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Equilibrio de solubilidad

DISOLUCIONES DE SALES

e Disolucion saturada (de una sal): aquélla que no admite que se
disuelva mas cantidad de sal en ella.

e Se establece un equilibrio entre el soluto puro (la sal) y la disolucion
saturada (los iones de la sal): equilibrio de solubilidad.

e Solubilidad de una sal, s: concentracidon de la sal en una
disolucion saturada de la misma.

* Se mide en mol/L (solubilidad molar).

* También se utiliza g/L.
disolucidén saturada
/ _ (de concentracién s)

/

soluto puro

L1
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Producto de solubilidad

e Sales solubles (en un disolvente): las de alta solubilidad:
sal (s) — sal (ac) — iones (ac)

Ejemplo: NaCl (s) — NaCl (ac) — Na* (ac) + CI~ (ac)

B Sales insolubles o poco solubles (en un disolvente): las de baja
solubilidad — equilibrio de solubilidad:

sal (s) == sal (ac) — iones (ac)
sal (s) == iones (ac)

A.B.(s) == mA" (ac)+nB™ (ac)
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Producto de solubilidad

 E|l producto de solubilidad, K, €s la / \
constante del equilibrio de solubilidad: / disolucién saturada
” (de concentracion s)
K, — Producto de solubilidad de la . )

sal a la temperatura T

soluto puro

A.B.(s) = mA"(ac)+nB" (ac)

am.,-anh
(AmBn) — A B

aAmBn

K

ps,T

Considerando disolucion ideal:

Kpsr(AnB,)=[A™]" [B™ "
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Producto de solubilidad

E Ejemplo: CaSO, (s) = Ca**(ac)+ SO5 (ac)

K., =[Ca?"][SO%"] K .5 =9.1-108

ps,298
e Ejemplo: CaF, (s) = Ca%" (ac)+2 F (ac)
Kps,T = [Ca2+ ] [F_]2 Kps,298 =5.3- 10_9

e Ejemplo: Ca,(PO,), (s) == 3Ca**(ac)+ 2 PO3 (ac)
K,r =[Ca>PPOT 2 K, 0 =12-1072

ps,298
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Solubilidad

B Calculo de la solubilidad de una sal en agua. Ejemplo:

CaSO, (s) == Ca**(ac)+S05 (ac) K, ,53=9.1-10"
Cic (M) C 0 0
cambios (M) —S +5s +5s
Ceq (M) C—S5 S S
K 5205 =9.1-107° =[Ca**][SO; ] =s-s =5

--------

--------

solubilidad en g/L: s =3.0-102 mol/L x 136.2 g/mol=0.4086 g/L
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Solubilidad

B Calculo de la solubilidad de una sal en agua. Ejemplo:

Ca,(PO,), (s) == 3Ca?*'(ac)+ 2 PO3 (ac) K, , =1.2-1072

Cinic(M) 0) 0
Ceq(i\vli) 3s 2s

Kps,298 =1.2-10726 = [Ca2+]3[PO§—]2 — (35)3 ,(25)2 —108 s5

1/5
K —26 \ /5
ps,298 1.2-10 B
= = =2.6-10"° M
> [ 108 ] ( 108 )
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Efecto del idon comun

e Efecto del ion comun: disolucion saturada de una sal en presencia
de otras con iones comunes.

® Sise anade concentracion apreciable de algun ion del sélido
en una disolucion saturada, el equilibrio se desplaza hacia la
izquierda: formacion del sdlido ionico (precipitacion).

® Si se sustrae concentracion apreciable de algun ion del sélido
en una disolucion saturada, el equilibrio se desplaza hacia la
derecha: se disuelve el solido.
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Efecto del idon comun

solubilidad del CaSO, en una disolucion 0.20 M de CaCO,

CaCO, (ac) — Ca** (ac) + CO,* (ac)

020M —C.20M>  0.20M

CaSO, (s) == Ca%(ac)+SO35 (ac) K, o3 =9.1-10°
C...(M) 0:20 0
Ceq (M) 0.20 +s S
K 5205 =9.1-107° =[Ca?*][SO5~]=(0.20 + s)s

Aproximacion: K, pequeno — 0.20 + s~ 0.20

K 5208 =91 107° =[Ca**][SO57]1=(0.20 +s)s=0.20 s
.10-6
S = 9'%) ;g =4.6-10 M — disminuye la solubilidad
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Criterios para la precipitacion de la sal

® Para analizar como evoluciona una reaccion en funcion de las
concentraciones hay que comparar el cociente de reaccion con el

producto de solubilidad. Ejemplo:
AB, (s) == A*(ac)+ 2 B (ac)

