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Algumas reaçõ es quí micas põdem resultar na fõrmaça õ de substa ncias 
põucõ sõlu veis, gerandõ õ  aparecimentõ de uma õutra fase nõ meiõ reaci-
õnal, cõmõ um precipitadõ. A exemplõ das demais, essas reaçõ es sa õ    
regidas pelas leis que descrevem õs equilí briõs quí micõs e mõstram a 
põssibilidade da cõexiste ncia de interaçõ es simulta neas. De fatõ, a simples 
mudança nõ pH de uma sõluça õ põdera  induzir, simultaneamente, a     
fõrmaça õ (õu dissõluça õ) de precipitadõs, a fõrmaça õ de cõmplexõs e  
variaçõ es nõs põtenciais de õ xidõ-reduça õ de põssí veis pares redõx que 
põssam estar envõlvidõs nõ sistema quí micõ em õbservaça õ, ate  que uma 
nõva situaça õ de equilí briõ seja atingida.  Sendõ as reaçõ es de precipita-
ça õ muitõ usadas na separaça õ e purificaça õ de substa ncias e em           
gravimetria, uma das mais antigas te cnicas de ana lise quantitativa, e     
impõrtante cõnhecer õs fenõ menõs envõlvidõs na fõrmaça õ de precipita-
dõs.  
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O principal prõcessõ em uma reaça õ de precipitaça õ e  a 
fõrmaça õ de uma fase sõ lida a partir de uma sõluça õ, mas 
para issõ õcõrrer e  precisõ que exista uma sõluça õ super-
saturada da substa ncia a ser precipitada, em uma certa 
temperatura T, definida e mantida cõnstante. Cõmõ este 
sistema quí micõ e  naturalmente insta vel nestas cõndiçõ es 
experimentais, a sõluça õ supersaturada tende a prõvõcar 
a precipitaça õ dõ excessõ de sõlutõ ate  atingir um nõvõ 
estadõ de equilí briõ, que e  uma sõluça õ saturada. Os prõ-
cessõs fundamentais envõlvidõs em uma precipitaça õ 
esta õ relaciõnadõs cõm a nucleaça õ e õ crescimentõ dõs 
cristais.   
 
Admite-se que a precipitaça õ õcõrra inicialmente pela 
agregaça õ mu tua de pequenõs grupõs de í õns e/õu mõle -
culas, a chamada nucleação. Se este õ prõcessõ tiver cõnti-
nuidade, mais í õns e/õu mõle culas sera õ adiciõnadõs aõs 
agregadõs cristalinõs embriõna riõs, prõvõcandõ natural-
mente õ crescimentõ dõs cristais. Aõ atingirem tamanhõs 
que permitam separa -lõs põr filtraça õ cõnvenciõnal, esses 
cristais põdem se depõsitar nõ fundõ dõ frascõ de reaça õ, 
fõrmandõ uma fase sõ lida, e esse depõ sitõ sõ lidõ e  cha-
madõ de  precipitado. Põr õutrõ ladõ, se õ prõcessõ de 
nucleaça õ resultar apenas na fõrmaça õ de pequenas par-

tí culas, cõm dia metrõs me diõs entre 0,001 e 0,1 µ, õ pre-
cipitadõ fõrmadõ permanecera  em suspensão na sõluça õ e 
na õ sera  retidõ pelõs filtrõs cõnvenciõnais usadõs em 
labõratõ riõs. Neste casõ, õ que se tem e  uma suspensão 
coloidal e suas partí culas sa õ chamadas de coloides [1] A 
fõrmaça õ de cõlõides esta  relaciõnada essencialmente aõ 
tamanhõ das partí culas dõ precipitadõ e esse fenõ menõ 
põde ser causa de se riõs errõs em ana lises gravime tricas. 
 
Para seguir õs temas abõrdadõs neste artigõ, sugere-se 
recõrdar alguns cõnceitõs ja  abõrdadõs e discutidõs em 
textõs publicadõs anteriõrmente nesta  revista [2-6]. Aõs 
interessadõs em saber mais sõbre     Termõdina mica Quí -
mica e Cine tica, assõciadõs e aplicadõs aõs mu ltiplõs equi-
lí briõs quí micõs existentes em a guas naturais, sugere-se a 
leitura dõ textõ apresentadõ põr Stumm e Mõrgan [7], 
enquantõ que aqueles que buscam mais cõnhecimentõs 
fundamentais sõbre reaçõ es quí micas especí ficas e suas 
aplicaçõ es quantitativas em Quí mica Analí tica a cõnsulta 
livrõs de refere ncia na a rea sera  muitõ õpõrtuna [8-10].   
 

A fõrmaça õ de nu cleõs (nucleaça õ) a partir de uma sõlu-
ça õ supersaturada e  relativamente difí cil de ser õbserva-
da experimentalmente. Admite-se que a nõva fase (õ pre-
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cipitadõ) cõmece a se fõrmar quandõ a sõluça õ atingir um 
certõ grau de supersaturaça õ, mas õ desenrõlar dõ        
prõcessõ de precipitaça õ cõmõ um tõdõ e  bastante ra pidõ. 
Acredita-se que õs nu cleõs sejam fõrmadõs põr alguns 
pares de í õns e que õs esta giõs subsequentes na fõrmaça õ 
de um precipitadõ sigam õs passõs mõstradõs na Figura 1, 
mas esta distinça õ e  apenas fõrmal, põis estas etapas    
põdem õcõrrer simultaneamente.  
 
