Equilibrios de precipitacion y complejos
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Equilibrios de precipitacion y complejos

@ Procesos de precipitacion
@ Solubilidad
@ Equilibrio en reacciones de precipitacion. Producto de solubilidad

@ Efecto del ion comun en la solubilidad.

Precipitacién fraccionada.

Disolucién de precipitados. Formacién de complejos.
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Procesos de precipitacion

Pb(NO;),(ac)+KlI(ac) — Pbly(s) | +2 KNOs(ac)

https://www.youtube.com/watch?v=XIbbynrBIsY
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Solubilidad

@ Solubilidad: cantidad de sustancia disuelta por unidad de volumen.

@ Habitualmente se expresa en término de gramos divididos por litro o, mas
frecuentemente, en moles divididos por litro.

@ Ejemplo: la solubilidad del carbonato célcico CaCOj3 en agua a 25°C es de
1,31072 g L~! o, lo que es equivalente, 1,3 10~* mol L™!

disueltos
CaCO — _
SCaCO; = % =1,310"*mol L™!

(Quimica Fisica Aplicada, UAM) 27 de enero de 2020 4/46



Equilibrio de solubilidad

@ Cuando una sustancia es parcialmente soluble, si la cantidad es superior a la que
corresponde a su solubilidad, se establece un equilibrio.

@ Se dice entonces que la disolucién estd saturada.
@ Ejemplo:
Ba;(PO,),(s) = 3Ba’" (ac) + 2PO; ™ (ac)

@ La constante de equilibrio asociada al proceso se denomina producto de
solubilidad (K,).

@ En el producto de solubilidad no aparece la concentracién del soluto. Ast, en el
ejemplo anterior:
Ky =[BT [PO}
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Factores que afectan a la solubilidad

@ En el caso de gases, la solubilidad de un soluto en un determinado disolvente se
ve afectada por la presion y por la temperatura. El aumento de la presién
favorece la solubilidad de los gases mientras que el aumento de la temperatura
la dificulta.

@ En el caso de liquidos y sélidos, la solubilidad apenas se ve afectada por los
cambios de presion, pero si depende significativamente de la temperatura.
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Influencia de la temperatura en la solubilidad de s6lidos

@ Dependiendo de las sustancias (soluto y disolvente) y de las propias condiciones
de temperatura, la solubilidad puede disminuir o crecer al aumentar T.

@ A veces, la solubilidad se expresa en términos de la relacion:
masa de soluto disuelto / masa de disolvente

para evitar la distorsion que producen los cambios de volumen con la
temperatura por dilatacion.

@ La variacién de la solubilidad con la temperatura depende del signo de AH de
solubilidd, si se piensa en términos de calor como un compuesto de la reaccion:
si AH > 0: la solubilidad aumenta al aumentar la temperatura
si AH < 0: la solubilidad disminuye al aumentar la temperatura

Pero con la termodindmica veremos que aumento de temperatura produce aumento de
solubilidad en casi todos los casos.
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Influencia de la temperatura en la solubilidad de s6lidos
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Termodinamica del equilibrio de solubilidad ()

@ La energia libre de Gibbs para un proceso quimico viene dada por:
AG =AG°+RT InQ
donde

o AG°® es la energia libre de Gibbs estandar del proceso

o Reslaconstante de los gases: R =8.314 Jmol~! K~
o T es la temperatura en Kelvin.

e Q es el cociente de reaccion.

@ Notese que AG® es el valor de AG cuando Q = 1 (;Por qué?).
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Termodinamica del equilibrio de solubilidad (II)

@ A temperatura y presion constantes el equilibrio en un sistema se establece
cuando AG = 0.

@ El valor de Q en el equilibrio es la constante de equilibrio, K:

0=AG°+RT InK

@ Por tanto: AGP
InK = — = K= ACY/RT
n RT e

@ Cuanto mas negativo sea AG° mayor es la constante de equilibrio: mas
desplazado estard este hacia los productos.

@ Si AG° > 0, la constante serd pequefia y el equilibrio estard desplazado hacia
los reactivos.

