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Equilibrios de solubilidad Avilés. Asturias

Se dice que aparece un precipitado cuando en una disolucién
acuosa, y como consecuencia de una reaccion quimica, se
forma un compuesto sélido insoluble.

En la imagen de la derecha puede apreciarse un precipitado de
Fe,(CO3)s, color marrén-anaranjado, formado tras la reaccion de
FeCl; (ac) y Na,COs(ac).

La ecuaciéon molecular correspondiente podria escribirse:

2FeCl,(ac)+3Na,CO,(ac) - Fe,(CO,),(s) + 6 NaCl (ac)

Como puede observarse todos los compuestos que intervienen en
la reaccion son ionicos con lo cual en disolucién acuosa estaran  Precipitado de carbonato de hierro(lll)
en forma iodnica, luego podriamos escribir una ecuacién ionica

qgue describa mas fielmente las especies presentes en la disolucion:

2Fe* (ac)+6 Cl (ac)+6Na*(ac) +3(CO, )2_ (ac) —»>Fe, (CO;),(s)+6 Cl (ac)+6 Na’(ac)

Realmente solo los iones carbonato y hierro(lll) participan en la reaccion de precipitacion; los iones cloruro y
sodio permanecen siempre en disolucion y reciben el nombre de iones espectadores. Como los iones es-
pectadores estan en ambos miembros de la ecuaciéon podemos cancelarlos para mostrar la reaccion de

precipitacion neta: 2
2Fe* (ac)+3(CO,)" (ac) —>Fe,(CO,), (s)

Las sales son compuestos iénicos, a pesar de lo cual muchas de ellas no son solu-

bles en agua. Determinar si un compuesto va a ser soluble en agua no es facil, ya

que la disolucion de una sal en agua es un proceso complejo. De manera general ] dbﬂ
podemos decir que la solubilidad es mas probable: Mﬁ-p \Cs

¢ Si los iones no tienen carga elevada. A mayor carga, mayor atraccion y, por
consiguiente, mas dificultad para romper la red cristalina.

¢ Si los iones no son muy pequenos. lones pequefios hacen que la distancia entre cargas sea me-
nor y esto condiciona (ley de Coulomb) que la fuerza de atraccion sea mayor.

Ejemplos:
v EI NaCl es soluble, los iones tienen poca carga y son bastante grandes.
v" El AgCl, sin embargo, es muy insoluble debido, probablemente, a que el idbn Ag+ es pequefio.

v" Los carbonatos de los metales alcalinos (Na,CO3;, K,CO; ...) son solubles, probablemente debido
a la pequefa carga de los cationes ,+1. Sin embargo, los carbonatos de los metales alcalino térre-
os 0 metales divalentes (CaCO3;, PbCO;3; ...) son insolubles debido a la mayor carga de los catio-
nes, que es ahora +2.

v" Idéntica razén sirve para justificar la solubilidad de los sulfuros de los metales alcalinos (Na,S,
K,S...) frente a la elevada insolubilidad de los sulfuros de los metales divalentes (PbS, CuS...)

De forma general

Son solubles Son insolubles

o Las sales formadas por aniones con carga - 2 0 su-
Las sales e hidroxidos de los meta- | perior y metales con carga +2 o superior:

les alcalinos y (NH,) Sulfatos, carbonatos, cromatos, fosfatos y sulfuros

de metales distintos de los alcalinos y (NH,)"

Las sales de aniones con carga -1: | Halogenuros de Ag*, Hg,?" y Pb?*

(NOs), (CIOs), (HCOs), CI, Los hidréxidos de metales con carga +2 o superior.
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Precipitados y equilibrios de solubilidad

Cuando decimos que una sustancia es insoluble en agua,
realmente queremos expresar que su solubilidad es muy pe-
quefa, ya que todas las sustancias se disuelven (aunque su
solubilidad sea practicamente inmedible) hasta que la disolu-
cion se satura.

