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POR QUE TODOS OS NITRATOS SAO SOLUVEIS?
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WHY ARE ALL NITRATES SOLUBLE? The solubility rules presented in the majority of introductory texts of chemistry
usually do not comprise a systematic analysis of the dissolution processes, neither from a microscopic nor from a macroscopic
point of view. The solubility of nitrates in aqueous solution is discussed in this article, focusing on the thermodynamic data and
the properties of the nitrate ion.
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INTRODUCAO solubilidade (o tipo mais freqiiente € mostrado na Tabela 1) que apre-

O “desaparecimento” de uma substancia quando misturada a outra
€ um interessante fendmeno que fascina cientistas hd anos, além de
despertar interesses econdomicos e, até mesmo, de saide ptblica. Um
exemplo recente que abalou a sociedade brasileira foi a suspeita de
contaminagdo de um contraste a base de BaSO,, usado em radioscopia
e radiografia para destacar 6rgdos, que pode ter causado a morte de
pelo menos 21 pessoas. O sulfato de bdrio € usado para este fim por
ser um sal praticamente insolivel em dgua (0,0002 g/100 g de dgua)
e em solucdes dcidas diluidas. Andlises de amostras deste medica-
mento, produzido por um determinado fabricante, constataram a pre-
senga de BaCO,. Embora o carbonato de bario apresente também
baixa solubilidade em dgua (0,002 g/100 g de dgua), este sal € solu-
vel em solugdes dcidas diluidas como o suco gastrico, um fluido
digestivo dcido que contém, entre outras substancias, HCI (reacio
1). Além disso, BaCO,, em presenga de CO, e H,0O, forma bicarbo-
nato de bdrio, que é um sal aquossolivel (reagio 2).

BaCO,(s) + 2H*(aq) —» Ba*(aq) + CO(g) + H,0() (reagdo 1)

BaCO,(s) + CO,(g) + H,0(1) — Ba(HCO,),(aq) (reacdo 2)

Como todos os compostos de bario soliveis em dgua ou acidos
$30 venenosos', o BaCO3 apresenta efeito deletério a saide humana.
Esse caso ilustra bem a importancia do conhecimento da solubilida-
de, pois 0 engano com relacdo ao meio reacional pode ter sido o
motivo que levou vdrias pessoas a morte.

SOLUBILIDADE

Solubilidade, por defini¢do, € a concentragdo de soluto dissolvi-
do em um solvente em equilibrio com o soluto nédo dissolvido a tem-
peratura e pressdo especificadas, ou seja, € a medida da quantidade
maxima de soluto que pode ser dissolvida em um determinado
solvente. O tamanho molecular (ou i6nico), a polaridade (ou carga),
forcas dispersivas e dipolares, ligagdes de hidrogénio e a temperatu-
ra sdo fatores que se destacam na determinac@o da solubilidade e
devem ser considerados no seu entendimento. Entretanto, € comum
encontrar em livros textos de quimica destinados ao ensino médio, e
em vdrios outros dedicados ao ensino superior, tabelas de regras de
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sentam uma série de compostos i0nicos, classificando-os simples-
mente como soldveis ou insoliveis em dgua. Normalmente, tais re-
gras nao vém acompanhadas de uma andlise sistemadtica do processo
de dissolucdo, tanto do ponto de vista microscopico quanto do ponto
de vista macroscopico.

Com o objetivo de contribuir para a corregdo desta falha, inicia-
mos uma discussdo em torno de afirmagdes muito comuns, porém
inconsistentes, como todos os nitratos sdo soltveis, enquanto a mai-
oria dos carbonatos apresenta baixa solubilidade em 4gua.