(Quimica Fisica Aplicada, UAM) 27 de enero de 2020 10/46



Termodinamica del equilibrio de solubilidad (11I)

@ La Energia libre de Gibbs de disolucién, AG;,; se relaciona con la entalpia y
la entropia de disolucién por:

AGisot = AHgisor — T ASisor
@ En condiciones estandar (Q = 1):
AGt(;isoI = AI-Iz?isol =T A‘S‘::fiml

@ De acuerdo con lo visto, el producto de solubilidad se relaciona con la energia
libre de Gibbs de disolucién por:
Kps — e_AG;[:nl/RT

donde AGY,,, es la energia libre de Gibbs estdndar de disolucién.
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Termodinamica del equilibrio de solubilidad Iv)

@ En los equilibrios de precipitaciéon AGy,,,, es positivo y grande.

@ Normalmente en los procesos de disolucion de sélidos ASS,; > 0, por tanto,
una baja solubilidad requiere que AHj, , sea positiva y grande.
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Relacion entre solubilidad y K, €))

@ Larelacién entre la solubilidad y el producto de solubilidad depende de la
estequiometria.

@ Ejemplo 1: BaSO,:  BaSOy(s) = Ba’* (ac) + SO; (ac)

__ disueltos
Ngy2+ = NBaso,

disueltos
Np2+ "Baso
[Ba2+] _ Ba _ a50y —
\% \%
___disueltos
M50~ = MBaso,
Nen— disueltos
_ SO NBaso
R .
\%4 %

Kps = [Ba®"] [SO}7] = 57
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Relacion entre solubilidad y K

(D)

@ Ejemplo 2: Ni(OH),:  Ni(OH),(s) = Ni*"(ac) + 2 OH™ (ac)

__ disueltos
N2+ = NNi(OH),

n disueltos

. 2+ Ni(OH

[N12+] _ Mt i(OH), _ s
\% \%

_ disueltos
Noy- =2 "IN (OH),

ndisueltos
Ni(OH),
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i
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S
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Relacion entre solubilidad y K (11I)

@ Ejemplo 3: Ba3(POy4)y:  Ba3(PO4)a(s) = 3Ba®" (ac) +2PO; (ac)

disueltos

Np+ = 3 Mgy, (po,),

disueltos

[Ba2+] = nB{;H =3 Ba3$04)2 = 3s
disuel
Mpoi= = 2 Mo (0,
disueltos
PO} "] = n"‘(ff = g Bulo0: _

K, = [Ba”"]? [POI")* = (3s) (25)> = 108 5°
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Ejercicio 1

A 25°C, entalpia de disolucidén estandar del cloruro de plata (AgCl) es 65.43 kJ
mol~!, y su entropfa de disolucién estdndar es 32.86 J mol~! K.

@ Escribir la ecuacién quimica correspondiente a su equilibrio de disolucién en
agua.

@ Calcular la energia libre de Gibbs estandar para ese proceso.
@ Calcular su producto de solubilidad.
@ Calcular su solubilidad.

@ ;Cuantos gramos de plata habra disueltos en 100 mL de una disolucién saturada
de AgCl a25°C?
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Ejercicio 1 (solucion)
A 25°C, entalpia de disolucién estdndar del cloruro de plata (AgCl) es 65.43 kJ
mol~!, y su entropia de disolucién estindar es 32.86 J mol~! K.

@ Escribir la ecuacién quimica correspondiente a su equilibrio de disolucién en
agua.
AgCl(s) = Ag™(ac) + Cl™ (ac)

@ Calcular la energia libre de Gibbs estdndar para ese proceso.

AG®

65,43 - 10° T mol~! — 298,15 K - 32,86 J mol !
55,63 - 10 J mol !
= 55,63 kJmol™!
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Ejercicio 1 (solucion,continuacion)

A 25°C, entalpia de disolucién estandar del cloruro de plata (AgCl) es 65.43 kJ
mol~!, y su entropia de disolucién estdndar es 32.86 J mol~! K.

@ Calcular su producto de solubilidad.

Ky = e 30310 y o=/ (8,3144 Tmol 'k~ - 298,15K) = 1,79 - 10~
@ Calcular su solubilidad.

