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Rochas calcarias (CaCO,)

formacao

dissolucao/erosao




Dissolucao/erosao

20(|) + COz Q)= 2C03 ()

chuva ar aC|do carbonico

CaCOs(s) + H,CO; (1) = Ca®*(aq) + 2(HCO,) (aq) |

| |
rocha bicarbonato de calcio = soluvel




Formacao/precipitacao

Ca?*(aq) + 2(HC03)'(aq). —

penetra na gruta
ATMOSPHERE
(pcm.wrf’ %)

Ceca)' 01 panl llller producmg VOQ
-3
(Poop=10"-107" ) Plant respiration producing COy

CaCOg4(s) + H,0(l) + CO,(9)

precipitado liberado no
Interior da gruta

CaCOg4(s), transportado pela agua,
ira se depositar no teto e no piso da
caverna, formando as estalactites e
estalagmites



Sulfato de bario (BaSO,) = sal muito pouco soluvel
em agua (0,002448 g/L a 20 °C) ou em gordura, e
normalmente nao e absorvido pela mucosa gastro-
intestinal. E usado como contraste em exames
radioldgicos de tecidos moles (tubo digestivo) com
raios-X.

BaS, (soluvel, 77 g/L de agua a 20 °C) e BacCl,
(soluvel, 358 g/L de agua a 20 °C) séo absorvidos
pela mucosa gastrointestinal, levando a reacdes

O que aparece em branco é BaSO,, em preto € ar.

Imagem: https://www.quora.com



A hidroxiapatita, Ca;(PO,);0H,
€ o principal componente do
esmalte do dente, € um sal
muito pouco soluvel em agua,
mas soluvel em meio acido, o
gue facilita a formacao de
caries.

| Thin tooth section
(Actual photograph) (Electron Micrograph)
(Sangi Central Research Laboratory)



Regras de Solubilidade

% Sais derivados de dnions de dcidos fortes, no geral, sdo sollveis
Hcl, H,S0,, HNO,, HI, HBr, HCIO,,, HMNnO,

» Todos os nitratos sdo sollveis

% Alguns sulfatos sdo insoliveis (Ba?* e Sr2*) ou pouco soluveis (Pb?",
Ca?*, Ag*, Hg,?")

% Em geral Cl-, Br-, I- sdo soldveis

Excegoes: ClI-/Br-: Ag*, Hg,%*, Pb%*
I-: Ag*, Hg,%*, Pb%*, Hg?*, Cu*

Cut* + 2T = CLII2 (marrom) H92+ +21 = HQIZ (laranja)
2 CUIZ (marrom) —= CUZIZ(branco)+ I, HgIZ + 2I- = [H9I4]2'

= ClO, sdo sollveis, exceto os de K* e NH,*

= Os fluoretos sdo insollveis, exceto: Ag*, NH,* e Metais alcalinos



Regras de Solubilidade

®» Sais derivados de dcidos fracos, em geral, sdo insoldveis
HCN, H,CO;, H,S, H3BO3, H3PO, CH;COOH

» Os sais de metais alcalinos, na sua maioria, sdo soldveis

% Os hidroxidos, em geral, sdo insoldveis. Os hidroxidos de NH,*e
dos metais alcalinos sdo soldveis. O Mg(OH), é insoluvel
Ca(OH),, Sr(OH),, e Ba(OH), sdo moderadamente sollveis.

®» Os hidrogenosais (bissulfato, bicarbonato) sdo todos soliveis.
®» Os fosfatos sdo insollveis exceto de NH,* e dos metais alcalinos.
=» Os sulfetos de metais alcalinos terrosos sdo soluveis.

% Os acetatos e nitritos sdo sollveis, aqueles formados com Ag*
sdo pouco soldveis.



Equilibrios em Sistemas Heterogéneos

BaCl,  + Na,CO, »

\!

