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EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD

TEMA 6. EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD Y DE FORMACION DE
IONES COMPLEJOS

1. Equilibrios de solubilidad.
2. Equilibrios de formacion de iones complejos.
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1. Equilibrios de solubilidad

Equilibrios de solubilidad

e Disoluciones de sales

- Disolucion saturada (de una sal): aquella que no admite que se
disuelva mas cantidad de sal en ella

e Se establece un equilibrio entre el soluto puro (la sal) y la disolucién
saturada (los iones de la sal): Equilibrio de solubilidad

- Solubilidad de una sal, s: concentracion de la sal en una
disolucién saturada de la misma

e solubilidad molar: solubilidad en M, o mol/L
. g/L
— Sales solubles (en un disolvente): las de alta solubilidad

- Sales insolubles o poco solubles (en un disolvente): las de baja
solubilidad

disolucion saturada (de concentracion s)

soluto puro
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1. Equilibrios de solubilidad

(constante del) Producto de solubilidad

Sales solubles
sal(s) = sal(ac) — iones(ac)

NaC](s) —> NaC](ac) —> Na+ (ac) + Cl (ac)

Sales poco solubles: Equilibrio de solubilidad

sal(s) sal(ac) € ones(ac)
_— Producto de solubilidad

sal(s)€> iones(ac) K, T‘/ de la sal a la temperatura T
- (muy pequefio)

Can (s) Can (ac)(—)CCI2+ (ac)+2F  (ac)
CaF,(s)¢> Ca** (ac) +2F " (ac) K005 =3,3% 10

[Ca™ ] [F I, =K

eq ~ “Mps
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1. Equilibrios de solubilidad

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

Compound

K

Compound

K.

3p 3p
Aluminum hydroxide [Al{OH);] 1.8%x 1032 Lead(ll) chromate (PbCrO,) 20x 107
Barium carbonate (BaC0;) 81x10°? Lead(ll) fluoride (PbF;) 41%x10 8
Barium fluvride (BaF,) 1.7x10 © Lead(l) iodide (Pbl,) 14x10 *
Barium sulfate (BaSO,) 1.1x10° ' Lead(ll) sulfide (PbS) 3.4x10 %8
Rismuth sulfide (Ri,S,) 1.6 x 10772 Magnesium carhonate (MgCO,) 40 x 107°
Cadmium sulfide (Cd5) 8.0 x 102 Magnesium hydroxide [Mg(Ol1)5] 1.2x10°"
Calcium carbonate (CaCO3) 87x10 ° Manganese(ll) sulfide (MnS) 30x10 ™
Calcium fluoride (CaFs) 40x10 " Mercury(l) chloride (Hg,Cl2) 3.5x 10 "
Calcium hydroxide [Ca(OH),] 8.0x107° Mercury(ll) sulfide (HgS) 40 % 107>
Calcium phosphate [Ca5(PO,),] 12 x 1072¢ Nickel(ll) sulfide (NiS) 14 x 1072
Chromium(lll) hydroxide [Cr(OH):] 30x10 % Silver bromide (AgBr) 77x10 "
Cobalt{ll) sulfide (CoS) 1.0 % 1072 Silver carbonate {Ag,C05) 8.1~ 10712
Copper(l) bromide (CuBr) 42 x 1072 Silver chloride (AgCl) 1.6 x 107 1°
Copper(l) iodide (Cul) 5.1 X 1072 Silver iodide (Agl) 83x10 "
Copper(ll) hydroxide [Cu(OH),] 22%10 *° Silver sulfate (Ag,50,) 14X 10 °
Copper(ll) sulfide (CuS) 6.0 x 10 %7 Silver sulfide (Ag,5) 6.0 x 10 °'
Iron(l1} hydroxide [Fe{QH),] 1.6%x107" Strontium carbonate (SrCQ,) 1.6 X 10°°
Iron(lll) hydroxide [Fe(OH),] 1.1 x 1072¢ strontium sulfate (SrS0,) 38x 1077
Iron(ll) sulfide (FeS) 6.0x10 ' Tin(ll) sulfide (5nS) 1.0x 10 %®
Lead(ll) carbonate (PbCO;) 33x10 ™ Zinc hydroxide [Zn(CH),] 1.8%x10 ™
Lead(1) chluride (PbCl,) 24x107° Zinc sulfide (Zns) 3.0 x 10777
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1. Equilibrios de solubilidad