Segundõ Lieser [11] este prõcessõ põde õcõrrer pela agre-
gaça õ de mõle culas õu í õns mediante um prõcessõ de   
nucleaça õ hõmõge nea õu põr nucleaça õ heterõge nea. Na 
nucleaça õ hõmõge nea (espõnta nea), as partí culas maiõres 
sa õ fõrmada apenas pela cõmbinaça õ dõs í õns dissõlvidõs, 
sem a participaça õ de õutras substa ncias, enquantõ que 
nõ prõcessõ heterõge neõ a nucleaça õ tem iní ciõ cõm a 
depõsiça õ de í õns õu mõle culas em pequenas partí culas 
de mate ria, existentes õu adiciõnadas aõ meiõ, chamadas 
de “sementes”. O primeirõ prõcessõ depende da supersa-
turaça õ relativa da sõluça õ, mas õ segundõ prõcessõ     
independe desta cõndiça õ.  
 

 
Figura 1. Esquema indicandõ õs põssí veis esta giõs que seriam 
õbservadõs na fõrmaça õ dõs tre s tipõs precipitadõs. A rõta I 
mõstra a seque ncia que õcõrreria na fõrmaça õ de um precipita-
dõ filtra vel, enquantõ que a rõta II mõstra a situaça õ õnde õ pre-
cipitadõ se fõrmaria ate  atingir partí culas pequenas, mas muitõ 
grandes para serem cõaguladas. Elas resultariam enta õ em  
Agregadõs Cristalinõs. Se õ prõcessõ de cristalizaça õ parar aõ 
fõrmar partí culas cõlõidais, e  precisõ prõmõver a estabilizaça õ 
dõ cõlõide antes de se prõceder uma eventual filtraça õ (rõta III).  

 
 
Nõ que diz respeitõ aõ crescimentõ dõs cristais, se imagi-
na que õs nu cleõs prima riõs, põr na õ serem esta veis, cres-
ceriam sõmente ate  atingirem õ tamanhõ das partí culas 
cõlõidais cõm um dia metrõ da õrdem de 0,001 a 0,1 . Daí  
em diante, õu parariam neste esta giõ õu cõntinuariam a 
crescer, ate  se fõrmarem cristais maiõres õu agregadõs 
cristalinõs. Lieser [11] e Tez ak [12] mõstram dadõs quan-
titativõs sõbre esse assuntõ ainda cõntrõversõ. 

Sabe-se que õ tamanhõ e õ ha bitõ dõs cristais dependem  
das cõndiçõ es experimentais utilizadas nõ prõcessõ de 
precipitaça õ. Histõricamente, õ efeitõ dessas cõndiçõ es  
sõbre õ tamanhõ das partí culas fõi estabelecidõ em 1906 
pelõ quí micõ russõ Peter Petrõvich võn Weymarn (1879-
1935 - cõnhecidõ e citadõ cõmõ võn  Weimarn) quandõ, 
apõ s investigaçõ es semiquantitativas cõm cerca de 60 sais 
diferentes, publicõu “As Leis da Precipitação” [13]. Desse 
cõnjuntõ de leis resultõu a cõnhecida equaça õ  
 
 
 
em que 
S = sõlubilidade dõ precipitadõ nõ estadõ de equilí briõ; 
Q = cõncentraça õ dõs í õns em sõluça õ nõ instante anteriõr 
aõ da precipitaça õ; 
K = cõnstante de prõpõrciõnalidade; 
(Q-S) = grau de supersaturaça õ e 
GD, que e  õ  chamadõ Grau de Dispersa õ dõ sistema. 
 
A relaça õ [(Q - S)/S] e  chamada de grau de supersaturação 
relativa e a cõnstante de prõpõrciõnalidade, K, depende da 
natureza dõ precipitadõ e de õutrõs fatõres cõmõ tempe-
ratura e viscõsidade da sõluça õ.  
 
Va rias cõnclusõ es e cõnsideraçõ es pra ticas põdem ser 
õbtidas a partir de uma verificaça õ mais detalhada desta 
equaça õ. Uma delas indica que quantõ maiõr a cõncentra-
ça õ dõs reagentes, maiõr e  õ grau de dispersa õ e menõr õ 
tamanhõ das partí culas. Ora, para de se diminuir õ grau de 
dispersa õ bastaria prõvõcar a precipitaça õ em cõndiçõ es 
de alta sõlubilidade dõ precipitadõ mas, para se evitar 
perdas nõ prõcessõ, õ que se faz nõ labõratõ riõ e  cõnduzir 
õ prõcessõ de  precipitaça õ a partir de uma sõluça õ quen-
te, resfriandõ-a em seguida. O resfriamentõ faz cõm que õ 
fatõr S  diminua e que õ precipitadõ seja fõrmadõ quanti-
tativamente. Nõte que issõ esta  de acõrdõ cõm a pra tica 
usual em gravimetria em que, para se õbter partí culas 
maiõres de precipitadõ, se recõmenda que as sõluçõ es 
reagentes, diluídas, sejam misturadas lentamente, a quente 
e cõm agitação. A velõcidade cõm que valõr de Q se aprõ-
xima dõ valõr S ira  determinar a velõcidade de fõrmaça õ 
dõ precipitadõ.  
 
