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TEMA 4. EQUILIBRIO QUIMICO DE
SISTEMAS REALES

La mayoria de los sistemas quimicos y bioquimicos se
encuentran en disolucion

las reacciones de equilibrio quimico tienen importantes aplicaciones
| industriales, medioambientales, bioquimicas y geoquimicas.

Comprension de estos procesos = ¢Como se aplica la termodinamica en ellos ?



Modelo sencillo: Disoluciones ideales

¢ Como se definen?
¢ Como se calculan?

¢ Como se usan?

Replanteamiento

Estado altas

densidades:liquido,disolucidon

Sistemas reales

@ AN

Concepto de actividad
Estados estandar

Solutos que se ionizan

Observamos diferentes
propiedades

Los equilibrios en disoluciones acuosas comunmente involucran a
especies ionicas, para las cuales la aproximacion de la disolucion diluida

ideal no es adecuada.




1.- Equilibrio quimico

1.1.Condicion de equilibrio material
1.2. Condicion de equilibrio quimico
1.3. Constantes de equilibrio

1.4. Equilibrios heterogéneos

1.5. Efecto de la temperatura sobre la
constante de equilibrio

2.- Equilibrio en disoluciones de electrolitos

2.1. Electrolitos

2.2. Potenciales quimicos en disoluciones de electrolitos
2.3. Teoria de Debye-Huckel

2.4. Equilibrio en disoluciones de electrolitos



1 EQUILIBRIO QUIMICO

1.1.Condicion de equilibrio material

1.2. Condicion de equilibrio quimico

1.3. Constantes de equilibrio

1.4. Equilibrios heterogéneos

1.5. Efecto de la temperatura sobre la
constante de equilibrio



Equilibrio mecanico

Las fuerzas que actuan
sobre el sistema estan
equilibradas con las de
Su interior.

Equilibrio de fases

Equilibrio material

Las concentraciones de
las especies quimicas
en las distintas FASES
del sistema son ctes.

EQUILIBRIO QUIMICO

Equilibrio térmico

~ N

Al estar separados por
una pared diaterma no
hay variacion en las
propiedades de ambos

Equilibrio quimico

dG =-S dT+V dP+X X pedns




EQUILIBRIO QUIMICO

g:; !‘Lla dnla =0

Condicion de equilibrio material aplicable al
equilibrio de fases y al equilibrio quimico

S

Aplicarla al equilibrio quimico



EQUILIBRIO QUIMICO

EQUILIBRIO QUIMICO aA, + bA, + > eA_+ A+ oo
Adoptamos la convencion : 0——ah, —bA, — - +eA, +fA _ +
y llamamos v, = —a, v, = —b, Ve =8 V.o =T
De tal forma que. 0— 1IIAI + uf'ﬂl‘l *oeer ]Ir.rf"ﬂ"‘.rrl + v.lr.'+|"ﬂi'r.lr+] +o
Reaccion quimica 0 - ZVA | Vi< 0 reactivos

V>0 productos
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H,+1, < 2HI

EQUILIBRIO QUIMICO

e© 0 - X VA,
%
00 Cambio de moles para cada sustancia:

An; = N;j—Njg = vi§ N; o = moles iniciales

£(xi) = AVANCE/EXTENSION DE REACCION

Constante de proporcionalidad.
Ilgual para cualquier especie de la reaccion.
Unidades de moles
> 0 reaccién de izda a dcha
< 0 reaccién de dcha a izda
“¢ Guanta reaccién ha ocurrido?”




EQUILIBRIO QUIMICO

Condicion de equilibrio material %‘, 2 * dn® =0
|

L X p® dn® =X Wy (X dn%) =X pydn;=0
| i o i

/

u;igual en todas las fases dn, = n2 moles de i presentes en el sistema
i

w; = potencial qco de i en todas las fases que contienen i

Avance de reaccion finito AN =n—n; = vig
Avance de reaccion infinitesimal dn, = v;d&

Sustituyendo en la ec. de equilibrio material,

Ydn=0 /> XIwvdi=0 c——> |[LWVi=0

Abstracto? En el equilibrio, los potenciales  Condicion de equilibrio de una
quimicos de los productos compensan los reaccion gca en un sistema
de los reactivos cerrado



EQUILIBRIO QUIMICO

dG
Ty P ctes, dGrp=X Wi dn; = X W, v, d& _g =X IV,
| I d i
(TyPcte)

A P vy T constantes, el sentido del cambio espontaneo es el sentido
de la disminucidon de G.

