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Algumas reagdes quimicas podem resultar na formagdo de substancias
pouco soluveis, gerando o aparecimento de uma outra fase no meio reaci-
onal, como um precipitado. A exemplo das demais, essas reagdes sao
regidas pelas leis que descrevem os equilibrios quimicos e mostram a
possibilidade da coexisténcia de interagdes simultaneas. De fato, a simples
mudang¢a no pH de uma solu¢do poderd induzir, simultaneamente, a
formacdo (ou dissolucdo) de precipitados, a formagdo de complexos e
variagdes nos potenciais de 6xido-reducdo de possiveis pares redox que
possam estar envolvidos no sistema quimico em observagao, até que uma
nova situa¢io de equilibrio seja atingida. Sendo as reag¢des de precipita-
¢do muito usadas na separacdo e purificacdo de substancias e em
gravimetria, uma das mais antigas técnicas de andlise quantitativa, é
importante conhecer os fendmenos envolvidos na formacdo de precipita-

Agregados cristalinos dos.
Solubilidade
Produto solubilidade

Introducgao

O principal processo em uma reagdo de precipitacio é a
formacdo de uma fase sé6lida a partir de uma solugdo, mas
para isso ocorrer é preciso que exista uma solucdo super-
saturada da substancia a ser precipitada, em uma certa
temperatura T, definida e mantida constante. Como este
sistema quimico é naturalmente instavel nestas condigoes
experimentais, a solucdo supersaturada tende a provocar
a precipitacdo do excesso de soluto até atingir um novo
estado de equilibrio, que é uma solugio saturada. Os pro-
cessos fundamentais envolvidos em uma precipitacdo
estdo relacionados com a nucleacdo e o crescimento dos
cristais.

Admite-se que a precipitagdo ocorra inicialmente pela
agregacdo mutua de pequenos grupos de ions e/ou molé-
culas, a chamada nucleagdo. Se este o processo tiver conti-
nuidade, mais fons e/ou moléculas serdo adicionados aos
agregados cristalinos embrionarios, provocando natural-
mente o crescimento dos cristais. Ao atingirem tamanhos
que permitam separa-los por filtragdo convencional, esses
cristais podem se depositar no fundo do frasco de reagio,
formando uma fase s6lida, e esse depdsito so6lido é cha-
mado de precipitado. Por outro lado, se o processo de
nucleacdo resultar apenas na formacao de pequenas par-

ticulas, com diametros médios entre 0,001 e 0,1 y, o pre-
cipitado formado permanecera em suspensdo na solugao e
ndo serad retido pelos filtros convencionais usados em
laboratorios. Neste caso, 0 que se tem é uma suspensdo
coloidal e suas particulas sdo chamadas de coloides [1] A
formacdo de coloides esta relacionada essencialmente ao
tamanho das particulas do precipitado e esse fendmeno
pode ser causa de sérios erros em analises gravimétricas.

Para seguir os temas abordados neste artigo, sugere-se
recordar alguns conceitos ja abordados e discutidos em
textos publicados anteriormente nesta revista [2-6]. Aos
interessados em saber mais sobre Termodindamica Qui-
mica e Cinética, associados e aplicados aos multiplos equi-
librios quimicos existentes em aguas naturais, sugere-se a
leitura do texto apresentado por Stumm e Morgan [7],
enquanto que aqueles que buscam mais conhecimentos
fundamentais sobre reagdes quimicas especificas e suas
aplica¢des quantitativas em Quimica Analitica a consulta
livros de referéncia na area sera muito oportuna [8-10].

A formacao dos precipitados

A formacgio de nucleos (nucleagio) a partir de uma solu-
¢do supersaturada é relativamente dificil de ser observa-
da experimentalmente. Admite-se que a nova fase (o pre-
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cipitado) comece a se formar quando a solugdo atingir um
certo grau de supersatura¢cdo, mas o desenrolar do
processo de precipitagio como um todo é bastante rapido.
Acredita-se que os nucleos sejam formados por alguns
pares de fons e que os estagios subsequentes na formagao
de um precipitado sigam os passos mostrados na Figura 1,
mas esta distingdo é apenas formal, pois estas etapas
podem ocorrer simultaneamente.