Por tanto, en el caso de sales poco solubles, una pequefia
parte se encuentra disuelta y disociada en sus iones, mientras
que la mayor parte permanece en estado solido, estable-
ciéndose un equilibrio dlnamlco entre la parte disuelta y
la fase sélida o preclpltado

Para un equilibrio general del tipo: Izquierda: las sales solubles en agua estan
totalmente disociadas en sus iones que per-
— + - ) > .
B,(s)«—-xA"(ac)+yB(ac) manecen en disolucion rodeados de molécu-

Podemos escribir la expresion de la constante de equilibrio  las del disolvente (solvatacion).
correspondiente que se reducira al producto de las concen-

) . . 5 Derecha: las sales consideradas insolubles
traciones de los iones en disolucion.

se disocian en sus iones en muy pequefa

La constante para este tipo de equilibrios recibe el nombre  extension. Entre la fase disuelta (iones) y la
de constante del producto de solubilidad o, simplemen-  fase solida (precipitado) se establece un equi-
te, producto de solubilidad: librio dinamico.

o A T8 T
AgCl(s)«—=_Ag'(ac)+Cl (ac); Kys=[Ag"| [CI]

[
[po ] [’

BaSO,(s)«<—Ba’"(ac)+S0,” (ac); Ky =[Ba*][SO,” |

Ejemplos:

Pbl,(s)«—=_Pb*(ac)+2I (ac); K,

CoCO,(s) <= Co™(ac)+CO,* (ac); Kepg=[Co* | [CO. ]
Fe(OH),(s)«—=_Fe* (ac)+3 (OH) (ac); Kps =[Fe® | [(OH)’T
PbS(s) <= Pb*"(ac)+S*(ac); Kes =|Pb* | [S*]

La constante del producto de solubilidad se puede relacionar facilmente con la (muy pequefa) solubilidad @
de los compuestos. Si suponemos que la solubilidad del AgCl es s (moles/L), podemos escribir;

AgCl(s)¢<=— Ag'(ac) +CI"(ac); Kps =[Ag"| [CI'|=5s.5=5"
Analogamente:
Pbl,(s) <= Pb*"(ac) + 21 (ac); Kys = [Pb*" | [r]z =s(2s) =45s°
Fe(OH),(s) «=2_Fe® (ac) + 3(OH) (ac); Kps =[Fe*"] [(OH) | =s(3s)’ =27 s*

" En algunos textos el equilibrio se escribe como:
A,B,(s)«—=_A,B,(dis) > x A"(ac) +y B (ac)

para explicitar que solo una pequefia parte de la sal esta disuelta y totalmente disociada en iones.

? Se denomina solubilidad de una sustancia a la maxima cantidad que se puede disolver en determinado
volumen de disolvente a la temperatura considerada. Normalmente se expresa en g sustancia/100 mL de
disolvente (para sustancias muy poco solubles 100 ml de disolvente= 100 ml de disolucion)

2
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Ejemplo 1 (Oviedo. 2011-2012)

La solubilidad del cloruro de plata en agua es de 1,92 10 g de compuesto por 100 mL de disolu-
cion. Calcule la constante de solubilidad del cloruro de plata.

DATOS: Masas atomicas: Ag = 107,8 u; CI=35,5u

Solucion:

El equilibrio de solubilidad para el cloruro de plata lo escribiremos en la forma:

A partir de la expresion de la constante del producto de solubilidad podemos establecer la relacion
con la solubilidad (en moles/L)

Kos :[Ag*] [CI‘]zS.st2

Expresemos la solubilidad dada en moles/L.:

. 9AgCl 1000 mLisol 1mol de AgCl ~ mol
19210 : : =13410°—
100 mLdisol ~ 1Ldisol 1433 g AgCl L

Por tanto la constante del producto de solubilidad para el cloruro de plata valdra:

2 2
Kes =[Ag"] [CI']=s.5=8"=(13410°) (mTOIj :1’8010_10(%’?

Ejemplo 2 (Oviedo. 2011-2012)

Se afiaden 10 mg de carbonato de estroncio solido, SrCOs(s), a 2 L de agua pura. Calcule la
cantidad de SrCOj3(s) que queda sin disolver. Suponga que no hay variacion de volumen al afiadir el
sélido al agua.

