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6 EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD Y DE FORMACION DE
IONES COMPLEIJOS.

6.1 Equilibrios de solubilidad
6.2 Equilibrios de formacion de iones complejos

6.1.  Equilibrios de solubilidad

Disolucion saturada de una sal. Disolucion que no admite que se disuelva mas cantidad
de sal en ella.

Solubilidad de una sal. Cantidad (concentracion) de sal en una disolucién saturada de la
misma. Se expresa como solubilidad molar (mol/L) o en g/L.

Para sales solubles:
Sal(s) - sal(ac) - iones(ac)
Para sales poco solubles se establecen equilibrios de solubilidad:
sal(s)y  sal(ac) > ones(ac)

Producto de solubilidad

sal(s)€» iones(ac) K, ; de la sal a la temperatura T
(muy pequefio)

CaF,(s)  CaF,(ac)4$>Ca™ (ac)+2F " (ac)
. ~ 2 — 2 -9
(v[l}‘_‘:(.?)(—) ('(7—+(41c‘)+2F (ac) Kp;_ggs =5,3X10

[Ca™],[F T, =K

eq ps

Tabla 6.1. VValores de Kps.



Table 16.2 Solubility Products of Some Slightly Soluble lonic Compounds at 25°C

Compound Ky Compound Ky
Aluminum hydroxide [A{OH);] 1.8%x 10733 Lead(ll) chromate (PbCrO,) 20x 107 @
Barium carbonate (BaC0;) 81%x10 °? Lead(ll) fluoride (PbF,) 21%10 ¢
Batiumn fluvride (BaF>) 17 x10 © Lead(ll) iodide (Pbl,) 1.4%x10 %
Barium sulfate (BaSO,) 1.1x10 " Lead(ll) sulfide (PbS) 34x10 %
Rismuth sulfide (Ri,S,) 16x 10772 Magnesium carhonate (MgCO,) 40 x 1073
Cadmium sulfide (CdS) 8.0 x 10728 Magnesium hydroxide [Mg(Ol1)5] 12 x 107"
Calcium carbonate (CaCO5) 87x10 ° Manganese(ll) sulfide (MnS) 30x10 "
Calcium fluoride (CaF,) 40x10 " Mercury(l) chloride (HgCl,) 3.5x10 "
Calcium hydroxide [Ca(OH),] 8.0x107° Mercury(ll) sulfide (HgS) 40 % 107>
Calcium phosphate [Ca5(PO,),] 125010028 Nickel(1l) sulfide (NiS) 14 x 10724
Chromium(lll) hydroxide [Cr{(OH)-] 30x10 * Silver bromide (AgBr) 77x10 @
Cobalt{ll) sulfide (CoS) 1.0 %1072 Silver carbonate {Ag,<05) 8.1 1071
Copper(l) bromide (CuBr) 42 x10°% Silver chloride (AgCl) 1.6 x 107 1°
Copper(l) iodide {Cul) 5.1 %10 "¢ Silver iodide (Agl) 83x10° "7
Copper(ll) hydroxide [Cu(H),] 22%x10 % Silver sulfate (Ag,50,) 1.4%10 °
Copper(ll) sulfide (CuS) 6.0 x 10 %7 silver sulfide (Ag,S) 6.0 x 10 °'
Iron(ll} hydroxide [Fe(QH),] 1.6x 107" Strontium carbonate (SrCQ;) 1.6 X 1072
Iron(lll) hydroxide [Fe(OH)s] 2] 52 (=2 Strontium sulfate (SrSO.) 38x 1077
Iron(ll) sulfide (FeS) 6.0x10 ™ Tin(ll) sulfide (SnS) 1.0x10
Lead(ll) carbonate (PhCO5) 33x10 ™ Zinc hydroxide [Zn(CH);] 1.8%10
Lead(1) chloride (PbCl,) 24x1074 Zine sulfide (Zns) 3.0 x 10777

Relacion entre la solubilidad de una sal y su producto de solubilidad.

Suponemos una disoluciéon saturada de CaF..

Ej.: Solubilidad del CaF, en agua
2+ —_ — 2 -9
C(le (s) HC(I- (ac)+ ZF (ac) Kps.ZQS - 5a3 X 10

Molaridades [(*a“] [F7]

Iniciales 0 0

Cambios (—s) +5 +25

Equilibrio S 2s /
S(zs):=Kps: 4S3=Kps-: S=(pr/4)l3 S=l,1XlO_3M

Tabla 6.2. Relacion entre Kps Y solubilidad molar.



Table 16.3 Relationship between K, and Molar Solubility (s)

Compound K, Expression  Cation Anion Relation between K., and s
AgCl [Ag*licI ] s s Kp = %15 = (Kep)*
BaSO‘ lBaz t ][SOE l [3 s Ksp - 52; 5= (Ksp):
(K,p
AgC0; [Ag P’[cO3 ] 2s . Koy = 4% 5 = lep)']
S iGN
i (PbIIF ) s 2s Ksp = as%;s = |..Tp,!‘
Al(OH) [ABPT][OH PP . 3 K =27k s = ['Ee']‘
’ o 'TN27
Ca3(POa); [Ca® Plpog 1P 3s 2s Kep = 1085 5 = (1%% I.