Segundo Lieser [11] este processo pode ocorrer pela agre-
gacdo de moléculas ou ions mediante um processo de
nucleacdo homogénea ou por nucleagido heterogénea. Na
nucleacdo homogénea (espontdnea), as particulas maiores
sdo formada apenas pela combinacdo dos ions dissolvidos,
sem a participacdo de outras substancias, enquanto que
no processo heterogéneo a nucleagdo tem inicio com a
deposi¢ido de ions ou moléculas em pequenas particulas
de matéria, existentes ou adicionadas ao meio, chamadas
de “sementes”. O primeiro processo depende da supersa-
turacdo relativa da solucdo, mas o segundo processo
independe desta condicao.

fons em solugio
supersaturada

|

Nucleos nio fil-

traveis
Particulas Coloide
coloidais estabilizado
Cristais ‘
pequenos _1
} I I ! m

Cristais Agregados

Cristalinos

Agregados
coloidais

grandes

Figura 1. Esquema indicando os possiveis estagios que seriam
observados na formagdo dos trés tipos precipitados. A rota I
mostra a sequéncia que ocorreria na formacdo de um precipita-
do filtravel, enquanto que a rota Il mostra a situacdo onde o pre-
cipitado se formaria até atingir particulas pequenas, mas muito
grandes para serem coaguladas. Elas resultariam entdo em
Agregados Cristalinos. Se o processo de cristalizagdo parar ao
formar particulas coloidais, é preciso promover a estabilizagio
do coloide antes de se proceder uma eventual filtragdo (rota III).

No que diz respeito ao crescimento dos cristais, se imagi-
na que os nucleos primarios, por ndo serem estaveis, cres-
ceriam somente até atingirem o tamanho das particulas
coloidais com um didmetro da ordem de 0,001 a 0,1 p. Dai
em diante, ou parariam neste estidgio ou continuariam a
crescer, até se formarem cristais maiores ou agregados
cristalinos. Lieser [11] e TeZak [12] mostram dados quan-
titativos sobre esse assunto ainda controverso.

Sabe-se que o tamanho e o habito dos cristais dependem
das condi¢des experimentais utilizadas no processo de
precipitacdo. Historicamente, o efeito dessas condi¢oes
sobre o tamanho das particulas foi estabelecido em 1906
pelo quimico russo Peter Petrovich von Weymarn (1879-
1935 - conhecido e citado como von Weimarn) quando,
apos investigacdes semiquantitativas com cerca de 60 sais
diferentes, publicou “As Leis da Precipitacdo” [13]. Desse
conjunto de leis resultou a conhecida equacido
Q-5

GD=K——
S

em que
S = solubilidade do precipitado no estado de equilibrio;

Q = concentragdo dos ions em solu¢do no instante anterior
ao da precipitagdo;

K = constante de proporcionalidade;

(Q-S) = grau de supersaturacdo e

GD, que é 0 chamado Grau de Dispersao do sistema.

A relacdo [(Q - S)/S] é chamada de grau de supersaturagdo
relativa e a constante de proporcionalidade, K, depende da
natureza do precipitado e de outros fatores como tempe-
ratura e viscosidade da solugio.

Varias conclusdes e consideragdes praticas podem ser
obtidas a partir de uma verificacdo mais detalhada desta
equacgdo. Uma delas indica que quanto maior a concentra-
¢do dos reagentes, maior é o grau de dispersdo e menor o
tamanho das particulas. Ora, para de se diminuir o grau de
dispersdo bastaria provocar a precipitacdo em condi¢des
de alta solubilidade do precipitado mas, para se evitar
perdas no processo, o que se faz no laboratorio é conduzir
o processo de precipitacao a partir de uma solu¢do quen-
te, resfriando-a em seguida. O resfriamento faz com que o
fator S diminua e que o precipitado seja formado quanti-
tativamente. Note que isso estd de acordo com a pratica
usual em gravimetria em que, para se obter particulas
maiores de precipitado, se recomenda que as solugdes
reagentes, diluidas, sejam misturadas lentamente, a quente
e com agitagdo. A velocidade com que valor de Q se apro-
xima do valor S ird determinar a velocidade de formagao
do precipitado.