BGClz(aq) + NOZCO3(aq) - BGCO3(S)

A A
( \ ( \

2+ - + 2-
Ba™* g 2Cl g 2Na’ (g CO3% (aq)




BGCO3(S) NGCI(S)
Quais as semelhangas entre esses dois sistemas?

v" Solugdes com corpo de fundo
v' Sais iohicos (ambas sdo solucdes eletroliticas)

Quais as diferengas entre esses dois sistemas?

v Concentracdo de ions em solugoes

v Solubilidade: BaCO; = 7,1.10 mol/L e NaCl = 6,5 mol/L



Equilibrio heterogéneo
Solugdo saturada
velocidade de dissolugdo = velocidade de precipitagdo

~ Solugdo saturada de
i 2+ 2-
Ba® (g € CO3%(g)

—— BGCO3(S)

BGCO3(S) = BGZ+(Gq) + CO32-(aq)
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Constante do Produto de Solubilidade
ou Produto de Solubilidade (K,)

®» Expressdo do produto de solubilidade

2H20(|) = l"|3<)+ + OH_(aq)

(aq)

BGCO3(S) = BGZ+(aq) + CO32_(aq)

2+ 2-
K [Ba ] [CO3 ] » K' [BOCO3(S)] - [BGZ+] [CO32‘]

K, = [Ba2*] [CO52] = 5,0.10°°

% A expressdo acima € vdlida somente se existir o sélido
ionico presente em equilibrio com os ions em solugdo.

= Em um dada condigdo, a posi¢do do equilibrio é
independente da quantidade de BaCO;
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Constantes do Produto de
Solubilidade (dgua/25°C)

CGSO4(S) = CGZ+ + 5042_(GQ)

(aq)

ngclz(s) = H922+(aq) + ZCI_(aq)

CUS(S) = CU2+ + SZ_(aq)

(aq)

Mg(OH),y = M92+(aq) + 2OH'(aq)

F@(OH)3(S) = Fe3+(aq) + 3OH_(aq)

K,s = [Ca?*] [50,2] = 2,4.10°5

K,s = [Hg,2"1 [CI'2 = 1,2.1018

Kos = [Cu=][S%] = 8,0.10-37

Kps = [Mg?*] [OHJ2 = 7,1.10°12

K,s = [Fe3*] [OH-T3 = 2,0.10-3
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Composto Formula Kps (25°C)

| Sulfato e cdlcio CaSO0, 2,4 x 105 |

Carbonato de bario BaCO; 5,0 x 109
Fluoreto de cdlcio CaF, 3,9 x 10-1
Cloreto de prata AqCl 1,82 x 10-10
Brometo de prata AgBr 50 x 1013
Todeto de prata AgI 8,3 x 10V
Carbonato de prata Ag,COs 8,1 x 101
Sulfeto de zinco ZnS (o) 2,0 x 102
ZnS (B) 3,0 x 1023
Sulfeto de cobre (II) CuS 8,0 x 1037
Hidrdxido de aluminio Al(OH); 3,0 x 1034
Hidréxido de ferro (III)  Fe(OH); 2,0 x 103
Hidroxido de cadlcio Ca(OH), 6,5 x 106
Hidréxido de magnésio Mg(OH), 7.1 x 1012

D. A. Skoog et al, Fundamentos de Quimica Analitica, 8% Ed., 2006.
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=» A expressdo da Constante do Produto de Solubilidade
pode ser empregada para:

v Calcular a solubilidade de uma substancia

v Determinar a constante do produto de solubilidade

v" Estimar a minima concentragdo de uma das espécies
(cation ou danion) que pode estar presente em um
sistema para que ocorra ou hdo a precipitagado.
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Ex.1: Como calcular a solubilidade molar do BaCO5 em dgua a
25°C ? (K= 5,0.10°9)

BGCO3(S) = BOZ+(Gq) + CO32_(aq)