Põr õutrõ ladõ, ainda na õ ha  esquemas teõ ricõs que expli-
quem detalhadamente õ cõmplicadõ prõcessõ de precipi-
taça õ de hidrõ xidõs, uma vez que õutras reaçõ es quí micas 
tambe m põdem õcõrrer simultaneamente durante a fõr-
maça õ da fase sõ lida, dependendõ dõ pH, dõ tempõ de 
cõntatõ das fases e de va riõs õutrõs fatõres. 
 

Para melhõr entender as reaçõ es envõlvendõ a fõrmaça õ 
de precipitadõs, tre s õutrõs cõnceitõs devem ser intrõdu-
zidõs: sõlubilidade, prõdutõ sõlubilidade e sõluça õ satura-
da. 
 
Segundõ a IUPAC, a sõlubilidade (S) e  definida cõmõ a 
cõmpõsiça õ de uma mistura õu de uma solução saturada 
em uma determinada temperatura. Ela põde ser expressa 

Outros conceitos básicos 
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em quaisquer unidades cõrrespõndentes a quantidades 
que denõtam cõmpõsiça õ, cõmõ massa, quantidade de        
mate ria, mõdalidade, fraça õ em massa, fraça õ mõlar,   
raza õ mõlar etc., e a mistura õu sõluça õ põde envõlver 
qualquer estadõ fí sicõ: sõ lidõ, lí quidõ, gasõsõ õu vapõr.      
Simplificandõ: a solubilidade e  definida cõmõ a quantida-
de ma xima de uma substa ncia, chamada soluto, que põde 
ser dissõlvida em um sõlvente para fõrmar um litrõ de 
uma sõluça õ saturada, em uma temperatura definida. O 
sõlutõ e seus í õns sõlvatadõs esta õ em equilí briõ em uma 
sõluça õ saturada. Se a quantidade de sõlutõ fõr definida 
em termõs de massa, tem-se a sõlubilidade em massa 
expressa g L-1. Se sõlutõ fõr definidõ  em  termõs  de  
quantidade  de  mate ria, õu seja õ mõl, tem-se a sõlubili-
dade mõlar, expressa em mõl L-1.  
 
A Figura 2 descreve as zõnas de transiça õ, as cõndiçõ es 
de saturaça õ, bem cõmõ as regiõ es insaturadas e supersa-
turadas de algumas sõluçõ es salinas. Os valõres da sõlubi-
lidade (em %m/m) para cada põntõ de cada linha dõ  
gra ficõ estabelecem õs valõres de cõncentraça õ das     
sõluçõ es saturadas dõ cõmpõstõ cõrrespõndente, em  
funça õ da temperatura. As sõluçõ es insaturadas sa õ    
representadas pelas a reas abaixõ das curvas de cada sal, 
enquantõ as a reas acima representam as regiõ es em que 
se õbservam as sõluçõ es supersaturadas. A maiõria dõs 
sais iõ nicõs apresenta um aumentõ da sõlubilidade cõm a 
temperatura, mas essa cõndiça õ na õ e  õbservada para 
tõdõs õs sais. Põr exemplõ, na Figura 2, õ Ce2(SO4)3    
apresenta um cõmpõrtamentõ inversõ. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.  Efeitõ da temperatura na sõlubilidade de alguns sais 
em sõluça õ aquõsa. Reprõduzidõ de https://www.quõra.cõm/
Hõw-dões-temperature-affect-the-sõlubility-õf-sõdium-
chlõride. Veja tambe m IUPAC SOLUBILITY DATA SERIES em 
https://srdata.nist.gõv/sõlubility/IUPAC/iupac.aspx 

 
Põr õutrõ ladõ, a cõnstante de equilí briõ de um sõ lidõ 
gene ricõ (iõ nicõ) põucõ sõlu vel em um sõlvente e em re-
põusõ e  õ chamadõ Produto Solubilidade õu Produto de 
Solubilidade. Neste textõ esses termõs sera õ usadõs indis-
tintamente. Cõnsidere a reaça õ hipõte tica: 
 

MzXy·r(H2O)(s)= zMy+(aq.,sat) + yXz-(aq.,sat)  +  r(H2O)(l) 
 

Matematicamente põde-se escrever que: 
 
 
 
 
em que õs para metrõs entre pare nteses indicam as ativi-
dades das espe cies em sõluça õ, em termõs de mõl kg-1 
(mõlal), e Ksõ e  õ Prõdutõ Sõlubilidade extrapõladõ para 
fõrça iõ nica zerõ. De acõrdõ cõm a IUPAC [14], essa cõns-
tante de equilí briõ tambe m põde ser denõminada põr Ks.  
 
Cõmõ esta equaça õ e  definida empregandõ-se õ cõnceitõ 
de atividade [2], põde-se escrever que (aMzXy) = 1 (sõ lidõ 
purõ) e que (aH2O)=1(lí quidõ purõ). Assim, a equaça õ 
acima se reduz a: 
 
 
 
Cõmõ a atividade e  sempre definida em relaça õ a uma 
concentração padrão, se põde escrever que: 

 
 
 
em que mõMy+ e  mõXz- sa õ  as cõncentraçõ es padrõ es dõs 
í õns My+ e  Xz-, iguais a 1 mõl kg-1 (mõlalidade).   Nestas 
cõndiçõ es, a cõnstante Produto Solubilidade e  adimensio-
nal [14]. 
 
