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Reactiones de precipitacion

Las reacciones de precipitacion se vutilizan con tres fines diferentes en el
“-/ Ll gz
laboratorio analitico:

- Separaciéon quimica: La separacién fisica de distintos compuestos puede
llevarse a cabo aprovechando la diferencia de solubilidad entre los
compuestos sélidos.

- ldentificacion de iones: La presencia de una determinada especie quimica
puede ponerse de manifiesto por la aparicién de un determinado compuesto
sélido.

- Andlisis quimico cuantitativo: Algunas reacciones quimicas de precipitaciéon son
la base de procedimientos volumétricos para la determinacion de ciertos
aniones y cationes.
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J : Equilibrio quimico heterogeneo -

Equilibrios de solubilidad (existen dos fases en contacto)

: 4 N

Fase liquida: Fase sdlida:
Disolucién acuosa Compuesto quimico de
gue contiene iones composicion

constante y formula conocida

¢, Cuando se emplean las reacciones de precipitacion?

_ i ﬂ

ldentificacion de iones Analisis quimico cuantitativo
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Separacion quimica ﬂ "/

PROCEDIMIENTOS VOLUMETRICOS
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Spees i
Equilibrio heterogéneo
LSMdad (s) de un soluto (AB) en un disolvente dado

N’

1.- cantidad de soluto necesaria para formar una disolucién saturada en una cantidad dada de
disolvente.

2.- Maxima cantidad de soluto que puede disolverse en una cantidad fija de disolvente.

® Disolucién saturada

Aquélla que contiene la maxima cantidad de soluto que puede disolverse en una determinada
cantidad de disolvente a una temperatura dada.

Equilibrios
guimicos
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[Se establece un equilibrio entre AB (solido) y AB en disolucion ]
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Efemplo

-a solubilidad del NaCl en agua a 0°C es: s = 35.7 g por 100 mL agua
Si disolvemos menos cantidad tendremos una disolucién no saturada

® Unidades de la solubilidad (s)

Se puede expresar como: - gramos soluto / 100 mL disolvente o,
- gramos soluto / L disolucion

Pero lo normal es expresarla en unidades de concentracion, siendo un valor
caracteristico y constante (a una temperatura fija) para cada especie quimica.
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\'erps de solubilidad y precipitacion

Pbl, (s) = Pb?* (aq) + 2 I (aq)

S’

» Dinamico

» Heterogeneo

« Reaccion directa: disolucion
« Reaccion inversa: precipitacion — — — = = Equilibrio de precipitacion

- — — — = Equilibrio de solubilidad

Reacciones de precipitacion: Aquéllas que
dan como resultado la formacion de un
producto insoluble.

Precipitado: Solido insoluble que se forma
por una reaccion en disolucion.
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Producto‘de solubilidad
AB(s) = AB(dis) = A"+ B-
~— el i el

K =—A 3 — KpS :aA+ aB‘
aAﬁS)

Producto de solubilidad termodinamico

Si consideramos que nos movemos dentro de los limites de las disoluciones
Diluidas, entonces se cumple que actividad = concentracion.

Kps = [AT][B] | Producto de solubilidad

Producto de las concentraciones de los iones de un solido poco soluble en una
disolucién saturada, elevadas a una potencia igual a su coeficiente estequiométrico.

La actividad de la especie en disolucion permanece constante, por lo que se
puede englobar en la constante, teniendo una nueva constante (Kps) que se
conoce con el nombre de producto de solubilidad termodinamico, ya que esta
expresado en términos de actividad. Si aceptamos que en cualquier
circunstancia nos encontramos dentro de los limites de las disoluciones
diluidas, podemos sustituir los términos de actividad por concentracion
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. J hd \


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/a/a1/ChemicalEquilibrium.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/a/a1/ChemicalEquilibrium.png

=

Relacion/entre la solubilidad y el producto de solubilidad:

— AEEoR=liaY = B —
o [ o . — (Kps = [A][B] =57 |
| ]eq S S

De forma general

A B.(s) = mA™ +nB™
[Kps = [A™]™ [B™]" = (ms)m(ns)" ]
ms ns

Para predecir el estado de una determinada disolucion respecto a la

solubilidad de una especie quimica se cumplira siempre que:

- Si el producto de las concentraciones de sus iones elevadas a sus
correspondientes coeficientes estequiométricos es mayor que su valor
del producto de solubilidad, se cumple la condicion de precipitacion y la
disolucion estara sobresaturada.