Por outro lado, ainda ndo ha esquemas tedricos que expli-
quem detalhadamente o complicado processo de precipi-
tacdo de hidréxidos, uma vez que outras reagdes quimicas
também podem ocorrer simultaneamente durante a for-
macdo da fase so6lida, dependendo do pH, do tempo de
contato das fases e de varios outros fatores.

Outros conceitos basicos

Para melhor entender as reagdes envolvendo a formagdo
de precipitados, trés outros conceitos devem ser introdu-
zidos: solubilidade, produto solubilidade e solugio satura-
da.

Segundo a IUPAC, a solubilidade (S) é definida como a

composicdo de uma mistura ou de uma solugcdo saturada
em uma determinada temperatura. Ela pode ser expressa
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em quaisquer unidades correspondentes a quantidades
que denotam composi¢do, como massa, quantidade de
matéria, modalidade, fragio em massa, fragdo molar,
razdo molar etc., e a mistura ou solugdo pode envolver
qualquer estado fisico: s6lido, liquido, gasoso ou vapor.
Simplificando: a solubilidade é definida como a quantida-
de maxima de uma substancia, chamada soluto, que pode
ser dissolvida em um solvente para formar um litro de
uma solucdo saturada, em uma temperatura definida. O
soluto e seus ions solvatados estdo em equilibrio em uma
solucdo saturada. Se a quantidade de soluto for definida
em termos de massa, tem-se a solubilidade em massa
expressa g L-1. Se soluto for definido em termos de
quantidade de matéria, ou seja o mol, tem-se a solubili-
dade molar, expressa em mol L-1.

A Figura 2 descreve as zonas de transi¢do, as condigdes
de saturac¢do, bem como as regides insaturadas e supersa-
turadas de algumas solucdes salinas. Os valores da solubi-
lidade (em %m/m) para cada ponto de cada linha do
grafico estabelecem os valores de concentragio das
solugbes saturadas do composto correspondente, em
funcdo da temperatura. As solu¢des insaturadas sdo
representadas pelas areas abaixo das curvas de cada sal,
enquanto as areas acima representam as regides em que
se observam as solugdes supersaturadas. A maioria dos
sais i6nicos apresenta um aumento da solubilidade com a
temperatura, mas essa condicdo ndo é observada para
todos os sais. Por exemplo, na Figura 2, o Cez(SO4)3
apresenta um comportamento inverso.
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Figura 2. Efeito da temperatura na solubilidade de alguns sais
em solucdo aquosa. Reproduzido de https://www.quora.com/
How-does-temperature-affect-the-solubility-of-sodium-
chloride. Veja também IUPAC SOLUBILITY DATA SERIES em
https://srdata.nist.gov/solubility /IUPAC/iupac.aspx

Por outro lado, a constante de equilibrio de um sélido
genérico (i6nico) pouco soldvel em um solvente e em re-
pouso é o chamado Produto Solubilidade ou Produto de
Solubilidade. Neste texto esses termos serdo usados indis-
tintamente. Considere a reacgao hipotética:

M Xyr(H20)(5)= ZMY*(aqsat) + YX*(aq.sat) + T(H20)

Matematicamente pode-se escrever que:

o_ (@MY ")*(aX*)Y (aH,0)"
T a(MzXyr(H20))

em que os parametros entre parénteses indicam as ativi-
dades das espécies em solucdo, em termos de mol kg!
(molal), e Ks¢ é o Produto Solubilidade extrapolado para
forga idnica zero. De acordo com a [UPAC [14], essa cons-
tante de equilibrio também pode ser denominada por Ks.

Como esta equacdo é definida empregando-se o conceito
de atividade [2], pode-se escrever que (aM;Xy) = 1 (s6lido
puro) e que (aH20)=1(liquido puro). Assim, a equagdo
acima se reduz a:

K¢=Ks=(aM¥*)?(aX*)¥

7

Como a atividade é sempre definida em relagdo a uma
concentragdo padrdo, se pode escrever que:

+\% -\Y
Ks= (aMy+2(aX=) = (mMY ) _ (sz )
meMy+ moX%

em que m°My+ e moX# sdo as concentragdes padroes dos
fons My+ e Xz, iguais a 1 mol kg! (molalidade). Nestas
condicdes, a constante Produto Solubilidade é adimensio-
nal [14].