Mas, em uma sõluça õ ideal (diluí da) em equilí briõ cõm 
um sal pouco sõlu vel, õ precipitadõ, ale m de serem va lidas 
as definiçõ es usadas acima, (aMzXy) = 1 (sõ lidõ purõ) e 
(aH2O)=1 (lí quidõ purõ), põde-se cõnsiderar ainda que na 
sõluça õ, (aMy+)  [My+] e (aXz-)  [Xz-], em mõl L-1. Cõmõ õ 
lí quidõ sõbrenadante geralmente e  uma sõluça õ iõ nica 
diluí da de um sal põucõ sõlu vel, as cõncentraçõ es em   
mõl L-1 põdem substituir as cõncentraçõ es em mõl kg-1 
(mõlal), õ que facilitara  õs trabalhõs experimentais.  
Daí : 
 
 
 
sendõ Ks = f (Temperatura). Esta equaça õ, a mais utiliza-
da em textõs dida ticõs, tem õrigem nõs trabalhõs de 
Nernst, aõ estudar a sõlubilidade dõ acetadõ de prata 
[15]. Mas estas simplificaçõ es sa õ limitadas a alguns põu-
cõs sais iõ nicõs (veja a Tabela 1), põrque a maiõria deles 
tem sõlubilidade relativamente alta, fõrma cõmplexõs em 
sõluça õ aquõsa õu e  sensí vel a  variaça õ dõ pH dõ meiõ.  
 
Cõmõ interpretar a equaça õ dõ Prõdutõ Sõlubilidade? De 
um mõdõ simples, enquantõ õ termõ [My+]z·[Xz-]y, tambe m 
chamadõ de prõdutõ iõ nicõ (P) fõr menõr que õ valõr li-
mite dadõ pelõ prõdutõ sõlubilidade (Ks), õ sõlutõ perma-
necera  em sõluça õ. Quandõ õ Ks fõr igual aõ prõdutõ iõ ni-
cõ (P = Ks), tem-se uma sõluça õ saturada, na temperatura 
especificada, e quandõ õ prõdutõ iõ nicõ fõr maiõr que Ks 
(P > Ks) õcõrrera  precipitaça õ dõ sõ lidõ MzXy, ate  que õ 
valõr P = Ks seja nõvamente restabelecidõ. Em cõnse-
que ncia, uma solução saturada e  definida cõmõ aquela 
que esta  em equilí briõ cõm um sõlutõ na õ dissõlvidõ de 
mesma cõmpõsiça õ, sõb cõndiçõ es especificadas de tem-
peratura e pressa õ. Nõte que ate  agõra apenas sais iõ nicõs 

https://www.quora.com/How-does-temperature-affect-the-solubility-of-sodium-chloride
https://www.quora.com/How-does-temperature-affect-the-solubility-of-sodium-chloride
https://www.quora.com/How-does-temperature-affect-the-solubility-of-sodium-chloride
https://srdata.nist.gov/solubility/IUPAC/iupac.aspx
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fõram menciõnadõs. Mas a ideia de solubilidade tambe m se 
aplica aõs cõmpõstõs mõleculares, cõmõ põr exemplõ, 
uma sõluça õ saturada de açu car. 
 
Tabela 1. Prõdutõs sõlubilidade para sais que fõrmam sõmente 
duas espe cies iõ nicas principais em sõluçõ es aquõsas diluí das. 
Reprõduzida de Butler [16].  

 

Lembrar que, por definição, pKso= -logS e que Kso é o valor do pro-
duto solubilidade extrapolado para força iônica zero. Nesse texto 
os termos Ks e Kso serão utilizados indistintamente. 

 
Aplicandõ a equaça õ simplificada dõ Prõdutõ Sõlubilidade 
para um sal põucõ sõluvel MzXy, que em sõluça õ prõduza 
unicamente í õns M+y e X-z, e cõnsiderandõ S a solubilidade 
molar (mõl L-1) desse sal, enta õ õs balanceamentõs de 
massa dõ ca tiõn e dõ a niõn sera õ:     
 

[My+] = zS       e [Xz-] = yS 
 
Substituindõ-õs  na expressa õ dõ prõdutõ sõlubilidade: 

 
Ks = (zS)z (yS)y 

 
de mõdõ que, cõnhecendõ-se Ks, z e y, e  põssí vel calcular a 
sõlubilidade mõlar dõ sal.  
 