Relacion entre solubilidad y producto de solubilidad
Disolucion saturada de una sal

Ej.: Solubilidad del CaF, en agua
Can (s) €> Ca™" (ac)+2F " (ac) Kps_ggg =35,3x 10~

Molaridades [Ca2+] [F_]
Iniciales 0 0
Cambios (—S) +S +25

Equilibrio S 2s
s(2s) =K,,: 45°=K,:  s=(K, /4)  [s=L1x107 Aﬂ/

2
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1. Equilibrios de solubilidad

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

Compound K, Expression  Cation Anion Relation between K, and s
AgCl [Agllcl ] s s Kep = 5% s = (Kp)?
BasO. [Ba%*][502] s s Kep = 5% 5 = (K)
gy

Ag,CO; [Ag ' ’[CO3 ] 2s s Kip = 4575 = (T"’)’

2R Kol
PbF, [Pb="][F"] s 2s Ksp = 457 s =( a
Al(OH); [AB'])[OH P s 3s Ky, = 27s% s = (%)“
Cas(PO,); [Ca?* PO} I? 3s 25 Kip = 108s% s = (ﬁﬂ)‘
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1. Equilibrios de solubilidad

Si se afladen 2 mL de NaOH 0.2 Ma 1 L de CaCl, 0.1
M, ; se formara un precipitado?

Los iones presentes en la disolucion son Na*, OH-, Ca?*, CI-.
Solamente es posible la precipitacion de Ca(OH),.
(Es Q> K, para el Ca(OH),?

[Ca2*],=0.100 M [OH],=4.0x 104 M
Q = [Ca?*],[OH2 = 0.10 X (4.0 X 104)2 = 1.6 X 102
K, = [Ca?*][OH]2 = 8.0 x 10°

Q <K, No se formara ningun precipitado
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Precipitacion fraccionada

Cuando en una disolucion 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 precipitacion puede ser simultanea.

A +B* == AB  Kas=[A]B

Si Kag) < Kiasg)
Ay +Br—AB  Kuns =[A]B]
( (A] Kia,g)
> Precipitara sélo A,
A1 Kes " !
A7l _ Kap | [A7] _ Kag o
[ Az'] = Koo < [ Az'] < Koo, Precipitara sélo A,
[A1 ] = Kiag) Precipitaran ambos en esa relacion

AT Kas
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1. Equilibrios de solubilidad

A una disolucion que contiene 10 g de Sr2*y 10 mg de
Ba?* por litro, se afade H,SO, diluido hasta comienzo
de precipitacion. Indicar la naturaleza del precipitado

formado.
[Sr2*] = ;—g =0,115 [Ba?*] = % =7,2x10°

-7 2+
Kisso) _ 2,8 x10 — 800 [Srz*] 0,115

K(BaSO4) - 10-10 [Baz+] - 7’2 X 10_5 - 1570

1570 < 2800, luego precipita BaSO,
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Efecto del ion comun en |la solubilidad

adiciéon CrO,%
—
PbCrO,(s) — Pb?*(aq) + CrO,%(aq)
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1. Equilibrios de solubilidad

El efecto del ion comun y la solubilidad

La presencia de un ion comun disminuye la solubilidad de la
sal.

;. Cual es |la solubilidad molar del AgBr en (a) agua
puray (b) NaBr 0.001 M?

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

Ky = 7.7 x 1013 [Br]=0.0010 M
s2= K, AgBr (s) == Ag"* (aq) {B)(aq)
s=88x107 I 0.001
C +s +5s
E s 0.001+s

[Ag']=s [Br]=0.0010 + s = 0.0010

= U
e K, =0.0010x s
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Disolucion saturada de una sal en presencia de otras con iones
comunes (Efecto del ion comun)
Ej.: Solubilidad del CaF, en una disolucion CaCl,(ac) 0,25M

Can (s) €> Ca** (ac)+2F  (ac) Kps_zgg =5,3x% 107

Molaridades [Ca2+] [F_]
Iniciales 0,25 0
Cambios (—S) +S +25
Equilibrio 0,25+ 2s

(0,25+5)(2s) =K,
(0. 25+5)4s’ =K

DS
4s® +1,05° =5,3x107 =0
(iecuacidn cubical)

s=..=7,3x10"M

0.25+5~0.25  0,25(2s) =K

2

1,0s* =5,3x107  |s=7,3x10" M
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El efecto salino y la solubilidad

La presencia sales extrafias aumenta la solubilidad de la
sal.