Mas, em uma solugdo ideal (diluida) em equilibrio com
um sal pouco soluvel, o precipitado, além de serem validas
as defini¢des usadas acima, (aM:Xy) = 1 (sélido puro) e
(aH20)=1 (liquido puro), pode-se considerar ainda que na
solugdo, (aMy+) = [My+*] e (aX#) = [Xz], em mol L-1. Como o
liquido sobrenadante geralmente é uma solucdo idnica
diluida de um sal pouco soluvel, as concentracdes em
mol L't podem substituir as concentra¢gdes em mol kg!
(molal), o que facilitara os trabalhos experimentais.

Dat:

Ks=[MY*]2[X*]Y

sendo Ks = f (Temperatura). Esta equacdo, a mais utiliza-
da em textos didaticos, tem origem nos trabalhos de
Nernst, ao estudar a solubilidade do acetado de prata
[15]. Mas estas simplificacdes sdo limitadas a alguns pou-
cos sais i0nicos (veja a Tabela 1), porque a maioria deles
tem solubilidade relativamente alta, forma complexos em
solugdo aquosa ou é sensivel a variacdo do pH do meio.

Como interpretar a equacdo do Produto Solubilidade? De
um modo simples, enquanto o termo [Mv+]z[X#]y, também
chamado de produto i6nico (P) for menor que o valor li-
mite dado pelo produto solubilidade (Ks), o soluto perma-
necera em solugdo. Quando o Ks for igual ao produto i6ni-
co (P = Ks), tem-se uma solugdo saturada, na temperatura
especificada, e quando o produto i6nico for maior que Ks
(P > Ks) ocorrera precipitagdo do s6lido M,Xy, até que o
valor P = Ks seja novamente restabelecido. Em conse-
quéncia, uma solugdo saturada é definida como aquela
que esta em equilibrio com um soluto nio dissolvido de
mesma composicdo, sob condi¢cdes especificadas de tem-
peratura e pressdo. Note que até agora apenas sais idnicos
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foram mencionados. Mas a ideia de solubilidade também se
aplica aos compostos moleculares, como por exemplo,
uma solucdo saturada de agucar.

Tabela 1. Produtos solubilidade para sais que formam somente
duas espécies idnicas principais em solu¢des aquosas diluidas.
Reproduzida de Butler [16].

Sais com fons Sais com fons

de cargas pKse de cargas pKse
iguais diferentes
AgBr03 4,28 Ag2S04 4,80
SrS04 6,55 BaF: 5,76
AglO3 7,52 Cu(103)2 7,13
PbS04 7,80 MgF2 8,18
AgCl 9,75 CaF 10,40
BaS04 9,96 Mg(OH): 10,74
AgBr 12,28 Ag2C204 11,30
Agl 16,08 Pb(103)2 12,59

Lembrar que, por definicdo, pKso= -logS e que Ks° é o valor do pro-
duto solubilidade extrapolado para forga ibnica zero. Nesse texto
os termos Ks e Kso serdo utilizados indistintamente.

Aplicando a equacdo simplificada do Produto Solubilidade
para um sal pouco soluvel M.Xy, que em solucdo produza
unicamente ions M+ e Xz, e considerando S a solubilidade
molar (mol L-1) desse sal, entdo os balanceamentos de
massa do cation e do anion serao:

[My+]=zS e[Xz]=yS

Substituindo-os na expressio do produto solubilidade:
Ks = (z5)= (yS)¥

de modo que, conhecendo-se Ks, z e y, é possivel calcular a
solubilidade molar do sal.

Os sais de prata sdo muito utilizados como exemplos para
ilustrar o emprego dessas variaveis, em especial o cloreto
de prata:

AgCl(s) = Ag*(aq) + Cl-(aq)

sendo que Ks = [Ag*] [Cl]. Em um litro de uma solucdo
saturada de AgCl pode-se escrever que as concentragoes
de fons prata e de fons cloreto sdo:

[Ag]=SmolL-1 e [Cl]=SmolL-!

De onde se obtém a equacio:

S=VKs

Mas, é preciso compreender bem a relagio entre o produto
solubilidade e a solubilidade. Observe os valores de pKs
para os sais AgCl, AgBr e Agl na Tabela 1. Considerando
esses dados e o exemplo acima, pode-se inferir que quanto
menor o valor do Ks, menor a solubilidade. Caso alguém
extrapole esse raciocinio, podera concluir que os sais com

menores Ks sempre precipitariam primeiro. Mas isso nio é
correto, como se mostra a seguir.