- Si dicho producto es igual al valor de su Kps, se cumple la condicion de
equilibrio y la disolucion estara saturada.

- Si el producto es menor que su Kps, se cumple la condicion de

disolucion, encontrAndonos ante una disolucion insaturada. N
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Relacion/entre la solubilidad y el producto de solubilidad:

fjemplo:
(PO,),Ca, (solido) = (PO,),Ca, (sdlido disuelto) = 2P0, + 3Ca?*
Kps = [PO,*]?[Ca**]?

Kps = (25)?(3s)3 =22 33 s
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Condiciaones de precipitacion y disolucion

[A***]’fﬁ [B™]"> Kos |:> Condicion de precipitacion. Disolucion sobresaturada. .
[A™]™ [B™]"= K,,s [—— > Condicién de equilibrio. Disolucién saturada.

[A™]™ [B™]" < K |:> Condicion de disolucion. Disolucion insaturada.

Comienzo y final de la precipitacion

Sea un ion A* que puede precipitar con el ion B- para dar AB precipitado. Si se
afiade progresivamente el ion B- a la disolucion que contiene A* comienza la
precipitacion cuando se alcance el producto de solubilidad de ese compuesto, es
decir, cuando:

K
Bl —Ls Bls —2
[A+]inicia| 10_3[A+]inicial ~/
Se suele adoptar el criterio de considerar como final de precipitacion cuando \

la concentracion inicial se ha reducido a la milesima parte de la inicial: [Af]final

= 1073 [Af]inicial Y, 9 /
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FACTORES—QO%AFECTAN A LA SOLUBILIDAD DE LOS

\/ v PRECIPITADOS

« TEMPERATURA.
—

NATURALEZA DEL DISOLVENTE.

PRESENCIA DE ELECTROLITOS:
ELECTROLITO INERTE: EFECTO SALINO.
ELECTROLITO NO INERTE: EFECTO DEL ION COMUN.

INFLUENCIA DEL PH.
FORMACION DE COMPLEJOS.

+  ALGUNOS FACTORES CRISTALOGRAFICOS O MORFOLOGICOS (TAMANO DE PARTICULA, GRADO DE HIDRATACION, ENVEJECIMIENTO)



Generalmente un aumento de temperatura facilita el proceso de disolucion de un soluto.

1.- El calor suministrado al sistema aumenta la velocidad de difusion de las particulas del
soltto en el seno del disolvente.

2.- El calor suministrado es absorbido por las moléculas del soluto, debilitandose las
fuerzas intermoleculares y facilitandose el proceso de solvatacion.

Si AH;; > 0 (endotérmica) T T == 1‘5 y 1‘ Kps
Si AH%;s < 0 (exotérmica) 1‘ T e ‘1,3 y ‘1, Kps
Ejemplo

El Ce,(SO,), tiene una solubilidad en agua a 0°C de 39,5 % mientras que a 100°C
es de 2,5 %.

A S =



Efecto de
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La preséncia de un disolvente con una elevada constante dieléctrica (g€), como por

ejémplo en el caso del agua, hace que bajen bastante las fuerzas de atraccion
entre los iones lo que hace gue se debiliten sus enlaces y aumente la solubilidad.

—
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Al afiadir algo que ¢, 4 s porque Tfuerza de atraccion entre iones de cargas opuestas.