Kps,T — [A+ ]eq[B_Eq st,T — [A+ ]t B_

= N

v Si Qs > K precipita, disolucion sobresaturada.
e Si Qg = K: disolucion saturada.

e Si Qs < K,i: se puede afiadir sal sin precipitacion, disolucion
no saturada.
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Criterios para la precipitacion de la sal

se prepara una disolucion acuosa en la que inicialmente
[Cu*],=0.010 My [CI"], = 0.015 M ¢ precipitara CuCl? écual es la
composicion de la disolucion en equilibrio? K. (CuCl)= 1.2:10°°

0, =0.010-0.015=1.5-10">K ; — hacia la formacion de
reactivos — precipita CuCl

e Composicion del equilibrio:
CuCl(s) = Cuf(ac) + Cl(ac)
Ci,.. (M) 0.010 0.015
Ceq (M) 0.010-s 0.015-s

K,,=1.2:10%=(0.010 - s) (0.015 - s)

[Cutleq = 2.0-10* M

= . -3
5=9.810° M _’{[C|]eq=5.z-1o—3|v|
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Precipitacion fraccionada

B La precipitacion fraccionada es un proceso en el que dos o mads
iones en disolucion se separan mediante un reactivo que permite
su precipitacion. Ese reactivo forma una sal con cada uno de los
iones con distintos productos de solubilidad. Primero precipita el
de menor producto de solubilidad. Cuando se agote, la adicion de

mas reactivo precipita la sal del | Segu undo, etc.
AgNO; (ac)
[Ag*] = 1.0-105 M
[CrO,2]1=0.010 M
[CrO,2]1=0.010 M [Br]=5.0-10M

[Br]=0.010 M

AgBr (s)
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Precipitacion fraccionada

® Ejemplo: en una disolucion con [CrO,%] =0.01 My [Br] =0.01 M,
para separar estos iones, se afiade lentamente AgNO;:

AgBr(s) == Ag*[ac)+ Br(ac) K,=50101
Ag,CrO, (s) == 2Ag*(ac)+ CrO5 (ac) K,=1.110"

* Precipitacion de AgBr (amarillo):
5.0-1073 =[Ag*] 0.01 — AgBr precipita con
[Ag*] =5.0:10 11 M
* Precipitacion de Ag,CrO, (rojo):

1.1-1071?> =[Ag*]? 0.01 — Ag,CrO, precipita con
[Ag'] = 1.0-105M
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Precipitacion fraccionada

® La [Br7] disminuye porque precipita AgBr. Cuando empieza a
precipitar Ag,CrO, la [Br] es:

5.0-101=1.0-10>[Br"] — [Br']=5.0-10% M

La [Br~] es 6 ordenes de magnitud menor que en el inicio. Se
ha separado el Br~ del CrO,* por precipitacién fraccionada.
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Precipitacion fraccionada

MARCHA ANALITICA
DE CATIONES

E Consiste en un
procedimiento de
separacion de todos
los cationes
presentes en una
muestra, mediante
precipitacion
fraccionada.

los cloruros

Grupo 2: PRECIPITADO e
Grupodel  Hgs, PbS. Bi,S,. [
s.l_}lhfm de CuS. CdS, As,S,, — Disolucién
hidrégeno SnS,, Sb,S, ~—— &y
adicion de
H,S (NH,, NH, ")
Grupo 3: PRECIPITADO
Grupodel — mnS, FeS, Fe(OH),, |
sulfur‘n de NiS, CoS, AOH);, : . Disolucion
amomo Cr(Ot),, ZnS N '
adicion de
) 2 r r <+
€042 (NH,, NI, T)
Grupo 4: PRECIPITADO {' Grupo 5. Disolucion
Grupo de los MgCQ,, CaCO,, F{:’EUPO_ —Na™,K*,NH,"
carbonatos 5rCO;. BaCOq J i Soluble D
_ . =

PbCl,. Hg,Cl,, AgCl

4 . . )
Disolucion que contiene
todos los cationes del
esquema (aprox. 25)
adicién de HCI (aq)
i PRECIPITADO
Grupo de

Disolucion

adicion de
H,S (HC1 0,3 M)
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Equilibrio de formacion de complejos

B lones complejos: iones poliatdmicos formados por un idn
metalico rodeado de ligandos (moléculas o iones).

e Fjemplos: [Ag(NH,),]*, [Fe(CN)]*, [Fe(C,0,)5]>

]
ot

# Compuesto de coordinacion: sustancia que contiene iones
complejos. Ejemplos: Ag(NH,),Cl, K;Fe(CN),.
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Equilibrio de formacion de complejos

B Equilibrio de formacion de iones complejos: equilibrio asociado
a la reaccion de formacion del ion complejo a partir del ion y de
los ligandos que lo forman.