No classico exemplo em que uma solugido contendo fons
prata (provenientes de um sal soluvel de prata) é adicio-
nada, aos poucos e sob agitacdo, a uma outra solugdo con-
tendo uma mistura de 1ions cloreto e cromato
(provenientes de sais soltveis de cloreto e de cromato) de
mesma concentragdo, por exemplo, C= 0,1 mol L-1, pergun-
ta-se: qual sal de prata precipitaria primeiro: AgCl ou
AngI‘04?

Verifica-se que os produtos solubilidade desses sais sdo
Ks(AgCl) =1,78 x 10-10 e Ks(Ag2CrOs) = 1,90 x 10-12
(Tabela 1). Usando esse valores e desconsiderando-se os
problemas de hidrélise que envolvem os ifons cromato
[7,16,17], é possivel calcular as solubilidades desses sais
nessas condi¢des experimentais. Pelas defini¢des de ba-
lanceamento de massa, para o AgCl, pode-se escrever que
[Ag*] =Smol L'1e [CI]=0,1 mol L1, de modo que:

Ks = [Ag*][Cl] = 1,78 x 10-10 =S x 0,1

Daf verifica-se que a solubilidade do cloreto de prata nes-
se meio é:

S=1,78x10°mol L-1 = S(AgCl)= [Ag*]

indicando que o cloreto de prata precipita assim que essa
condicdo for atingida.

Por outro lado, refazendo o mesmo raciocinio para o sal
cromato de prata:

Ag2CrO4 = 2Ag* + Cr04%

em que os balanceamento de massa seriam [Ag*] =2S e
[CrO4%] = 0,1, obtém-se:

Ks = [Ag*]?2[Cr042] = 1,90 x 10-12 = (25)2x 0,1
S$=2,18x10-¢ mol L-1 = S(Ag2Cr04)

Ou seja, o cromato de prata deve comegar a precipitar
assim que a concentracdo de prata no meio reagente
atingir 4,36x 10-6 mol L-1.

Como neste caso [Ag*] é a concentragdo de prata necessa-
ria para iniciar qualquer processo de precipitacao, entdo o
AgCl precipitard primeiro, mesmo possuindo o maior Ks.
Sendo assim, a afirmativa de que “os sais com Ks menores
precipitam primeiro” ndo é correta. De fato, ela é valida
apenas para sais de mesma_estequiometria. Esses conceitos
sdo importantes porque sdo usados para descrever as
precipitagdes fracionadas, um procedimento muito 1til na
eliminagdo de interferéncias em gravimetria.

Essa informag¢do também é importante para se verificar a
possibilidade de se realizar uma separagdo quantitativa
usando precipitacdo fracionada. Em principio, uma
separacdo quantitativa por precipitacao fracionada ocorre
somente quando pelo menos 99,9% de uma das espécies ja
precipitou mas a outra ainda permanece em solucdo.
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0 intervalo de concentracdo observado entre o inicio da
precipitacdo da espécie menos soluvel e o inicio da preci-
pitacdo da espécie mais soluvel é o intervalo tutil de con-
centracdo do precipitante. E claro que esta é apenas uma
situacdo ideal pois, na pratica, podem ocorrer muitos ou-
tros fendmenos colaterais, como por exemplo a
coprecipitacdo. Mas esse tema sera abordado em outra
ocasiao.

Exercicio:

Considere uma solucdo contendo uma mistura de sais de
bario e calcio, totalmente soldvel, com uma concentracao
individual de 1,00 x 102 mol L-1. Pergunta-se: em qual
intervalo de concentragio de ions sulfato devera ocorrer a
separacdo quantitativa dos ifons bario dos ions calcio?
Considere para fins de calculos que Ks(BaS04)=1,0x10-10 e
que Ks(CaS04)=1,0x105. Use uma planilha eletronica e
mostre a solucdo grafica para esse problema.