2
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0 20 40 60 100
% EtOH
% EtOH en agua 0 3.9 10 13.6
€ 80 /8 /3 71
s CaSO, (g/L) 2.08 1.31 0.97 0.44
— Y ' -
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o A, B, (solido disuelto)) =— mA™ + nB™* Kps = [A™] ™ [BM*]"

—

[B™] =ns’ + Cg
[A™] = ms’

M+ — S o
Si [B™] = C; la solubilidad de A,,B,, sera: Kps = [AMM[B™]" = (ms’)"(ns'+Cy)"

—

Como: Cg>>>ns’ podemos simplificar:  Kps = (ms’)™(Cg)" = mMms’™C,"
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La presencia de una sal que contenga un ion comun con las de la
sustancia insoluble disminuye la solubilidad del mismo. Si se
afade un electrolito que contenga uno de los iones A™ o B™, el
equilibrio evoluciona hacia la izquierda disminuyendo Ila
solubilidad del precipitado. Asi para una concentracion Cg de B™,
la solubilidad de A,,B,, sera: Ks = [A™]M[B™]" = (ms’)™(ns’+Cg)"

Estamos ante compuestos poco solubles, por tanto en la mayoria
de los casos se cumple que: Cg;>>> ns’ y podemos simplificar Ks
= (ms’)"(Cg)" = mMs'™MCyg"

Como Kps es constante, se deduce que la solubilidad disminuye
al aumentar Cg por el efecto de ion comun. Por tanto, se puede
afirmar que al solubilidad de una sustancia disminuye (o lo que es
lo mismo, aumenta la precipitacion) por adicion de un exceso de
agente precipitante.

17
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E resencia en disolucidon de iones extraiios que no reaccionan ni con los iones de los
reactivos ni con el precipitado, pero que sin embargo, producen un aumento de la solubilidad.

El'aumento de solubilidad se produce porque aumenta la fuerza ionica debido a la presencia

de otros iones no comunes con el precipitado.
Kps = ajag = [Alva [B] 1&

__.---—"‘"-"__-.__
106
i KCl (efecto salino)
¥
~3 10~ Agua pura
—
Q
=]
5 108

3
-

S 109
b~
=

ﬁ 10719 |-
[=]
L]

- Efecto del ion comin producido
1070 = / por el K;CrO,
1012 |—
1 | 1 | | I
0.01 0.03 0.05 0.07 0.08 0.09

Conceniracion de la sal adicionada, M

La presencia de los iones CrO,%~ procedentes del K,CrO, (aq) reduce drasticamente
la solubilidad del PbCrO, (téngase en cuenta que ésta esta en escala logaritmica)
incluso en presencia de pequefias concentraciones del ibn comun. Tal disminucion se
ve amortiguada al aumentar la concentracion de la sal afiadida. En el mismo intervalo
de concentracion, la solubilidad del PbCrO, aumenta por la presencia de iones no
comunes, o diferentes del KNOg, pero a diferencia, lo hace paulatinamgnte y su

efecto no es tan acentuado.
. J hd \
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Eh"l]'ﬁ""équilibrio de disolucion donde hay iones OH- (hidréxido de calcio) el pH
de la solucion afecta a la solubilidad del sélido.

e

Ca(OH), = Ca*y +20H",,

Al aumentar el pH, aumenta [OH-]en la disolucion y por tanto el equilibrio se desplazara
a la formacion de Ca(OH), disminuyendo la solubilidad.

Por otra parte, al aumentar [H*] (disminuyendo el pH) se reduce [OH-]en disolucion
por lo que la solubilidad aumenta.