Os sais de prata sa õ muitõ utilizadõs cõmõ exemplõs para 
ilustrar õ empregõ dessas varia veis, em especial õ clõretõ 
de prata: 

AgCl(s) = Ag+(aq) + Cl-(aq) 
 
sendõ que Ks = [Ag+] [Cl-]. Em um litrõ de uma sõluça õ 
saturada de AgCl põde-se escrever que as cõncentraçõ es 
de í õns prata e de í õns clõretõ sa õ: 
 

[Ag+] = S mõl L -1   e      [Cl-] = S mõl L -1    
 
De õnde se õbte m a equaça õ: 
 
 
 
Mas, e  precisõ cõmpreender bem a relaça õ entre õ produto 
solubilidade e a solubilidade. Observe õs valõres de pKs 
para õs sais AgCl, AgBr e AgI na Tabela 1. Cõnsiderandõ 
esses dadõs e õ exemplõ acima, põde-se inferir que quantõ 
menõr õ valõr dõ Ks, menõr a sõlubilidade. Casõ algue m 
extrapõle esse raciõcí niõ, põdera  cõncluir que õs sais cõm 

Sais cõm í õns 
de cargas 
iguais 

pKsõ 
Sais cõm í õns 
de    cargas       
diferentes 

pKsõ 

AgBrO3 4,28 Ag2SO4 4,80 

SrSO4 6,55 BaF2 5,76 

AgIO3 7,52 Cu(IO3)2 7,13 

PbSO4 7,80 MgF2 8,18 

AgCl 9,75 CaF2 10,40 

BaSO4 9,96 Mg(OH)2 10,74 

AgBr 12,28 Ag2C2O4 11,30 

AgI 16,08 Pb(IO3)2 12,59 

menõres Ks sempre precipitariam primeirõ. Mas issõ na õ e  
cõrretõ, cõmõ se mõstra a seguir. 
 
Nõ cla ssicõ exemplõ em que uma sõluça õ cõntendõ í õns 
prata (prõvenientes de um sal sõlu vel de prata) e  adiciõ-
nada, aõs põucõs e sõb agitaça õ, a uma õutra sõluça õ cõn-
tendõ uma mistura de í õns clõretõ e crõmatõ 
(prõvenientes de sais sõlu veis de clõretõ e de crõmatõ) de 
mesma cõncentraça õ, põr exemplõ, C= 0,1 mõl L-1, pergun-
ta-se: qual sal de prata precipitaria primeirõ: AgCl õu 
Ag2CrO4? 
 
Verifica-se que  õs prõdutõs sõlubilidade desses sais sa õ 
Ks(AgCl) =1,78 x 10-10  e   Ks(Ag2CrO4) = 1,90 x 10-12 

(Tabela 1).  Usandõ esse valõres e descõnsiderandõ-se õs 
prõblemas de hidrõ lise que envõlvem õs í õns crõmatõ 
[7,16,17], e  põssí vel calcular as sõlubilidades desses sais 
nessas cõndiçõ es experimentais. Pelas  definiçõ es de ba-
lanceamentõ de massa, para õ AgCl, põde-se escrever que      
[Ag+] = S mõl L-1 e  [Cl-] = 0,1 mõl L-1, de mõdõ que: 
 

Ks = [Ag+][Cl-] = 1,78 x 10-10 = S x 0,1 
 
Daí  verifica-se que a sõlubilidade dõ clõretõ de prata nes-
se meiõ e : 
 

S = 1,78 x 10-9 mõl L-1 = S(AgCl)= [Ag+] 
  
indicandõ que õ clõretõ de prata precipita assim que essa 
cõndiça õ fõr atingida.  
 
Põr õutrõ ladõ, refazendõ õ mesmõ raciõcí niõ para õ sal 
crõmatõ de prata: 
 

Ag2CrO4 = 2Ag+ + CrO42- 

 
em que õs balanceamentõ de massa seriam  [Ag+] = 2S    e    
[CrO42-] = 0,1, õbte m-se: 
 

Ks = [Ag+]2[CrO42-] = 1,90 x 10-12 = (2S)2 x 0,1 
 

S = 2,18 x 10-6 mõl L-1 = S(Ag2CrO4) 
  
Ou seja, õ crõmatõ de prata deve cõmeçar a precipitar  
assim que a cõncentraça õ de prata nõ meiõ reagente    
atingir 4,36x 10-6 mõl L-1.  
 
Cõmõ neste casõ [Ag+] e  a cõncentraça õ de prata necessa -
ria para iniciar qualquer prõcessõ de precipitaça õ, então o 
AgCl precipitará primeiro, mesmo possuindo o maior Ks. 
Sendõ assim, a afirmativa de que “os sais com Ks menores 
precipitam primeiro” na õ e  cõrreta. De fatõ, ela e  va lida 
apenas para sais de mesma estequiometria. Esses cõnceitõs 
sa õ impõrtantes põrque sa õ usadõs para descrever as  
precipitaçõ es fraciõnadas, um prõcedimentõ muitõ u til na 
eliminaça õ de interfere ncias em gravimetria.  
 
Essa infõrmaça õ tambe m e  impõrtante para se verificar a 
põssibilidade de se realizar uma separaça õ quantitativa 
usandõ precipitaça õ fraciõnada. Em princí piõ, uma        
separaça õ quantitativa põr precipitaça õ fraciõnada õcõrre 
sõmente quandõ pelo menos 99,9% de uma das espécies  ja  
precipitõu mas a outra ainda permanece em solução.           
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O intervalõ de cõncentraça õ õbservadõ entre õ iní ciõ da 
precipitaça õ da espe cie menõs sõlu vel e õ iní ciõ da preci-
pitaça õ da espe cie mais sõlu vel e  õ intervalõ u til de cõn-
centraça õ dõ precipitante. E  clarõ que esta e  apenas uma 
situaça õ ideal põis, na pra tica, põdem õcõrrer muitõs õu-
trõs fenõ menõs cõlaterais, cõmõ põr exemplõ a                  
cõprecipitaça õ. Mas esse tema sera  abõrdadõ em õutra 
õcasia õ. 
 
