Tema 6

Reaccions de precipitacio
(equilibri de solubilitat)



Equilibris de precipitacio o solubilitat

p.ex.: AgCl (s) <> Ag" (aq) + Cl (aq)

Importancia dels equilibris de precipitacio
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Es produeix entre un Metall 1 un No metall.
Es forma per transferencia d’electrons del Metall (forma un cati0)
al No Metall (forma un anio).

La valéncia 10nica o electrovaléncia €s la carrega que adquireix
un atom quan guanya o perd electrons per formar un 16 mes
estable.

S’estableixen forces d’atraccio 1 repulsio entre els 1ons arribant-se

a una estructura simetrica, ordenada 1 tridimensional anomenada
CRISTALL.

Es un enllac ADIRECCIONAL ja que un i6 s’envolta d’ions de
signe contrari.



El tipus d’estructura que es formi dependra de la
relacid de grandaria i carrega dels ions.

L’index de coordinacio ¢s el nombre d’ions d’un
signe que envolta a un 16 de signe contrari.

La formula indica la proporcio entre els ions per a
que el cristall sigui neutre (formula empirica) pero
no la quantitat.

Tipus de xarxes:
— Cubica centrada en les cares (NaCl; 6:6)
— Cubica centrada en el cos (CsCl; 8:8)
— Tetraedrica (ZnS; 4:4)
— Rombica (Fluorita( (CaF,; 8:4)




ENERGIA RETICULAR

» L’energia reticular (U) €s
I’energia alliberada en el procés
de formaci6 d’un cristall a partir
dels ions constituents en fase
gasosa.

Na*(g)+Cl-(g) = NaCl(s)+ U by | 18

* Quan més gran sigui U (en valor
absolut) més estable sera el
cristall.

* Es calcula indirectament
mitjancant el cicle de

Born-Haber.

Na(s) + 1 Ch{g)

dis

Ely[Ma)

AH,; (NaCl)=E_, (Na) + % E (CL) + EL,(Na) + EA, (CI) + U (NaCl)

sub

L’energia reticular €s directament proporcional a les carregues dels ions 1 inversament

proporcional a la distancia que les separa (suma del seus radis 10nics). Exemple:
Ca?*O* > Na"Cl- > K'Br



e Solids durs i amb elevats punts de fusio: xarxa
cristal-lina molt estable. A major Energia Reticular (U)
majors seran la duresa i el punt de fusio.

* Solids fragils: al colpejar un cristall desplacem una
fila 1 enfrontem ions de signe contrari que es
repel-leixen.

* No condueixen en estat solid

* Condueixen fosos o en dissolucio: els ions queden
lliures, 1 al moure’s transporten la carrega.

" Son solubles en dissolvents polars (H,0): En aquest procés (solvatacio o
hidrataci0) cal vencer I’energia reticular. Per tant a major U menor solubilitat.

= Son insolubles en dissolvents apolars (CCl,): la interacci6 anterior no €s possible.



1 CONCEPTES BASICS.

Vdissoluc — Yeristalitz — qullllbl‘l J

Dissolucio saturada: Aquella que conté la maxima quantitat
de solut que pot disoldre’s en una determinada quantitat de
dissolvent a una certa temperatura.



Solubilitat d’un solut en un cert dissolvent: Quantitat de
solut necessaria per a formar una dissolucio saturada en una
quantitat determinada de dissolvent.

Maxima quantitat de solut que es pot dissoldre en una
quantitat fixa de dissolvent.

[p.ex. NaCl en aiguaa 0°C = s=235.7 g per 100 mL aigua]

Si dissolem menys quantitat 5 grams solut / 100 mL dissolvent
U s < grams solut / L dissolucid
dissolucio no saturada _ mols solut / L dissolucio (Molar)
~
Qolids e Solubles (s >2-102 M)
ionics < © Lleugerament solubles (10° M <s<2.10-2 M)
cristal-lins | < Insolubles (s < 10> M)

N~



Pbl, (s) <> Pb** (aq) + 2 I (aq)

e Dinamic

» Heterogeni

» Reacci10 directa: dissolucio [ ---~ Equilibris de solubilitat]

e Reacci0 mversa: precipitacio [ ---~ Equilibris de precipitacid]

Reaccions de precipitacio: Aquelles que
donen com a resultat la formacié d’un
producte insoluble.