Tnicio Sélido 0 0

Solubiliza Sélido +X +X

Equilibrio Sélido X X
No equilibrio: x = [Ba?*] = [CO3%] Kps = [Ba?*] [CO5%] = 5,0.10°

[Ba®*]> = 5,0.10° = [Ba*] =V 50.10° = [Ba?]=7,110"> mol/L

Solubilidade do BaCO; = [Ba?*] = [CO5%]

Solubilidade do BaCO; (H,0, 25°C) = [Ba?*] = 7,1.10-> mol/L

V=1L (H,0, 25°C) » Dissolve-se 0,014 g de BaCO;
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» Como € determinado o valor do K
experimentalmente?

BGCO3(S)
m = 10,0000 Ig N\

<

1. Solugdo saturada com corpo de fundo

N

_ 2. Filtracdo

— 800

— 600 3. Secagem e pesagem da massa seca

Z:ZZ m = 9,9860 g (massa ndo dissolvida)

\v oo L’ m = 0,0140 g (massa dissolvida)
H,O pura (25 °C)
Missol. 0'0140 g9
[BGCOB]dissol. = =

M V(L) 197,3359 gmol-t1L

[BaCO; ] ey = [BaZ] = [CO52] = S = 7,1.105 mol/L

Kos = [Ba*] [CO3%] = (7,1.10)* = 5,0.10-?
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» Solubilidade (S): equivale a mdxima quantidade de um
dado soluto que devera dissolver em uma dada quantidade
de solvente em uma determinada temperatura.

®» Unidades de medida de solubilidade:
g/L ou mol/L ou mg,,:,/100 g solvente (% m/m)

S (Nacl) = 6,5 mol/L ou 380 g/L (em dagua pura a 25°C)

S (BaCO;3) = 7,1.10° mol/L ou 0,014 g (em dgua pura a 25°C)

No geral: # solubilidade # K,
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No geral: # solubilidade # K,

Sera que é sempre assim?

Ex.2: Quem € mais soldvel em dgua: AgCl (K.=1,8.109) ou Ag,CrO, (K =1,2.10-12)?

AgClyy = Ay + Cl

Inicio Sélido 0 0
Solubiliza Sélido +X +X
Equilibrio Sélido X X

Ks = [Ag'][CI'] » 1,8.1010=x2 » x=134107

Como: x = [Ag'] = [CI] = S = 1,34.105 mol/L
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Ex.2 continuagdo: Quem € mais soldvel em dgua:
AgCl (K,=1,8.1010) ou Ag,CrO, (K,=1,2.1012)?

A92CPO4(S) = 2A9+(aq) + Cr'O42-(aq)

Inicio Sélido 0 0
Solubiliza Sélido +2X +X
Equilibrio Sélido 2X X

Kos = [Ag'12 [CrO,2] » 1,2.1012 = (2x)%(x) ® 1,2.1012 = 4x3 » x = 6,69.10°5

+1 = - -4
[Ag']=2x=13410%mol/L | gy g - 4 14gT ou [CrO,2] = 6,69.10°5 mol/L

[CrO,2] = x = 6,69.105 mol/L

S = [Ag'] = [CI] = 1,34.105 mol/L

Kps (Ag,CrO,) <« Kps (AgCl), mas Ag,CrO, é mais soldvel que AgCl
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Previsdo de reagoes de precipitagdo

Se conhecemos as regras de solubilidade (Slides 7 e 8)

e valores tabelados de K., podemos prever se havera

ou nao precipitacado quando misturamos duas solucoes

Problema de saude: célculo renal (pedra nos rins)

Principal componente € o oxalato de célcio (CaC,0,)

€aCo04 — Ca%aq *  C204% ()

Kos = [Ca=*] [C,0,%] = 2,3.107

Se a concentracao fisioldgica de ions calcio no plasma sanguineo é ~ 5 x

10-3 mol/L, qual a maxima concentracao de ions oxalato, que ainda garante
a solubilidade do CaC,0,?

