Quimica General II Equilibrios de solubilidad

Tema 7. EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD
Grupo B. Curso 2023/24

Contenidos
Conceptos basicos: solubilidad y producto de solubilidad.
Factores que afectan a la solubilidad..

Célculos en el equilibrio.

1.- Conceptos basicos: solubilidad y producto de solubilidad.

Como estudiamos en el tema 5, la disolucion de una sustancia en un disolvente depende de un
balance complejo fuerzas intermoleculares. En el proceso de disolucion se rompen enlaces
soluto-soluto y disolvente-disolvente para formarse enlaces soluto-disolvente, si este proceso
es favorable la solubilidad sera mayor. Desde el punto de vista entropico el proceso de
solubilidad suele ser favorable debido a la mezcla. Consideremos la solubilidad de una sustancia
pura en agua, la disolucion se producira hasta que AG=0, cuando se alcanzara el equilibrio:

H,0
Ais) & Aqg)

[A(aq)] o

ce Aw = 0

AG(8eq) = KR, + RTIN

A co=1
| ((;q)] —  Ku =[A@g] =sm

Asi pues, la constante de equilibrio depende de la temperatura, de la fases sélida (ug (S)), del

AG® = ug(aq) — ”10\(5) = —RTIn

disolvente y de las interacciones entre soluto y disolvente (Ua (aq)).

En el equilibrio la disolucion estd saturada (ya no admite més sustancia) y la solubilidad es la
concentracion de sustancia disuelta en equilibrio con el sélido. Cuando la sustancia solo
experimenta el equilibrio de disolucion, se tiene una solubilidad molecular o intrinseca, sm, que
es igual a la constante de solubilidad molecular (Km=sm), por ello, en estos casos se tabulan las
solubilidades.

En sales, se produce una disociacion en iones:

MA() 2 MA@q) 2 Mig) + AGg)

Kn = [MA(aq)] Sm = [MA(aq)]
Mol [AGg] _
Ka = W 5i = Mg = [Atag)]

Donde s; es la solubilidad iénica. En disolucion acuosa, los iones hidratados son mucho mas
estables que la sustancia neutra y puede suponerse que la disolucion da como productos a los
iones directamente, de forma general:

MpnAa sy @ m M‘E‘;q) +aAGg K, = [M2+]m[Am~]¢
La constante K, se conoce como producto de solubilidad y como su valor es muy pequefio
(Ks = 107P%%), se suele expresar en unidades de logaritmicas: pKs = —log K.
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Algunos compuestos tienen solubilidades molecular e i6nica comparables, por ejemplo el
CaSOs (sm=1023y s=1027). En estos casos, la solubilidad molecular puede tratarse como la
formacion de complejos neutros solubles:

Calty,) +S05aq) 2 CaSO4aq) logBy =27

Hg%";I-Q) + 2C1_(aq) e HgClZ (aq) 10g Bz =13.2
Para facilitar la notacion, en el resto del tema, supondremos que los iones se encuentran en

medio acuoso y no se indicara expresamente. Por ejemplo, para el fosfato de calcio, la reaccion
de solubilidad y el producto de solubilidad seran:
Caz(POy)z (s 2 3 Ca*t + P03~ K, = [Ca?*]3[PO3]?

Lareaccion inversa a la reaccion de solubilidad es la precipitacion y el solido formado se llama
precipitado. Por ejemplo, para la precipitacion del cloruro de plata:

Ag"™+ CI” 2 AgCl K= i

I<S

Como es el mismo equilibrio, es usual estudiar la precipitacion utilizando K pues tienen una
notaciéon mas sencilla. Si se mezclan dos disoluciones solubles de Ag" y CI™ dando una
concentracion inicial [Ag"]o y [CI Jo, podra suceder que:

e Q=[Ag1o[Cl]o <Kj, no se formara precipitado pues la disoluciéon no se ha saturado.

e Q=[Ag"[CI]o > K, se formara el precipitado hasta que se alcance el equilibrio y se
cumpla que [Ag ][CI] = K

e Q =[Ag'o[CI']o = K, la disolucion estd saturada, no precipita pero una adicion
pequeiia de Ag" o Cl™ dara lugar a la precipitacion.

Si afiadimos una disolucion de cloruro sédico gota a gota a otra que contenga Ag', la
precipitacion se iniciard cuando Q iguale a K y continuard hasta que toda la plata haya
precipitado. Se considera que la precipitacion se ha completado cuando en disolucion queda el
0.1% de la plata inicial, esto es, cuando ha precipitado el 99.9% de plata.

En general, en agua son solubles las sales de:

e Metales alcalinos y NH4", incluso los hidroxidos y sulfuros.

e nitrato, perclorato, clorato, bicarbonato y acetato.

e cloruro, bromuro, yoduro y cianuro (salvo de Ag®, Pb*" y Hg,*")

e sulfato (salvo Ca*", Sr**, Ba?’, Pb?", Hg,?", el Ca®" es ligeramente soluble)

En agua son insolubles las sales de:

e Sulfuro (salvo alcalinos, amonio y alcalinotérreos)
e Hidroxido (salvo alcalinos, amonio y alcalinotérreos, Ca?", Sr** y Ba?" algo solubles)

e Carbonato, fosfato, oxalato, cromato y arseniato (salvo alcalinos y amonio)




Quimica General II Equilibrios de solubilidad

Tabla 5. Productos de solubilidad a 25 °C de algunas sales.