En el minimo de la curva no tendencia en

ninguna direccion.
G
(Ty P cte)
Los potenciales quimicos varian a lo largo de la
reaccion hasta que G alcanza su valor minimo y
\ se cumple la condicidén de equilibrio.
1
|
|
1
En el caso de T y V constantes, la misma discusion
iequil E,. pero con la funcion de Helmholtz, A.
Energia de Gibbs frente al avance G
de la reaccién a Ty P ctes. En Equilibrio, -0

dg



EQUILIBRIO QUIMICO

CONSTANTE EQUILIBRIO. EN SISTEMAS NO IDEALES.

Reaccion quimica: 0 @Z%Vi A;

{ Equilibrio quimico: Zilvi Wieq=0

Para sistemas no ideales: |, =u°+ RTIna,

. LVue+RTXVina,=0

H_J \
AGP Suma de In = In del producto

AG’+ RTIn 1T (a;4)" = 0
[T (&

AG’=-RTInK

K = exp (- AG/RT) =11 (g; ¢,)"

Cte. de equilibrio normal 6 de actividades



EQUILIBRIO QUIMICO

K= lFIi(ai,eq)Vi |:> Kxg = l—II (Yll,i Xi)Vi

AG'=-RTInK* =) AG’=-RTInK’=Xvup°
|

Subindice x = usando escala de fracciones molares

Sin embargo, en disoluciones acuosas muchos datos estan tabulados en la
escala de molalidades — subindice m.

ami = VYmi M/ M (Todo i excepto el disolvente)

m2 =1 mol / kg

Kn' = (Yy,aXa)"? I}\ (Yim,i M/m2)V!
I #

(El dte. A conserva la escala de fracciones molares)



EQUILIBRIO QUIMICO

EQUILIBRIOS HETEROGENEOS

Aqguéllos en los que las sustancias estan en fases distintas

CaCQO; (s) «<—> CaO (s) + CO, (9)

La situacion de equilibrio no se ve afectada por la cantidad de solido
o liquido cuando estas sustancias estan presentes.

1L

RT Ina, =, — p;

Sipuro M- p2 =" (T, P)- p* (T, P?) P2=1 bar T=T¢ de la muestra

V
A la P normal de 1 bar, la actividad de un sélido o un liquido es 1



EQUILIBRIO QUIMICO

A P distinto de P?°

sipuro du=dG_ =-S_dT + V. dP
P

V... dP’

P

Si T cte w (T, P)—u; (T):j

Por tanto:

1 [* ,
In a, = R—T N Vm,f dP ﬂ In a ~ (P - P°) Vm'f-/RT

(Sdlidos y liquidos V,, constante buena aproximacion)

Si P se mantiene moderado, digamos por debajo de 20 bar, podemos aproximar
razonablemente la actividad de la mayoria de los solidos y liquidos puros a 1.

Esta aproximacion no es valida para una sustancia con un V. grande, como un
polimero.



EQUILIBRIO QUIMICO

VARIACION DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO CON LA TEMPERATURA

o __  —AG°/RT
K, =e AG(T) = Y v (T)

Cambiando la temperatura ?

Cambia la constante de equilibrio

AG°= AH°-TAS®

AH® AS°
_I_

Si
RT R AH? = cte

In K°=—



2 Equilibrio en disoluciones de electrolitos
|

2.1. Electrolitos

2.2. Potenciales quimicos en disoluciones de electrolitos
2.3. Teoria de Debye-Huckel

2.4. Equilibrio en disoluciones de electrolitos



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Los equilibrios en disolucion mas comunmente estudiados son los equilibrios
idnicos en disoluciones acuosas.

Los equilibrios ibnicos son importantes tanto en quimica inorganica como en
bioguimica.

En la mayoria de las reacciones de importancia biologica, al menos algunas de
las especies que intervienen son iones. Algunos ejemplos son los fosfatos
organicos (tales como el trifosfato de adenosina, ATP) y los aniones de ciertos
acidos (como el acido citrico), que intervienen en transformaciones metabdlicas de
energia; iones inorganicos como H;O+* y M9+ participan en muchas reacciones
bioquimicas.




EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Electrolito Sustancia que produce iones en disolucion

_—L:> Disolucion presenta conductividad eléctrica

Electrolito fuerte: totalmente disociado

Clasificacion |  Di¢-=30ua =) NaCl, HCI, MgSO,

(en un dte. dado) | Electrolito débil: No totalmente disociado
| Dte.=agua [=) NH,, CO,, CH,COOH




EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Clasificacion
1r

estructura

Electrolito verdadero: formado por iones en estado puro

La mayoria de sales: NaCl, MgS, CuSO,

Cuando disuelven en un disolovente iones se separan
del cristal y quedan solvatados en doén.

Cada ion rodeado por moléculas de dte.
unidas a él por fuerzas electrostaticas.

Electrolito potencial: formado por moléculas sin carga en estado puro

Cuando disuelve parte de él reacciona quimicamente con el
disolvente dando iones:

HCI + H,0 < H;0* + CI



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

¢ Qué tienen de especial las disoluciones de electrolitos?

interacciones entre iones muy intensas, incluso en
disoluciones diluidas

Ll

Disoluciones
de electrolitos

Desviacion -
, ) Imprescindible uso de los
de idealidad I:> coeficientes de actividad

Ll

jones + y — juntos en disolucion

&
Coeficiente de
Coeficientes de activida arado actividad del
Experimentalmente??? electrolito ??7?

Objetivo: obtener una expresion de ; de una disolucion de electrolito en
funcion de magnitudes medibles experimentalmente.




EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Notacion: Electrolitoi: M,, X,.

M,, X,. (S) = v+ Mz+(dis) + v- X= (dis)

z+ Yy z- =cargas de los iones
v+ Y v- = n? iones (humeros enteros)

Electrolito |z+| : |z Ejem.: K,SO, q Electrolito 1 : 2
Pares idnicos Asociacidn entre iones de carga opuesta

(excepto en electrolitos 1:1)

4 S (8] - Cl
© O o o O Mz+ (dis) + X# (dis) & MXz++z (dis)
. )
O /C7‘ O
O O

Pares ionicos

Eiem.: Ba(NO,),en don acuosa, Ba?*(ac) + NOj (ac) «<» Ba NO;* (ac)



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

POTENCIALES QUIMICOS EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS (fuertes)

Disolucion de n; moles de electrolito en n, moles de dte.

Especies en don.:  dte. A, n, moles
ion M#+, n, moles
ion X#, n_moles
par idnico MX?+ + 2z, np moles

oG
Por definicién,  H+= [ J
on_ 1p, Nis,
variar n, manteniendo ?lmposmle Prlnc:lplp de
constantes el resto de neu:[ ral!dad
especies. eléctrica

Dificil determinar experimentalmente u, y u

on; Potencial quimico del electrolito como un todo



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

¢, Como relacionar p, y u. con ,?

k
dG =-SdT + VdP +X u; dn, @

i=1

n, = del electrolito

Electrolito fuerte n=v.n-ng T formando par ibnico

dG = -SdT + VAP +  Hadny + p(v, dnj—dnp) + p(v.dnj—dnp) + ppdng,

Condicion equilibrio formacion de pares idnicos: @ =W, +D

dG =-SdT + VdP +  Hadng + (1,v, + pv )dn,

dT=dP=dn,= 0]

Hi=WH VvV, + 1LV

~

oG
Hi= | ——
N ren, | Ejem.: wMgCl, ac)= p(Mg2+, ac) + 2u(CI, ac)



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS
Normalmente, u, u, y 1, en escala de molalidades

w, =W, + RTIn(y, m, / m
w=p.+RTIn(ym /m°)
W, y W. = potenciales quimicos normales de los iones

v, Y V. = coef. actividad en escala molalidades
m’= 1 mol/kg 1o =7 =1

Sustituyendo en W= WV, + V.
w=v, W, +v.u +v,RTIn(y,m,/m’) +vRTIn(y. m./m’)
W= v, w, +vop+ RTIn ((v,)" (v)* (m, / m)¥* (m_/ m)¥)

Como u, y 1. no se pueden medir experim. v, y y. tampoco.

