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En la tabla 1.1.A se muestra que algunas reacciones en la formacion de las disoluciones
acuosas no se llevan a cabo completamente (reacciones 2, 3, 4 y 6). Por ejemplo ¢l proceso 2:

AB —AB —° A*'+B'

la especie AB una vez disuclta establece una reaccion quimica de disociacion ionica parcial por lo que
en la disolucidn es posible encontrar AB, A* y B en ciertas proporciones a/ equilibrio.

La Ley de accion de masas derivada de la segunda ley de la termodinamica establece que para
una reaccion quimica al equilibrio :

vk +uRy+oRy =/ uPi+u, R+ Uj'Pj

las concentraciones estan relacionadas mediante la siguiente expresion:
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donde v; s el coeficiente estequiométrico del i-¢simo reactivo R; de actividad a; , y v; " es el coeficiente
estequiometrico del j-¢simo producto P; de actividad a, K’ es un valor constante a temperatura, presion
y composicion constantes y s denomina constante de equilibrio termodindmica.

Para la reaccion de disociacion del soluto AB mencionado arriba, la ley de accion de masas se
.. L
expresa como:

AB == A" + B
Kﬂ___aAaB
N

donde a denota la “actividad” de las especies involucradas en el equilibrio y K® es la constante
termodindmica de disociacion de AB. ,
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Adenda:

Concentracion: medida poblacional : ;cudnto hay/vollg.m’fé:n?

Actividad: medida del comportamiento: ;que hacen ‘7

establecer una propiedad.

PV £ nRT

P
~P=(RT/V)n+0

0

NAM d B 2007
Conce. Iones tiende acero Y, tiendéa’ 1; K0=Q



En el agua pura misma hay un equilibrio 10nico importante, basado enz i
soctacion reversible de las moléculas de agua en 1ones hidronio e hidrdxidy

2H,02H;0* +OH,

0= [H%[?H_] = (HOI0H]= 1008 10 (a25)

La fraccién molar de las moléculas de agua se ha igualado a la unidad en eg
caso, debido a la concentracion extremadamente baja de los iones, cada uno &
los cuales estd presente con una molaridad de 1.004 - 107" 2 25°C. Aun cuandy
esto no es verdaderamente «dilucién infinitan, estamos suficientemente cercy
como para constderar el sistema ideal, por lo que el valor de 0 = 1.008 . 10"

puede tomarse como el valor limitante, al que llamamos la constante de equil
brio, simbolizada por K.
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Tabla 4.1

- FQ UNAM Alejandro Baeza 2007

Molaridaddel | * Equilibrio | - =~ .

- NaClagregado| [OH™] = [H;0%]| @ = [OH][H;0"}
0 1.004- 107 | 1.008.107"
1107 1.005- 107 | 1.010.107'*
1107 1.008 - 10~ 1.016 - 10~
1.107* 1.016-10"7 | 1.032.10° ™
1107 1.040-10~7 | 1.082.10"
1.107% 1.113 . 1077 1.239 . 10~
1. 107" 1.286- 1077 | 1.654.107'*

*Valor limitante, X



\

10'4. Producto de Concentracion iénica, [H;O*J[OH™]

=0

18
®
1.6 = s
) « Real
1.4 -
.
]
L2 ) X Desviacion
del ideal -
/. )
1.0® o ——  _ _ _ _ ____ J ___
Ideal
)
1 | ] | | ]
1077 107  107° 107% 1077 107 0!
Molaridad de electrélitos totales '
Figura 4.1 e A
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2.2 Constante de equilibrio limite o termodindmica.

Diferencia entre concentracion y actividad,

Puede establecerse de manera simple que la constante de equilibrio que estd en funcion de las
concentraciones es una constante aparente y que la constante fermodindmica ¢s aquella que estd en
funcién de las actividades:

v
1 e
K 0= - Constante termodinamica o de actividades
| 1%
i
V.
7
[1[7]
K=-L{—— Constante aparente o de concentraciones
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Relacion entre actividades y concentraciones.

