EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD
 

Se hace un estudio de los equilibrios heterogéneos de solubilidad en los que intervienen una fase sólida y una fase disuelta  desde el punto de vista analítico, de forma similar y paralela al resto de equilibrios 
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EJERCICIOS DE AUTOEVALUACIÓN
LECCIÓN 8. Equilibrios de solubilidad
1.- Defina y diferencie claramente entre Solubilidad intrínseca, Solubilidad aparente, Solubilidad molecular y Solubilidad condicional.
2.- Encuentre la relación existente entre el producto de solubilidad kps aparente y la Solubilidad aparente de las siguientes sustancias: AlPO4, Zr3(AsO4)4, AgSCN y La2(C2O4)3. ¿Cuál serían las relaciones existentes entre las correspondientes magnitudes condicionales?
3.- Demuestre que la presencia de un electrolito inerte (tal como el NaClO4) siempre aumenta la solubilidad de un precipitado. Aplíquelo a las anteriores sustancias en un medio 1 M de NaClO4.
4.- ¿Qué concentración de NaCl debería añadirse a una suspensión de AgCl para disminuir su solubilidad 10000 veces? Datos: kps = 1,00.10-10
5.- ¿Qué es la precipitación fraccionada y qué utilidad analítica puede tener?.
 

CUESTIONES Y PROBLEMAS
67.- El producto de solubilidad del Ca(IO3)2 es 6,4.10-9.  ¿Cuántos mg se disolverán en 500 mL de agua? ¿Cuántos mg de Ca(II) pueden permanecer disueltos en 500 mL de una disolución 0,20 M en iones yodato?. 
  
68.- Calcule la solubilidad del AgBr en agua destilada y en una disolución 0,3 M de NaNO3. pkps = 12,6 
  
68+1.- Una mezcla de AgBr y AgSCN se agita con agua destilada hasta que esta queda saturada en ambas sales. ¿Calcule las concentraciones de Br-, SCN- y Ag+?. 
(pkps  AgBr = 12,6; pkps   AgSCN = 12,15) 
  
70.- Calcule la solubilidad del CaCO3 en disolución en la que el pH de equilibrio es 8,0. (pkps = 8,33; k1 = 4,5.10-7 y k2 = 5,6.10-11. 
  
71.- Una disolución contiene 4,864 mg/mL de Mg(II) ¿Cuántos mg de NH4NO3 hay que añadir a 5 mL de disolución a los que previamente se adicionaron 3 mL de NH3 0,04 M para evitar la precipitación del Mg(OH)2?. pkps = 10,47 
74.- Se mezclan 25,00 mL de una disolución conteniendo nitrato de estroncio 0,0100 M y nitrato de bario 0,0100 M, con 25,00 mL de cromato potásico 1,00 M. (a) Determine si la precipitación de ambos cationes ha sido cuantitativa. (b) El precipitado amarillo se filtra, se lava y se suspende en su totalidad en 10,00 mL de líquido. ¿cuál debería ser el pH final de la suspensión para que el cromato de estroncio se disolviera totalmente?. ¿Cuál es en ese momento el porcentaje de bario que queda precipitado?. 
Datos: ( BaCrO4 log kps = -10,00 ; (SrCrO4 log kps = -5,00 
       HCrO4-/CrO42- 
                6,0 
  
75.- Una manera de separar los sulfatos de estroncio y bario en Análisis Cualitativo (Grupo IV), propuesta por el Profesor S. Arribas (Análisis Cualitativo de Iones Inorgánicos, Paraninfo, 1974) consiste en llevar a cabo una disolución selectiva poniendo los sulfatos precipitados en contacto con una disolución de Na2H2Y (AEDT) 0,15 M a pH 5,65 con lo que se disuelve sólo uno de ellos, quedando insoluble el otro. 
a) Plantee el problema en función de magnitudes condicionales (¡Ojo con el AEDT!) 
b) Calcule los valores de los productos condicionales de solubilidad de ambos sulfatos en las condiciones indicadas. Determine también la solubilidad condicional. 
c) ¿Cuál es el sulfato que se disolverá antes? 
Datos: 
SrSO4   kps = 2,75.10-7; BaSO4   kps = 1,00.10-10 
           SrY2-   log ( = 8,63; BaY2- log ( = 7,76 
  
76.- Se pretende separar una mezcla de hidróxidos de Ce(III) y Ce(IV) tratándolos con un reactivo adecuado que disuelva selectivamente uno de los hidróxidos. Mediante el cálculo de las correspondientes constantes de reacción, deduzca cuál de los siguientes reactivos es el más adecuado para la separación: (a) ácido nítrico, (b) ácido acético, (c) nitrato amónico. 
Datos:  
(Ce(OH)3    pkps = 25,4
; (Ce(OH)4    pkps = 50,4 ; Ce(CH3COO)2+   log (2 = 3,53 