S = [AgCILIi&Lm/m = [Agﬂ = [Cli]

Ky=[Agh][ClT] =5 = s=K/>=133-10°M
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Ejercicio 1 (solucion,continuacion)

A 25°C, entalpia de disolucidén estandar del cloruro de plata (AgCl) es 65.43 kJ
mol~!, y su entropia de disolucién estdndar es 32.86 J mol~! K.

@ ;Cuantos gramos de plata habra disueltos en 100 mL de una disolucién saturada
de AgCl a 25°C?

Mpagt = Npgt ‘Pat,Ag (1)
- [Ag+] -V Pat,Ag

1,33-10°mol L™ - 0,1 L - 107,86g mol ™"
0,144-10¢g  (0,144mg)
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Ejercicio 2

A 25°C, el producto de solubilidad del fosfato célcico (Caz(POy),) es 2,07 - 103,

@ Calcular su solubilidad.

@ ;Cuantos gramos de calcio habra disueltos en 100 mL de una disolucién
saturada de Caz(POy), a 25°C?

@ ,y cudntos gramos de fosfato?
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-
Ejercicio 2 (solucion)

A 25°C, el producto de solubilidad del fosfato célcico (Caz(POy),) es 2,07 - 103,

@ Escribir la ecuacién quimica correspondiente a su equilibrio de disolucién en
agua.

Ca3(PO4)a(s) = 3Ca’" (ac) + 2PO; ™ (ac)

@ Calcular su solubilidad.
[Ca®T]| =3+ PO} | =25

K, = [Ca®"]? [PO]7]* = (35)° (25)* = 108 5°
LK\ 2071073\
—\108 N 108
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Ejercicio 2 (solucion,continuacion)

A 25°C, el producto de solubilidad del fosfato célcico (Caz(POy),) es 2,07 - 103,

@ ;Cuantos gramos de calcio habra disueltos en 100 mL de una disolucién
saturada de Caz(POy), a 25°C?

Mept = Negt - Paca 2)
= [Ca’']- V- Puca
= 3s5-V-Pyca
= 3-1,14-10"mol L™"-0,1 L 40,0782 mol™!
= 137-107%g  (1,37ug)
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Ejercicio 2 (solucion,continuacion)

A 25°C, el producto de solubilidad del fosfato célcico (Caz(PO4),) es 1,07 - 10733,
@ ,y cuantos gramos de fosfato?

’nPO:’ — npoi* . Pm,PO4 (3)
= [PO;7]-V Pyupo,
= 2s5-V- Pm$P04
2-1,14-107"mol L' - 0,1 L-310,17g mol ™"
7,07-10%g  (7,07ug)

(Quimica Fisica Aplicada, UAM) 27 de enero de 2020 23/46



Efecto del ion comun

@ La solubilidad de una sal se ve afectada cuando hay otros solutos que aportan
iones comunes con el de la sal.

@ Ejemplo: la adicién de fluoruro sédico (NaF), una sal soluble, a una disolucién
de fluoruro calcico (CaF,), afecta a la solubilidad de esta:

CaF,(s) = Ca*" (ac) + 2F (ac) Ky =345-107"

NaF — Na™ (ac) +F~ (ac)

En este caso: [Ca2+] = s, mientras que, si suponemos que el fluoruro soédico se

disuelve completamente: [F~] = 2 s + [NaF]y, donde:
0
n
[NaF]y = —b“f
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e
Calculo de la solubilidad con el efecto del ion comun

@ En el ejemplo anterior:
Ky = [Ca>] [F7]? = 5 (25 + [NaF]y)?
el célculo de la solubilidad a partir de K,; requeriria la resolucion de una
ecuacion cubica.

@ El problema se simplifica si [NaF], (sal soluble) es significativamente mayor
que la solubilidad del CaF,: [NaF]y > s.

@ En ese caso, se puede tomar con buena aproximacion: (2 s + [NaF]y) ~ [NaF],
y el problema se reduce a:

K, = [Ca®"] [F7]? ~ s ([NaF]p)?

@ y por tanto:
K

~ ps

= ([NaF],)2
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Ejercicio 3

A 25°C, el producto de solubilidad del fluoruro célcico (CaF,) es 3,45 - 10",
@ Determinar la solubilidad del fluoruro de célcico a esa temperatura.

