.
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Precipitacao

« A consequéncia disso € que a maneira como uma
precipitacao se realiza costuma ditar a pureza de um
precipitado e a facilidade com que ele € manuseado para
aplicacao em um método analitico.

 Problemas durante a precipitacdo. Existem varias
maneiras pelas quais impurezas podem ser introduzidas em
cristais durante o processo de precipitacao. Veja as figuras

que seguem.
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Precipitacao
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Precipitacao

O processo de precipitacao

- +€>_— TF ot
: . -Vr - T @7 #
Inclus&o: fons contaminantes, (" (" Sel("
com tamanho e carga semelhantes = +.|. = +_|_ = +.|_
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Precipitacao

O processo de precipitacao
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Precipitacao

« A presenca de ions e outras impurezas na estrutura de um
cristal ou de um precipitado em crescimento produz um
efeito conhecido como coprecipitacao.

« Esse efeito leva a presenca de ions ou de solventes
contaminadores em um precipitante.

« As vezes também é possivel que impurezas sejam
coletadas de um precipitado depois de ele ter sido formado,
mas ainda permanecem em sua solucao original (um efeito
conhecido como precipitacao posterior).
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Precipitacao

 De modo geral, quando queremos preparar um precipitado
0 mais puro possivel, devemos trabalhar com uma solucao

diluida.

« Alem disso, qualquer agente de precipitacdo que seja
utilizado deve ser adicionado lentamente e sob agitacao.

« A solucdo que esta sendo usada para a precipitacao
também deve ser mantida quente ou morna enquanto o
precipitado € formado, bem como por algum tempo apos o
téermino da adicao de qualquer agente precipitante.
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Precipitacao

« As técnicas utilizadas para aumentar a pureza de precipitados
geralmente envolvem a reprecipitacdo. Nessa abordagem, o
precipitado original (que pode conter impurezas) € filtrado do restante da
solucao original e redissolvido em solvente puro.

« A principal desvantagem desse procedimento é que parte do material
almejado no precipitado também se perdera durante o processo de
reprecipitacao.

Como purificar nitrato de potassio por recristalizacao
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Precipitacao

Uso dos produtos de solubilidade para examinar a
precipitacao

 Determinando se as precipitacbes vao ocorrer. O
produto de solubilidade pode ser usado para prever a
solubilidade de uma substancia ibnica em uma solucéao.

* No entanto, tambeém podemos utilizar valores K., e seus
produtos i0nicos associados, para prever o grau em que

uma substancia ibnica se precipitara a partir de uma
solucao. Por exemplo,
G P10, BaCl (ag)+Na SO, (aq) 2

BaSO ) (s)+2NaClag)
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Precipitacao

Uso dos produtos de solubilidade para examinar a
precipitacao

« Calculo da extensédo da precipitacdo. Podemos
determinar isso primeiramente utilizando o produto de
solubilidade para estimar a concentracao de nossa
substancia idnica que sera dissolvida em equilibrio.

« A sequir, podemos comparar isso com a quantidade total da
mesma substancia que estd inicialmente presente na
solucao e usar a diferenca para determinar 0 montante que
se precipitara.
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Precipitacao

Efeitos de outras substancias quimicas e reacdes na
precipitacao

« Efeito do ion comum. O primeiro caso que analisaremos
sera 0 de quando ha mais de uma fonte para alguns dos
ions que formam um solido iénico.

« Por exemplo, suponha que queiramos determinar a
concentracdo de Ba?* que estara presente em uma solucéao
aguosa saturada com BaSO, solido. A reacao envolvida

BaSO, (s)& Ba**(aq)+ SO, (aq)

nesse caso é
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Precipitacao

Efeitos de outras substancias quimicas e reacdes na
precipitacao

« Uma concentracéo igual de Ba** e SO, estara presente em
equilibrio nessa solucdo. Inserir essa informacdo na
expressao K, para esse solido ionico fornece a seguinte
relacao para tal situacdo em equilibrio.

Ba*"1[SO,"]

Se[Ba*"|=[SO," I: K

=[SO, I
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Precipitacao

Efeitos de outras substancias quimicas e reacfes nha
precipitacao

« Se tivessemos de refazer esse experimento, mas dessa vez
para saber a concentracao de ions bario quando BaSO,
solido é dissolvido em uma solucao contendo 0,010 M
K,SO,, passariamos a ter duas fontes de ions sulfato. 1sso
nos daria uma resposta diferente para a concentracao de

fons bario. Kps = [Ba?*] [SO,*] = [Ba**](0,010 M)

ou

[Ba*t] = KPS/(O,Om M)=1,08 x 10°M
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Precipitacao

Efeitos de outras substancias quimicas e reac0es na
precipitacao

 Lidando com reacOes paralelas. Consideraremos como a
solubilidade de sulfato de bario em agua se altera em um
pH baixo como o encontrado no estomago.

SO,” + H"==HSO/
[HSO," |

=1,0%x10°

SO, 1[H"]
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Precipitacao

Efeitos de outras substancias quimicas e reac0es nha
precipitacao

* Cg0,2- € a concentracao total de todas as especies de
sulfato dissolvidas e agp,2- € a fracao do sulfato que esta
realmente presente na forma de SO,*~.

SO, 1= ,C

50, 50,

~(0,24)C , empHT1,5

SO,
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Precipitacao

Efeitos de outras substancias quimicas e reac0es nha
precipitacao

« Se substituirmos a equacao anterior e o produto de
solubilidade conhecido do sulfato de bario (K. = 1,08 x
1071%) na expressdo K, na equagao K, =Ba"ls07 ] e [Ba"]=C_.
podemos calcular o seguinte valor

tParaBatl 08107 =[Ba**1(0,24) G0,
=[Ba™"](0,24)[Ba™"]

=(0,24)[Ba*" |’
[Ba**]=2,1x10"> M empH1,5
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Prova

Fazer em casa. Escrever a mao e enviar fotografia da prova antes da préoxima aula.
Indicar como os calculos séo feitos (algarismos significativos / incerteza absoluta).

1. Um sal,M,X possui um valor de Kps de 2.65 x 10-7. Se volumes iguais de
uma solugéo 0.000091 mol/L de MNO; e 0.0008 mol/L de Na,X forem
misturados, havera formacéao de precipitado?

(apresenta os calculos para fundamentar sua resposta.)

2. Para analisar a antimonita (Sb,S;) pesou-se uma porg¢éo de 0,1872g.
Depois do tratamento adequado todo o enxofre foi transformado em SO ,%,
que determinou-se como BaSO,, cujo peso foi de 0,3243g. Calcular a
percentagem de Sb,S; na amostra de antimonita analisada.

3. Titulou-se 40,0 mL de solucéo 0,050 mol Lt de brometo de potassio com
uma solucéo 0,080 mol Lt de nitrato de prata. Calcule as concentracfes
dos ions brometo e prata apos as seguintes adi¢cdes do titulante: DADOS:
Kps = 3,9 x 10-13,

a) 20,0 mL b) 25,0 mL c) 30,0 mL
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Videos

AgCIl Precipitation
https://www.youtube.com/watch?v=VqINSHMxv1E

Sodium chloride and silver nitrate
https://www.youtube.com/watch?v=Aw8kAVg6THM

Cristalizacéao
https://www.youtube.com/watch?v=kaWuOeuAdJE

Como purificar nitrato de potassio por recristalizacao
https://www.youtube.com/watch?v=P0frD2-znlY
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