Calculando el cociente de reaccion (Q) y comparandolo con el producto de solubilidad
puedo saber si existe un precipitado en una disolucion de distintas sales.

Si Q<Kps no existe precipitado.
Si Q=Kps disolucidn saturada.
Si Q>Kps disolucidn sobresaturada y precipitado.
Ej: Si se afiaden 2 mL de NaOH 0,2 M a 1 L de CaCl, 0,1 M ¢se formard un precipitado?
Los iones presentes en la disolucién son Na*, OH-, Ca?*, CI.
Solamente es posible la precipitacion de Ca(OH),.
(Es Q> K, para el Ca(OH),?
[Ca?*],=0.100M [OH],=4.0x10*M
Q =[Ca?*],[OH]§ =0.10 x (4.0x 104)2=1.6x 10
K,s=[Ca?*][OH]?=8.0 x 10°

Q<K,; No seformara ningun precipitado

Precipitacion fraccionada. Cuando en una disoluciéon hay varios iones capaces de
precipitar con un reactivo comun es posible precipitar escalonadamente dichos iones en
determinadas condiciones, hasta llegar a un punto en que la precipitacién puede ser
simultdnea.

Ej. Una disolucion contiene iones ClI™ 0,02M e iones Br™ 0,02 M. Para separar los iones
Cl” de los iones Br~, se agrega lentamente AgNOs sdlido a la disolucién sin cambiar el
volumen. ¢Qué concentracidn de iones Ag* (en mol/L) se necesita para precipitar AgBr
tanto como sea posible sin precipitar AgCl?

AgBr(s) <> Ag*(ac) + Br™(ac); Kps = [Ag*][Br~]

[Ag*] = kps/[Br7] = 7,7x1013/0,02 = 3,9x10* M



Se require [Ag*]>3,9x101! M para comenzar la precipitacionde AgBr.
AgCl <> Ag*(ac) + Cl™(ac); Kps = [Ag*][Cl]

[Ag*] = 1,6x10%%/0,02 = 8,0x107°

Se necesita [Ag*]>8,0x10° M para iniciar a precipitacion de AgCl.

Para precipitar los iones Br~ como AgBr sin precipitar los iones CI~ como AgCl, la [Ag”]
debe ser mayor que 3,9x10'! y mas bajo que 8,0x107°.

Efecto del ion comun y la solubilidad. La presencia de un ién comun disminuye la
solubilidad de la sal.

Calculo de la solubilidad molar de AgBr en agua puray en NaBr 0,001M.

AgBr (s) —— Ag* (aq) + Br (aq) NaBr (s) — Na*(aq) + Br (aqg)

Kps=7.7x 10713 [Br]=0.0010 M
s?=K, AgBr (s) —— Ag* (aq) (aq)
$=8.8x107 ! 0.001
C +5s +s
E s 0.001+s

[Agl=s [Br]=0.0010+ s~ 0.0010

K, =0.0010x s

El efecto salino y la solubilidad. Los iones no comunes presentes en disolucion tienden
a aumentar la solubilidad de la sal. Las actividades, es decir, las concentraciones
efectivas, son mds pequeiias que las concentraciones medidas medidas o
estequiométricas. Esto significa que deben aparecer concentraciones mds altas de los
iones implicados en el proceso de disolucién, antes de establecerse el equilibrio, y la
solubilidad aumenta.

pH y solubilidad: efecto del ion comun. Los precipitados formados por un ién basico
(COs%) se disuelven en &cidos fuertes. Los precipitados formados por un catién acido
(NH4*) se disuelven en bases fuertes.

Mg(OH), (s) —— Mg?* (aq) + 20H" (aq)

A pH inferiores a 10.45

Ky = IMg2J[OH2 = 1.2 x 10"

OH:

Kpe = (5)(2 = 4s° HoM]

4s3=12x 10" OH- (aq) + H* (aq)—H,0 ()
s=14x104M Aumenta la solubilidad Mg(OH),

[OH]=2s=2.8x 104 M A pH superiores a 10.45
pOH =3.55 pH =1045 1 [OH]
Disminuye la solubilidad Mg(OH),




Reglas de solubilidad.

1. Las sales de amonio (NH4*) o de metales alcalinos con la excepcidn del litio, son
solubles en agua a temperatura ambiente.

2. Los halogenuros, con la excepcién del fluor, son en su mayoria solubles, con
excepcién de los halogenuros de Ag*, Hg2?* y Pb?*.