DATOS: Masas atomicas: Sr = 87,6 u; C=12 u; 0=16 u. Kpg(SrCO3)= 5,610"°

Solucioén:

A partir de la expresion de la constante del producto de solubilidad podemos calcular la solubilidad
del carbonato de estroncio:

SrCO,(s)«—_Sr*(ac)+(CO, ) (ac)
Kes =[SI?] [(CO,)* |=s.5=5¢°

2
s= Kpsz\/5,610'1°(mT0|j =2,410-5mT°I

Luego los gramos de carbonato de estroncio disueltos en 2 L de agua seran:

ol 147,6 g SrCO,

¥ 1 ol

Luego quedan sin disolver:

2y .2,410°

=7,110°gSrCO, =7,1mg SrCO,

(10-7,1)mg de SrCO, = 2,9 mg de SrCO,
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La constante de solubilidad esta relacionada con las concentraciones maximas de los iones en disolucion,
de tal manera que si definimos (de forma analoga a como se hizo en el tratamiento de la constante de equi-
librio) un producto de concentraciones (producto iénico) analogo al producto de solubilidad, pero con con-
centraciones que no sean las correspondientes al equilibrio:

Q=[A], [B;

...comparando Q con Kps podemos determinar si existira precipitacion o no:

Si

Si

Si

Q< KF,S No habra precipitado. La disolucion no esta saturada y puede disolver mas compuesto.

La disolucién esta saturada.

Q:KPS

Q>K Estamos por encima del punto de saturacién de la disolucién. Solo se disolvera
PS  sustancia hasta que la disolucion se sature. El resto de se depositara en el fondo .

NOTA. Todas estas consideraciones sirven para el caso de disoluciones en agua pura, ya que
la presencia de iones extrafios suele aumentar la solubilidad de los precipitados (efecto salino).

Ejemplo 3 (Oviedo. 2009-2010)

Indique, de forma razonada, si se formara precipitado en una disolucién que contenga las siguientes
concentraciones: [ Ca**]= 0,0037 ; [CO;? ]=0,0068.

DATO: Kps(CaCOs)= 2,8 10°

Solucioén:

El equilibrio de solubilidad para el carbonato de calcio es:

CaCO,(s)«—=_ Ca*'(ac)+CO,* (ac)
La expresion de la constante del producto de solubilidad sera:

oo -[05*] [0 ] 28 10°( M)

El producto iénico correspondiente a las concentraciones dadas en el enunciado sera:

_ 20 27 5, mol 3ymol _5( mol 2
Q=[Ca* | [CO* | =(37 10 )= (68 107)===25 10 (Tj

Como Q > Kps se formara precipitado.

Las concentraciones de los iones disueltos vendran dadas por la expresion de la Kps

Kps = [Caz*] [0032’] =s.s=¢"
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Ejemplo 4 (Oviedo. 2011-2012)

Si mezclamos 10,0 mL de una disolucion acuosa de BaCl, 0,10 M con 40,0 mL de una disolucion
acuosa de Na,S0O, 0,025 M:

a) Determine si se formara precipitado de BaSO,.

b) Calcule las concentraciones de Ba** (ac)y S0~ (ac) en la disolucion después de producirse
la precipitacion

DATO: Kps(BaSO,)= 1,1 107"

Solucion:

El equilibrio de solubilidad para el sulfato de bario lo escribiremos en la forma:
BaSO,(s)«—_Ba*'(ac)+S0O,* (ac)
La expresion de la constante del producto de solubilidad sera:

Kes =[Ba* | SO, ]

Las moles de Ba2+y S0.% presentes en cada una de las disoluciones que se van a mezclar son:

¢ Disolucién de BaCl, (sal soluble en agua):