ones complejos normalmente son muy estables en

dlsoluuon con constantes de qu:llbrio de formacion, K;, muy
altas.

||
I._

B Ejemplos:

1}

Ag” (ac) + 2 NH, (ac) [Ag(NH3)2]+ (ac) Kf =1.6-10’

1

Fe* (ac) + 6CN (ac) [Fe(CN);]* (ac) K, =10%

Fundamentos de Quimica (1° Grado en Fisica) 2011/2012 EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD Y FORMACION DE COMPLEJOS = 19



Equilibrio de formacion de complejos

se disuelven 0.10 mol de AgNO; en 1.00 L de NH,(ac) 1.00 M.
Calcula la concentracion molar del [Ag(NH;),]* formado y la de Ag* en
la disolucion resultante. Dato: K:([Ag(NH;),]*) = 1.6-10’

AgNO; (ac) — Ag*(ac) + NO;™ (ac)
0.10M — (0.10M> 0.10M

Ag” (ac) + 2N A (ac) = [Ag(NH3)2]+(ac) K, = 1.6-10’

. . . /
inicial 0.10 1.00 0
equilibrio |0.10—x  1.00 — 2x X

X
(0.10 — x)(1.00 — 2x)?

1.6-107 = > x=0.099999 M = 0.10 M

([NH,]=0.80M  ;  [[Ag(NH,),*] =0.10 M

Ag(NH,),T’ 0.10

) [Ag"],, = dal 3)21 ko _ _ ~=9.8-10" M
K; [NH, T2, 1.6-107- 0.80

.
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Equilibrio de formacion de complejos

r Aproximacion:
1) Como los valores de K suelen ser muy grandes, podemos
suponer inicialmente que la reaccion se produce de forma
completa (reacciona todo el reactivo Iimitante).
tidad real

ant
ainiv

N
O
Q_
-
( D
3
3
r-l'

Dll‘lllﬁm |
aivuidiiivo i

CD

)
/
3) Comprobamos sila aproximacién es razonable.

- En el ejemplo anterior, K es grande, de manera que el equilibrio
esta muy desplazado a |la derecha; podemos suponer que el
valor de x sera tal que la concentracion del reactivo limitante sea

nula (ha reaccionado todo el reactivo limitante):

0.100-x =0 — x=0.10M

Fundamentos de Quimica (1° Grado en Fisica) 2011/2012 EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD Y FORMACION DE COMPLEJOS = 21



Equilibrio de formacion de complejos

¢ Precipitara AgCl si anadimos 0.010 mol de NaCl(s) a la
disolucion anterior? (K, (AgCl) = 1.8-1071°)

NaCl(s) — Na*(ac) + CI (ac)
0.010M — 0.010M C0.010 MD

AgCl(s) = Agt(ac) + ClI (g€) K,=18-10"
9.8:10° M 0.010 M

st = [A8+]'[C|_] = 98.-10°-0.010 = 98-10*" < 1.8.-107%

Q,, <K,, —> no precipita
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Equilibrio de formacion de complejos

se mezclan 2.0 mL de FeCl, (ac) 0.010 M con 3.0 mL de
NH,SCN (ac) 0.020 M y agua hasta formar 9.0 mL de disolucidn.

Calcula la concentracién molar del [Fe(SCN)¢]*~ formado, y la de
Fe3*y de SCN~ en la disolucidn resultante.
Dato: K;([Fe(SCN)g]*7) = 9.7-10*

Fe*(ac) + 6SCN (ac) = [Fe(SCN),JF (ac) K, =9.7-10%

FeCl, — Fe3* +  3CIm  __2.0107:0.010 _, 55 10

C C 9.0-10"°
+ - 1073, _
NH,SCN  — NH; + SCN™ o 3.01070.020 ¢ cr103
¢’ c’ 9.0-10
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Equilibrio de formacion de complejos

Fe*'(ac) + 6SCN (ac) == [Fe(SCN),I* (ac) K, =9.7-10"
inicial C ¢’ 0
equilibrio | ¢ — X c’ — 6x X

* Reactivo limitante:

c—x=0 — x=2.22-10°M

6.67-107° > SCN~ limitante
c'-6x=0 — x= =1.11-10° M
6 ) l
x=1.11-10" M
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Equilibrio de formacion de complejos

e Concentraciones en el equilibrio:

Fe3*] = 222.10°-1.11-10%= 1.11-103 M
- eq

[Fe(SCN).P"| = 1.11-107° M
) oo
) . 1/6 e
[scN ] = | = e | o - —| =1.01-107 M
e K, -[Fe"] 9.7-10%x1.11-10
eq
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