AgCl (s) == Ag"* (aq) *+ CI" (aq)

Kos = 1.6 X 1010= |Ag* | x |CI| = [Ag*]xfag: [Clxfer

1.6 x 10-0

[Ag*IX[CI] = oo for

Al 1 [salina] tla fuerza idnica(l) |fag:y fcr — 1 [Ag*] y [CH], el
AgCl se disolvera en mayor proporcion

logf=052Z2VT ;1=%XCZ2=%(C,Z2+C,Z2+ . )
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pH y solubilidad: efecto del ion comun

La presencia de un ion comun disminuye la
solubilidad.

Mg(OH), (s) == Mg?* (aq) + 20H" (aq)

A pH inferiores a 10.45

Ky = IMgZJ[OHT2 = 1.2 x 10-11

Ky = (s)(25)? = 457 HIOA]
4s3=1.2x 10" OH" (aqg) + H* (ag) — H,0 ()
s=14x10*M Aumenta la solubilidad Mg(OH),

[OH]=25=2.8x 104 M A pH superiores a 10.45
pOH =3.55 pH =10.45 1 [OH]
Disminuye la solubilidad Mg(OH),
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1. Equilibrios de solubilidad

pH y solubilidad

1. Los precipitados formados por un anion basico (BO,-, CrO,%,
C,0,%...) se disuelven en acidos fuertes (por formacioén de un
acido débil).
BaCO, + 2H* T/— Ba?* + H,CO,
H,CO, —— CO,% + 2H* T/— CO, + H,0

2. Los precipitados formados por un cation acido (NH,*) se
disuelven en bases fuertes (por formacion de una base débil).

NH,*+ OH- —= NH, + H,0
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1. Equilibrios de solubilidad

;. Como afecta a la solubilidad de los compuestos idnicos
la adicién de H,O* procedes de un acido fuerte?

a) PbBr, b)Cu(OH), c)FeS
a) PbBr,(s) —— Pb?*(aq) + 2Br(aq)
Br-es el anién de un acido fuerte. No tiene ningun
efecto.
b) Cu(OH),(s) —— Cu?*(aq) + 20H(aq)

OH- es el anidén un acido débil (agua). Por tanto el equilibrio se
desplaza hacia la derecha y aumenta la solubilidad.

c) FeS(s) T Fe?*(aq) + S?(aq)
S? es el anion de un acido débil y reacciona con el agua para

producir iones OH-.

FeS(s) + H,O(/)T—— Fe?*(aq) + HS(aq) + OH(aq)

La formacion de ambos acidos débiles aumenta la solubilidad
del FeS.
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Equilibrios de formacion de complejos

e Iones complejos

— Iones poliatomicos formados por un cation metalico rodeado de
ligandos (moléculas o iones)

* Ej.: [Ag(NH;), ]+, [Fe(CN)¢]*
- Normalmente son muy estables en disolucion y tienen constantes
de equilibrio (de formacion) muy altas

e Ej.:
Ag" (ac) +2 NH, (ac) €>[Ag(NH,),] (ac) K 0 =1,6x10’

Fe** (ac)+ 6 CN ™ (ac) €[ Fe(CN) T (ae) K, 45 =1x10"

e Compuesto de coordinacion

- Sustancias que contienen iones complejos
e Ej.: Ag(NH,),Cl
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Equilibrios de formacion de 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 % 107
Ag(CN); Ag™ +2CN™ ==Ag(CN); 1.0 X 10%
Cu(CN)3~ Cu?* +4N" = Cu(CN)Z~ 1.0 x 10%
Cu(NH;); Cu** + 4NH; == Cu(NH,)" 50X 10"
Cd(CN); ™ Cd** + 4N = Cd(CN)Z™ 7.1% 10"
CdiF " +47 =Cdf 2.0 X 106
HgCl2~ Ho?* + 40~ ==Hqd}" 17 %10
HglZ Ho'* +4I7 —=HglZ" 2.0 X 10%°
Hg(CN)Z Hg** + 4N~ ==Hg(CN); 2.5 x 104!
Co(NH,)2' Co®" + 6NH; = Co(NH,)8’ 5.0 X 10°'