Compuesto pKs s(mol/L)
AgCl 9.75 1.3x107°
AgrCrOy4 11.95 6.6x107°
Ag;PO4 19.89 4.7x10°
CaC,04 8.64 48x107°
CaCO; 832 6.9x107
CaSOq 462 49 x1073
Ni(OH), 1470 7.9 x10°°
PbSO4 7.78 13 x107*
PbCl, 479 1.6 x1072

El célculo de la solubilidad, s, de una sal puede realizarse aplicando los balances de grado de
avance. En el caso general:

[M3*]=mxs
[A™ ] =aXxs
Y sustituyendo en la constante:
Ks = [MF]M[A™7]% = (m X 5)™(a X 5)% = mMa%s™*4

finalmente:

Problema 1: Escribe la reacciéon del solubilidad y la expresion del producto de
solubilidad en funcién de la solubilidad para las sales: sulfuro de plata, fluoruro
de calcio y fosfato de calcio. Determina la solubilidad del fosfato de calcio
sabiendo que su pKs=26.0

Problema 2: Dos litros de disolucion saturada de oxalato de calcio (CaCz04) se evaporan
totalmente, dando lugar a un residuo sé6lido de 0.0122 g. Calcula el producto de solubilidad
del oxalato de calcio.

CaC204 (s) ~L <_—) Ca2+ + C204_ KS = [Caz+][C20‘2}_]
Los balances:
[caC,0, (s)]= [caC,0, (5)]0 -5 - s =[CaC,0, disuelto]
[Ca®t] =s
[Czoﬁ_] =S

Por lo tanto:

n_g/M_0.0122/128.1

s =[CaC,0, disuelto] = == 7 =476 x107°M

Finalmente:

K, = [Ca?*][C,027] = s? = (4.76 X 1075)2 = 2.27 x 10~°
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Problema 3: Ordenar de mayor a menor solubilidad los siguientes compuestos: fosfato de
plata, cloruro de plomo. sulfato de plomo y cloruro de plata.

AgsPO, sy 2 3Ag* +PO3"
[Ag*] =3s
[PO3 ] =s

= [Ag*]?[PO3 ] = (3s)3s = 27s*

is
|

1 1
1.29 x 10720\2
=\—— | = 467 x107° M

()
Il
N
Sk
——
B

PbCly () 2 Pb?*+2CI°
[Pb2] = s
[CI"] = 2s
K, = [Pb?*][CI7]? = s(25)? = 4s3
1
3

1
B (KS)§ _ (1.62x107%\3 0,016 M
“\4) 4 e

PbSO, sy 2 Pb?* +S0%"

1 1

s = (K)Z = (1.58x 1078)z = 1.26x 10~ M
1 1

s=(K)Z = (1.78x 1071%)2 = 1.33x 105 M

Por lo tanto, la solubilidad es:
PbCl, > PbSO, > Ag;P0, > AgCl

Problema 4: Determina el pH al cual empezara a precipitar el hidréxido de niquel
(pKs = 14.7) en una disolucién de Ni2* 0.1 M si se aumenta el pH de forma continua.

Ni(OH), sy 2 Ni** +20H" K, = [Ni?*][OH"]?

Al aumentar el pH aumentara la concentracion de OH-, a pH suficientemente acido sera muy
pequefia y Q<Ks la disolucién no estara saturada y no precipitara. A pH alto Q>Ks la disolucién
estara sobresaturada y precipitara. El comienzo de la precipitacién es justo cuando la disolucién se
saturay Q=Ks:

K.\1/2 10-14.7
K = 0.1[0H_]2 [OH™] = (ﬁ) = 01 =141%x10""M

pOH = 6.85 pH = 7.15

Por lo tanto:

Problema 5: El carbonato de plata (M=275.75 g/mol) se disuelve en una
proporcion de 0.00872 g en 250 mL de agua

a) Calcula el producto de solubilidad de la sal.

b) Si se mezcla una disolucién de nitrato de plata 2-:103 M con una de
carbonato de sodio 5:105 M, ¢precipitara carbonato de plata? Justifica la

respuesta.
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2. Factores que afectan a la solubilidad
Los principales factores que afectan a la solubilidad son los siguiente:

1) Producto de solubilidad y estequiometria: Como se ha estudiado, estos factores
1
Ks )m

mMmad

permiten calcular la solubilidad la solubilidad: s = (

Asi por ejemplo, el BaSO4 y el CaF; tienen un producto de solubilidad similar, sin embargo, el
CaF es mas soluble debido a la estequiometria:

10—997 %
BaSO, s= < 1 > =1.04x107°M

10—1&4 %
CaF, s=< 2 >=2.15><10‘4M

2) La temperatura es otro factor que afecta a la solubilidad dado que modifica el
producto de solubilidad. En general, la disolucién de un precipitado poco soluble es un proceso

endotérmico y por lo tanto la solubilidad aumenta con la temperatura. Un caso especial es el
sulfato de calcio que muestra una solubilidad retrograda es decir disminuye con la temperatura
lo que hace que sea mayor la precipitacion en calderas y conductos de calefaccion. Esto es
debido a que el equilibrio de solubilidad es exotérmico pero su entropia negativa.

