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Equilibrio heterogéneo: Equilibrio entre dos o mas fases

Interfase Precipitado (sélido) | Disolucién (liquido)

K, K4
—_— —_— + =

Solubilidad total (S) = Solubilidad intrinseca (Sy) + Solubilidad iénica (S))

S, es constante en la saturacion de la disolucion

Proceso global K, = [AB )] = So
AB) = AB(y .. K, [AT][B]
+ —  w A+ + B Kd ) [AB(ac)]
AB(aC) - . Ky
AB(S) = A"+B . Keg Keq = K= [A+][B_]




Estudio fisicoquimico

Kl Kd
_|- -
AB() === AB(, == A" +B S =Sp+S;=[AB )] + [A"]

Inicio —
Equilibrio  — So St S S =S¢+ S; = [AB(y0)] + [B]

Ejemplo: Para el sistema AgCl/Ag, determinar la solubilidad intrinseca, iénica y total

pK AgCl — 9,7 y |0g[3 (Ag+/Cl-) = 3,1

a) Solubilidad intrinseca b) Solubilidad idnica

AgCl(s) = Ag+ + CI”

AgCl(S) _— AgC1(ac) LK =5
. _ Inicio —
AgCl(aC) == Ag + (I . Kq1=1/B4 Equilibrio — S5

AgCl(S) ~ Ag+ + Cl_ Ks
K, = [Ag'][CIT] = (Sp* = 1077

S0 So= Ky xBy=1006M S;=10*%M
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c) Solubilidad total

S =S¢+ S;=[AgCl,e] + [Ag]=10° M+ 10+ M =10+ M

Para muchos cationes metalicos ... S, << S,y S = §,




Estudio fisicoquimico

Efecto del ion comun

Calcular la solubilidad del AgCl en una disolucion a la que se anade
NaCl, tal que [ClI'] = 0.01 M.

AgCl(S) - Ag+ + Cl_
Inicio — 0.01
Equilibrio  — S  0.01+S

Ks=[Ag"[CI']=(S)(0.01 + S)=0.01S =107

S=10""M
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Efecto de la fuerza idnica

Calcular la solubilidad del AgCl si en una disolucion a la que se ainade KNO; 0.01 F.

K = aggrac- = Yag+[Agt 1 var- [CU] = yageyar- KP4 oM

Ky

Kaparente _
Yag+tYci-

p =
Calculo de la fuerza idnica. Impuesta principalmente por el electrolito soporte KNO;

I = K2 + NO31(~1)2]) = 0.01 M

Calculo de los coeficientes de actividad utilizando el modelo de Debye-Hickel
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Calculo de los coeficientes de actividad utilizando el modelo de Debye-Htickel

0.51 % (1)2 % /1

—l() + = —lO - = = 0.0464
g)/Ag 9Vci 1+ \/7
gaparente _ Kg _ 10727 _ 10-961
S VAg"‘VCl‘ (10—0.0464)2

AgCly) ==—= Ag"+CI
Inicio —
Equilibrio  — S S

a
< (Agt e = = 16™ o 521677
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Diagramas logaritmicos de concentracion

Diagrama pAg = f(pCl)

pKs =pAg +pCl
pAg = pK,- pCl

PI = [Ag"][CI'] <K,
pAg + pCl > pKs

PI = [Ag'][CI] =K,
pAg + pCl = pKs

PI = [Ag'][CI']> K,
pAg + pCl <pKs
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La precipitacion depende de la concentracidon y la K,

Calcular la [CI'] necesaria para iniciar precipitar al cation Ag* en concentracion C,
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; Diagrama de predominio de estado
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Calcular la [Cl'] necesaria para precipitar el 99.9% del cation Ag* en concentracion

0,001 M
Co=10"M

12 < .
] K, = [Ag"I[CI 100 M
10 [CI'T =K, /[Ag']= 107/ 10° M = 1037 M

pCl=3.7

PAg
(@)
|

Para iniciar la precipitacion

[Cl] =

100 %
0.1%

/ Para precipitar cuantitativamente (99.9%) el catién Ag*
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Separacion de Ca?*, Sr?* y Ba?* por precipitacion de sus sulfatos correspondientes
Co=[Ca*"1=[Sr*'] =[Ba*]1=0.001 M

Compuesto  PKy

CaSO, 4.6 K =[Ca®"][SO,*']  pKy=pCa+pSO,  pCa=pK,-pSO,
SrSO, 6.5 K, = [Sr*][SO04*'] pK, = pSr + pSO, pSr = pK, - pSO,
BaSO, 10.4 K, = [Ba®"][SO,*'] pK,=pBa+pSO, pBa = pK, - pSOy4

éSe pueden separar cuantitativamente los tres cationes?
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