Precipitat: Solid insoluble que es forma
per una reaccio en dissolucio.




2 PRODUCTE DE SOLUBILITAT.

[Concentracions en 1’equilibri]

f
AgCl (s) <> Ag" (aq) + Cl (aq) Kps = [AgT][CT]

Bi,S; (s) <> 2 Bi3* (aq) + 3 S (aq) l
Kos = [Bi3*]2 [S2]? Produ?t.e de
solubilitat

I<PS

Kpe =(25)? (3s)) s=3
ps = (28) (3s) T

Relacio entre la solubilitat i el producte de solubilitat:

AgeCl § I
gCl(s) <> Ag™ (aq) + CT (aq) Kps = [Ag'][CI] = §?
[ ]0 C _ B
| ]

eq C-S S S S = ‘VKPS



S1 mesclem dues dissolucions que contenen dos 10ons que
poden formar una sal insoluble.

Com saber si es formara precipitat?

0=Kps = Equilibri : dissolucio saturada
O>K,s = Esdesplaga cap a I’esquerra : precipita
O <K, = No precipita : dissolucio no saturada.



FACTORS QUE AFECTEN A LA
SOLUBILITAT.

3.1. Efecte de la temperatura.

Afecta a K;g, ja que €s una constant d’equilibri.
AB(s)> A" (aq)+B(aq) AH°, =?
Si AH® .. > 0 (endotérmica) = TT Ky Ts1

« Si AH®,.. < 0 (exotérmica) = TT Kpg ¥ s ¥

De tota manera, en substancies molt poc solubles

L'efecte de la temperatura no €s gaire important.



—_
[
S
p—
-
L
=
-
o0
=1

e

Temperature, °C




3.2. Efecte de 1’16 comu.

La solubilitat d’un compost 10nic poc soluble disminueix
en presencia d’un segon solut que proporcioni un 16 comu.

Pbl, (s) <> Pb*" (aq) + 2 I (aq) KI(s) > K" (aq) + I (aq)

!

Io comu

s (Pbl, en aigua) =1.2-10° M
s (Pbl, en una dissolucid
0.1 Mde KI)=7.1-10" M




3.3. Efecte del pH.

Mg(OH), (s) <> Mg** (aq) + 2 OH" (aq)

Si el pH es fa més acid = menor [OH-] =
= 1’equilibri es desplaca cap a la dreta = major solubilitat.

Aquest efecte te lloc en totes les sals 1’ani6 de les quals
presenti caracter basic.: Carbonats, sulfurs...

CaF, (s) «> Ca?* (aq) + 2 F- (aq)
F-(aq) + H,O (1) & HF (aq) + OH (aq)

La solubilitat de les sals que contenen anions basics augmenta
a mesura que el pH disminueix.



Aplicacio: Formacio de caries

Esmalt dental: hidroxiapatita

Ca,(PO,)(OH), (s) <> 10 Ca>* (aq) + 6 PO, (aq) + 2 OH- (aq)

S1 afegeixo F- es forma fluoroapatita: Ca, (PO,).F, (s) que resisteix
millor 1’atac dels acids.

Altres fenomens:
* Pluja acida: dissol CaCO; de monuments
* CO, de la respiracio: deterioracio d’estalactites 1 estalagmites



3.4. Formaci6 d’1ons complexos.

Els 1ons metal-lics poden actuar com a acids de Lewis.
La uni6 d’un 16 metal-lic amb una (o mes) bases de Lewis es
coneix com a 10 complex.

Ag" (aq) + 2 NHj; (aq) <> Ag(NH;)," (aq)

10 complex

p.ex.: L’addic16 d’NH; té un efecte espectacular sobre
la solubilitat del AgCl, la qual s’incrementa molt.

AgCl (s) & Ag' (aq) + CI (aq)



. 5 . Dissolucio
Dissoluci6 saturada: Ag™(aq) 1 Cl- (aq) Ag(NH,),* (aq) i CI- (aq)

Precipitat AgCl (s)