Problema 6: Determina la solubilidad del CaSO4 a 25 y 50 °C, si para el equilibrio de
solubilidad AH°(298)= —-1.814 kJ/mol y AS°(298)= -94.5 JK-'mol~".

CaSO,(5) 2 Ca®* +S0%”
AG® = AH® — TAS°
Considerando independientes de la temperatura la entalpia y la entropia de reaccién:

T =298 AG°® = -1814 + 298 X 94.5 = 26347 ]

AG° 26347

K, = e RT = ¢ 8314x298 = 241 x 107> s=,/K; =0.0049M

T=323 AG°=-18144 323 x94.5 =28710]

AG® 28710
Ks = e RT = e 8314x323 = 9.28 X 10 s =, K;=0.0030 M

3) El ion comin es la presencia en la disolucion de una sal soluble de uno de los iones
que forman el precipitado. Esto reduce la solubilidad por Le Chatelier. Si suponemos el cloruro
de plata en presencia de una concentracion C de NaCl:

NaCl5) — Na* +ClI” [CI7], =C
AgCl) 2 Ag*+ CI7
[Ag™] =s
[CIT]=C+s
Ks =[Ag*][ClI"] =s(C+s) =sxC

Si la concentracion del ion comun es suficientemente alta C>>s:

Ks=sxC =—
s =S S=7
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La disminucion de la solubilidad agregando un exceso de uno de sus iones es usual en las
determinaciones gravimétricas y en separaciones por precipitacion, pues aumenta la
cuantitatividad de la precipitacion.

Problema 7: El producto de solubilidad del HgF, es 8x1078. Calcula la cantidad de HgF> que
se disolvera en: a) 0.25 L de agua. b) 0.25 L de una disolucién 0.1 M de Hg(NO3)2

a) HgF, () 2 Hg?*+2F~ K, = [Hg**][F~]?
1 1
—(Ks)g— 8107 3—272><10—3M
S = 7 = 7 = 4.

g=nx M=CxVxM=272x1073x0.25x238.6 =0.162 g
a) Ks = [Hg?*][F7]? = (0.1 + 5)(25)% = 0.1 X 4s?

1
—(KS)E— 8><10_8—447><10—4M
$=\oa) T 02 %

g =447 x107* x 0.25 x 238.6 = 0.0267 g

4) Efecto salino: Es la influencia que tienen iones diferentes a los del precipitado debido
a las fuerzas intermoleculares. Al aumentar la concentracion ionica del medio (fuerza idnica)
los iones se estabilizan en la disolucion por las atracciones electrostaticas entre iones de carga
opuesta y la solubilidad aumenta. Asi, la solubilidad del CaSO4 en agua pura es 0.007 M pero
si se anade al medio KNOs hasta 0.1 M la solubilidad aumenta hasta 0.019 M, esto es mas del
doble. Hay que tener en cuenta que el nitrato potasico es una sal inerte, ninguno de sus iones
reacciona con el compuesto de interés.

5) El disolvente también afecta de forma importante a la solubilidad. Los sélidos i6nicos
tienen solubilidades mucho menores en disolventes apolares. Asi, la solubilidad del cloruro
sodico es cerca de 1000 veces inferior en etanol que en agua. Esto se puede aprovechar en
separaciones analiticas, en las que se afiade un disolvente orgdnico miscible con agua para
disminuir la solubilidad de un precipitado que de otra manera seria demasiado soluble. Como
regla general, ha de considerarse que lo similar disuelve a lo similar, pues las fuerzas
intermoleculares soluto-disolvente seran similares a las que tienen el soluto y el disolvente
puros. De esta forma el agua disolvera a sustancias idnicas y polares como el NaCl o la sacarosa;
mientras que el tolueno disolvera a sustancias apolares como el .. La influencia del disolvente
es dificil de establecer en aquellos casos en los que el metal puede formar complejos con el
disolvente, asi, los percloratos de litio y plata son mas solubles que los de sodio en disolventes
organicos conteniendo oxigeno pues se coordinan con el disolvente aumentando la solubilidad.

6) La forma cristalina del precipitado afecta a su solubilidad. Por ejemplo el carbonato
calcico puede presentar diferentes formas cristalinas, la calcita es mas estable y tiene una
solubilidad de 0.028 g/l a 60 °C , mientras el aragonito, menos estable, tiene una solubilidad de
0.041 g/l a la misma temperatura. Esto se debe a que tienen diferentes energias reticulares. En
un principio se forma el aragonito, que al envejecer se transforma en calcita mas insoluble. Por
ello, en general, cuando la precipitacion se realiza de forma rapida, se forman cristales pequenos
e imperfectos que son mas solubles y que por envejecimiento, se transforman en formas mas
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estables y mas insolubles. Esto ocurre frecuentemente en los hidréxidos, que precipitan formas
amorfas hidratadas mas solubles y que envejecen hacia formas mas insolubles.