Tabela 1. Regras de solubilidade para compostos i0nicos em dgua a
298 K

Compostos soliveis
Quase todos os sais de Na*, K*, NH *
Haletos: sais de CI', Bre I

Excecoes

Haletos de Ag*, Hg,** e
Pb2+

Fluoretos de Mg+, Ca*,
SI'2+, Ba2+, Pb2+

Fluoretos

Sais de NO;, CIO,, ClO,, C,H,0,*

Sulfatos Sulfatos de Sr**, Ba**, Pb**
e Ca*

Acidos inorganicos

Compostos insoliiveis Excecoes

Sais de CO*, PO,*, C,0,> e CrO> Sais de NH,* e de cdtions
de metais alcalinos

Sais de NH,*, Ca™, Sr** e
de cations de metais
alcalinos

Hidréxidos e 6xidos de
Ca*, Sr**, Ba* e os

cations de metais alcalinos

Sulfetos

Hidréxidos e 6xidos metélicos

ENTALPIA DE DISSOLUCAO

Para que um composto i6nico se dissolva em um dado solvente,
a atracdo eletrostatica entre os fons no reticulo deve ser superada.
Entretanto, a idéia de dissociac@o de sais em particulas carregadas, a
principio, poderia ser um contra-senso por conta das fortes interagdes
interiOnicas. Por exemplo, se tentdssemos separar completamente os
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fons sddio dos fons cloreto em um mol de NaCl, a uma distancia de
10 cm, seria necessério exercer uma for¢a de aproximadamente 10'
t — 1tf (tonelada forga) equivale a 9810 N na superficie terrestre. E
caso as particulas positivas ou negativas desse sal fossem removidas
para a superficie da lua, ainda assim, cdtions e anions se atrairiam
com uma forca de cerca de meia tonelada'’.

Entdo, que efeitos podem operar em oposicdo a essas poderosas
forgas para permitir a existéncia de solugdes i0nicas? Podem-se con-
siderar trés como os principais: desordem, permissividade do meio e
energia de interacdo entre moléculas do solvente e os fons do soluto.
Desses, o ultimo é o mais importante. Por isso dedicaremos esta
secdo a sua discussdo detalhada.

A capacidade de dissolu¢@o de um sal em dgua ¢ fortemente in-
fluenciada pela entalpia de dissolugdo, que representa o calor envol-
vido na dissolugdo de uma substincia em um dado solvente a pres-
sdo constante, e pode ser determinada pelo balango energético das
etapas tedricas envolvidas na formacio da solugdo. A energia resul-
tante nesse processo pode ser calculada por:

A, H = AH(soluto-solvente) — AH(soluto-soluto) —
AH(solvente-solvente)

No processo de solvatagdo, grandes perturbagdes nas interagdes
solvente-solvente ocorrerdo, modificando significativamente a sua
estrutura nas adjacéncias do fon. Solventes que interagem fortemen-
te com fons apresentam forgas intermoleculares intensas, tais como
interagdes dipolares e liga¢des de hidrogénio. Entretanto, se compa-
rarmos a intensidade das interagdes solvente-solvente (dipolo-dipolo),
soluto-solvente (fon-dipolo) e soluto-soluto (fon-ion), concluiremos
facilmente que a atragdo eletrostatica € mais intensa entre particulas
carregadas, ou seja, fon-ion. Porém, existe um elevado nimero de
interagdes fon-dipolo atuando em cada fon. Como resultado, a ener-
gia de interacdo soluto-solvente torna-se grosseiramente da mesma
ordem de grandeza da energia de coesdo entre citions e anions, en-
quanto que as intera¢des solvente-solvente tornam-se negligencidveis
nas adjacéncias dos fons comparadas a magnitude dessas.

No Esquema 1 estd representado, através do ciclo de Born-Haber,
o processo de dissolucdo de um sal. Considerando que as interacdes
solvente-solvente neste caso sdo negligencidveis, a energia resultan-
te do processo de dissolucdo (A H; H = entalpia) serd o somatdrio
das energias envolvidas em duas etapas:

i) uma € o processo desfavordvel de separagdo “infinita” dos fons
do reticulo que corresponde a entalpia de rede (AH ), definida
como a entalpia de reagéio para a formacdo de um gds de fons a
partir do sélido cristalino (reagdo 3)*;

MX(s) > M*(g) + X(g) (reacdo 3)
A defini¢do de energia de rede como energia requerida nao € uni-

forme na maioria dos textos destinados a disciplinas introdutdrias de

quimica e até mesmo em livros de quimica avangada*’. Muitos deles
definem energia de rede como a energia liberada quando o cristal &
formado a partir dos fons gasosos separados a uma distincia infinita®

°. Essa falta de consenso pode gerar dividas conceituais e dificultar o

entendimento. Embora a terminologia quimica adotada nesse texto

seja a recomendada pela IUPAC, o termo Lattice Energy ndo consta na
lista da “TUPAC Compendium of Chemical Terminology”'’, por isso
adotamos a definicio encontrada em referéncias mais recentes;

ii) a outra etapa envolve o processo de solvatagdo dos fons (A , H),
que € energeticamente favordvel.

