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Mezclas Homogéneas y Heterogéneas

Mezcla heterogénea
(suspension)

Tamano de particula:
Mayor que 1000 nm

Se puede separar por
varios métodos fisicos

Coloide
(dispersion)

Tamano de particula:

Entre 1-1000 nm

No se puede separar
por métodos clasicos
de filtracion

Mezcla homogénea
(solucién)

Tamano de particula:

Entre 0.1-1 nm

Se pueden separar por evaporacion del
solvente o por precipitacion (si aplica)



Equilibrio y actividad

La definicion termodinamica de la constante de equilibrio comprende actividades, en lugar de
concentraciones. La actividad de un componente de una mezcla ideal es la relacion entre su
concentracion o presion parcial y una concentracion (1 M para soluciones) o una presion (1 atm
para gases) estandar. Por el momento, la actividad de cada especie se considerara como una
magnitud adimensional cuyo valor numérico puede determinarse como sigue:

1. Para un liquido puro o solido puro, la actividad se toma como 1 (por definicion).

2. Para los componentes de soluciones ideales, la actividad de cada componente corresponde a la
relacion entre su concentracion molar y una concentracion estandar de 1 M, de modo que las
unidades se cancelan.

3. Para los gases de una mezcla ideal, la actividad de cada componente corresponde a la relacion
entre su presion parcial y una presion estandar de 1 atm; de nuevo, las unidades se cancelan.



Equilibrio Heterogeneo

Muchos equilibrios implican sustancias que estan en la misma fase, usualmente gas o liquido. Estos
equilibrios se conocen como equilibrios homogéneos. Sin embargo, en algunos casos las sustancias
en equilibrio se encuentran en fases distintas, lo que da lugar a equilibrios heterogéneos.

CaCO;(s) == CaO(s) + COy(g)

Kr: — [COZ]

Las sustancias en estado liquido ({) y solido
(s) no aparecen en la expresion de K porque
se asume que su actividad es igual a 1.




Equilibrio Heterogeneo

. disoluciéon . .
solido = particulas disueltas
cristalizacion

Cuando un soluto solido empieza a disolverse en un 2
disolvente, aumenta la concentracion de las particulas
del soluto en la solucion, incrementando las
posibilidades de que algunas particulas de soluto
choquen con la superficie del solido y vuelvan a unirse
a este. Dicho proceso, que es el opuesto al proceso de
disolucion, se conoce como cristalizacion.

La velocidad de los dos procesos opuestos se iguala
después de cierto tiempo. En este punto, el solido y los
iones disueltos establecen un equilibrio entre si.




Equilibrio Heterogeneo

Una solucion que presenta un equilibrio entre el solido y los
jones disueltos se dice que esta saturada.

Una solucion que contiene una cantidad de iones disueltos, pero
podria disolver mas cantidad de solido, se dice que esta
insaturada.

Una solucion sobresaturada contiene una cantidad de particulas
disueltas mayor que una solucion saturada, por lo que cualquier
perturbacion minima altera el equilibrio hacia la formacion del
solido (cristalizacion) hasta encontrar el punto de saturacion.

. disolucion R . .
sélido = particulas disueltas

cristalizacion

La formacion del
cascaron de un
huevo se da por
un proceso de
cristalizacion.



Equilibrio Quimico

aA + bB = cC + dD

Reaccion Equilibrios
Quimica Acido-Base
K Kq
C
K Ky

p KW

Equilibrios
de
precipitacion

Kps

k
K=-2

ki
El cociente de las constantes
de velocidad especificas k, y
k; de las reacciones directa e
inversa son iguales en el
equilibrio.



Equilibrio Heterogéneo

aA + bB = cC + dD

pPS

La magnitud de la constante de equilibrio de una reaccion nos da
informacion importante sobre la composicion de una mezcla en
equilibrio.

Si K>>1 (muy grande): predominan los productos

Si K<<1 (muy pequena): predominan los reactivos

Aunque, en cierto grado, casi todos los compuestos son solubles en
agua, muchos son tan poco solubles que se les llama “compuestos
insolubles”. Aqui se consideraran aquellos compuestos que solo son
ligeramente solubles.

En los equilibrios en que participan solidos poco solubles en agua, la
constante de equilibrio recibe el nombre de constante del producto
de solubilidad, K,;. El valor de K, indica la solubilidad de un
compuesto ionico, es decir, cuanto menor sea su valor, menos
soluble sera el compuesto en agua.