7) Los equilibrios laterales de los iones solubilizados, aumentan la solubilidad de los
precipitados al reducir la concentracion de iones libres y forzar la solubilidad por Le Chatelier.
Consideremos el equilibrio genera de solubilidad como reaccion principal:

MpmAas) @ m Mgaq) +aAqg K¢ = [M]™[A]%
donde no se consideran las cargas para facilitar la notacion. Supongamos que el anion es una
base débil y puede protonarse. Los equilibrios de protonacion son equilibrios laterales al de
solubilidad y daran lugar a diversas especies protonadas solubles como vimos en el tema 6. La
suma de todas las especies de A que intervienen en los equilibrios laterales se denomina

concentracion condicional ([A']), pues es la concentracion soluble total de A en unas
condiciones de pH dadas:

[A'] = [A] + [HA] + [HpA] + -
En el tema 6 se desarrolld la fraccion molar de una especie, en relacion a todas las que

intervienen en los equilibrios de protonacion, en funcion del pH. La fraccion molar (8) relaciona
la concentracion libre con la concentracion total (condicional en el caso de equilibrios laterales):

[A] = 8,[A]

El metal por su parte también podria experimentar reacciones laterales de formacion de

complejos:
M+ L2 ML B = [ML]
[M][L]
[ML]
M+2L 2 MLZ Bl = W

cuyo tratamiento es idéntico al estudiado para los 4cidos sustituyendo H* por el ligando L. Por
ello:

[M] = &y [M']
Sustituyendo en la constante de solubilidad:
Ks = [M]M[A]? = [M']M[A]*6) 63 = K's83164
K's = [MIM[A] = ora7
Donde K's es la constante de solubilidad condicional en funcidon de las concentraciones

condicionales. Esta constantes puede calcularse si se conocen las concentraciones de las
especies responsables de las reacciones laterales (H" y L).

Es usual que M y A sean el metal libre y la base sin protones, en este caso la ecuacion puede
simplificarse considerando que la fraccion molar de M y A es:

1
R

1
M
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donde a, y oy son los coeficientes de reaccion lateral:
ap =1+ Bush + Buzh® + -
ay =1+ Bre[L] + Brz[L]? + -
Estos coeficientes toman un valor de a=1 si no hay reacciones laterales aumentando con la
extension de las reacciones laterales. Sustituyendo en la ecuacion del producto de solubilidad
condicional se llega a:
K's = Ksapjad
Las reacciones laterales mas comunes son las de protonacion del anion, y las de formacion de

complejos del cation. Por ejemplo, el aumento de la solubilidad del carbonato de calcio al afiadir
un acido se debe a la protonacién del anion carbonato:

CaC03 (s) 2 Ca2+ + CO%_

L HY
HCO3, H,CO,

Y la constante de solubilidad condicional aumentara al aumentar la concentracion de H' (al
disminuir el pH):

K,s = KsO(C03 =Ks(1+ BHl[H+] + Bhz [H+]2)

Por eso, la lluvia acida (agua de lluvia acidificada por contaminantes como 6xidos de nitrogeno
o azufre) afecta negativamente a los monumentos construidos con piedra caliza.

Otro ejemplo es la formacion del complejos de plata con amoniaco capaces de disolver el
cloruro de plata:

AgCI (s) 2 Ag+ + CI™
| NH;

Ag(NH3)§'
En este caso:

K,s = KsO(Ag = Ks(1 + B [NH3]2)

Problema 8: El producto de solubilidad del BixSz es pKs=71.7. Calcula la solubilidad en
agua pura suponiendo que solo tiene lugar la reaccién de solubilidad y en una disolucién
amortiguada a pH=4 sabiendo que el bismuto forma un complejo con el OH con logfomi=12.0
y que el HaS es un acido con pKai1=7 y pKa2=13

Sin reacciones laterales la solubilidad sera:

Bi,S; sy 2 2Bi** +35% K¢ = [Bi®*]?[S?7]3
1 1
- ( - )g (AT 1.79 x 10"15 M
$=\ax27) “\T108 ) T

A pH=4 se producen reacciones laterales, el bismuto forma el hidroxocomplejo y el sulfuro se
protona. Por lo que tenemos que calcular la constante condicional a ese pH. Las especies que dan
lugar a reacciones laterales y sus concentraciones son:

[H*] =10"*M [OH"]=10"1"M
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Para el Bi3+:

agi = 1+ Bou[OH7] =1+ 102 x 1071° = 1 + 102 = 102
Para el S2-, recordemos que en el Tema 6 se estudid como obtener las constantes acumuladas a partir
de los pKas:

as = 1+ By [H*] + By [H]? = 1 + 1077* + 10%072** = 102
Por lo tanto:

K’S — Ksag.aé’» = 107717 x 10%2%2 x 103%12 = 1(Q~717+4+36 — 1(—31.76
L
1 1
K,S 5 10—31.7 5
(= (5 o

Problema 9: E1 CaHPO, tiene un producto de solubilidad de pKs=6.6 calcular la solubilidad
a pH=5

CaHPO4 (s) =2 C32+ + HPO;ZI__

En este caso solo tiene reacciones laterales el hidrogenofosfato, que es una especie intermedia (la
especie inicial es el fosfato), por lo que debemos utilizar la fraccién molar que vimos en el Tema 6. A
pH=5:
Blh 1012.38—5
Onpoz- = 1+ Byh + Boh? + B3h3 T 1+ 101238-5 1 1(1958-2x5 1 {(21.73-3%5

107.38
51—11902‘ T 1+ 10738 + 10958 + 10673
Sustituyendo en la expresion de la constante:
Ks

= 10-220

K’s — 10—6.6+2.2 — 10—4.4

5Hpoi‘

1 1
s = (K'\)Z = (107+%)Z = 0.0063 M

Dentro de este apartado, es interesante considerar el caso en el que el cation forma complejos
con el propio anidn precipitante. Esto es bastante comun teniendo en cuenta que las especies
complejas neutras suelen ser insolubles. En el Apéndice I se estudia el caso del hidroxido de
aluminio.

