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AULA 12

PRECIPITACAO FRACIONADA E TRANSFORMACOES METATETICAS

OBJETIVOS

v" Definir precipitacdo fracionada.
Determinar as condicGes para ocorrer a precipitacdo fracionada.

Definir transformacGes metatéticas.

AN NN

Determinar as condicGes para ocorrer as transformacGes metatéticas entre

compostos.

Como ja visto, o produto de solubilidade dos compostos é de grande importancia na
quimica analitica, pois com seu auxilio, é possivel ndo s6 explicar como também prever as
reacdes de precipitacdo. Uma outra aplicacdo importante do produto de solubilidade esta
ligada a separacdo de dois ou mais ions em solugdo. Esta separacdo € possivel devido ao
fato dos diferentes compostos possuirem diferentes solubilidades e, consequentemente,

diferentes produtos de solubilidade.

A maneira mais comumente usada para separar 0s ions consiste em tratar a solucéo
com um agente precipitante capaz de formar um composto pouco solivel com apenas um
dos cations presentes. No caso de o precipitante utilizado ser capaz de formar compostos
pouco soltveis com mais de um dos ions, a separacao sera possivel se as solubilidades dos
precipitados forem suficientemente diferentes. Se as solubilidades forem diferentes, mesmo
que as diferencas sejam pequenas, podemos precipitar um sé cation de cada vez através do
controle da concentragdo do agente precipitante. Nesse caso, a concentracdo deve ser
controlada de maneira que o Pl > K para apenas um dos ions presentes na solugéo. Este
processo de precipitacdo gradativa é denominado Precipitacdo Fracionada ou

Precipita¢éo Controlada.
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Duas questfes séo importantes nesse processo:
1) Qual sal precipitara primeiro?
2) Estara o primeiro sal completamente precipitado quando o segundo comecar a

precipitar?

Alguns tipos de precipitacdo fracionada sdo particularmente importantes na quimica
analitica e entre eles estdo: precipitacdo fracionada como sulfeto, hidroxido, carbonato,

cromato e sulfato.

Como exemplo, citaremos a precipitacdo dos sulfetos e hidroxidos e responderemos as duas

questdes importantes neste processo.

A - Precipitagdo como sulfetos

A precipitacdo fracionada como sulfetos é feita controlando-se a concentracdo de
fons sulfeto, S*, pelo controle do pH do meio. A temperatura ambiente e pressdo
atmosférica, uma solucdo saturada de sulfeto de hidrogénio, H,S, tem a concentracdo
aproximada de 0,10 mol L.

Nessa solugdo existem os seguintes equilibrios:
H2S (9) = H.S (aq)

_[HS1[H,0"]

H,S (aq) + H,0 = HS + H3OJr a
' [H,S]

=1,0x10"" (1)
_[S*][H,0°]

HS + H,0 = S* + H;0" .
2 [HS™]

—13x1073 )

Somando as duas equagdes, temos a reagédo global

« [0 T [5]

H,S (aq) + 2 H,0 = S* + 2 H30"
[H,S]

=1,3x107%° (3)

Rearranjando (3), temos

[H,071° [S* 1=13%107°[H,S]
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como [H,S]=0,10 mol L™, entéo

[H,0"1° [S*]=13%x10"

[Sz_]=1,3><10‘21

[H,0']’

Dessa equacgdo, podemos concluir que a concentracdo de ions sulfeto presente no
equilibrio é funcdo do pH do meio. Assim, em meio mais acido a [S*] é pequena, e
somente os sulfetos pouco solGveis podem ser precipitados. Enquanto em solucgdes
alcalinas ou neutras, a concentracdo de sulfeto é alta o suficiente para a precipitacdo dos

sulfetos mais soltveis.

Para efetuar a separacdo por precipitacdo fracionada como sulfeto, por controle do
pH, este deve ser ajustado a um valor tal que apenas um dos ions se precipita. Apo6s a
precipitacdo do primeiro ion, o pH é reajustado para iniciar a precipitacdo do outro ion. O
ajuste do pH é efetuado com uma solucdo tampéao adequada e a diferenca entre os valores
de pH deve ser tal que possa ser experimentalmente controlavel. A separacdo quantitativa
ocorrera somente se a concentracdo do ion que se precipitar em primeiro lugar se reduzir a
um valor 10° vezes menor do que a sua concentragdo inicial, no momento em que o

segundo ion comecar a precipitar.