TABLA 16.2 Productos de solubilidad de algunos compuestos ionicos

ligeramente solubles a 25°C
Compuesto K Compuesto K

ps

Hidréxido de aluminio [AI(OH),] 1.8 x 107" Cromato de plomo(Il) (PbCrO,) 2.0 x 107"

Carbonato de bario (BaCO,) 8.1 x 107° Fluoruro de plomo(II) (PbE,) 4.1 = 107
Las constantes de pI"OdUCtO de Fluoruro de bario (BaF;) 1.7 x 10°% Yoduro de plomo(II) (Pbl,) 1.4 = 107°
solubilidad Kps son valores que se Sulfato de I:rz‘lricr {835?4} 1.1 x m::j Sulfuro de plomo(II) I{PbS] 3.4 x mj‘*
pueden encontrar en tablas para Sulfuro de hlSlTlI.!lD (Bi,S,) 1.6 x m_a_,; Czrlrbtfrn‘atn de magneslm (MgCO,;) 4.0 x 1[!_”
hOS compues tos. Sulfuro de cadmio (CdS) 8.0 x 10 Hidroxido de magnesio [Mg(OH),] 1.2 = 10
muc Carbonato de calcio (CaCO,) 8.7 x 107  Sulfuro de manganeso(Il) (MnS) 3.0 = 107"
Fluoruro de calcio (CaF,) 4.0 x 10" Cloruro de mercurio(I) (Hg,Cl,) 3.5 x 10°*
De acuerdo con la tabla, en genera.l, Hidréxido de calcio [Ca(OH),] 8.0 x 10°  Sulfuro de mercurio(Il) (HgS) 4.0 x 107
las sustancias que presentan baja Fosfato de calcio [Cay(PO,),] 1.2 x 10  Sulfuro de niquel(IT) (NiS) 1.4 x 10
solubilidad en agua son algunos Hidr6xido de cromo(IIl) [Cr(OH);] 3.0 x 10  Bromuro de plata (AgBr) 7.7 % 1077
compuestos de los metales de Sulfuro de cobalto(IT) (CoS) 40 x 102 Carbonato de plata (Ag,CO,) 8.1 x 107
transicion, como por ejemplo los Bromuro de cobre(I) (CuBr) 42 x 10*  Cloruro de plata (AgCl) 1.6 x 107°
haluros, los sulfuros, los hidréxidos Yoduro de cobre(T) (Cul) 5.1 % 10 Yoduro de plata (Agl) 83 x 107"
y algunos carbonatos. Hidroxido de cobre(IT) [Cu(OH),] 2.2 x 107  Sulfato de plata (Ag,S0,) 1.4 x 107
Sulfuro de cobre(Il) (CuS) 6.0 x 107" Sulfuro de plata (Ag,S) 6.0 x 107
Hidroxido de hierro(Il) [Fe(OH),] 1.6 x 107" Carbonato de estroncio (SrCO;) 1.6 x 107
Hidroxido de hierro(IIl) [Fe(OH),] 1.1 x 107 Sulfato de estroncio (5r50,) 3.8 % 1077
Sulfuro de hierro(IT) (FeS) 6.0 x 107"  Sulfuro de estafo(II) (SnS) 1.0 x 107
Carbonato de plomo(II) (PbCO,) 3.3 x 10" Hidréxido de zinc [Zn(OH),] 1.8 x 107"

Cloruro de plomo(II) (PbCl,) 24 % 10 Sulfuro de zinc (ZnS) 3.0 x 1075



Equilibrio Heterogéneo

Consideremos una solucion saturada de cloruro de plata que esta en contacto con cloruro de plata solido:

AgCl(s) == Ag™(ac) + Cl(ac) K,,=I[Ag"][CI]

Para la disolucion de un solido i6nico en medio acuoso se puede predecir si el equilibrio se desplaza hacia
la disolucion o hacia la cristalizacion. Para ello, se debe comparar la constante producto de solubilidad
K, con el producto de las concentraciones molares iniciales de la sustancia, llamado producto i6nico

(Q). Cuando el equilibrio se desplaza hacia la cristalizacion, se dice que habra formacion de precipitado.

f
Q0 < K, Disolucién no saturada (sin precipitacion)
; [Ag™],[CI], < 1.6 x 107"
_ -1
Kps = 1.6 x 10 0 =K, Disolucion saturada (sin precipitacion)
N [AgT]CI]= 1.6 x 107
_|_ —
Q=[Ag ]o[CI lo Q> K Disolucion sobresaturada; se precipitara AgCl has-
[15;;:;5]0[(31_]0 > 1.6 x 107" ta que el producto de las concentraciones i6nicas sea
g igual a 1.6 x 107"