Problema 10: Sabiendo que el proceso de disolucion del carbonato de plata es
endotérmico, indica como varia la solubilidad si: 1) Se enfria la disolucion 2) Se
anade carbonato sodico 3) Se anade acido nitrico. 4) Se anade amoniaco.

3. Calculo de las concentraciones en el equilibrio

La aparicion de precipitados en una disolucion introduce peculiaridades propias en el
tratamiento matematico del equilibrio. Antes de la saturacion, no hay precipitado ni equilibrio
de solubilidad y no se cumple el producto de solubilidad, pero al producirse la precipitacion
aparece el equilibrio de solubilidad y se cumple la constante de solubilidad, pero los balances
de materia de las especies implicadas deben incluir al precipitado.

Ya hemos estudiado el equilibrio de solubilidad de una sal, tanto sola como en presencia de un
ion comun. En este apartado trataremos varios problemas de precipitacion. En primer lugar
veremos un ejemplo general utilizando balances de conservacion y luego resolveremos

9
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reacciones cuantitativas mediante el reactivo limitante utilizando balances de grado de avance.
Supongamos una disolucion que contiene inicialmente concentraciones de Pb(NO3), y NaCl.
Ambas sales estaran completamente disociadas:

NaCl $ Nat + CI™ [Na*] = [Cl7], = Cg
Pb(NO3), S Pb%* + 2NO3 [Pb%*], = Cpp, [NO3] = 2Cpp
Se produce la reaccion de precipitacion:

1
Pb** 4+ 2 ClI™ 5 PbCl, () Ky = ra K¢ = [Pb?*][Cl7]?
S
Aunque la reaccidn principal es la precipitacion, como la precipitacion es la inversa de la

solubilidad, utilizaremos la constante de solubilidad por su mayor sencillez formal.
El problema puede resolverse por balances de reaccion:
[CI"] = Cq — 2x
[Pb**] = Cpp, — x
[PbCl, (5] = x

Donde [PbClys)] son los moles por litro de precipitado formado. Sustituyendo en el producto
de solubilidad:

Ks = (Cpp — x)(C¢p — 2x)?
Resolviendo esta ecuacion se obtiene x y sustituyendo en los balances las concentraciones.
En ocasiones puede ser mas conveniente utilizar los balances de materia:
Ca = [CI7] + 2[PbCl, ()]
Cpp = [Pb?*] + [PbCl, ()]

Podemos ver que estos balances son combinacion de los balances de reaccion. Despejando del
balance del plomo:

[PbCl, (5)] = Cpp, — [Pb?"]
Sustituyendo en el balance del cloruro:
Ca = [CI7] + 2(Cpp, — [PB**])
Reordenando:
Ca + 2[Pb?*] = [CI7] + 2Cpp
A partir del producto de solubilidad:

[Pb2+] = —=
GRE

Sustituyendo en el balance:

Ks
Cat2——==I[C"]+2C
Cl [Cl_]z [ ] Pb
Ecuacion de una incognita cuya resolucion nos da la concentracion de cloruro en el equilibrio.

Al mismo resultado puede llegarse si utilizamos el balance de cargas:

[Nat] + 2[Pb%*] = [CI"] + [ NO3]

10
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Considerando las concentraciones iniciales:
CCl + 2[Pb2+] = [Cl_] + ZCpb

Problema 11: Determina las concentraciones en el equilibrio en una disoluciéon que contiene
inicialmente 0.1 M de T1*, 0.05 M de Cl-y 0.04 M de Br-.

TICl 2 TI* +CI° Ks = [TI*][CI"] = 1.7 x 107*
TIBr & TI* + Br- K¢ = [TI*][Br7] = 3.9 x 107
Los balances seran:
Ca = [CI] + [TICl (]
Cgr = [Br™] + [TIBr )]
Cr = [TI*] + [TICl )] + [TIBr (5]
Sustituyendo:
Cr = [TI*] + C¢ — [C17] + Cgp — [Br7]
Y a partir de los productos de solubilidad:

1.7 x107* 39x107°

— + — _ —
0.1 = [TI*] + 0.05 e+ 004 T

Operando:
[TI*]? — 0.01[TI*] — 0.0001739 = 0 - [TI*] =0.0191 M

Por lo tanto:

[Cl_] = 1'7X—10_4 =0.0089 M [Br—] = 3'9X—10_6 = 0.00020 M
0.0191 0.0191
Y de los balances de materia:
moles

[TICl )] = Cy — [C17] = 0.05 — 0.0089 = 0.0411 han precipitado

moles

[TIBr ()] = Cg; — [Br~] = 0.04 — 0.0002 = 0.0398 han precipitado

Problema 12: Determina las concentraciones en el equilibrio si se aftaden 0.1 moles de
BaSO04,) y 0.05 de CaSOg4) a un litro de agua.
BaSO, ;) & Ba** +S05~ K¢ = [Ba?*][S037] = 107997
CaSO, 5y 2 Ca** + 505~ Ks = [Ca?*][S037] = 107504
Necesitamos un balance pues tenemos tres incégnitas. Dado que es un problema de solubilidad, el
balance de cargas es el mas sencillo pues no hay iones ajenos a los equilibrios:
2[Ba**] + 2[Ca?*] = 2[S05 ]
Sustituyendo de los productos de solubilidad:
10—9.97 10—5.04
——+———=[S03"
sor] o PO

Despejando:

[S0%7] = V107997 4 10-594 = 0.00302 M
De los productos de solubilidad:

10—9.97 10—9.97
[S02-] ~ 0.00302

[Ba2*] = =358x 1078 M

11
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[Ca2+] = L0 10 00302 M
1= Ts021 T 000302~

Como la diferencia de solubilidad es elevada, practicamente todo el sulfato procede del CaSOs, el cual
inhibe por ion comun la solubilidad del BaSOa.