@ Si se le afiade una cantidad de fluoruro sédico suficiente para dar una
concentracién 1,0 - 1072 M de esa sal, ;cudl serd la nueva solubilidad del CaF,?
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Ejercicio 3 (solucion)

A 25°C, el producto de solubilidad del fluoruro célcico (CaF,) es 3,45 - 1071,
@ Determinar la solubilidad del fluoruro de célcico a esa temperatura.
CaF,(s) = Ca**(ac) + 2F (ac)
[Ca®t] =5
[F7]=2s
K, = [Ca®T] [FT]? = 5 (25)% = 45°

1/3 —11y /3
K, 3,45-10 4
s = = | —- = 2,051 M
; ( : ) ( : ) 0510
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Ejercicio 3 (solucion)

A 25°C, el producto de solubilidad del fluoruro célcico (CaF,) es 3,45 - 1071,

@ Si se le aflade una cantidad de fluoruro sédico suficiente para dar una
concentracioén 1,0 - 1072 M de esa sal, (cudl serd la nueva solubilidad del CaF,?

CaF,(s) = Ca’* (ac) + 2F (ac)
NaF — Na™(ac) + F~ (ac)
[Ca®t] =5
[F~] = (25 + [NaFo)* =~ [NaF[j
Kps = [Ca™ ] [F]* = s (25 + [NaFJo)? =~ s ([NaF]o)*

K}\' —
s~ o =345-107'M
([NaF]o)
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Solubilidad de precipitados basicos: efecto del pH D

@ Consideremos el equilibrio de disolucién del Mg(OH),
Mg(OH),(s) = Mg*" (ac) + 20H (ac)
Ky = Mg [OH ] = 1,8-107"
@ Si le afiadimos un 4cido fuerte:

HCI(s) — H" (ac) + Cl™~ (ac)

@ Los hidroxilos que provienen de la disolucién del hidréxido son capturados por
los protones del 4dcido:

H* (ac) + OH™ (ac) — H,0

K,=[H'][OH"] = 107"
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Solubilidad de precipitados basicos: efecto del pH D)

@ El resultado es que al ir anadiendo el dcido aumenta la solubilidad del
hidréxido.

@ El hidréxido se habra disuelto completamente cuando se hayan neutralizado
todos sus hidroxilos.

@ La adicién de 4cidos es una forma de disolver precipitados de tipo basico.
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Otro ejemplo de disolucion de precipitados basicos

@ La adicion de acidos también afecta a la solubilidad de sales de acido débil.

@ Ejemplo: las disoluciones de CaCOs:

CaCO;(s) = Ca’* (ac) + CO3™ (ac) K, =6,0-107°
@ Elion carbonato (CO%‘) proviene del dcido carbénico (H,COs3), que es un
acido débil:
H,COs(ac) = 2HT (ac) + CO3~ (ac) K, =445-10""7

@ por tanto, si a la disolucion se le afiade un 4cido fuerte:
HCI(s) — H" (ac) + Cl™~ (ac)

@ el carbonato tiende a capturar los protones de acido desplazando el equilibrio de
disolucion del CaCOs a la derecha y favoreciendo la disolucién de la sal.

2H T (ac) + CO5 (ac) — HyCOs(ac) — HyO + COs(g) T
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Ejercicio 4

A 25°C, el producto de solubilidad del hidréxido cdlcico, Ca(OH),, es 5,02 - 107°,

@ ;Qué volumen de acido clorhidrico comercial (37 % de riqueza en peso,
densidad: 1.18 g mL~") ser4 necesaria para disolver un precipitado de 2 g de
hidréxido cdlcico que se encuentra en suspensién en un vaso 250 mL de agua?
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Ejercicio 4 (solucion)

A 25°C, el producto de solubilidad del hidréxido cdlcico, Ca(OH),, es 5,02 - 107°,
@ ;Qué volumen de acido clorhidrico comercial...?
Ca(OH),(s) + 2 HCl(ac) — Ca** (ac) + 2 Cl™ (ac) + 2H,0

o 0
nucl = 2 Ney(on,

nHCl = Mucl - Mdisol HCI riqueza( %)
Pmyc Pmyc 100
_ Vdis‘al.,HC] . d!/iS'OI,HCI . Vitheza( %)
- Pmyc - 100
nOCa(OH)q = }’)71(3(1(701{)2
“ Mca(OH),
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Ejercicio 4 (solucion)

A 25°C, el producto de solubilidad del hidréxido cdlcico, Ca(OH),, es 5,02 - 107°,

@ ;Qué volumen de 4cido clorhidrico comercial...?