Solvente Solucion

Cristal 3D

Reactants Products
2 KI(aq) + Pb(NO3)x(aq) > 2 KNOj(aq) + Pbly(s)




Solubilidad molar y solubilidad

Hay dos formas de expresar la solubilidad de una sustancia: como .
solubilidad molar, que es el nimero de moles de soluto en un litro de una Solubilidad:

disolucion saturada (mol/L), y como solubilidad, que es el numero de g soluto
gramos de soluto en un litro de una disolucion saturada (g/L). 5=

L. solucion

Cuando efectuamos calculos de solubilidad, del producto de solubilidad, o Solubilidad molar:

de ambos, deben recordarse los siguientes puntos importantes: mol soluto
s = —
1. La solubilidad es la cantidad de sustancia que se disuelve en una L solucion

cantidad determinada de agua para producir una disolucion saturada.

2. El producto de solubilidad es una constante de equilibrio.

3. La solubilidad molar, la solubilidad y el producto de solubilidad se
refieren todos a una disolucion saturada.



Solubilidad molar y solubilidad

La solubilidad y el producto de solubilidad son cantidades relacionadas. Si
conocemos una, podemos calcular la otra, pero se debe tener en cuenta
que cada una proporciona informacion diferente. De igual manera, ambos
valores dependen de la estequiometria de la molécula idnica.

Solubilidad Solubilidad Concentraciones K, del
— molar del — de aniones — P

del compuesto : compuesto
compuesto y cationes

K del Concentraciones Solubilidad Solubilidad

P — de cationes — molar del —
compuesto . del compuesto

y aniones compuesto

Solubilidad:
g soluto

S = —
L. soluciéon

Solubilidad molar:

mol soluto

S = =,
. solucion



Solubilidad molar y solubilidad  soubiidc:

g soluto
> L solucidn
La solubilidad y el producto de solubilidad son cantidades relacionadas. Si
conocemos una, podemos calcular la otra, pero se debe tener en cuenta Solubilidad molar:
que cada una proporciona informacion diferente. De igual manera, ambos mol soluto
valores dependen de la estequiometria de la molécula ionica. s =

. solucion

TABLA 16.3 Relacion entre K, y solubilidad molar (s)

Compuesto Expresion K, Cation Anion Relacion entre K, y s
1
AgCl] [AgT][CI] § s K,.= 57 8= (K, )"
1
BaSO, [Ba™][SO; ] s s K,=s5=(K,)
1
2 p 3 Kps :
Ag,CO, [AgT][CO;T] 25 s K,=4s".5= 5
1
21 y) 3 Kps !
PbF, [Pb][F] s 2s Ko =4s735={—
K A\F
Al(OH), [AFF][OH T 5 3s K, =27s" 5= (2—;5)

1
2 9 5
Cay(PO,), [Ca™ T[PO; T s 2s K, = 10857 5= (—)



\4

Factores
Generales

Temperatura
Disolvente

Efecto del ion comun
Efecto salino

Equilibrio

Heterogéneo
Los valores de K,
estan tabulados a
25°C
Solubilidad
Y
Factores de
equilibrio

pH
Fomacion de complejos*

*La formacion de complejos sera abordada en otra clase



Factores que afectan la solubilidad

100

La solubilidad de la mayoria de los solutos 90

solidos en agua aumenta conforme se
incrementa la temperatura de la solucion.

Generalmente, a mayor temperatura, mayor
solubilidad.

Solubilidad (g de sal en 100 g de g H,0)
Z

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C)



Factores que afectan la solubilidad

 ® wa B “Lo semejante
Las interacciones soluto-solvente ¢ i ® d q @ disuelve lo semejante”
entre el agua y las moléculas de Q@
ow
NaCl permiten al solido disolverse 2 o) Lo polar disuelve lo polar

Lo apolar disuelve lo apolar

\ lones hidratados en solucion

0. Q¢

@ g.,
e O‘

@ ¢ "’x}

,ﬁ't

Cristal de NaCl en H,0

lon Cl™ hidratado lon Na* hidratado



-,

La solubilidad de CaF,

Factores que afectan la solubilidad | csmine marcacamente

conforme se agrega un ion
comun (F7) a la disolucion

p

Efecto del id6n comun

1072
Supongamos que tenemos una solucion que tiene disueltas dos sustancias
que tienen un ion en comun, por ejemplo nitrato de plata y cloruro de plata:

AgNO,(s) 225 Ag™(ac) + NO3(ac)

AgCl(s) == Ag™(ac) + Cl(ac) K, =I[Ag"][CI]
1078

107

Cuando se anade AgNO; a una disolucion saturada de AgCl, el incremento de
[Ag*] hara que el producto ionico sea mayor que el producto de solubilidad:

Solubilidad molar de CaF, (mol/L)

0 0.05010 0.15 0.20
Concentracion de

0 = [Ag"][CI']y > K, [Ag"] > [CI] NaF (mol /L)

Para restablecer el equilibrio, precipitara una parte de AgCl, como lo predice el principio de Le Chatelier,
hasta que el producto ionico vuelva a ser igual a K,;. El efecto que tiene afiadir un ion comun es,

entonces, una disminucién de la solubilidad de la sal (AgCl) en la disolucién.