(y,)V* # Si (YO (Y)Y = (Y

Coeficiente de actividad ionico medio del electrolito.
Medible, util, resumido (escala de molalidades)



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

W=y, W, + v+ RT In((v,)** (v)¥; (m, / m)¥* (m_/ m°)")

W=+ RT In «vi)?m / mev (m_/ m?)*)

I N2 total iones en la férmula
Potencial quimico de estado normal del electrolito

= 1+ RTIn ()Y (m, / m) (m_/ m?) ¥)
V=1

Experimentalmente
Extrapolar a dilucién @

infinita para calcular = @

w=fm,m) O ;m.myom ? 0 w=im)

m, = molalidad estequiométrica del electrolito



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

(m+! m-) A mi

n; = moles de electrolito i
w, = masa dte.

» Asociacion idnica despreciable

m,= v, m,
m.=v_.m, (m+)v+ (m-)v- = (V+ mi)V+ (V- mi)v_ = (V+)V+ (V-)V_ miV = (V+)V rniv

Sustituyendo en p,

W= w + BT In ((v)" (m, / m)¥+ (m_/ m’)¥)

L= +vRTIn(y, v, m;/ m°

Potencial quimico para electrolitos fuertes sin pares ionicos



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

» Asociacion ionica
Electrolitoi: M, X,.
a = fraccion de iones M?* que no se asocian

n® moles de M# n=ov,n
n® moles del parionico nNp=v, Nn—n,=v, n-av,n=(1-o)v,n

n® moles de X# n=v.n—-np=(v.-(1-a) v,) n,

mi = nl/ WA

ey T VM

m.=(v.-(1-a) v,) m,

Sustituyendo en p,
w= 1+ RT In (1) (m, / m)** (m_/ m®) ¥)

(Vi)Y = (V)" (v.)”

Coefi. actividad Wi = K + VRT In (v, y,m;/m’)
estequiomeétrico
(escala de molalidades)

Yi= oV (1-(1- a)(v V)N Yy



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

TEORIA DE DEBYE-HUCKEL

Dedujeron expresiones tedricas para los coeficientes de actividad idnicos (en
escala molalidades) v,y v..

Modelo
= lones esferas rigidas de diametro a y carga uniforme ® Cationes 2
* l[ones + y — mismo tamano ® ®
= Dte, medio sin estructura con cte. dieléctrica, €, 5 © o) ®
Aniones
1/€r,A = FA/ F A

F = fuerza entre dos cargas en el vacio
F, = fuerza entre las mismas cargas situadas en el dte. A

= Disoluciones muy diluidas — Suponer que las desviaciones principales del
comportamiento ideal son debidas a fuerzas interidnicas culdombicas.



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

IMAGEN FiSICA

Aniones tienden a estar rodeados
de cationes y viceversa.

e S /‘@\\
-7 @ \\\ 7 \\\
e N e >
’ A Vi A
’ N 2 \
/ \ ’ \
\ i \ @
\ 7 \ U
\ ’ \ ’
Y /7 Y 7
. . Ay ’
N 7 Al 7
~ -, ~ -
~ - ~ -
\\Q” \\@”

lones de carga opuesta se atraen

Distribucién promedio de carga Disolucién eléctricamente
no nula alrededor de un idn neutra, pero cerca de
Atmdsfera idnica cada idén un exceso de

contraiones



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Los coeficientes de actividad expresan la
desviacion del comportamieto de la

disolucion ideal

Microscédpicamente:
Consecuencia de la interaccidn
entre un ion y su atmosfera

idnica %

Calculo de los coeficientes de actividad:
El trabajo eléctrico que hay que realizar
para cargar a un ion central dentro de la
atmasfera idnica.



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Calculo de los coeficientes de actividad:
= Calculo de la distribucion de carga promedio alrededor de un ion (Distribucion
de Boltzman, mecanica estadistica) =