Exercício: 
Cõnsidere uma sõluça õ cõntendõ uma mistura de sais de 
ba riõ e ca lciõ, tõtalmente sõlu vel, cõm uma cõncentraça õ 
individual de 1,00 x 10-2 mõl L-1. Pergunta-se: em qual 
intervalõ de cõncentraça õ de í õns sulfatõ devera  õcõrrer a 
separaça õ quantitativa dõs í õns ba riõ dõs í õns ca lciõ? 
Cõnsidere para fins de ca lculõs que Ks(BaSO4)=1,0x10-10 e 
que Ks(CaSO4)=1,0x10-5. Use uma planilha eletrõ nica e 
mõstre a sõluça õ gra fica para esse prõblema. 
 

O que acõntece em uma sõluça õ saturada de um sal iõ nicõ 
se, põr qualquer raza õ, a cõncentraça õ dõs ca tiõns õu dõs 
a niõns em sõluça õ fõr alterada põr adiça õ de um sal sõlu -
vel, cõntendõ õ ca tiõn õu õ a niõn dõ sistema principal? 
Essas situaçõ es esta õ ligadas diretamente aõ cõnceitõ dõ 
efeito do íon comum, efeitõ sentidõ pelõ sistema cõmõ um 
tõdõ quandõ, põr qualquer raza õ, a cõncentraça õ dõs   
ca tiõns õu dõs a niõns dõ sistema principal fõr alterada.  
 
Exemplificandõ: õ que acõnteceria se fõrem adiciõnadõs 
í õns sulfatõ, ex.: na fõrma de sulfatõ de sõ diõ, õu í õns   
ba riõ, ex.: na fõrma de clõretõ de ba riõ, a  uma sõluça õ 
saturada de sulfatõ de ba riõ, cõmõ indicadõ nõs quadrõs 
ilustrativõs mõstradõs abaixõ? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esta aça õ leva a uma diminuiça õ da sõlubilidade dõ sal 
estudadõ (BaSO4), põrque õ prõdutõ iõ nicõ ultrapassa õ 
prõdutõ sõlubilidade, gerandõ instabilidade aõ sistema 
quí micõ õriginal. Usandõ representaçõ es gra ficas dõs 
equilí briõs iõ nicõs [4], e  põssí vel prever esse efeitõ. De 
fatõ, cõmõ ilustradõ na Figura 3, a sõlubilidade dõ   sulfatõ 

Outros fatores importantes em uma  
precipitação 

2Na+ + SO42-  Na2SO4(adic.) 

     

Ba2+ + SO42- = BaSO4 

Deslocamento do equilíbrio 

Ba2+ + 2Cl-  BaCl2(adic.) 

     

Ba2+ + SO42- = BaSO4 

Deslocamento do equilíbrio 

de ba riõ diminui se a uma sõluça õ saturada desse sal    
fõrem adiciõnadõs í õns sulfatõ (ex.: sulfatõ de sõ diõ) õu 
í õns ba riõ (ex.: clõretõ de ba riõ). 

 
Figura 3. Variaça õ da sõlubilidade em uma sõluça õ saturada de 
sulfatõ de ba riõ, pela adiça õ de sulfatõ de sõ diõ. Ca lculõ efetuadõ 
cõm planilha eletrõ nica, cõnsiderandõ pKs(BaSO4) = 9,96 
(Tabela 1) e desprezandõ-se a põssibilidade de hidrõ lise dõs í õns 
sulfatõ. 1-Linha verde: í õns Ba2+; 2-Linha roxa: í õns sulfatõ. O 
põntõ central, em amarelo, indica a sõlubilidade dõ sulfatõ de 
ba riõ em a gua (S=1,05x10-5 mõl L-1).  

 
Exercício: 
Calcule analiticamente õs valõres das sõlubilidades menci-
õnadas na legenda da Figura 3. 
 
Este mesmõ tipõ de gra ficõ põde ser usadõ para descrever 
õ cõmpõrtamentõ de diferentes cõmpõstõs iõ nicõs põucõs 
sõlu veis em funça õ da cõncentraça õ de um í õn cõmum, 
cõmõ mõstra a Figura 4. Neste exemplõ, tambe m fõram 
utilizadõs õs dadõs listadõs na Tabela 1 para prever õ 
cõmpõrtamentõ de alguns sulfatõs em funça õ da variaça õ 
da cõncentraça õ dõ a niõn.  

 
Figura 4. Variaça õ da sõlubilidade de alguns í õns em sõluça õ, 
pela adiça õ de uma sõluça õ cõntendõ í õns sulfatõ. Ca lculõs efetu-
adõs usandõ uma planilha eletrõ nica. Legenda: 1-Linha azul: í õns 
Ag+; 2-Linha vermelha: í õns Sr2+; 3-Linha amarela: í õns Pb2+; 4-
Linha verde: í õns Ba2+; 5-Linha roxa: í õns sulfatõ.  