Exemplo 1 — E possivel separar quantitativamente os fons niquel, Ni**, e fons cobre, Cu®,
de uma mistura, ambos na concentracdo de 0,010 mol L™, por precipitacdo fracionada

como sulfeto?

Kys s =30x102 Kps cus =80x107

Para responder a essa questdo devemos saber:
a) Qual sulfeto se precipitara primeiro?
O primeiro sulfeto a se precipitar € o sulfeto de cobre (1), CuS, pois de acordo com o

calculo de solubilidade, esse sulfeto é o menos sollvel.
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CuS = Cu®*+S* Ko =[Cu®1[S*]
[Cu*]=s
[S*]=s

K, =[Cu*1[S*] = K,=s5* = s= /K, = s=894x10" molL™

NiS = Ni*" + 8% K, =[Ni*][S*]
[Ni*]=s
[S*]=s

K, =[Ni*][*] = K, =5 = s=JK, = s=548x10""molL"

b) Qual a concentracdo dos ions sulfeto, para iniciar a precipitacdo do sulfeto menos

solavel?

CuS = Cu®*+S8* K, =[Cu®1[S*]
K -37

[$*]1= C p;] = 8’0121_8 =8,0x10"% mol L™
u

¢) Qual deve ser a concentragdo dos fons HzO", para obtermos tal concentracio de fons
sulfeto?

K  13x10%

— = —= =1,6x10" mol L*
[S*] 80x10

[H.0'T =

[H,0"]=4,0x10° mol L*

Esse resultado indica que o sulfeto de cobre (1) se precipitara em qualquer valor de pH que

se consiga no laboratdrio, pois esse valor ndo tem significado real.

d) Em que pH o sulfeto mais soltvel comeca a precipitar?

Keps  30x107%
[Ni**] 1072

[S*]= =3,0x107"° mol L*
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K 13x107™*
[S*] 30x107"°

[H,0"])" = =4,3x10"° mol L*

[H,0°]1=6,6x102 mol L* = pH =118

e) Quanto de cobre ainda resta na solugao sem precipitar?

Nesse pH a [Cu?*] que ainda resta na solucio é:

Ky  80x10°

= = — =2,7x107"" mol L*
[S*] 3,0x10

[Cu™]=

Inicialmente a [Cu?*] era 10 mol L™, e quando o niquel comeca a precipitar ela é 2,7 x

10" mol L™'. Logo essa concentracdo é 3,7 x 10" vezes menor que a inicial,

-2
[NLM:S,?AO”} Concluimos, a partir desses célculos, que € possivel realizar a
X

separacao quantitativa dos dois ions.

OBSERVACAO
Podemos comparar a solubilidade de dois sais usando os valores dos Kgs, somente quando
0s sais possuirem a mesma estequiometria. Caso contrario, devemos calcular a solubilidade

de cada um.

Exemplo 2 — E possivel separar quantitativamente os fons chumbo (11), Pb*, e estanho (11),
Sn?*, de suas solugdes 1072 mol L™" por precipitacdo como sulfeto?
a) Qual sulfeto precipitara primeiro?

Ks pos = 7,0x107%° K =1,0x107%°

ps SnS

O primeiro sulfeto a precipitar € o sulfeto de chumbo (Il), PbS, pois de acordo com o
calculo da solubilidade, esse sulfeto € o menos solGvel. Nesse caso pode-se comparar a
solubilidade desses dois sais usando os valores dos Kps, pois possuem a mesma

estequiometria.
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a) Qual a concentracdo dos ions sulfeto para iniciar a precipitacdo do sulfeto menos

soltivel?
[Pb*"][S* ]=7,0x107%

Kps  7,0x107%
[Pb*] 107

[S*]= =7,0x10"%" mol L*

c) Qual deve ser a concentragdo de ions de hidrogénio do meio para obtermos tal
concentracdo de ions sulfeto?
[H,O0"1°[S*1=13x107*

K  13x10™*
[S*] 7,0x107%

[H,O']? = =1,9%10° mol L*

[H,0°]=431molL"

Notamos que esse valor €é tdo alto que ele ndo tem significado real e a conclusédo prética é
que o sulfeto de chumbo (Il) se precipita em qualquer valor de pH que se consiga obter

num laboratério.

d) Em que concentracdo de ions H3O", o sulfeto mais soltivel comega a se precipitar?
O sulfeto de estanho (1), SnS, que é o sulfeto mais sollvel. Este comegara a se precipitar
quando