Outros fatores importantes em uma
precipitacao

0 que acontece em uma solugao saturada de um sal idnico
se, por qualquer razdo, a concentracgio dos cations ou dos
anions em solucdo for alterada por adi¢cdo de um sal sold-
vel, contendo o cation ou o anion do sistema principal?
Essas situacdes estdo ligadas diretamente ao conceito do
efeito do fon comum, efeito sentido pelo sistema como um
todo quando, por qualquer razio, a concentracdo dos
cations ou dos anions do sistema principal for alterada.

Exemplificando: o que aconteceria se forem adicionados
fons sulfato, ex.: na forma de sulfato de sddio, ou ions
bario, ex.: na forma de cloreto de bario, a uma solugio
saturada de sulfato de bario, como indicado nos quadros
ilustrativos mostrados abaixo?

2Na* + S04 <= NayS04(adic.)
Bazt + S042- = BaS0.

Deslocamento do equilibrio

——
Baz+ + 2(ClI° 4= BaClz(adic.)
Baz+ + S042- = BaSO0,4

Deslocamento do equilibrio
—

Esta a¢do leva a uma diminui¢do da solubilidade do sal
estudado (BaS04), porque o produto i6nico ultrapassa o
produto solubilidade, gerando instabilidade ao sistema
quimico original. Usando representa¢des graficas dos
equilibrios idnicos [4], é possivel prever esse efeito. De
fato, como ilustrado na Figura 3, a solubilidade do sulfato

de bario diminui se a uma solucdo saturada desse sal
forem adicionados fons sulfato (ex.: sulfato de s6dio) ou
fons bario (ex.: cloreto de bario).

p[S0,*]

o o o
2L 2L 2
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Figura 3. Variagdo da solubilidade em uma solugdo saturada de
sulfato de bario, pela adigdo de sulfato de sédio. Calculo efetuado
com planilha eletronica, considerando pKs(BaSO4) = 9,96
(Tabela 1) e desprezando-se a possibilidade de hidroélise dos fons
sulfato. 1-Linha verde: ions Ba2* 2-Linha roxa: fons sulfato. O
ponto central, em amarelo, indica a solubilidade do sulfato de
bario em agua (S=1,05x10-5 mol L-1).

Exercicio:
Calcule analiticamente os valores das solubilidades menci-
onadas na legenda da Figura 3.

Este mesmo tipo de grafico pode ser usado para descrever
o comportamento de diferentes compostos i6nicos poucos
soliveis em func¢do da concentracdo de um fon comum,
como mostra a Figura 4. Neste exemplo, também foram
utilizados os dados listados na Tabela 1 para prever o
comportamento de alguns sulfatos em funcio da variagio
da concentracdo do anion.

p[S0.*]

1,00
1 2,00
1 3,00
1 4,00
1 5,00
4 6,00
1 7,00
1 8,00
1 9,00
- 10,00
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3,00 | g
400 |
500 4

6,00 o

7,00 F 4 5
800 |
900 L

log[M¥*] ou log[S0,%]

Figura 4. Variacdo da solubilidade de alguns fons em solugao,
pela adicdo de uma solugido contendo ions sulfato. Calculos efetu-
ados usando uma planilha eletronica. Legenda: 1-Linha azul: ions
Ag*; 2-Linha vermelha: {ons Sr2+; 3-Linha amarela: ions Pb2+; 4-
Linha verde: ions Ba?+; 5-Linha roxa: ions sulfato.
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Exercicio:
Explique a inclinagido diferente da reta que descreve o
comportamento dos fons prata na Figura 4.

A adigdo de uma solugdo de iodato de potassio (KIO3) a
uma solucdo saturada de iodato de prata (AglO3) provoca,
como esperado, uma sensivel diminuicdo da solubilidade
do iodato de prata, por efeito do fon comum. Isso é visivel
ao se observar a Figura 5a. Entretanto, quando sais quimi-
camente inertes, tais como KNO3 e KClO4, sdo adicionados
a esta mesma solucdo saturada em equilibrio, o que se
observa é um efeito contrario e uma variagdo bem mais
suave sobre a solubilidade do sal. A Figura 5b mostra os
resultados obtidos experimentalmente por Kolthoff e
Lingane [18] ao adicionarem quantidades crescentes de
KNO3 a uma solugdo saturada de iodato de prata. Este é o
chamado efeito salino, que permite o uso desses sais iner-
tes para o ajuste da forga i6nica do meio em medidas fisico
-quimicas.