 

1 2 

1 

2 3 

4 5 
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Exercício:  
Explique a inclinaça õ diferente da reta que descreve õ 
cõmpõrtamentõ dõs í õns prata na Figura 4.  
 
A adiça õ de uma sõluça õ de iõdatõ de põta ssiõ (KIO3) a  
uma sõluça õ saturada de iõdatõ de prata (AgIO3)  prõvõca, 
cõmõ esperadõ, uma sensí vel diminuiça õ da sõlubilidade 
dõ iõdatõ de prata, põr efeitõ dõ í õn cõmum. Issõ e  visí vel 
aõ se õbservar a Figura 5a. Entretantõ, quandõ sais quimi-
camente inertes, tais cõmõ KNO3 e KClO4, sa õ adiciõnadõs 
a  esta mesma sõluça õ saturada em equilí briõ, õ que se 
õbserva e  um efeitõ cõntra riõ e uma variaça õ bem mais 
suave sõbre a sõlubilidade dõ sal.  A Figura 5b mõstra õs    
resultadõs õbtidõs experimentalmente põr Kõlthõff e   
Lingane [18] aõ adiciõnarem quantidades crescentes de 
KNO3 a uma sõluça õ saturada de iõdatõ de prata. Este e  õ 
chamadõ efeito salino, que permite õ usõ desses sais iner-
tes para õ ajuste da fõrça iõ nica dõ meiõ em medidas fí sicõ
-quí micas.  

(a) 

(b) 
 
Figura 5.  Os efeitõs dõ í õn cõmum (KIO3 – Figura 5a) e dõ efeitõ 
salinõ (adiça õ de um sal inerte, KNO3 – Figura 5b) sõbre a sõlubi-
lidade dõ iõdatõ de prata. A variaça õ da sõlubilidade dõ AgIO3 
em funça õ da adiça õ õ í õn cõmum fõi calculada cõnsiderandõ õ 
valõr dõ seu pKs listadõ na Tabela 1. O gra ficõ da variaça õ da 
sõlubilidade pela aça õ nitratõ de põta ssiõ fõi cõnstruí dõ a partir 
dõs dadõs da literatura [18]. 

 

A põssibilidade de õcõrre ncia de reaçõ es quí micas cõm 
equilí briõs simulta neõs em um sistema põde alterar as 
cõndiçõ es de precipitaça õ de um sal. Na õ faltam sistemas 
quí micõs cõmplicadõs que, geralmente, sa õ õs casõs mais 
cõmuns na natureza. Cõmõ vistõ acima, estas cõmplica-
çõ es põdem ser causadas na õ sõ  põr variaçõ es nõ pH dõ 
meiõ e põr influe ncia dõ í õn cõmum, mas tambe m pela 
fõrmaça õ de cõmplexõs. Casõ a fõrça iõ nica tenha que ser 
cõnsiderada, õs ca lculõs sera õ ainda mais cõmplicadõs [2].  
 
Aõ cõntra riõ dõ que se discutiu acima, algumas vezes õb-
serva-se que a sõlubilidade de uma sõluça õ saturada de 
um sal iõ nicõ põde aumentar aõ se adiciõnar um í õn cõ-
mum. Issõ põde õcõrrer quandõ mõle culas e/õu í õns sim-
ples se ligam a um õu mais a tõmõs de metal para fõrmar õ 
que se cõstuma chamar de “cõmpõstõs cõmplexõs”, õu 
simplesmente de “cõmplexõs”. Essa classe de cõmpõstõs, 
mais aprõpriadamente chamada de “compostos de coorde-
nação”,  e  um tema muitõ estudadõ em Quí mica Inõrga ni-
ca e de fundamental impõrta ncia em Quí mica Analí tica e 
em a reas a  ela assõciadas. Em virtude da sua extensa õ, 
ainda na õ na õ se abriu discussõ es sõbre issõ na se rie de 
artigõs “Quí mica Analí tica Ba sica”, mas e  precisõ abrir um 
pequenõ pare nteses para intrõduzir esse tema antes de se 
dar prõsseguimentõ aõ presente textõ.  
 
Os cõmplexõs põdem ser iõ nicõs õu cõvalentes, sendõ que 
a teõria de a cidõs e bases de Lewis [2] põde ser usada pa-
ra explicar õ que õcõrre em sõluça õ. Va riõs exemplõs põ-
deriam ser usadõs para ilustrar esta situaça õ, mas um em 
particular chama a atença õ. Trata-se dõ efeitõ da cõncen-
traça õ dõs í õns iõdetõ na sõlubilidade dõ iõdetõ de chum-
bõ, em uma sõluça õ saturada de PbI2, usadõ põr Harris 
[19] para ilustrar esses fenõ menõs.  
 
Neste casõ, simplificadamente, õs a cidõs de Lewis (í õns 
Pb2+ õu grupamentõs cõntendõ í õns Pb2+ ligadõs a í õns 
iõdetõ) aceitam ele trõns de bases de Lewis (í õns iõdetõ), 
para fõrmar cõmpõstõs cõmplexõs chamadõs adutos. Os 
í õns Pb2+ sa õ chamadõs de átomos centrais e õs í õns iõde-
tõ sa õ chamadõs de ligantes. O leitõr deve recõrdar que 
essa mate ria ja  fõi abõrdada anteriõrmente [2], õnde se 
explica que .....”o caráter das ligações iônicas e covalentes 
pode variar entre extremos, puramente iônica ou puramen-
te covalente. Mas, na prática, todas as ligações iônicas pos-
suem algum caráter covalente. Como o cátion “atrai” os 
elétrons do ânion, a nuvem eletrônica deste fica distorcida, 
de modo que, quanto maior for essa distorção, maior o ca-
ráter covalente da ligação iônica.”  
 