Factores que afectan la solubilidad

Efecto del pH

Mg(OH),(s) =—— Mg2+(ac) + 20H (ac) La solubilidad de muchas sustancias también
depende del pH de la disolucion. En el caso del

hidroxido de magnesio, se determina la

_ 2+ 12 _ 11
Kps = [Mg" JIOH|" = 1.2 x 10 solubilidad con el fin de determinar la
) ; concentracion de iones hidroxilo que hay en el
KpS:(S)(ZS) =45 equilibrio y asi conocer el limite de pH que
4 = 12 % 107! determina la solubilidad.
3 ~12
s-=3.0x 10 En un medio con un pH menor que 10.45, la
s=14x10*M solubilidad del Mg(OH), deberia aumentar.
[OH]=2x14x10"M=28x10"M Mg(OH),(s) == Mg”*(ac) + 20H (ac)
pOH = —log (2.8 x 10™) = 3.55 2H"(ac) + 20H (ac) == 2H,0())

pH = 14.00 — 3.55 = 10.45 Global: Mg(OH),(s) + 2H (ac) == Mg (ac) + 2H,0(1)



Factores que afectan la solubilidad

Sustancia libera H*:

Efecto del pH se disuelve en OH
Sustancia libera OH":
se disuelve en H*

Sal cuyo aniénﬁe_s base‘ _ Sal cuyo anion es base
_conjugada de un dcido débil conjugada de un dcido fuerte
La solubilidad aumenta conforme disminuye el pH La solubilidad inalterada por disminucion en el pH

-
Se agrega H™ Se agrega H™ Q
@ O
I_[+ - nx Pb2+
+F — HF No ha’}r H
[F~] disminuye reaseon
[Pb%"] aumenta
Pb12 Pbl

(a) (b)



:Sera soluble?

Solubilidad Rango (8../Ste)
Muy soluble <1 Si K¢ > 1 la sustancia
Altamente soluble 1to 10 sera soluble.
Soluble 10 to 30 Si K,s <1, entre mas
Medianamente soluble 30 to 100 chico el valor de K, la
Ligeramente soluble 100 to 1000 sustancia sera menos
Medianamente insoluble 1000 to 10,000 soluble.

Practicamente insoluble o insoluble > 10,000




:Sera soluble?

) (
)
T v
Las sales de: - lon Cl, Br-y I~ son solubles, - La mayoria de los
Los elementos del grupo | excepto Ag*, Pb%*y (Hg,)* carbonatos (CO5%7) son
(Li*, Na*, K*, Cs*, Rb*) son - La mayoria de los sulfatos insolubles, a excepcion de
solubles (S0,%) son solubles, excepto NH,*, Li*, Na*y K".
lon amonio (NH,*) son BaZ*, Ca?*, Pb%*, Ag*+y Sr#* - La mayoria de los fosfatos
solubles - La mayoria de los hidroxidos son (PO,*) son insolubles, a
lon nitrato (NO;") ligeramente solubles, a excepcion de NH,*, Li*, Na*
generalmente son solubles excepcion de NH,*, Li*, Na*y K*. y K*.




Sera soluble?

¢

Cr,0,%

LS

S2-

LS

LS

SO,2-

LS

LS

PO,

0?%-

LS

NO,-

OH-

LS

ClO;-

Cl-

CO,2

Br-

S

S
S
S
S

S

A3+

NH,*

Cazt

Cu?+

Fe2

Fe3+

Mg+

K+
Ag*

Pb2*

Na*

Zn2*




;Como se forma el cascaron de un huevo?

La formacion de un cascardén de huevo de gallina es un ejem-
plo fascinante de un proceso de precipitacion natural.