3. Las sales de acido nitrico (HNOs), del acido clérico (HCIOs) y del acido perclérico
(HCIO4), son solubles.

4. Las sales del acido carbdnico (H.CO3), acido fosforico (HsPO4) y del acido sulfhidrico
(H2S) son insolubles.

5. Los hidroxidos de los metales alcalinos son solubles, los demas son insolubles (con
los hidréxidos de Ca y Ba como excepcion).

6. La mayoria de las sale del acido sulfurico (H2S04) son solubles, a excepcién de
BaS0s, HgSO4, PbSO4 y practicamente Ag,S0a4 y CaSOa.

6.2. Equilibrios de formacion de iones complejos

Union complejo es un anidn o catién poliatémico compuesto por un ién metalico central
(que se comporta como un acido de Lewis) al que se unen otros grupos (moléculas o
iones) denominados ligandos (que se comortan como bases de Lewis). Los compuestos
de coordinacién son sustancias que contienen iones complejos. La constante de
formacidén de iones complejos presenta unos valores muy altos.

Tabla 6.3. Valores de las constantes de formacién de iones complejos.

Table 16.4 Formation Constants of Selected Complex lons in
Water at 25°C

Complex lon  Equilibrium Expression  Formation Constant (K)

Ag(NH,); Ag” + 2NH; — Ag(NH,); 15 x 107
Ag(CN); Ag” + 2N == Ag(CN); 1.0 x 10%'
Cu(CN)? Cu** +4CN™ = Cu(CN)? 1.0 X 10%
CulNHs)3* Q2" + ANH; = Cu(NH,)' 50 x 10"
Cd(CN)Z Cd* + 4N = Cd(CN)" 7.1x10'
cdi2 ' +4° =Cdi} 2.0 x 10°
HgdlZ~ Ho?" + 40~ ==HgC?" 17X 10
Hl3~ Ho?" +4I~ ==HglZ" 2.0 x 10%
Hg(CN)3 Hg?* + 4N~ ==Hg(CN)}~ 25 x 104
ColNH;)2' Co>* + 6NH; == Co(NH,)2' 5.0 X 10%"
Zn(NH,)3* In** + 4NH; — Zn(NH,);" 29x10°
PROBLEMAS

1. Usar las reglas de solubilidad para predecir cudles de los siguientes compuestos
serian solubles en agua: AgNOs; AgClOs; Ag,S; AgBr; BaSOas; Ba(ClO4),; PbCl,.



10.

11.

12.

Calcular el producto de solubilidad de Ag»(SO4) sabiendo que su solubilidad es 5.7
g/L.

La solubilidad del fosfato de plata (AgsPQa) en agua pura vale 6,5.10-3 g/L. Calcular
el producto de solubilidad del fosfato de plata.

Calcular la solubilidad del hidréxido de magnesio en una disolucién 0,05 M de sosa.
Kps = 1,2x10712,

Si se combina una disolucién 0,10 M de nitrato de magnesio con una 0,1 M de
amoniaco ¢precipitard hidroxido de magnesio? Kps = 1,2x101! y Kb del amoniaco =
1,8x10°.

Determinar las concentraciones de iones Al** que permanecen en disolucién de
hidréxido de aluminio cuando se acidula: a) a pH=5; b) a pH=3. Dato: Kps Al(OH) 3 =
2,0x1033,

Tenemos una disolucion formada por 0,025M de Cu (I) y 0,1M de Cu (ll) y le
afiadimos sulfuro. Hallar: a) Cual es el sulfuro que precipita primero. b) Cantidad de
sulfuro necesaria para que comience la precipitacion de cada catidén. c) Qué cantidad
queda sin precipitar del primer catién cuando empieza a precipitar el segundo.
Datos: Kps (CuS) = 8,0x10737; Kps (CusS) = 3,0x10%°.

Calcular la solubilidad del cloruro de plomo (Il), en una disolucién 0.1M de CaCl..
Dato: Kps del PbCl; = 1,6x107.

Suponga que hay 20 gotas de tamafio medio en 1,0 ml de una solucién acuosa. éSe
formard un precipitado cuando se agrega 1 gota de NaCl(ac) 0,010 M a 10,0 mL de
a) AgNOs 0,0040M; b) Pb(NOs), 0,0040 M?

El Kps del AlI(OH)s es 2,0x10733. a) Calcular la solubilidad en g/L; b) Si a 1 L de
disolucién saturada de Al{OH)s se adicionan 0,02 moles de NaOH, calcular la cantidad
que precipita.

Explicar mediante las ecuaciones apropiadas cémo podrian disolverse en agua los
siguientes compuestos insolubles por adicién de reactivos adecuados: a) carbonato
calcico; b) hidroxido de cobre; c) sulfuro de zinc; d) hidroxido de aluminio; e) cloruro
de plata.

Se desea separar iones magnesio y iones bario mediante precipitacion selectiva.
¢Qué anidn, fluoruro o carbonato serd la mejor opcidn para lograr esta precipitaciéon
éPor qué?