14E-04
L2E-04 |

1,0E-04 |

@
=)
H
)
;
T

S(Agl0;) / mol L1
o
[=]
m
2

4,0E-05 [

2,0E-05 |

DDE+OD | I T TR N TN S T S S — —

y
e e R R R R R s s R s B R
S 00000 OOo0O0000 00500
e L o R e R e R R R R o e 2
2egeaaag99ag-nmigg
B I I R T - R R e e IR

(a)

4,2E-04 |

3,7E-04¢ |

32E-04 F

2,7E-04 |

S(Agl0;) / mol Lt

2,2E-04 |

L7E-04

3,3E-03
6,5E-03
1,4E-02
7,1E-02 f
2,0E-01

5,0E-01

1,0E+00 *

1
[1e]
[=]
m
[}
—

0,0E+00

Concentracdo de KNO; / mol Lt
(b)

Figura 5. Os efeitos do ion comum (KIOs - Figura 5a) e do efeito
salino (adi¢do de um sal inerte, KNOs - Figura 5b) sobre a solubi-
lidade do iodato de prata. A variagdo da solubilidade do AglO3
em fungdo da adi¢do o fon comum foi calculada considerando o
valor do seu pKs listado na Tabela 1. O gréfico da variagdo da
solubilidade pela agdo nitrato de potassio foi construido a partir
dos dados da literatura [18].

Introduzindo mais complicagdes......

A possibilidade de ocorréncia de reagdes quimicas com
equilibrios simultdneos em um sistema pode alterar as
condicbes de precipitacdo de um sal. Nio faltam sistemas
quimicos complicados que, geralmente, sdo os casos mais
comuns na natureza. Como visto acima, estas complica-
¢Oes podem ser causadas ndo s6 por variagdes no pH do
meio e por influéncia do fon comum, mas também pela
formacdo de complexos. Caso a for¢a idnica tenha que ser
considerada, os calculos serdo ainda mais complicados [2].

Ao contrario do que se discutiu acima, algumas vezes ob-
serva-se que a solubilidade de uma solu¢do saturada de
um sal idnico pode aumentar ao se adicionar um ion co-
mum. Isso pode ocorrer quando moléculas e/ou ions sim-
ples se ligam a um ou mais atomos de metal para formar o
que se costuma chamar de “compostos complexos”, ou
simplesmente de “complexos”. Essa classe de compostos,
mais apropriadamente chamada de “compostos de coorde-
nagdo”, é um tema muito estudado em Quimica Inorgani-
ca e de fundamental importiancia em Quimica Analitica e
em areas a ela associadas. Em virtude da sua extensao,
ainda ndo ndo se abriu discussdes sobre isso na série de
artigos “Quimica Analitica Basica”, mas é preciso abrir um
pequeno parénteses para introduzir esse tema antes de se
dar prosseguimento ao presente texto.

Os complexos podem ser i0nicos ou covalentes, sendo que
a teoria de acidos e bases de Lewis [2] pode ser usada pa-
ra explicar o que ocorre em solugdo. Varios exemplos po-
deriam ser usados para ilustrar esta situagdo, mas um em
particular chama a aten¢do. Trata-se do efeito da concen-
tragdo dos ions iodeto na solubilidade do iodeto de chum-
bo, em uma solugdo saturada de Pbl;, usado por Harris
[19] para ilustrar esses fendmenos.

Neste caso, simplificadamente, os acidos de Lewis (ions
Pb2+ ou grupamentos contendo ions Pb2+ ligados a ions
iodeto) aceitam elétrons de bases de Lewis (fons iodeto),
para formar compostos complexos chamados adutos. Os
fons Pb2+ sdo chamados de dtomos centrais e os ions iode-
to sao chamados de ligantes. O leitor deve recordar que
essa matéria ja foi abordada anteriormente [2], onde se
explica que ...."o cardter das ligagbes ibnicas e covalentes
pode variar entre extremos, puramente iénica ou puramen-
te covalente. Mas, na prdtica, todas as ligagées idnicas pos-
suem algum cardter covalente. Como o cdtion “atrai” os
elétrons do dnion, a nuvem eletrénica deste fica distorcida,
de modo que, quanto maior for essa distor¢do, maior o ca-
rdter covalente da ligagdo idnica.”