2.3.109 = (x) (5 . 10-3)
x = [C,042]= 4,6 . 107 mol/L

Deve-se evitar alimentos ricos em oxalato (espinafre, tomate, etc)
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Previsdo de reagdes de precipitagdo Qs e K

Aula de Principio de Equilibrio Quimico

Quando Q = K, o sistema estd em equilibrio

Quando Q < K, os reagentes tendem a formar produtos

Quando Q > K, os produtos tendem a se decompor em reagentes

Quanfip Qs = Kis, 0 sistema gs‘rci em equilibrio, precipita e
solubiliza com a mesma velocidade
Quando Qs < K¢, ndo hd precipitacdo

ps*
Quando Q> K., ocorre precipitagdo

ps’
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Situacao

Tipo de solugao

O que pode ocorrer?

Consegue-se dissolver

<

Q<K Insaturada mais soluto

Q=K Saturada Equilibrio de solubilidade
O sal precipitara até que

Q>K supersaturada precipl a4

se atinja o valor de Kps




Ex.3:

100 mL (0,1 L) de solugdo aquosa de Na,SO, 7,5.10-4 mol/L
é misturada com 50 mL (0,05 L) de solugdo aquosa de
BaCl, 1,5.10-3 mol/L. Apds a mistura ocorrerd formagdo de
precipitado? (K,; BaSO,4= 1,1.10-19)

Resolugdo:
Quando juntamos duas solugdes, ocorre o efeito de dilui¢do. Portanto, primeiro
vamos calcular o nimero de moles (n) de (Na,SO,) e (BaCl,) antes de mistura-los.

n (N02504) = 7,5.10-4 X 0,1 = 7,5.10-5 mOlS

h (BaCl,) =15.10-3 x 0,05 = 7,5.10° mols

Apos diluigdo, o volume final da mistura era 150 mL (0,15 L), e as
concentragoes foram calculadas:

[Na,S0,]=7,5.10°°mol/ 0,15 L = 5,0.10* mol/L
[BaCl,] =7,5.10°mol /0,15L =5,0.10* mol/L
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Ex.3 continuagdo:

Sais estdo 100% ionizados, antes da reagdo:

[Na*1=1,0.10-3 mol/L —

[50,%] = 5,0.10 mol/L Ba¥wp) * S0:%w — BaSOuy
[Ba?*1=5,0.10% mol/L
[CI'] =1,0.10-3 mol/L

BGSO4(5) = BGZ+(aq) + 5042_(0(,) K

—

s = 1,1.1010

Qps = [Ba*] [SO,*] # Q,=5,010%x5,0.10* » Q. =2,5.107

Apds a mistura ocorrerd precipitacdo, pois Q,s(2,5.107) > K (1,1.10-1)
A solugdo estd supersaturada
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Ex.4: Na condigdo do Ex.3, qual a minima concentragdo da solugdo de
Na,SO, para ocorrer a precipitagdo? (K,s BaSO,4= 1,1.1071)

Apos diluigdo:
[BaCl,] =7,5.10°mol /0,15 L = 5,0.10* mol/L

Sais estdo 100% ionizados antes da mistura:

[Na*]1="7? —
[SO,2]=7? Ba*(pq) + 504%(q — BaSOy
[Ba>*]1=50104mol/L | |

80504(5) = BC(2+(aq) + 5042—(aq) K

—

= 1,110
[CI-] =1,0.10-3 mol/L ps = v 0

1,1.1010 = [Ba?*] [SO,%] =» [SO,*]1=1,11010/5,0.104=2,2.107 mol/L
Quando o Q,; = K (velocidade de precipitagdo = velocidade de solubilizagéo)

[SO4% )inima = 2.,2.107 mol/L
(Nessa condigdo tenho uma solugdo saturada de BaSO,)

Entdo, para iniciar a precipitagdo a [SO,%>]> 2,2.10-7 mol/L. oe