Kes  1,0x107%

> = ~—=1,0x10"* mol L*
[Sn%] 10~

[S*1=

A concentracio de fons HsO" necessaria para precipitar esse sulfeto é

-21
H,0 ]2 = =140 1 3,10° mol L
[S?] 10x10°

[H,O']=36molL* = pH=-16
Novamente, o resultado indica que o sulfeto de estanho (11) se precipitard em qualquer pH.
Dessa forma, concluimos que ndo podemos separar 0s dois cations por precipitacdo

fracionada como sulfeto.
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B - Precipitacdo como hidroxidos

Esse método, analogamente ao da precipitacdo fracionada como sulfeto, se baseia
nas diferentes solubilidades dos hidroxidos metalicos.

Nesse tipo de precipitacdo a concentracdo dos ions hidroxila, [OH], tem papel
decisivo. O controle da concentracdo de ions OH’, [OH], em um determinado valor

permite estabelecer condicdes tais que somente um hidroxido seja precipitado a cada vez.

O controle da [OH], e, consequentemente do pH, € mantido por meio de uma
solucdo tampdo, constituida de uma base fraca e seu sal. O tampdo mais comumente

utilizado na precipitacdo como hidroxido é a mistura NH3s/NH4Cl na qual o principal

equilibrio é:

. . NH,][H,O" ]
NH4" + H,0 = NHg+ HsO . ZMZMXW B

[NH/]
K
NHs + H,0 = NH," + OH" Ky =176x10° = K, = * =56x10"
b

H,0 = H30" + OH" Ky =107

A partir deste equilibrio podemos calcular a quantidade de sal de aménio que deve ser
adicionada ao sistema para evitar a precipitacdo de um dado hidréxido, desde que a [OH]
seja conhecida. A adicdo desse sal fornece ao sistema os fons amoénio, NH4*, que servem
para inibir a ionizacdo da amoénia, diminuindo assim a [OHT]. Pela expressdo do K,
observa-se que o pH da solugdo depende da razdo entre a [NH3] e de [NH4']. Assim, essa
razdo podera ser ajustada de modo a resultar em uma concentragio de ions hidronio, HzO",
ou de ions hidroxila, OH", adequada para proporcionar a separacdo dos diferentes

hidroxidos.
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Além do tampdo estabelecer uma certa concentracdo de ions hidroxila, ele serve também

para manter essa concentracao, isto é, garantir a producdo de ions hidroxila a medida que
pequenas quantidades sdo retiradas da solucao para formar o precipitado. Esta acdo requer
que as concentragdes tanto da base quanto do sal sejam elevadas de tal modo que os
deslocamentos do equilibrio, causados pela remocdo do ion hidroxila, ndo afetem de
maneira acentuada a razdo NHs/NH,". A medida que os ions hidroxila sdo removidos para

formar o precipitado mais NHs se ioniza recompondo os ions hidroxila removidos.

NHz;+ H,O = NH4+ + OH™
Exemplo:

1) Desejamos precipitar fracionadamente o hidroxido de magnésio, Mg(OH),, e o

hidroxido de ferro (111), Fe(OH)s, de uma solucéo que é 0,010 mol L™' em cada fon:

a) Que hidroxido se precipitard primeiro?

K =6,0x107*

ps Mg(OH),

Kps Fe(OH); =3,2x107%

Como a estequiometria dos compostos é diferente sera necessério fazer o célculo da
solubilidade de cada hidroxido para saber qual deles precipitard primeiro.
Para 0 Mg(OH),

Mg(OH), = Mg®* + 2 OH~ K, =[Mg*J[OH T’
[Mg*]=s
[OH ]= 2s

K /6><10’1°
2+ -2 2 3 ps
Kps:[Mg ][OH ] = KpS:S(ZS) = Kps:4s = g=3 4 = §=3 T

= $=531x10"* molL*
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Para o Fe(OH)3

. 3+ - _ -+ -
Fe(OH); = Fe” + 3 OH Kps = [Fe* J[OHT®
[Fe*]=s
[OH ]= 3s

+ - K s 3,2X10738
Kps :[Fe3 ][OH ]3 = Kps 25(35)3 = Kps :2754 = 3241 2; = S=41 —27

= $=186x10"" molL*

— Portanto, 0 Fe(OH)3; é menos solivel do que o Mg(OH), e por isso se precipita

primeiro.

b) Em que pH?
Fe(OH); (s) = Fe** + 30H" K, =[Fe* JJOHT°

Kps  32x10°%

ORI = tres7™ 0010

=3,2x10% mol L

[OH 1=147x10" molL* = pOH=1183 = pH=217

c) Em que pH o segundo ion comecara a se precipitar?

