EQUILIBRIOS HETEROGENEOS. Son aquellos equilibrios donde hay presente mas de una fase (fase sélida-fase liquida- fase gas). En los equilibrios de solubilidad-precipitacién los
iones disueltos en disolucidén acuosa estan en equilibrio con una fase sdlida. Si se afiade un sdlido en agua se estudiara su solubilidad (equilibrio de solubilidad); si se afiaden los
iones para formar el sélido se estudiara su precipitacidn (equilibrio de precipitacién). La maxima concentracion (g/L o mol/L) de soluto que se puede disolver en una determinada
cantidad de disolvente a UNA TEMPERATURA DETERMINADA se denomina SOLUBILIDAD (s). En estas condiciones se dice que la disolucién esta saturada (no admite mas soluto)
y las concentraciones de los iones en disolucidén son las maximas permitidas para dicho equilibrio. Si se quiere aumentar la concentracion (disolucidn sobresaturada) es necesario
aumentar la temperatura para disolver completamente el sélido y después bajar lentamente hasta la temperatura ambiente (de inicio). Se forma una disolucién metaestable que

contiene disuelta una cantidad de soluto por encima de la saturada. El exceso de sélido volvera a formarse con el tiempo.

AB (s) 2 A*(ac) + B (ac)
Fe(OH)2 (s) 2 Fe?*(ac)+ 2 OH" (ac)

Se quiere disolver la maxima cantidad de soluto en un volumen V a una
temperatura T. Se inicia con el equilibrio de solubilidad-precipitacion.

Fe3(PO4)2 (s) 2 3 Fe?* (ac) + 2 PO4* (ac)

Pbly (s) 2 Pb?*(ac)+2 I (ac)

Fe3(PO4)2 (s) 2 3 Fe?* (ac) + 2 PO4> (ac) RI/F z 3-5 2-s

AgaS (s) 2 2 Ag*(ac)+ S* (ac) Eq _ 35 7%
PbSO4(s) @ Pb?* (ac)+ SO* (ac) [F62+]3.[p0;°;‘]2 5 ) ;
CaCOs (s) 2 Ca?* (ac)+ COs3* (ac) Ks = 1 =(3s)"-(2s)" = 108s

TICI (s) =2 TI* (ac) + CI (ac)

Una constante Ks muy baja indica que las concentraciones maximas de los iones
disueltas en el equilibrio son muy pequenas y la sal es muy poco soluble.

Incégnitas: solubilidad (s), producto de
solubilidad (Ks)

La constante de equilibrio no varia si la
temperatura permanece constante (y no
tiene unidades). Los sélidos no modifican la
constante y no aparecen en la definicién de
Ks. De la formula, s sale con unidades de
mol/L. Después se podrd pasar a otras
unidades (g/L; g/mL...)

S=mméx/V S =nmax/V

EFECTO DE ION COMUN (LE CHATELIER). La presencia de un ion comun
hace que, al disolver la sal, las concentraciones de saturacion en el equilibrio
del ion comun se alcancen antes y no se pueda disolver mas sdlido. Al afiadir
un ion comun a la disolucidn, el exceso de ese ion comun desplaza el equilibrio,
seglin Le Chatelier, para disminuir su concentracion, favoreciendo asi el
equilibrio hacia el sdlido. La sal se hace menos soluble (mas insoluble). ¢ Cémo
se ve afectada la solubilidad de Pbl; en presencia de Nal 0,1M?

Pblo(s) 2 Pb%(ac) + 21 (ac)

I s’ - 0,1
R/F s’ s’ 2¢’
Eq - s’ 2s’+0,1~0,1 (aprox.)

Ks = [Pb2+]1 I P=6)'01D%=> s'<<s

Se calcula la nueva solubilidad s’ en presencia del ion comuin cuyo valor
debe ser menor a la solubilidad calculada en ausencia de ese ion.

AgoS (s) 2 2 Agt(ac)+ S* (ac)

Criterio de precipitacidon. Se mezclan dos sales (solubles) para formar una sal insoluble.

Q=[Ag')* [S*]

- Si Q > Ks Las concentraciones de los iones estan por encima de las concentraciones de
saturacion. Estas tienen que disminuir favoreciendo la formacidn de sélido.

- Si Q = K; la disolucidn esta saturada. Aun no hay formacion de sdlido.

- Si Q < Ks Las concentraciones de los iones estdn por debajo de las concentraciones de
saturacion. Es posible seguir afiadiendo mas soluto sin que se forme precipitado.

PRINCIPIO DE LE CHATELIER. Influencia del ion comun. Solubilidad vs pH
Cd(OH)2 (s) 2 Cd?** (ac) + 2 (OH) (ac)

-Por efecto de ion comun, al aumentar la concentracién de este ion, el equilibrio quiere
contrarrestar ese aumento y se desplaza hacia la izquierda. La sal se hace menos soluble.

- Si aumenta el pH, segun pH=-log[H307], la concentracién de oxonio disminuye. Segun
Kw=[H30*]-[OH"], la concentracion de hidroxido aumenta. Un aumento de este, segun Le
Chatelier, desplaza el equilibrio hacia la izquierda. La sal se hace menos soluble.




¢SE FORMARA ALGUN PRECIPITADO?

Nal Pb(NO;),
Pb2*
Na+ |- * NO4
200 mL 100 mL
03M 0,1M
n=M-V
I-
Pb2*
Viotal=V,+V,
7??

12 PASO. Se calcula los moles de cada ion que forma la sal que se quiere analizar. Estequiometria
2° PASO. Se calcula las nuevas concentraciones de esos iones en el volumen total de mezcla.
3° PASO. Se plantea el equilibrio de solubilidad y se calcula el cociente.

Pbl, (s) 2 Pb? (ac)+ 21 (ac) Q=[Pb>*]*-[I']2

4° PASO. Comparar Q con el Ks del equilibrio y verificar si se forma o no precipitado segian el caso.