VaisoL et * daisor i1 - riqueza( %) _ o Mca(on),
Pmycy - 100 PmCa(OH)z
2 mcu<OH)2 PmHC] 100

Vdisor,Hcl =
N . (6
dgisorict Pmcaony, riqueza( %)

2.2 36,46 g mol~' 100
Vidisol et = £ — o £ — 55 = 45mL
1,18gmL™" 74,093 gmol~" 37
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Disolucion de precipitados por formacion de complejos

@ Otra forma de solubilizar precipitados consiste en usar moléculas que capturen
algunas de las especies disueltas dando lugar a un complejo estable y soluble.

@ P.¢j. el cloruro de plata (AgCl) se puede solubilizar afiadiendo amonfaco:
AgCl(s) = Ag™(ac) + Cl™ (ac)

Ag*(ac) + 2NH;(ac) = Ag(NH;); (ac)

[Ag(NH3),'|

=t 2R — 1710
"7 [Ag™] INH;P2
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Disolucion de precipitados por formacion de complejos

Reaccién del Sulfato de cobre II (CuSOy) con hidréxido aménico (NH4OH)
https://www.youtube.com/watch?v=aemMY441l4co
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Anfoterismo

@ En ocasiones, un mismo precipitado puede solubilizarse afiadiendo un dcido o
una base.

@ Ejemplo: el hidréxido de aluminio (Al(OH)3), K, = 3. - 1073* da lugar a los
equilibrios:
Al(OH);3(s) + 3H;0™" = [Al(H,0))* " (ac)

Al(OH)s(s) + OH™ = [AI(OH)4]™ (ac)

@ El primero de los equilibrios predomina en medio dcido y el segundo en medio
bésico.
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Ejercicio 5

Dados los siguientes productos de solubilidad:
AI(OH)3(s) = A’ (ac) + 30H~ Ky =5,01-107%

AI(OH);(s) = [AI(OH)4] ™ (ac) + HT Ky =1,23-107"

@ Determinar la solubilidad del hidréxido de aluminio a los siguientes valores de
pH: 1,7, 13
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Ejercicio 5 (solucion)

Dados los siguientes productos de solubilidad...

@ Determinar la solubilidad del hidréxido de aluminio a los siguientes valores de
pH: 1,7, 13

La solubilidad para el primer equilibrio viene dada por:

KF“‘-,I Kp,\',l _ Kps,l 103.(14_[,]—{)

[OH-]> ~ 10-3p0H

S = [A13+] =

Stpa=1 = 5,01 - 10° M; sy pu—7 = 5,01 - 1072 M; sy pu—i3 = 5,01 - 107 M
La solubilidad para el segundo equilibrio viene dada por:

— K.V,Z K)s.Z
2 = [AIOH)] = G5] = qoom = Kma 107

Sopn=1 = 1,23 1075 M; 55,57 = 1,23- 1077 M;  s5,5—13 = 1,23-107' M
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Precipitacion fraccionada

@ La precipitacion fraccionada es la separacion de iones en disolucién por la
adicién de un tnico reactivo.

@ Por ejemplo, consideremos una disolucién que contiene iones yoduro (I7),
bromuro (Br™) y cromato (CrOi_).

Agl(s) = Ag't(ac) + 1 (ac) K,s=852-107"
AgBr(s) = Ag™ (ac) + Br~ (ac) K, =535-107"
Ag,CrO4(s) = 2 Ag™ (ac) + CrO; (ac) K,y =1,12-107"
@ las solubilidades de las distintas sales son:
sag = (Kpsag)'/? = 9,23-107° M
sager = (Kps.ager)'/? = 7,07-1077 M

K 1/3
SAg,CiOy = <’“Ajzcr°“> — 6,50- 1075 M

@ Podemos separarlos afiadiendo lentamente una sal soluble-de plata, p.ej. AgNO3
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Ejercicio 6

A una disolucién que contiene iones yoduro (I7), bromuro (Br™) y cromato (CrOi*)
en concentraciones [I~] = 0,010M, [Br~] = 0,010M, [CrO; "] = 0,010M, se afiade
lentamente AgNO3 a 25°C.