Muchas reacciones de precipitacion son cuantitativas por lo que puede utilizarse la
simplificacion del reactivo limitante en su tratamiento. Veremos algunos ejemplos:

Problema 13: Se mezclan 50 mL de cloruro de calcio 0.02 M con 50 mL de fluoruro
de sodio 0.044 M. ¢Cual es la concentracion de iones calcio presente en la disoluciéon
después de la precipitacion? ¢Cual es el porcentaje de fluoruro precipitado?
pKs(CaF2)=10.40

En primer lugar, realizaremos la dilucién:

0.02 X 50 0.044 x 50
CCa = CCaClz = 50+—50 = 001 M CF = CNaF = w = 0022 M

Precipitara el fluoruro de calcio:
Ca** +2F~ S CaF, logK,, = pK = 10.4
La constante de precipitacion es elevada y consideraremos el reactivo limitante:

0.01 0.022
Xea == =001  xp=——=0011 > x=001

A partir de los balance de la reaccién:
[F7]=Cg—2x=0.022—-2x0.01 =0.002M
[Can (S)] =x = 0.01 moles/L

Y del producto de solubilidad:

K. 10—10.4
Ca?*]=—">="""1-=995x10"°M
[€a™1 = 7=z = 00022
El porcentaje de fluoruro precipitado sera:
opF = F L 100 2 202220002 06 _ 909
TG T 0022 ORI

Problema 14: Determina las concentraciones en el equilibrio al afnadir a 20 mL de cromato
0.04 M los siguientes volumenes de una disolucién de nitrato de plata 0.1 M: a) 10 mL b) 20
mL c) 25 mL.

1
2 Ag* +Cr0f~ S Ag,Cr0, K, = A K, = [Agt]*[CrOZ7]
S

a) Dilucidn:

C —0'04X20—00266M C —0'1X10—00333M
€0 = 20+10 A8 20+10
El reactivo limitante es Ag*, pues:
0.0266 0.0333
Xero, = = — = 00266 xpg = =0.0166 -  x=0.0166

12
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A partir de los balance de la reaccién:

[€r037] = Cero, — x = 0.0266 — 0.0166 = 0.01 M

Problema 15: Se tienen los siguientes compuestos insolubles Pbl, (pK:=8.98) y
CaCOs (pKs=8.32)

a) Indica cual es el mas soluble justificando la respuesta.

b) Si el pH se hace mas acido, indica cual de ellos vera afectada su solubilidad
<De qué manera? Razona la respuesta.

¢) Si se mezclan 20 mL de una disolucién 0.06 M de Pb(NO3)2 y 30 mL de una
disoluciéon de KI 0.04 M, determina las concentraciones en el equilibrio y los moles
de Pblz) que se formaran.

Los calculos pueden complicarse cuando intervienen reacciones laterales pero no se conoce la
concentracion de las especies responsables. En estos casos debe recurrirse a métodos numéricos
como se muestra en el Apéndice II, para el carbonato calcico.

Separacion por precipitacion

La precipitacion permite separar sustancias insolubles. Por ejemplo, la plata puede separarse
como cloruro de otros metales que no formen cloruros insolubles. La separacion por
precipitacion se lleva a cabo afiadiendo un reactivo precipitante que, en ocasiones, puede
precipitar varias especies. Para conocer si una sustancia puede separarse de otras por
precipitacion es necesario determinar el inicio y el final de precipitacion de cada especie. El
inicio de precipitacion se produce cuando se satura la disolucioén considerando la concentracion
inicial y el final de precipitacion cuando ha precipitado el 99.9 % de la especie, esto es queda
en disolucidn el 1%. Para calcular el inicio y final de precipitacion se hace uso del producto de
solubilidad como se muestra en el siguiente problema.

Problema 16: Se tiene una disolucién de cloruro y yoduro 0.1 M en ambos. Calcula la
concentracion de nitrato de plata necesaria para que se inicie la precipitacion de ambos
aniones y justifica si seria posible la separacion de los aniones.