Ejemplo: SrCO,4
SrCO; = Sr#* +CO42- Kps = [Sr2*] [CO42]

Hay que tener en cuenta los siguientes equilibrios:

CO2-+H,0 = HCO; + HO- K., =K/K,,

HCO,~ +H,0 = H,CO;+ HO- K, =K,/K

A S =
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ApH > 11,3/ prm £02- = s?2=Kps
A\ZAypé 9,3 predomina HCO;~ = s?2=Kps [H ;0%] /K,

ApH <54 predomina H,CO; = s?2=Kps[H;0']?/K, K,,
—
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- log (Ks) cond

Mayor
solubilidad

N/

= Independiente del pH
= logs=0,15-% pH

= logs=3,35-pH

Curvas:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

CaCOs,
CaC,0,
CaF,
PbSO,
PbCO,
PbS
Agl

[ La solubilidad aumenta cu@dj disminuye

el pH ] e

L
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La solubilidad de un determinado compuesto depende también
de su capacidad para formar iones complejos.

Por ejemplo, el hidroxido de zinc (Zn(OH),):

en agua pura presenta un producto de solubilidad bajo (K = 1,9x1017, a 25°C).

Sin embargo, si existe un exceso de iones hidroxilo, la solubilidad del hidréxido
de zinc es bastante mayor, porque se forma un ion complejo.

Zn(OH), = Zn** + 20H-

\”\ 20H"

[Zn(OH)4]2_(ac)

— \ / '
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Precipitacion fraccionada

La precipitacion fraccionada es una técnica en la que dos o0 mas iones en
disolucion, todos ellos capaces de precipitar con un reactivo comun, se
separan mediante ese reactivo: un ion precipita mientras que el otro o los
otros, con propiedades semejantes, permanecen en disolucion.

La condicion principal para una buena precipitacion fraccionada es que
haya una diferencia significativa en las solubilidades de las sustancia que
se van a separar (normalmente una diferencia significativa en sus valores
de Kps). La clave de esta técnica es la adicion lenta (por ejemplo con una
bureta) de una disolucion concentrada del reactivo precipitante a la
disolucion donde debe producirse la precipitacion.

A partir de los productos de solubilidad es posible predecir cual de los
lones precipita primero y si esta precipitacion es completa cuando
empieza a precipitar el segundo. Dicho de otra forma, es posible deducir
Si pueden separarse cuantitativamente dos iones por precipitacion
fraccionada.



Precipitacion fraccionada

Técnicaen la que dos o mas iones en disolucion, todos ellos capaces de precipitar con un
reactivo comun, se separan mediante ese reactivo: un ion precipita mientras que el otro o los
otros, con propiedades semejantes, permanecen en disolucion.

e

Condicion principal: Sus Kps deben tener una diferencia significativa.
Ejemplo

¢, Se podrian separar ClI-y |- precipitando selectivamente con Ag* en una disolucion donde

Esto sera posible si la concentracion de Ag+ necesaria para que termine de
precipitar un idn no es suficiente para que comience a precipitar el siguiente en
solubilidad.

Calculo la [Ag*] para que comience a precipitar el Agl y el AgCI:
K 10-16.1 K

[AgH]= PSAg! i _ 10141 M [AgH]= PSAGCl  _

[I_]inicial 10_2 [CI_]iniciaI 10_2

1097
- 10-7.7 M 7

E’recipita primero el Agl por que necesita menos agente precipitante ]

\./-\/ et
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La concentracion de plata que existe cuando termina de precipitar el Agl
serd: [Ag*] = K gaq/10-3[I], = 10-%6-4/10> = 10-H-1 M

Si calculamos el producto de esta concentracion de plata y la
concentracion inicial de cloruro, observamos que éste es menor que el
producto de solubilidad del cloruro de plata: [Ag*][CI] = 10111 x 102 =
10131 que es menor que Ka4cl, por tanto I'y CI- se pueden separar por
precipitacion fraccionada con plata.
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' . Mezclade Cl ", Br-, 1 0.01 M
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R\ggtas: pX = pKs —W

pKs (AgCl) =9.7
pKs (AgBr) =12.3
pKs (Agl)=16.1

- inicio de la precipitacion

-fin de la precipitacion

[X™ ]fin 7 E.)(;C;gl