CH3COOH/CH3COO-    pka = 4,65; NH4+/NH3     pka = 9,26 
  

77.- 84. (a) Calcule la concentración de todas las especies presentes en una disolución 0,5000 M de carbonato sódico, justificando razonadamente las aproximaciones realizadas. 
(b) Se mezclan 5,00 ml de ésta disolución con 10,00 ml de una disolución reguladora de ácido bórico/borato sódico (pH 9,2) y 10,00 ml de níquel(II) de concentración 5,00.10-3 M. Demuestre qué ocurre. Calcule la cuantitatividad de la precipitación de carbonato de níquel. Tenga en cuenta la dilución y utilice para los cálculos magnitudes condicionales. 
(c) El precipitado verde de carbonato de níquel se filtra y lava, y se suspende en 5,00 ml de una disolución de amoníaco 0,1000 M. Demuestre qué ocurre, utilizando para ello: (i) magnitudes condicionales; (ii) cálculo de la constante de la reacción. 
Datos: 
H2CO3/HCO3-/CO32-     pk1 = 6,3 ;    pk2 = 10,1 
; NH4+/     pka = 9,26 

(NiCO3   pkps = 6,87 ; 
Ni(NH3)42+  log (4 = 7,90 
  
78.- (a) Demuestre mediante el cálculo de la constante de reacción, que el carbonato de calcio es soluble en ácido nítrico. (b) A 10,00 ml de una disolución 0,1000 M de cloruro cálcico tamponada a pH 7,0 se le añaden 0,500 g de carbonato sódico. Demuestre qué ocurre. ¿Cuál es la concentración de calcio que permanece en disolución?. (Emplee para los cálculos magnitudes condicionales). (c) El precipitado blanco de carbonato de calcio se filtra, lava y suspende en 5,00 ml de una disolución de ácido nítrico. Calcule cuál ha de ser la concentración mínima del ácido para que el precipitado se disuelva totalmente. Tenga en cuenta en todos los casos la dilución. 
Datos: 
(CaCO3     pkps = 8,14   ; H2CO3/HCO3-/CO32-    pk1 = 6,3 ;   pk2 = 10,1 
  
79.- Una disolución contiene nitrato de plata en concentración 1,0.10-3 M. A 10,00 ml de la misma se adiciona disolución de ácido clorhídrico hasta que el volumen total es 11,00 ml, el pH es 1,00 y aparece un precipitado blanco. Calcule el porcentaje de catión plata en disolución. A la suspensión anterior se le añade ahora disolución de amoníaco hasta que el volumen es de 12,00 ml, en cuyo momento el precipitado blanco se redisuelve totalmente. ¿Cuál es el pH de la disolución en ese instante? 
Datos: 
NH4+/NH3   pka = 9,26
; Ag(NH3)2+    log (2 = 7,40 ; (AgCl     pkps = 9,74 
  
80.- Se desea precipitar cuantitativamente bario(II) como carbonato de bario. Para ello, a 25,0 ml de una disolución 0,0100 M de Ba2+ se añaden (lentamente y con agitación constante) 10,0 ml de una disolución 0,100 M de carbonato. (a) ¿Es la precipitación de bario(II) cuantitativa? (b) ¿Cuál es la masa de precipitado que se obtendrá en estas condiciones? (c) Determine el valor de la sobresaturación relativa. 
El valor de la sobresaturación relativa puede rebajarse disminuyendo el pH de precipitación (con lo que aumenta la solubilidad de BaCO3 por equilibrios competitivos). (d) Determine el pH más bajo al cual se puede realizar la precipitación, de forma que ésta sea aún cuantitativa (al 99,9%). 
Datos: 
(BaCO3   kps = 5,1(10-9 ; H2CO3 / HCO3- / CO32-   pk1 = 6,3;    pk2 = 10,1 
  
81.- (a) Demuestre por medio del cálculo de la constante de la reacción que el yoduro puede reducir el Cu(II) a Cu(I). Tenga en cuenta que Cu+  forma un compuesto insoluble con I-, Cu2I2. 
(b) Se mezclan 10,0 ml de una disolución de nitrato de cobre(II) 0, 01000 M con 10,0 ml de una disolución de yoduro potásico 1,000 M. Calcule las concentraciones en el equilibrio de todas las especies en disolución. 
(c) El precipitado de yoduro cuproso obtenido se filtra y lava, y se suspende en 5,00 ml de una disolución de amoníaco. ¿Cuál ha de ser la concentración de ésta para que el precipitado se disuelva completamente? 
Datos: 
Cu2+/Cu+    E00 = 0,16 V
I3-/3I-    E00 = 0,54 V 

(Cu2I2    pkps = 23,4
Cu(NH3)2+    log (2 = 10,8 
  
82. Se mezclan 25,00 mL de una disolución conteniendo nitrato de plomo 0,010 M y nitrato de bario 0,010 M, con 25,00 ml de ácido sulfúrico 0,250 M. Determine si la precipitación de ambos cationes ha sido cuantitativa al 99,9 %. El precipitado blanco se filtra y lava para eliminar todas las trazas de reactivo precipitante, y se suspende en 10,00 mL de agua. Calcule cuál debe ser la cantidad de acetato sódico sólido que debe añadirse a la suspensión para disolver totalmente el sulfato de plomo y  poderlo separar así del sulfato de bario. 
Datos : 
(PbSO4 kps = 1.10-8 ; (BaSO4 kps = 1.10-10 

Pb(AcO)2  log ß2 = 5,0 ; 
Masa molecular de CH3-COONa, 82,03 g/mol-g 