Mg(OH); (s) = Mg®* (aq) + 2 OH™ (aq) K,, =[Mg*J[OH ]’

K, 60x10

[OH =% =
[MgZ] 0,010

=6,0x10"® mol L*

[OH ]=245x10"* molL* = pOH =361 = pH =10,39

d) Que fragcdo do primeiro ion estara sem precipitar quando comecar a precipitacdo do

segundo ion? A separacgdo sera quantitativa?

3,2x107% = [Fe* ][2,45%107*]°
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2x107%8
Portanto, [Fe* ]= 3><—011 =218x107%" mol L*
1,47x10"
1072 — 100
2,18 x 1077 —x~102%

Esse valor significa a fracdo do ion que ficou em solugdo, sem precipitar.

107

518x102 5x10%* logo a precipitacdo foi quantitativa.

TRANSFORMACOES METATETICAS - TROCA DE POSICAO

Reacdes de dupla troca sdo exemplos de reacdes metatéticas que sdo Uteis para
solubilizacéo de precipitados.

Os sulfato de bario, BaSQO,, sulfato de chumbo (11), PbSO,, e sulfato de estroncio,
SrS0,, sdo dificilmente solGveis em 4cido, j& que o anion sulfato, SO,*, é uma base fraca;
porém esses sulfatos podem ser transformados nos correspondentes carbonatos; dessa
maneira se consegue a solubilizacdo uma vez que o anion carbonato é facilmente removivel

do sistema.

Os equilibrios envolvidos sdo:
BaSO, (s) + COs* = BaCOjs (s) + SO,* (metétese)

BaCOj3(s) + 2 H" = Ba®" + CO; (g) + H,O (solubilizacio)

A metétese pode ser conseguida se a diferenca entre as solubilidades dos dois
precipitados ndo for muito grande. Nesse caso, o0 equilibrio pode ser deslocado utilizando-

se uma solucdo mais concentrada contendo o anion carbonato.

Exemplo 1 — Que fracdo de 0,200 g de sulfato de bario, BaSO,, sera transformada em
carbonato de bario, BaCOg, por tratamento com 20 mL de solugdo 1,0 mol L' de carbonato
de sédio, Na,CO3?

10
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2
BaSO, (s) + COs% = BaCO; (s)+ SO.* K = [80—42_]
[CO,™ ]

Multiplicando e dividindo o 2° termo da igualdade por [Ba*‘], chegamos a seguinte
expressao:

« 1501 [Ba*]
[COi 1 [Ba™]

Podemos substituir o numerador e o denominador pelos respectivos Kps:

K = Kps BaSO,
Kps BaCO,;
Resolvendo,
-4
k=220 11107
81x107°

Sabendo que quantidade de matéria = n, temos

m 0,200
n de BaSO4 :M:Wn%

n de BaSO, = 8,58 x 10™ mol
n de BaCO3;=C (mol L™") x V(L)
n de BaCO3;= 1,0 mol L™ x 20.107 L = 20 x 10> mol

BaSO, + COx> = BaCO, + S0.%
8,58x10~* mol 20 x 10~ mol
x mol x mol
(8,58x107* —x) mol (20 x 10~ —x) mol x mol
2—
K = [8042 I 11107
[CO;" ]
_ X
20x107° — x

22x107* —11x1072x =x

22x10™* =x+11x107°x

11
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X =218x10"* mol
8,58 x 10~ mol -~ 100 %

2,18 x 10~ mol — X

A fracdo de sulfato de bario transformada em carbonato de bario é de 25,36 %

Autoavaliagdo
1) Defina precipitacéo fracionada.
2) Defina transformagdes metatéticas?

3) Desejamos separar fons manganés (II), Mn?*, de fons cobre (I1), Cu®**, ambos na
concentracdo 0,10 mol L™, por precipitacéo fracionada como sulfetos.
a) Calcule a concentracdo de sulfeto, S*°, necessaria para formar cada um
dos precipitados.
b) Calcule o pH que cada sulfeto comeca a se precipitar.
c¢) Qual é a concentracdo dos ions cobre (I1) quando o sulfeto de manganés
(1) comeca a se precipitar?

Dados:
MnS = Mn* + S K, =25x10"
Cus = Cu™ + S~ K, =6,3x107

12