- Se establece una relacion funcional entre la actividad de una i-¢sima especie con su
concentracion molar:

&=Yi[l]
donde Y; es el coeficiente de activided que depende de las interacciones fisicoquimicas soluto-

disolvente y soluto-soluto, '

Por medio de los coeficientes de actividad pueden relacionarse las actividades y las
concentraciones de las especies involucradas en un equilibrio. Por ejemplo para la reaccion de
disociacion de AB disuelto mencionado arriba:
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Y ya que:

entonces:

Quimica Analitica General
Alejandro Baeza

AB = A" + B

K° = 949

) Q48
_la]F]

*  [4B]

aa = Ya[A']; ap = Yg[B]; aas = Yap[AB]
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En general la relacion entre 1a constante termodinamica y la constante aparente es:

[1x"

KO =ﬁFKap

Si una disolucion se comporta idealmente los coeficientes de actividad son unitarios y
entonces:

a=[I] Y;=1 Disolucion ideal

Para tales disoluciones ideales la K., tiene el valor de K° y pueden sustituirse los valores de
concentracion molar en la expresion de la K° predicha por la segunda ley de 1a termodindmica.

Es posible acercarse experimentalmente al comportamiento ideal ya que en general la
formacién de disoluciones lleva a sistemas casi ideales. En tal caso los valores de K; aparentes tienden
al valor termodindmico 1nico:

. _ %0
llmKap =K

y—i

El valor de 1a constante termodinamica es un valor /imite.
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Observaciones finales.

- §1 una disolucion se comporta idealmente la ecuacion de Henry y la ecuacion de Raoult es 12
misma en todo momento los coeficientes de actividad del soluto y disolvente son unitarios.

- Ya que las interacciones fisicoquimicas alteran ¢l comportamiento de una disolucion éstas
determinan el grado de alejamiento de la 1dealidad y en consecuencia el valor de la K se
altera,

- Es necesanio conocer la medida en que Ky, se aleja de K’ para efectuar calculos posteriores
con ayuda de estos valores de constante de equilibrio y definir la composicion al equilibric

de dicha disolucidn formada. |

- Para aquellas reacciones quimicas donde aparece el disolvente como reactivo o fases puras er
contacto con la disolucion en la expresionde Keq debe escribirse su actividad como unitariz
a=l.
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Por ¢jemplo ¢n la reaccion;
MOHV+H = M'+HQ

la expresion de la K, es:

v bt

Gyonl
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Ya que ¢l agua s ¢l disoventsy o especic MOH es una fase pura solida us atidades s
wnitaias Si ademds la stucion ¢ dihida entonces puede expresarse [a constante de

equlibrio de a siguieate manera.

['=i=
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-

coeficientes de actividad

L

b

v\ [y
K“X&i:[LK
JE

Je; [H.
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/,como conocer Y?
Tablas:

1) Determinacion experimental
2) Modelo tedrico
3) Monte Sinai
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Modelos para el calculo de coeficientes de actividad,

Dado que los iones presentes en una disolucion determinan en gran medida las propiedades de
aquellos iones participantes en un equilibrio quimico es necesario establecer cuantitativamente la

presencia de los iones en una disolucion. Lewis y Randall propusieron €l concepto de fuerza ionica (J
Am. Chem. Soc. 43 1.112 (1921)):

1N 2

11346

Segiin la ecuacion anterior una disolucién presente un valor clevado de fuerza 16nica si la
~ concentracion de éstos es muy alta y/o su carga es elevada y viceversa por lo que el valor de la fuerza

i0nica s¢ asocia a una abundancia relativa de especies i0nicas.

Debye y Hiickel propusieron el primer modelo para calcular el valor de coeficiente de actividad
ionica (Physik Z. 24 - 185 (1923)):

~log} = 421
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ccual es la fuerza 10nica del agua teoricamente pura?

(H")= 107 mol/L
(OH)=10"" mol/L

I = (1/2)(12#107+(-1)2%10")= 1x10-"= 0.0000001

(cudl es la fuerza ionica de la SSI? Fy,~=0.14
mol/L:

I= (1/2)(12#%0.14+(-1)2%0.14)= 0.14

MX 1:1 I=Fy
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—  La constantc A depende fuertemente de la constante dieléctrica del medio, €, y de la
temperatura, T. Para el agua y a 25 °C dicha constante tiene un valor de 0.5115 ~ 0.5. De acuerdo a la
ecuacion propuesta por Debye y Hiickel el cologaritmo del coeficiente de actividad varia linaalmente

con I%: logY 4

AlogY™!
A"

) = A7* = constante
Te

11'/2

Lo importante de este modelo es que predice ¢l hecho de que si una disolucion es diluida
(tiende a la idealidad) la concentracion de sus iones tiende a cero v en consecuencia también la fuerza
ionica de dicha disolucion y el coeficiente de actividad de los iones tiende a uno: '

Ci->0 - [0 - Yol

Las conclusiones anteriores estan de acuerdo al criterio de idealidad impuesto por las leyes de
Raoult y de Henry.
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Quimica Analitica General
Alejandro Baeza