Deste modo, a variacio de entalpia na dissolucdo de um sal pode
ser obtida com uma boa aproximacdo empregando o ciclo de Born-
Haber (Esquema 1).
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Esquema 1. Ciclo de Born-Haber para dissolugdo de um sal

O Esquema 2 ilustra um processo de dissolugdo exotérmica. Nesta
situacdo, a energia de rede € superada pela entalpia de solvatagdo. As
interagdes soluto-soluto (fon-ion) e solvente-solvente (dipolo-dipolo)
sdo menos intensas que o somatdrio de todas as interacdes soluto-solvente
(fon-dipolo). A entalpia de dissolucd@o serd negativa (A _H < 0).
Macroscopicamente registra-se um aumento na temperatura. Proces-
sos desta natureza tendem a ser espontineos, uma vez que transfor-
magdes, sejam fisicas ou quimicas, ocorrerdo espontaneamente no
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Esquema 2. Processo de dissolugcdo exotérmica
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Esquema 3. Processo de dissolu¢do endotérmica
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sentido de diminuicdo da energia livre (AG = AH - TAS < 0; o segun-
do termo da equacdo, relacionado a desordem, serd discutido na pré-
Xima se¢do).

Em muitos casos, a entalpia de dissolu¢ao para compostos i0nicos
em dgua € positiva (A H > 0). O Esquema 3 mostra que somente a
entalpia de solvatagdo ndo € suficiente para superar as forcas atrati-
vas entre os fons. Quando isso ocorre, a solucdo € forgada a realizar
trabalho (w) para separd-los, gastando energia do préprio sistema
(energia interna — U) num processo adiabdtico (AU = w). Nestes
casos, registra-se uma diminui¢@o de temperatura. Se a entalpia de
solugdo for muito positiva e o segundo termo da equagdo de energia
livre (relacionado a desordem) ndo for suficiente para compensa-la
(AG = AH - TAS > 0), o composto i0nico serd insoldvel.

ENTROPIA

Embora a capacidade de dissolucdo de um sal seja fortemente
afetada pela entalpia de dissolugdo, somente este pardmetro ndo de-
fine a sua solubilidade. Para muitos sais, a contribuicio do fator
entrépico no processo de dissolucdo é compardvel a entalpia de
solvatacdo. Um aumento da desordem € esperado quando os fons
deixam o sélido e passam para a solu¢do; em contrapartida, hd uma
reorganizacdo das moléculas do solvente com a solvatagdo desses
fons. Embora seja possivel medir a entropia de um soluto em uma
solucdo eletrolitica, ndo existe um meio experimental de atribuir
entropias a cations e anions separadamente, uma vez que € impossi-
vel ter uma solucdo s6 de cdtions ou s6 de anions. Por isso, as entropias
de fons hidratados sdo medidas em relag@o a entropia padrao de fons
H* em 4gua, estabelecida como zero em qualquer temperatura [S°
(H*, aq) = 0]. Deste modo, a entropia de fons hidratados provenien-
tes da dissociacdo do sal também pode ser positiva ou negativa. Quan-
do a entropia € positiva, a organizacdo das moléculas de dgua em
torno do fon € menor que em torno do fon H*. J4 se a entropia for
negativa, a organizacdo das moléculas de 4gua em torno do fon serd
maior que em torno do fon H*.