Un cascaron de huevo promedio pesa aproximadamente 5 g
y es 40% calcio. La mayor parte del calcio en un cascaron de
huevo se deposita en un periodo de 16 horas. Esto significa que
este depdsito se realiza a una velocidad de aproximadamente 125
mg por hora. Ninguna gallina puede consumir calcio con la sufi-
ciente rapidez para cubrir esta demanda. En lugar de ello, esta
cantidad la proveen las masas dseas peculiares con las que cuen-
tan los huesos largos de las gallinas, los cuales acumulan grandes
reservas de calcio para la formacion de los cascarones de huevo.
[El calcio inorganico componente del hueso es el fosfato de cal-
cio Caz(POy),. un compuesto insoluble.] Si una gallina tiene una
dieta deficiente en calcio, los cascarones de sus huevos se volve-
rdan paulatinamente mds delgados; jquizd tenga que movilizar
10% de la cantidad total de calcio de sus huesos sdlo para poner
un huevo! Cuando su fuente de calcio es baja de manera constan-
te, la produccion de huevos finalmente se detiene.

El cascaron de huevo esta compuesto en su mayor parte
por calcita, una forma cristalina del carbonato de calcio
(CaCO;). Por lo general, las materias primas, Ca>* y CO3 ", son
transportadas por la sangre a la glindula productora del casca-
ron. El proceso de calcificacion es una reaccion de precipita-
cion:

Huevos de gallina.

Micrografia de rayos X del cascardon de
un huevo de gallina, que muestra
columnas de calcita.

Ca’ (ac) + CO3 (ac) == CaCOx(s)



:Como se forma el cascaron de un huevo?

Ca2+(ac) + COH‘%_(ac) —— CaCOx(s)

En la sangre, los iones Ca”" libres estdn en equilibrio con los
iones calcio enlazados a proteinas. A medida que los iones
libres son consumidos por la glandula productora del cascaron,
se producen mas por la disociacion del enlace proteina-calcio.

Los iones carbonato necesarios para la formacion del cas-
caron son un subproducto metabolico. El diéxido de carbono
producido durante el metabolismo se convierte en dcido carbo-
nico (H,CO3) por medio de la enzima anhidrasa carbdnica
(CA):

CO,(g) + H,0(l) == H,CO4(ac)

El dcido carbonico se ioniza por etapas para producir iones car-
bonato:

H,CO;(ac) == H (ac) + HCO; (ac)
HCO; (ac) == H" (ac) + CO3 (ac)

Los pollos no transpiran, por lo que deben jadear para
enfriar sus cuerpos. El jadeo expulsa mds CO, del cuerpo del
pollo que la propia respiracion normal. De acuerdo con el prin-
cipio de Le Chatelier, el jadeo cambiara el equilibrio
CO,—H,CO; mostrado anteriormente de derecha a izquierda,
por lo que la concentracién de los iones CO3  en disolucién
descenderd, lo que dard como resultado cascarones de huevo
delgados. Este problema se puede resolver dando a las gallinas
agua carbonatada para beber en un clima caliente. El CO,
disuelto en el agua anade CO, a los fluidos corporales de la
gallina y cambia el equilibrio CO,—H,COj5 hacia la derecha.



Litiasis: una reaccion indeseable

Si la orina esta demasiado concentrada, el calcio, las
sales de acido Urico y otros compuestos quimicos
disueltos pueden cristalizarse y formar una piedra en
los rinones o calculo renal.

- Aumento de la concentracion urinaria de los
componentes del cristal (calcio, oxalato, fosfato,
acido Urico o cistina) o disminucion de la diuresis.

- Modificaciones en el pH urinario: un pH urinario
bajo favorece la formacion de calculos de acido
urico pues su pKa en orina es 5,5. Sin embargo, un
pH alcalino favorece la génesis de los de fosfato
calcico.

- Disminucion o cambios en la concentracion de
inhibidores urinarios de la cristalizacion o de la
agregacion cristalina (hipocitraturia).

*Recuerda hidratarte bien, aunque no tengas sed.



Precipitacion selectiva de iones

Los iones pueden separarse uno de otro de acuerdo con las solubilidades de sus sales. La
separacion de los iones en una disolucion acuosa utilizando un reactivo que forma un
precipitado con uno o mas de los iones (pero no con todos), se conoce como precipitacion
selectiva o precipitacion fraccionada. Los valores de K,,; brindan informacion acerca de cual

de los iones precipitara primero:

Estos valores de K,,; indican que el Agl

es menos soluble que el AgBr y que
éste es menos soluble que el AgCl. En AgCl 1.8x 107
otras palabras, si se tiene una mezcla AgBr 3.3 x 1013
de sales solub.l,es de halqros y se le Agl 15 % 10-16
agrega solucion de iones Ag+,
precipitara primero el Agl, luego
precipitara el AgBr y por ultimo
precipitara el AgCl.

Compuesto Producto de solubilidad K,