@ Determinar la concentracion de iones de plata a que comienza a precipitar cada
anioén. ;Qué sal precipita primero?

@ Determinar la concentracion del primer anién precipitado cuando comienza a
precipitar el segundo.

@ Determinar las concentraciones de los dos primeros aniones precipitados
cuando comienza a precipitar el tercero.

(Quimica Fisica Aplicada, UAM) 27 de enero de 2020 41/46



Ejercicio 6 (solucion)

A una disolucién que contiene iones yoduro (I™), bromuro (Br™) y cromato (CrOi_)
en concentraciones [I~] = 0,010M, [Br~] = 0,010M, [CrO3~] = 0,010M, se afiade
lentamente AgNO3 a 25°C.

@ Determinar la concentracién de iones de plata a que comienza a precipitar cada
anioén. ;Qué sal precipita primero?

Tomando ¢y = 0,010M:

1([7A\',Agl

Kpsagr = [Ag'][I7] = [Agf]co = [Agh]= =25 = 852-107°M
0
+ — + + Kp,v,AgBr —11
Kpsager = [AgT] [BrT] = [AgT]co = [AgT]= e 535-100"'M
Kps ag,cr0, )/
_ ps,Ag,CrO; _
Kpsagscro, = [AgHT? [CrO27] = [AgH]? co = [Ag™]— () = L0610™M
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Ejercicio 6 (solucion)

A una disolucién que contiene iones yoduro (I7), bromuro (Br™) y cromato (CrOi_)
en concentraciones [I~] = 0,010M, [Br~] = 0,010M, [CrO} "] = 0,010M, se afiade
lentamente AgNO3 a 25°C.

@ Determinar la concentracion del primer anién precipitado cuando comienza a
precipitar el segundo.

Cuando comienza a precipitar el segundo ion (el Br™), la concentracién de Ag™ es:
[Agt] = 5,35 - 10~''M, por tanto:
Kpsagt = [AgT] 1] = 535-107"M - [I']

I(pxﬁ Agl

[M=—™228 __ — 159.107°M
] 535-10~1'M 59
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Ejercicio 6 (solucion)

A una disolucién que contiene iones yoduro (I™), bromuro (Br™) y cromato (CrOi_)
en concentraciones [I~] = 0,010M, [Br~] = 0,010M, [CrO3~] = 0,010M, se afiade
lentamente AgNO3 a 25°C.

@ Determinar las concentraciones de los dos primeros aniones precipitados
cuando comienza a precipitar el tercero.

Cuando comienza a precipitar el tercer ion (el CrOi_), la concentracién de Ag™ es:
[Ag*] = 1,06 - 107>M, por tanto:

Kpongt = [Ag] ] = 1,06-107M - [I7]

[Ii] Kps,Agl

= PA8  — 805.107"°M
1,06 - 10—M ’
Kpsaeer = [AgT] Br7] = 1,06-10°M - [Br~]
_ K),onBr _
B — _ TpsAgBr 6-10" M
Brl=106- 10 ~ >0
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Ejercicio 7

Los productos de solubilidad del AgBry del Ag;PO, son: K5 agpr = 5,35 - 1078y
Kps,Ag3PO4 = 8,89 -10~17

@ ;Cuadl de las dos sales es mas soluble?
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Ejercicio 7 (solucion)

Los productos de solubilidad del AgBry del Ag;PO4 son: K5 agpr = 5,35- 1078 y
Kps,Ag3PO4 = 8,89 - 10~V

@ ;Cuadl de las dos sales es mas soluble?
Calculamos las solubilidades de las dos sales:
AgBr(s) = Ag" (ac) + Br (ac)
Kps,agBr = [Ag™] [Br] = Szzngr
sagsr = (Kps ager) /> =7,07-107" M
Ag;POy(s) = 3 Ag™(ac) + PO, (ac)

Ky ager = [AgT]* [PO;7] = (3sag,p0,)’ sagpo, = 27 Shg po,
Ko n 1/4
SAgPO; = (’2;*‘"”) =426-107°M
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