Baef, (s) »Ba* (ac) +2Cl (ac) = [Ba* |=[BaCl,];[CI" | =2[BaCl,]
0,10 mol Ba**
10 m =10">mol Ba**
/I’de/moo mlisol mor=a

e Disolucién de Na,SO, (sal soluble):
Ng;5e;(s) > 2Na'(ac)+S0,” (ac) =[Na* |=2[Na,S0O, |;[SO,” |=[Na,SO,]

0,025 mol (SO, )

4
0 mldisal 1000/|/de/

Al mezclar las disoluciones tendremos un volumen total de 50 mL (suponiendo volumenes
aditivos). Las concentraciones de Ba** y (SO4) seran por tanto (ambos son iguales):

=10"mol (SO,)”

10moles 1000 pat’
50 pat’ 1L

~20 102M
! L

El producto iénico (Q) correspondiente a estas concentraciones sera:

_ 2+ -7 _ 2y (Mol 4 mol
Q=[Ba* ] [SO,” ] =(20 10?) (Tj =4,010 ( ] j
Comparando este valor con el de Kps (Kps(BaSQO4)= 1,1 10'10) vemos que es muy superior.

Q > Kps aparecera precipitado. Las concentraciones de Ba* y (SO4)2‘ presentes en disolucion
vendran dadas por la Kps segun:

Kes =[Ba*" | [SO,* |=s.5=5¢

2
s= Koy = 11 1070 [ M} 44 45 0ol
L L
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Disolucion de precipitados

Una vez formados los precipitados pueden disolverse (desapariciéon de la fase sélida) desplazando el equili-
brio de solubilidad hacia la derecha.

AB,(s)«—=_xA"(ac)+yB(ac)

X

De manera general lo conseguiremos haciendo que alguno de los iones en disolucion sea retirado de la
misma. La forma de hacerlo depende del equilibrio considerado. Veamos algunos ejemplos:

e Disolucién de hidréxidos.
Los hidréxidos insolubles se disuelven anadiendo dcido, ya que el OH se combina con
los iones H;O" (cation oxonio) formados a partir de los protones(z) procedentes de la ioni-
zacion del acido:
Mg(OH)Z(S)@Mgz*(aC) +2 (OH) (ac)
J’_
2H,0" -4H,0

e Disolucién de sales procedentes de dcidos débiles (carbonatos, |la mayor parte de los
sulfuros, cromatos...).

Estas sales se disuelven también al anadir dcido a la disolucion ya que se forma el aci-
do débil del cual provienen. Este método es especialmente efectivo en el caso de los
carbonatos, ya que el acido carbonico formado es muy inestable y se descompone de
forma inmediata dando CO, que escapa de la disolucién (formacion de burbujas)

CoCO,(s)«—_Co*'(ac)+CO,* (ac)
CO,* (ac)+2H,0"(ac)—=—>H,CO,(ac) + 2 H,0(l)
H,CO, (ac)——>CO0,(g) + H,0()

CoCO,(s) +2H,0"(ac) — CO,(g) + 3 H,O(l) + Co**

Ecuacion (molecular) global:
CoCO,(s)+2HCl(ac) -» CO,(g) + CoCl,(ac) +H,O(l)

La mayor parte de los sulfuros también se disuelven en acidos formando H,S(g):
CoS (s)+ 2 HCl(ac) —» H,S(g) + CoCl,(ac)

e Disolucién de sales de plata por formaciéon de un complejo

Es tipica la disolucion del cloruro de plata al afiadir amoniaco, ya que al formarse el com-
plejo [ Ag(NHs),]" el cation Ag” es retirado de la disolucion:

AgCl(s)«—=_Ag'(ac)+Cl (ac)
Ag'(ac)+2NH,(ac)—=[Ag(NH,),]  (ac)

@ E| término proton, aplicado a la especie H', no es reconocido actualmente por la IUPAC que nombra al H”
como hidrén.

6
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Ejemplo 5 (Oviedo. 2012-2013)

En un tubo de ensayo se vierten 5 mL de disolucién de cloruro de bario (BaCl,) y, a continuacion,
gotas de disolucion acuosa de carbonato de sodio (Na,COj3) hasta la formacién de un precipitado
claramente visible. Escriba la férmula quimica del compuesto que precipita. Una vez formado el
precipitado se afiade gota a gota una disolucion de &cido clorhidrico (HCI). Indique el cambio que se
observa en el tubo de ensayo.