EFEITO DA CARGA E DO RAIO DOS iONS

A carga e o tamanho dos fons exercem influéncia significativa
na energia de rede e na energia de solvatacdo. A Equac¢do 1 represen-
ta a energia total para um mol de um cristal em funcéo de r, conside-
rando as contribuicdes devidas a atragdo eletrostatica (primeiro ter-
mo) e a repuls@o na superposi¢do das nuvens eletronicas dos fons
(segundo termo). Nesta equacdo, a dependéncia da carga e do tama-
nho dos fons € evidenciada:

_ANZ'Z €’ . NB

E ; (1

4ne v r

E = energia total em um mol de um cristal
Z* e Z = numero de carga dos fons
e = carga do elétron = 1,6 x 10 C
g, = permissividade do vdcuo = 8,85 x 10> C* J' m!
r = distancia de separag@o dos fons
A = constante de Madelung
N = constante de Avogadro
B = constante de repulsdo
n = expoente de Born

A informagdo do expoente de Born, n, pode ser obtida experi-
mentalmente por dados de compressibilidade, que é a medida da
resisténcia que os fons exibem quando sdo forcados a uma grande
aproximagdo. A constante de Madelung (A) ¢ um nimero
adimencional relacionado as caracteristicas geométricas do sélido.
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A energia serd minima (energia de rede — E)) quando a distancia de
equilibrio de separagdo dos fons € alcangada (r = r)). Neste caso, a
Equagio 1 pode ser escrita como (veja detalhes nas referéncias 7-9):

E =

r

1——
n

ANZ*Z é* 1
B )

4rme v,

O valor da energia de rede serd maior quando os fons forem
similares em tamanho, especialmente se forem pequenos e com car-
ga elevada. A presenca de cdtions muito maiores que anions e vice-
versa, pode reduzir o valor de E .

A energia de solvatagdo total € a soma das energias de solvatagido
dos dois fons individuais e estd diretamente relacionada a habilidade
inerente do solvente para coordenar os fons envolvidos e a natureza
desses fons. A atracdo coulombiana entre um par de {ons € inversa-
mente proporcional a permissividade do meio:

+r7- 2
E:ZZe 3)
drer

E = energia eletrostdtica entre um par de fons
Z* e Z = numeros de carga dos fons

€ = permissividade do meio

r = distancia de separacdo dos fons

A permissividade relativa (e/¢) para espagos livres (vécuo) €
1,005 ja para solventes polares, esses valores sdo consideravelmente
maiores. Nas solugdes de fons solvatados por um solvente com alta
permissividade relativa (e.g. €,,./€, = 81,7; neste caso o termo usual
¢ hidratagdo), a forca de atracdo entre citions e anions serd aprecia-
velmente menor devido ao poder de “blindagem” do solvente, o que
favorece o processo de dissolugdo. Além disso, quanto mais polar
for o solvente, maior serd sua capacidade de se coordenar ao {on. Por
outro lado, quanto menor for o fon e maior a carga, tanto maiores
serdo a forca e o niimero de interagdes com as moléculas do solvente.

O efeito desses parametros (tamanho e carga dos fons) também
pode ser evidenciado na entropia de fons solvatados. fons grandes
com carga pequena contribuem favoravelmente para o processo de
dissolugdo, enquanto que para fons muito pequenos com carga ele-
vada, a contribui¢do do fator entrépico é desfavordvel. A forte
interagdo do fon com o dipolo da dgua induz uma maior organizagao
das moléculas de dgua em torno do fon e, com isso, a desordem da
soluc@o diminui mais do que no caso de fons grandes com pequena
carga.