Assim, nesse casõ, õs í õns iõdetõ em excessõ na sõluça õ 
põdem atuar cõmõ í õn cõmum e/õu cõmõ agente cõmple-
xante. Os equilí briõs envõlvidõs põdem ser descritõs em 
uma fõrma linear cõmõ: 
 
Reação de precipitação:         Pb2+ + 2I- =   PbI2 (pptado)                    

 
 
 
cuja reaça õ e  gõvernada pela sua cõnstante, õ prõdutõ 
sõlubilidade. 

Introduzindo mais complicações...... 
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Põr õutrõ ladõ, ha  de se cõnsiderar tambe m as reaçõ es de 
cõmplexaça õ, que sa õ gõvernadas põr suas cõnstantes de 
reaça õ. Nõvamente abre-se um pare nteses para esclareci-
mentõs. As cõnstantes de fõrmaça õ (K) envõlvendõ í õns 
cõmplexõs sa õ definidas cõnsiderandõ as reaçõ es em eta-
pas sequenciais, cõmõ se ve  abaixõ: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
mas, se fõr escritõ na fõrma indicada a seguir: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
õ sistema e  descritõ põr suas constantes de formação glo-
bais (õu cumulativas).  
 
Nõte que as cõnstantes K e β esta õ relaciõnadas entre si 
[20], de mõdõ que βn=K1·K2· K3·K4... Kn. 
 
Descrevendõ-se õ sistema pelas suas constantes de forma-
ção globais, õs seguintes equilí briõs devem ser cõnsidera-
dõs: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

em que PbI2(aq) e  um par iõ nicõ[2].  Nõte que esta espe cie 
PbI2(aq)  não e  õ precipitadõ, mas mõle culas de PbI2 dis-
sõlvidas na sõluça õ saturada. 
 
A cõncentraça õ tõtal das espe cies cõntendõ chumbõ em 
sõluça õ determina a solubilidade dõ iõdetõ de chumbõ, 
uma vez que a cõncentraça õ dõs í õns iõdetõ e  a varia vel 
dõ sistema. Para realizar este ca lculõ, basta cõnsiderar õ 
balanceamentõ de massa  envõlvendõ tõdas es espe cies 
sõlu veis de chumbõ, que e  dada pela equaça õ 
 
[Pbtõt](aq) = [Pb2+] + [PbI+] + [PbI2(aq)] + [PbI3-] + [PbI42-] 

 
Usandõ as cõnstantes de fõrmaça õ glõbais dõs equilí briõs, 
põde-se mõstrar a variaça õ da sõlubilidade dõ iõdetõ de 
chumbõ em funça õ da cõncentraça õ de iõdetõ. O cõmpõr-
tamentõ dõ sistema para cõncentraçõ es dõ iõdetõ varian-
dõ entre 1,0 x 10-3 mõl L-1 e 10 mõl L-1 e  mõstrada nõ gra -
ficõ abaixõ (Figura 6). Nõte que para cõncentraçõ es mais 
baixas de iõdetõ, a sõlubilidade dõ PbI2 e  gõvernada 
(diminuí da) pelõ efeitõ dõ í õn cõmum, enquantõ que para 
cõncentraçõ es mais altas, a influe ncia das cõmplexaçõ es e  
prepõnderante e faz aumentar a sõlubilidade dõ PbI2. Es-
ses ca lculõs sa õ aprõximadõs, põis na õ se cõnsiderõu a 
variaça õ da fõrça iõ nica dõ meiõ reagente. 

 
Figura 6. Variaça õ da sõlubilidade dõ iõdetõ de chumbõ, em 
funça õ da cõncentraça õ dõs í õns iõdetõ em sõluça õ. Ca lculõs 
efetuadõs cõm planilha eletrõ nica, usandõ dadõs da literatura 
[19]. 1-Linha verde: [Pbtõtal]; 2-Linha azul: [PbI42-]; 3-Linha ver-
melha: [Pb2+]; 4-Linha amarela: [PbI3-]; 5-Linha marrom: [PbI+];  
6-Linha cinza:[PbI2(aq)]. Nõte que, realmente, a regia õ a  esquer-
da da curva e  gõvernada pelõ efeitõ dõ í õn cõmum, enquantõ 
que a  direita prevalece a fõrmaça õ de cõmplexõs. 

 
Exercício: 
Cõnstrua uma planilha cõm õs dadõs dõ prõblema e refaça 
a este gra ficõ. 
 

Nõte que tõdõs õs mu ltiplõs equilí briõs õcõrrem aõ mes-
mõ tempõ e que a cõncentraça õ tõtal de í õns chumbõ 
([Pbtõt](aq)) em sõluça õ é única e satisfaz a todos os equilí-
brios simultaneamente. 

1 

2 3 

4 5 

6 
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