Solucién:
El cloruro de bario reacciona con el carbonato de sodio para dar un precipitado de carbonato de ba-

rio segun:
Ec. molecular: BaCl,(ac)+Na,CO,(ac) »BaCO,(s)+2NaCl (ac)
Ec.idnica: Ba®'(ac) + (CO3)27 (ac) - BaCO,(s)

El carbonato formado se disolvera al afiadir acido clorhidrico, ya que los carbonatos forman CO4(g):
BaCO,(s)«—>_Ba* (ac)+(CO,)" (ac)
(CO3 )2_ (ac)+2H,0"(ac)——=H,CO,(ac) + 2 H,O(l)
H,CO,(ac)—=CO0,(g) + H,O(l)

BaCO,(s)+2H,0"(ac) — CO,(g) + 3H,0(l) + Ba**(ac)
Ecuacion molecular global:

BaCO,(s)+2HCI(ac) - CO,(g) + BaCl,(ac) + H,O(l)

Ejemplo 6 (Oviedo. 2011-2012)

En un tubo de ensayo se vierten 5 mL de disolucion de cloruro de sodio (NaCl) , a la que se afiaden
gotas de disolucion acuosa de nitrato de plata (AgNO3), hasta la formacion de un precipitado
claramente visible. Escriba la férmula quimica del compuesto que precipita. Se afiade a
continuacion gota a gota una disoluciéon acuosa de amoniaco. Indique y explique el cambio que se
observa.

Solucion:

El cloruro de sodio reacciona con el nitrato de plata para dar un precipitado de cloruro de plata:
Ec.molecular: NaCl(ac)+ AgNO,(ac) -»NaNO,(ac)+ AgCl (s)
Ec.idnica: Cl (ac)+ Ag**(ac) — AgCl(s)

El precipitado formado se disolvera al afiadir amoniaco, ya que este forma un complejo con el i6n
Ag” que desplaza el equilibrio de solubilidad hacia la derecha:

AgCl(s)«—=_Ag'(ac)+Cl (ac)
Ag’ (ac)+ 2 NH,(ac)==[Ag(NH,),] (ac)
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Precipitacion fraccionada

Si tenemos una disolucién que contiene varios iones susceptibles de precipitar con
un ién comun (por ejemplo una disolucién que contenga los aniones ClI'y |~ a la que :
se agregan cationes Ag®), precipitaran varios compuestos simultaneamente (los WG
halogenuros de plata correspondientes). Pﬁ‘ﬁ

Es posible, si requlamos adecuadamente la concentracién del idbn comun, conseguir
una precipitacién de forma escalonada (precipitacion fraccionada).

Consideremos una disolucion que contiene los aniones Cl" y | *, en una concentracion que no sea muy distin-
ta, a la que se agregan cationes Ag” lentamente. Precipitara primero la sustancia mas insoluble (Agl, amari-
llo) y, antes de llegar a la precipitacion total, comenzara a precipitar la menos insoluble (AgCl, blanco).

Podemos hacer un tratamiento cuantitativo del problema si consideramos las correspondientes constantes
del producto de solubilidad.

A partir de los productos de solubilidad podemos obtener el siguiente cociente:

Kes(AgD) = [AG'] [I] | Kootagh  [1]

Kes(AgCl) =[Ag” ][CI ]| Kes(AgCl) [CI]

Por tanto, puede ocurrir:

Kes (Agl) [l_] Precipitara AgCI hasta que el cociente de concen-
K. (AgCl) > [le] traciones iguale el de las constantes.
Kes (Agl) [I'] Precipitard Agl hasta que el cociente de concentra-
) K..(AgCl) < [CI’] ciones iguale el de las constantes.
PS
Kes(Agh) _ [1]

= Precipitaran Agl y AgCl simultdneamente.
Kes(AgCl) [CI ]