SOLUBILIDADE DE NITRATOS

Com relag¢@o a questdo inicial, por que todos os nitratos sao
soliveis? a melhor maneira de avaliar o comportamento de nitratos
frente a dgua ¢ analisar as propriedades fisico-quimicas deste anion.
O nitrato € um fon poliatdbmico que apresenta carga pequena, —1, e
raio idnico de 165 pm (Tabela 2). Essas caracteristicas lhe conferem
uma baixa entalpia de hidratagdo (A, H° = -295 kJ mol™) e entropia
relativamente elevada em dgua (S° = 146,7 J K' mol ). Se comparar-
mos com outros fons poliatdmicos isoeletrdnicos, como por exem-
plo, 0 CO,*, constataremos que a entropia deste fon hidratado € con-
sideravelmente menor (S° = -50,0 J K! mol!). Embora o fon carbo-
nato tenha raio (164 pm) muito préximo ao do fon nitrato, a carga €
duas vezes maior. A elevada relagio carga/raio aumenta a energia
reticular dos carbonatos que é compensada pelo aumento da energia
de hidratagio deste anion (A, H° =-1120 kJ mol™). Por outro lado, a
alta afinidade pela dgua resulta numa maior organizagdo das molé-
culas de dgua em torno deste fon comparada ao fon NO, hidratado,
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o que desfavorece o processo de dissolu¢cdo do ponto de vista
entrépico.

Sais formados por associacdo do fon nitrato com cdtions
univalentes pequenos apresentam energias de rede baixas. Na disso-
lugdo do LiNO,, por exemplo, a entalpia de hidratagdo do sal € sufi-
ciente para superar a entalpia de rede, por ter o fon Li* relagdo carga/

Tabela 2. Raio i6nico e entropia de alguns anions

Anion I,/ pm®@ S°/ J.K! mol"!
(anion hidratado) ®
F 136 -13,8
Cr 181 56,6
Br 195 82,6
I 216 106,5
OH 119 -10,9
HCO, 142 98,4
CH,CO, 148 87,0
CO” 164 -50,0
NO; 165 146,7
clo, 226 184,0
Nojk 244 18,5

Fontes: (a) ref. 9; (b) ref. 12 ¢ 13.

Tabela 3. Propriedades termodinamicas de alguns cations

Cition r, /pm® A H°/kJ mol'® S°/J K mol”!
(cation hidratado) ®
Lit 78 -558 12,2
Na* 98 -444 59,0
K+ 138 -361 101,2
Rb* 149 -305 121,8
Cs* 165 -289 132,1
NH,* 151 -355 111,2
Agt 113 -510 73,5
Mg? 78 -2003 -138,1
Ca? 106 -1657 -56,2
S 127 -1524 -9,6
Ba* 136 -1390 9,6

Fontes: (a) Tabela periddica editada pela SBQ, exceto para NH,*,
extraido da ref. 9; (b) ref. 12 ¢ 13.
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raio relativamente elevada comparado aos demais cétions dos metais
alcalinos, resultando num processo de dissolucdo exotérmico (Tabe-
las 3 e 4). Em se tratando de cdtions pequenos com carga elevada, hd
um expressivo aumento na energia de rede que, porém, é acompa-
nhado de um aumento substancial na energia de hidratacao (Tabelas
3 e 4), uma vez que fons com elevada relagdo carga/raio tém grande
afinidade pelo dipolo da molécula de d4gua. Mesmo que a hidratagio
de cations com relagd@o carga/raio elevada seja acompanhada por uma
diminui¢do de entropia, a entropia do fon nitrato hidratado, normal-
mente, € suficiente para compensa-la. A contribui¢do entélpica, nes-
te caso, € refor¢ada pela entropia de dissolugdo, resultando em uma
energia livre favordvel a dissolugéo (Tabela 4).

Por outro lado, € incomum a formacao de sais inorganicos com
cdtions muito maiores que o fon nitrato. J4 quando o sal € formado por
combinacdo com cdtions univalentes que possuem raios mais proxi-
mos ao raio do NO, (ex. CsNO, — Tabela 3), era de se esperar um
aumento na energia de rede, favorecido pelo fator geométrico. Entre-
tanto, o dnion em questdo € um fon poliatdmico, o que destoa bastante
do modelo ideal de esferas rigidas, e o observado, nestes casos, € uma
sensivel diminui¢do da energia de rede devida a maior distancia
interidnica. Para sais desse tipo, € possivel que a baixa entalpia de
hidratacdo (soma das entalpias de hidratagdo de cations e anions indi-
viduais) ndo seja suficiente para superar a energia de rede. Os proces-
sos de dissolugdo nestes casos sdo endotérmicos (Tabela 4), ou seja, a
solugdo consome energia interna na separaco dos fons. Para compen-
sar o custo energético, o fator entrépico deve ser pronunciado, o que
de fato acontece, pois cdtions com raios muito grandes e cargas pe-
quenas terdo baixa entalpia de hidratacdo, porém alta entropia. A
entropia de hidratacdo do cétion e do anion € suficiente para compen-
sar a baixa entalpia de hidratagio, favorecendo a solubilidade.