AgCl L 2 Agt +1° K, = [Ag*][I"] = 1071608
AgCly | 2 Ag* +CI” K, = [Ag*t][CI] = 107975
Inicio de precipitaciéon de ambos iones:
K 10—16.08
[Ag™ i = [I—]S =—pq = 107""M  pAg, = 15.08
o .
K 107975
Agt - S _ — 10—8.75 M A . =8.75
[Ag™] cui .- 01 PAgcL

Cuando haya precipitado el 99.9% del anién quedara en disolucion el 0.1% y por lo que:

[C17]; = [C17], X 01 _ 1074 M
F= °"100

Por lo tanto:

13
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Ks 10—16.08
Ae™lis ==, = —qor T 10TTTM pAg, = 1208
K 10—9.75
Ag*t =5 =
[ g ]Cl,f [Cl_]f 10-4

= 10_5'75 M pAgCl,i =5.75

Vemos que el ioduro acaba de precipitar (pAg=12.08) mucho antes de que se inicie la
precipitacion del cloruro (pAg=8.75). Esta informacidon puede resumirse en los diagramas de

predominio:
I Al — : >
11.8 14.8 PAg
:»% ——> margen de seguridad
a0y o
I 1 1 r
58 8.8 pAg

\\ Inicio de precipitacion

final de precipitacion

Por lo tanto, la separacion es posible tedricamente. En la practica pueden encontrarse problemas
relacionados con la coprecipitacion de especies solubles, la formacion de cristales mixtos y
otros factores relacionados con la pureza del precipitado.

Problema 17: A una disolucion que es 0.01 M en NaCly 0.05 M en K>CrOa, se le anade una
disolucién de AgNOs;. Indica qué anién precipita primero y la concentraciéon de este anién
cuando ha comenzado a precipitar el otro.

Del producto de solubilidad de cada ani6én se obtiene la concentracién de plata para que empiece a
precipitar:
K 10—9.75
Agtla = s = =107775M Ag =7.75
[Ag¥]a ]~ 001 pAg
KS 10—11.95 s
Ag* = = =134x10""M Ag = 4.87
[Ag"]croa [CroZ-] 0.05 pAg

Precipita primero el cloruro y su concentracion en disolucién cuando empieza a precipitar el cromato:

Ks 10—9.75

= = -5
[Ag] 13ax 105 33x107M

(] =

Del balance de materia del cloruro podemos saber cuanto ha precipitado:
Ca = [CI7] + [AgCls)]
De donde:
[AgCl)] = Cq — [C17] = 0.01 — 1.33 X 1075 = 0.009987 M

Como se considera que el volumen no ha cambiado:

Nagcl ~0.009987 x V

_Ag = = 0
e, X 001XV X 100 =99.87 %

%AgCI(S) =

14
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Luego el cloruro no puede separarse cuantitativamente del cromato. Sin embargo, el cromato se utiliza
para indicar el final de la valoracién de cloruro con plata por la precipitacion del cromato de plata de
color rojo.

Problema 18: a) Calcular el pH de una disolucion saturada de hidroxido de
magnesio en agua si su pKs=9.22.

b) Indica como afecta el pH a la solubilidad del hidroxido de magnesio.

Apéndice I: Formacioén de complejos con el anion precipitante. Solubilidad del hidroxido de
aluminio

En algunos casos el cation forma complejos solubles con el anidn precipitante, este es el caso
de Ca?"/SO4*", Ag'/Cl" y muchos hidroxidos. Por ejemplo, el AI** forma cuatro especies

complejas, siendo la 1:3 insoluble. El producto de solubilidad del AI(OH)3) es 10732 y la

solubilidad la suma de las especies en disolucion:
s = [Al'] = [AIP*] + [AIOH?*] + [AI(OH)3] + [AI(OH)3] + [AI(OH) ;] = [AI3* ]ay,
Considerando los equilibrios acumulados de formacion:
3—i
AR* +i OH™ 2 AI(OH)3™ Bi = %
y sustituyendo en la solubilidad:
s = [AP*] + Bou1 [AP*][OHT] + Bonz [APT][OHT]? + Bons[AP*][OHT]? + Boua[AP*][OH™]*
Finalmente, sacando factor comun la concentracion de aluminio libre:
s = [Al'] = [AI3T]ay,
donde:

aar = 1+ Bou1[OH™] + Bonz [OH]? + Bous[OH™]® + Boua[OHT]*
A partir del producto de solubilidad del AI(OH)3s), en presencia de precipitado:

K
A3t = —5
[ | [OH]3
Sustituyendo:
12 KS(XAI
s = [A] = [AF oy = [t

Con esta expresion es facil conocer la solubilidad en funcién del pH. Si representamos en un
diagrama la solubilidad en funcioén del pH observariamos que es minima en la zona intermedia
de la escala de acidez. En lineas de trazos se muestra la variacion de logC; de los distintos
complejos hidroxilados. Se ve que la solubilidad es mayor a pH 4cido por la formacion del Al**
y a pH basico por la formacion del AI(OH)4™. Por ello el hidroxido de aluminio es una especie

anfotera pues se disuelve a pH acido y a pH basico.
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12— .

La linea horizontal roja muestra los puntos de corte en los que se disolveria completamente una
disolucion de aluminio de concentracion total 0.01 M. La solubilidad del AI(OH)3 es la
solubilidad intrinseca o molecular y es constante siempre que exista precipitado, puesto que su

formacion:
) [Al(OH)3]
A" + 30H™ 2 AI(OH); Bs = W

Por lo tanto:
[AI(OH)3] = B5[AP*][OH7]?
Como hemos visto, en presencia de precipitado la concentracion de Al3+ la marca la
solubilidad, sustituyendo:
[AIOM)3] = By ot [OHT = Bk, = 107°% M
otros hidroxidos anfoteros son: Cr(OH)3, Zn(OH)2, Sn(OH)s, y Pb(OH),. Que se disuelven en
medio basico formando Cr(OH)4, Zn(OH)4, Sn(OH)s , y Pb(OH)3™, respectivamente.