Assim, nesse caso, os fons iodeto em excesso na solugdo
podem atuar como fon comum e/ou como agente comple-
xante. Os equilibrios envolvidos podem ser descritos em
uma forma linear como:

Reacdo de precipitacio: Pb2+ + 2I- = Pbl: (pptado)
Ks = [Pb?*][I7]? = 7,9x107°

cuja reacdo é governada pela sua constante, o produto
solubilidade.
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Por outro lado, ha de se considerar também as reacoes de
complexacdo, que sdo governadas por suas constantes de
reacdo. Novamente abre-se um parénteses para esclareci-
mentos. As constantes de formacio (K) envolvendo ions
complexos sdo definidas considerando as reagdes em eta-
pas sequenciais, como se vé abaixo:

M+X=MX K= MX
- ™M X
MX + X = MX K, = X,
T 7 MX [X]
MX, , +X=MX, K = MX,
n-1 - n n— MXn-l X

mas, se for escrito na forma indicada a seguir:

M+X=MX = Mx =K
- Bl_ M X —i
M + 2X = MX - M
- 2 BZ_ M [X]Z
MX,
M+ nX= MXn Bn:W

o sistema é descrito por suas constantes de formagdo glo-
bais (ou cumulativas).

Note que as constantes K e 8 estdo relacionadas entre si
[20], de modo que Bn=Ki:Kz* K3:Ka... K.

Descrevendo-se o sistema pelas suas constantes de forma-

¢do globais, os seguintes equilibrios devem ser considera-
dos:

Pb2++ I- = PbI*

PO LI YT
[Pb2*][1]

Pb2* + 2I' = Pblz(ag)

B,= —[[Ppsii(]?ﬁ]z =1,4x10
Pb2*+ 31" = Pbly .

By= % =8,3x10
Pb2* + 41 = Pbls® i

By= % =3,0x10*

em que Pblz(aq) é um par idnico[2]. Note que esta espécie
Pblz(aq) nao é o precipitado, mas moléculas de Pbl; dis-
solvidas na soluc¢do saturada.

A concentragdo total das espécies contendo chumbo em
solucdo determina a solubilidade do iodeto de chumbo,
uma vez que a concentracdo dos ions iodeto é a variavel
do sistema. Para realizar este calculo, basta considerar o
balanceamento de massa envolvendo todas es espécies
solaveis de chumbo, que é dada pela equacgio

[Pbror] @g) = [Pb2*] + [PbI*] + [Pblz(aq)] + [Pbls] + [Pbls*]

Usando as constantes de formacdo globais dos equilibrios,
pode-se mostrar a variacao da solubilidade do iodeto de
chumbo em func¢do da concentragdo de iodeto. O compor-
tamento do sistema para concentrag¢des do iodeto varian-
do entre 1,0 x 10-3 mol L-1 e 10 mol L-1 é mostrada no gra-
fico abaixo (Figura 6). Note que para concentra¢des mais
baixas de iodeto, a solubilidade do Pbl; é governada
(diminuida) pelo efeito do fon comum, enquanto que para
concentracdes mais altas, a influéncia das complexacdes é
preponderante e faz aumentar a solubilidade do Pbl.. Es-
ses calculos sdo aproximados, pois ndo se considerou a
variacdo da forga idbnica do meio reagente.
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Figura 6. Variagdo da solubilidade do iodeto de chumbo, em
funcdo da concentracdo dos ions iodeto em solucdo. Calculos
efetuados com planilha eletronica, usando dados da literatura
[19]. 1-Linha verde: [Pbtotal]; 2-Linha azul: [Pbl4?]; 3-Linha ver-
melha: [Pb2+]; 4-Linha amarela: [Pblz]; 5-Linha marrom: [Pbl+];
6-Linha cinza:[Pblz(aq)]. Note que, realmente, a regido a esquer-
da da curva é governada pelo efeito do ion comum, enquanto
que a direita prevalece a formacdo de complexos.

Exercicio:
Construa uma planilha com os dados do problema e refaca
a este gréfico.

Note que todos os miltiplos equilibrios ocorrem ao mes-
mo tempo e que a concentracdo total de ions chumbo
([Pbrot] (aq)) em solucdo € unica e satisfaz a todos os equili-
brios simultaneamente.
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