A variagdo de energia livre na dissolucéio de nitratos normal-
mente € negativa, determinando a espontaneidade do processo (Ta-
bela 4). No entanto, podem-se perceber alguns valores de A_ G° po-
sitivos. Os processos de dissolug@o destes sais sdo endotérmicos, o
que significa dizer que as reacdes de precipitagdo sdo exotérmicas,
porém a precipitagio € entropicamente desfavoravel. Considerando
que os fons devem abandonar um meio onde a entropia € elevada
para se agregarem e retornarem a forma cristalina, a energia livre de
precipitacdo envolvida € muito pequena quando confrontados os dois
termos (APP[H0 e —TAPP[Sf’; processo inverso a dissolugdo), o que per-
mite um certo grau de solubilidade a estes sais. Por exemplo, o pro-

7AW,G"
duto de solubilidade (K,,=e *" ) de um dos nitratos menos soli-

Tabela 4. Dados termodinamicos e solubilidade de alguns nitratos (T = 298 K)

Sal AH°  /kJ mol" A H°/KkJ mol" -TA_,S° / kJ mol! A ,G° kJ mol" Solubilidade/
g de sal/100 g de H,0
LiNO, 848 2.5 -20,9 -23.4 102,0
NaNO, 755 20,5 -26,9 -6,4 91,2
KNO, 678 34,9 -34,5 0,4 38,3
RbNO, 658 36,5 -359 0,6 65,0
CsNO, 625 40,0 -37,0 3,0 27,9
NH,NO, 676 25,7 -32.4 -6,7 212,5
AgNO, 822 22,6 -23,3 -0,7 2344
Mg(NO,), 2503 -90,9 2,7 -88,2 71,2
Ca(NO,), 2228 -19,2 -13,8 -33,0 143,9
Sr(NO,), 2132 17,7 -19,5 -1,8 80,2
Ba(NO,), 2016 35,7 -26,4 9,3 10,3

Notas: Os valores de AH°_, foram determinados experimentalmente de acordo com o ciclo de Born-Haber; A_S° = S“aq -8, (S“aq = entropia

padrdo dos fons em solugdo aquosa; S°, = entropia padrdo do cristal).
Fontes: todos os dados foram extraidos das ref. 12 e 13.
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veis, o Ba(NO3)2, € 4,6 x 103, muito superior ao de sais tipicamente
insoldveis em dgua, como por exemplo, o BaSO, (Kps =1,1 x 109
e 0 BaCO, (KpS =2,6x 107).

CONCLUSOES

Em geral, sais formados por cétions e dnions com tamanhos subs-
tancialmente diferentes sdo soliveis devido a baixa energia de rede.

A solubilidade de sais em dgua também aumenta com o incre-
mento do tamanho de cétions ou anions, devido a uma variacio de
entropia mais favordvel na solvatac@o. Entretanto, o efeito da carga
do fon € mais importante que o efeito do tamanho. A entropia de fons
pequenos hidratados € pouco favoravel para a dissolucdo, especial-
mente se a carga € elevada. Sais formados por fons de carga baixa,
geralmente, sdo soltveis (ex.: sais de metais alcalinos, de ClO,, NO,,
C,H,O, e haletos). Existem poucos sais soliveis de anions de carga
elevada, a menos que estejam associados a cdtions univalentes.

Os sais de anions com relacdo carga/raio reduzida, como € o
caso dos nitratos, mesmo combinados com cations pequenos de car-
ga elevada, sdo soltveis, uma vez que a varia¢do de entropia resul-
tante da solvatagdo do anion, associada a entalpia de solvatagdo do
sal, normalmente, € suficiente para compensar o aumento na energia
de rede e diminuigd@o de entropia na solvatacio de cations com rela-
¢do carga/raio elevada.
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