Problema 19: Estudia la solubilidad del hidréxido de aluminio con el pH. Calcula el valor
de pH al que empieza a precipitar una disolucion 0.01M de Al3*y el pH al que se redisuelve
completamente en forma de Al(OH)4.

Datos: K, (Al(OH)3) = 10-33-51og 514 (Al3*/OH~)=9.0, 18.7, 27.0, 33.0
Se buscan los valores de [OH~] para los que s=0.01 M. En la figura que anterior son los puntos de corte

de la linea negra de solubilidad con la linea roja horizontal que muestra la concentracién maxima de
aluminio en este caso log(0.01)=—2. La linea de solubilidad tiene la ecuacién:
s = KsO(Al
[OH~]®

En pH suficientemente acido predomina el AI3* y ay; = 1 por lo tanto, en el pH acido en el que se satura

la disolucion sin precipitado:
K 107335
~ [OH-]*  [OH-]?

En pH suficientemente basico el AI(OH)3 (s) se disuelve formando el complejo soluble Al(OH)4~ . En ese

s =0.01 [OH"]= 1071°5 pH =35

punto predomina el complejo y oy = Bopa[OH™]%, sustituyendo
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s = KsO(Al
[OH™]®

= K Bops[OH™]= 1073351033[0H"]=0.01  [OH"]= 10~'5 pH =125

Problema 20. Estudiar la solubilidad del sulfato de calcio considerando el complejo soluble:
CaSO,(s) 2 Ca?* + 503" K¢ = [Ca2*][SO%"] = 10750
Calyy +S05aq 2 CaS0,q) logK =27
Tres incégnitas, dos constantes, un balance:
Del balance de cargas:  [S037] = [Ca?*]
K¢ = [Ca?*][S0%7] = [Ca?*]? = 1075%%  [Ca?*] = 107252 = 3.02 X 1073
[CaSO, (aq)] = K[Ca?*][S037] = 10277504 = 10723 = 457 x 1073
Finalmente, la solubilidad:

s =0.00302 + 0.00457 = 0.00759 M

Apéndice II. Solubilidad del CaCOs en aguas naturales.

En este Apéndice aplicaremos todos los conocimientos adquiridos hasta ahora en el tratamiento
de equilibrios para estudiar la solubilidad del CaCOs en aguas naturales. Supondremos un agua
que esta en equilibrio con la atmdsfera (ley de Henry) y con un lecho de carbonato célcico
(solubilidad), ademas el carbonato experimenta reacciones acido-base.

El CO» atmosférico se disuelve en agua formando 4cido carbonico y el carbonato calcico se
disuelve produciendo el carbonato. Carbonato y acido carbonico tienen equilibrios acido-base.
Las reacciones son:

CaCO3(5y & Ca** +C03” K, = [Ca?*][C037] = 107832
CO; gy @ H,CO3 (aq) [H,CO3] = HgPgo, = 0.031 x 400 x 107° = 1.24 X 107> M
CO3” + H* 2 HCO3 log 3; = 10.33
CO3~ +2H* 2 H,CO4 log B, = 10.33 + 6.35 = 16.68
H,02 H*+4 OH™ K,
Tenemos 6 incognitas (H.COs, HCO;~, COs?", Ca*", H" y OH") y 5 constantes, por lo tanto,
necesitamos un balances que en este caso lo mas sencillo es recurrir al balance de cargas:
2[Ca**] + [H*] = [OH"] + 2[CO57] + [HCO3]

Para resolverlo de forma exacta, podemos aplicar el procedimiento visto en el Tema 6,
Apéndice 1, y cuya resolucion da un pH=8.272

También podemos realizar una resolucién aproximada, suponiendo que [H*]y [OH™] son
pequenas, pues en la disolucion se forma carbonato y 4cido carbdnico que no son compatibles y
reaccionan para dar bicarbonato, por lo tanto, el pH debe estar entre 6.35 y 10.33 y el bicarbonato
ser la especie mayoritaria. Con estas suposiciones el balance de cargas quedara:

2[Ca?*] = [HCO3]

Sustituyendo del producto de solubilidad y de la protonacién del carbonato:

Ks _
2[(30—5_]— B;h[CO37]
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Operando:
2Ks = B1h[CO57]?
Por otro lado, la concentracién de acido carbdnico es constante pues estd en equilibrio con el

CO; atmosférico, combinado las dos protonaciones podemos relacionar esta concentracion con
la de carbonato:

[H,CO3] = Bzhz [CO%‘]

De donde:
[H,CO3]

CO3 ] =————

Sustituyendo:
_ [H,C05]\*
2K = B,h[CO57]? = B;h <W
Despejando:
b B, [[H,CO4] 2 ~ 1010-33+832 /1 24 x 105\ >
2K, B, N 2 101668

h3® = 1.50 x 10725 h=5.313x107° pH = 8.275

Por lo tanto:

[OH™] = —-=188x10"°M
[H*]
H,CO
[C0%7] = [BZT"’] =9.18x 107 M
2

[HCO3] = B,h[CO%"] = 1.04 x 1073 M

K
[Ca**] = ——=5.21%x10"*M
[CO57]

Vemos que las simplificaciones son correctas.
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