Experimentalmente se ha encontrado que la ecuacion propuesta por Debye y Hiickel ya no se
comporta linealmente si la fuerza ionica excede ¢l valor de 0.02 las interacciones entre los iones se
vuelve importante y es necesario introducir modificaciones a la ecuacion lineal propuesta. Para
disoluciones cuya fuerza idnica s¢ encuentre en el intervalo 0.02 <1< 0.2 el coeficiente de actividad
puede calcularse con la siguiente ecuacion:

Nk
+ Bal”

~log¥; =

donde a es ¢l diametro del ion. En agua el diametro promedio de los iones es aproximadamente 4 A,

Giintelberg ha propuesto la siguiente ecuacion para el intervalo de fuerza iénica anterior, 25 C y
considerando ¢l radio promedio de los iones (Z. Phys. Chem. 123-199 (1926)).

05221

~log; =
2
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Para disoluciones con valores de fuerza ionica I > 0.2 s necesario involucrar mas correcciones
a la ecuacion anterior. Guggenheim considerd las interacciones soluto-disolvente (Phil. Mag. 19-558
(1935)):

1k
—1ogI§=Az—Iy-IC
1+1?

Davies posteriormente propuso para disoluciones de fuérza ionica hasta 0.5 la siguiente
ecuacion en agua a 23 °C (J. Chem. Soc. 2093 (1938)):

()
~log¥ =057 —- 03
\1'!'12 )
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Por supuesto §¢ han desarollado muchos modslos posteriors que traan de ajustase a Lo
datos experimentale. Tal ¢ el caso del modelo de Praer modifcado por Baes y Mesmer, (. Py
Chem. 712300 (1973)), pary caldar el coefcinte do actividad de sohtos en isoluciones muy
Concentradas que va 10 s comportan Ielamente |

D aeuerdo a los modslos anerores s especies no cargadasfenen un oeficiens de achvdad
el & La unidad por 1o que para culquier concentracion s coneentacion s igual & S actividad. Sin
embargo para concentacioncs mayores a 1 M las infracciones enre stas espeeies con 1o fones de

medio cargadas provocan desviaciones & Su comportamiento ideal y sus coeficietes do actividad
difiren de a unidad.
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3 e alcer una elaion cenmendal ente e onk y e cofne
dad s s o cards !

by =N

Lak e oresion anenr s Gtermng
onunmeamt,
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Constante aparente y constante fermodindmica,

En términos de la fuerza ionica puede establecerse qus la constante termodinamica s¢ cumple
cuando los coeficientes de actividad son untarios lo cual ocurre cuando Ia fuerza ionica tiende a cero.
Se pueds eseribr a K., apatentey termodindmica indcando entoncesef estdo ionico de a isolucion

KO - [K]I:(] y Kap - [K]b[)

S s conoce ] valor de K, 2 una fuerza idnica i-¢sima (inchuyendo 1= 0) es posible calcular
el valorde K, un valorde fuerza ionica -im si s caloulan Lo espectivos coefcites de actvidad
con 45 ectiaciones ya prescntadas arrba,
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La el eneLos velores de K,  calqier ferz 0nich ueda enfones ¢ a sguet
Ianera:

f -
oo

£

/e

}

Gonde Yo v Yy som los coeficintes & actvidad e produtos y reactves clevados 4 sug
respecivs coeiietes etequiomedrce,
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Formulario breve:

Fuerza idénica: :
I

1=33.2G
Coeficientes de actividad:
1<0.02
—log¥, = Az>1"?
0.02<1<02 )
0.5z
—log Y, = %
1+ 177
0.2<1I<0.5
%
—log¥ = 0.5z ——;7 — 037
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EJEMPLO
KNO; 0.1 mol/L=100Co ; HCOOH 0.001 mol/L = Co

~a

I= (1/2)[(1)2(0.1) + (-1)2(0.1)] = 0.1;
(NO;) = 0.1 mol/L

(K*) = 0.1 mol /L

(H*)= 0.0000001 M + x= 194— 103 =103=0.001
(OH>) = 0.0000001 mol/L

(H"),=x=0.001; x <0.001

(HCOO") =x=0.001< 0.001

HCOOH = HCOO- + H* Keq = Cox 102
n Co
eq Co-x X X
Hipotesis de calculo: S1 x=Co I =Fxy

— 1=0.1 “ el nitratd S pHtasigesidrtiguador de I” 27