Zn(NH3)Z In®" + dNH; — Zn(NH5);* 29 % 10°
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Equilibrios de formacion de complejos

Se disuelven 0,10 mol de AgNO; en 1,00 L de NH;(ac) 1,00 M. ¢Cuanto vale la
concentracion molar del [Ag(NH,),]* formado? ¢Y la de Ag* en la disolucion

?
"eSUIANTET 1o (ae) + 2NH (ac) «3[AG(NH,), T ae) K5 =1,6x107

Molaridades [Ag*] [NH3] [[Ag(NH3)z ]+]
Iniciales 0,10 1,00 0
Cambios —X —-2x X
Equilibrio 0,10—x 1,00—-2x X

Como K es muy grande, es equilibrio estd muy desplazado a la derecha y podemos
suponer que el valor de x serd tal que la concentracién del reactivo limitante sea 0 con
dos cifras decimales, o sea: X ~0.10

2

[[4g(NH,),]" |=0.10M [NH,]=1,00—2x0,10=0,80 M
Ag(NH,),]" |, [Ag(NH,),]
|[4g(NH,),] L’:K g =[ DT ], SO0 e0tu
[4g° ), INHLE, 7 “  K,[NH.T, 1,6x107 -0,80°

¢Precipitara AgCI(s) [K,.=1,8x10-1°] si se afiade 0,010 mol de NaCl(s)?
[CI7]=0,010M [Ag"][CI"]=9,8x107" <K, NO



UC

T EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD

DE CANTABRIA

2. Equilibrios de formacién de complejos

Equilibrios de formacion de complejos

Se mezclan 2,0 mL de FeCl;(ac) 0,010M con 2,0 mL de NH,SCN(ac) 0,010 My
agua hasta formar 9,0 mL de disolucion. éCuanto vale la concentracién molar
del [Fe(SCN)¢]3*- formado? (Y la de Fe3+ y de SCN- en la disolucion resultante?

Fe** (ac)+ 6 SCN ™ (ac) €> [Fe(SCN) T (ac) K ;205 =9,7x10"

amarillo palido rojo intenso
FeCl3—>Fe3++3 cl- NH4SCN—>NH4++SCN_ 0,010%:0,0022
Molaridades [F83+ ] [SCN_] HFe(SCN)ﬁ ]3_ :|
Iniciales 0,0022 0,0022 0
Cambios —X —6x X
Equilibrio 00,0022 —x 00,0022 —-6x X

Como K es muy grande, es equilibrio estd muy desplazado a la derecha y podemos
suponer que el valor de x sera tal que la concentracién del reactivo limitante sea 0 con

tro cifras decimales, :
cuatro cifras decimales, o sea X~ 0’0022 = O’ 00037

[ [Fe(SCN), I |=0,00037 M

1/6

[LFe(SCN), T | } =7.7x10° M

3+
[Fe"1K,

[Fe’*]1=0,0022-0,00037 =0,0018 M [SCN™] =[
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Reglas De Solubilidad

1. Las sales del amonio (NH,") o de metales alcalinos con la excepcion
del litio, son solubles en agua a temperatura ambiente.

2. Los halogenuros, con la excepcion del flior, son en su mayoria soluble:
(con la excepcion de los halogenuros de Ag*, Hg,*" y Pb*).

3. Las sales del acido nitrico (HNOs), del acido clérico (HCIO;) y del
acido perclorico (HCIOy), son solubles.

4. Las sales del acido carbonico (H,CO;), acido fosforico (H;POy) y del
acido sulfhidrico (H,S) son insolubles (con las excepciones de la regla 1)

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

6. La mayoria de las sales del acido sulfurico (H2SO4) son solubles, a
excepcion de BaSO,, HgSO,4, PbSO, y, parcialmente Ag,S0O, y CaSO4.