=Si a una disolucion se le quitan las cargas pude convertirse en una disolucion
diluida ideal. Si poco a poco se le van anadiendo las cargas de electrolito a la

disolucidon diluida ideal: disolucién electrolito

po
Punto de partida . (ideal) = n°, + RT In ¢,

W (rea)=p°. + RT Inaj=p° +RT Inc,+ RT Invy,

Punto final

En el proceso A, =RTIna;-RTInc;= RT Invy; = vRTLny,

La diferencia de energia entre la disolucién final e inicial sera el trabajo eléctrico
necesario para cargar la disolucion

p

Calculo del trabajo eléctrico de este proceso de transporte de carga



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

4 L

Calculo de los coeficientes de actividad

4 L

RTL = CD:L'eeXp(—r/r )
V. n 7i — Welk — dWeI = CI)atmos dq D : 4we r P
Resultados finales
/ ) ) 3/2
z2GCl,"? e
__ L — (27N 1/2
I, 1+Bal,'? C = (enNapy) Anege, o KT
, ,
220 .12
ny=- —— y
1+Ba |m1/2 ! 1/2
2N
B - APA
€0€r A KT

N, = numero de Avogadro

pa= densidad del disolvente

e = carga del electron B 5
g, = permitividad del vaciio= 8,854 1012 G2N-'m2 m=(1/2) 2. Z ; &
g, A = permitividad del disolvente
K = constante de Boltzman= 1.381 X 1023 J/K Fuerza iénica
a= diametro idnico promedio escala molalidad




EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Aunque la teoria de Debye-Huckel da un y para expresarlos en
cada ion, v, y 7. no se pueden medir por separado funcion de vy,

\
v, Iny, +v_Iny

V(=" D) Iny, =
V, + V. g

Neutralidad eléctrica E> v,z,+v.z. =0

Cl 12
1/2
1+Bal,V

Inyi=—z+|z_|

Bastante buena para |, < 0,1 mol/kg

En disoluciones muy diluidas, |, es muy pequen
Bastante buena para |, < 0,01 mol/kg

1+Bal 2 ~ 1 — ny,=-z,/z|C1,"2

Ley limite de Debye-Huckel



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Para disoluciones acuosas muy diluidas a 25 °C,

pa= 997,05 kg/m3

e=78,38

C = 1,1744 (kg/mol)'2

B = 3,284 x 109 (kg/mol)?m-?

logp¥.

logy,=-05102z, |z | (1) 12

1/2
1T+ 1

Ley de Debye-Huckel en disol. acuosas
I< 0,1 mol/Kg

log v, = - 0,510 z, | z_| (I, ,/m°) 172

Ley limite en disol. acuosas

I< 0,01 mol/Kg



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Para disoluciones menos diluidas

1

Ecuacion de Davis

Ajuste empirico

e ™
(lm/mo)1/2
log v, =-0,512,|z] - 0,30 (I_/m®°)
9% 1 + (1,/mo)12
\_ /

En agua a 25°C

|,/m°=0,1 error tipico 1,5 %

|,/m°=0,5 error tipico  5-10 %



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

EQUILIBRIO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Equilibrios iGnicos en disoluciones acuosas

@ Muchos

Equilibrios acido-base

Equilibrios de solubilidad



EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

60"0656 H,0 + H,0 & H,0* +OH (reaccion ionizacién del agua)
2C"
. _ a(H0%) a (OH")
w = Cte. de equilibrio
(a (H,0))?
Estado normal del dte. = agua pura para agua pura I# a (H,O) =1

para disoluciones acuosas I# a (H,0) = v, x(H,0)
para disoluciones acuosas diluidas I# X(H,0) — 1 I# Yy (H,0) — 1 I# a (H,0) = 1

K, = a (Hs0*) a (OH")
Ky = (v (H30%) m (H;0%) / m’) - (y (OH) m (OH") / m’)

(y en escala molalidades y m* = 1 mol/kg)

En la ionizacion del agua, v, =v_= 1 B () ()= ()Y By, = (1.)?

Disolucion acuosa diluida | K, = (v.)?




EQUILIBRIO QUIMICO EN DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS

, M X (s) = v. M#(dis) + v_ X- (dis)
QO™ ’
?\"P‘
??‘60\ \Y,
= Se define el producto de solubilidad como: Ko =[M]Y+ [X]V-
[MX(s)]=1
= El tratamiento termodinamico de este equilibrio la verdadera constante de
equilibrio:
K,=a,a./a(s)
a(s) =1 a,=c,v, a=c.y NO formacién de pares iénicos
V, V. Y. -
Ke=c, tr) ¢ (1) =KZ (1Y (V) (1) = (v + Vv

I > Ks = Ky (Yi) v

Solo es cierto en el caso de sales de infinisima solubilidad (diluida ideal) para las que :

1. =1 y K=K,



