EQUILIBRIO QUIMICO 
 

Se hace una introducción a los equilibrios iónicos en disolución, repasando las visiones cinética y termodinámica, presentando la actividad y su relación con la concentración, así como la teoría de Debye-Hückel, el concepto de fuerza iónica y su efecto sobre los equilibrios iónicos
	
	
	Científicos implicados en el desarrollo de las teorías del  equilibrio
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EJERCICIOS DE AUTOEVALUACION
LECCION 2 El equilibrio químico
1.- Dada una reacción química A + B ( C + D ¿qué queremos indicar cuándo decimos que está desplazada hacia la derecha?. ¿y hacia la izquierda?. Formule el Principio de Le Chatelier. Un equilibrio químico ¿es estático o dinámico?
2.- ¿Qué significado tiene la energía libre de Gibbs?. ¿Cómo evoluciona espontáneamente un sistema?. ¿Qué implica el que (G = (G2 - G1) de una reacción química aA + bB ( cC + dD sea positivo?
3.- ¿En qué condiciones es constante k0eq ?. ¿Por qué se denomina aparente a la constante de equilibrio formulada en función de concentraciones?. ¿Por qué se prefiere trabajar con constantes aparentes cuando se estudian equilibrios en disolución acuosa en Química Analítica?
4.- ¿Qué dimensiones tiene una constante de equilibrio termodinámica? ¿y una constante aparente?. ¿Puede haber diferentes valores del coeficiente de actividad de una especie?. ¿Qué es la fugacidad?
5.- ¿Cuál es el principal efecto que hace que no coincidan concentraciones y actividades en disolución acuosa?
6.- Repaso. La fuerza iónica m de una disolución vale ½ ( Ci zi2. Si se formula como 0,5 ( Ci zi2, se obtiene el mismo valor pero, ¿realmente es lo mismo?
7.- Formule las aproximaciones en las que basa la ley límite de Debye-Hückel (en sus versiones normal y ampliada). Por cierto, ¿por qué se adjetiva dicha ley como límite?.
8.- ¿Podría determinarse de forma experimental el valor del coeficiente de actividad del ion cloruro?, ¿del ion sodio? , ¿del cloruro sódico?
9.- Resuma, en forma de cuadro, los valores y fórmulas que toma el coeficiente de actividad,(( en medio acuoso, en función de la fuerza iónica.
10.- ¿Qué significa para la ley de Debye-Hückel, el que los coeficientes de actividad determinados a partir de medidas experimentales, aumenten al aumentar la fuerza iónica por encima de 0,5 M?
11- A veces resulta peligroso formular la ley de Debye-Hückel en su forma aproximada, ya que parece deducirse que todos los iones de igual carga tienen el mismo ( (vea la Tabla adjunta de coeficientes de actividad). ¿Por qué el ion H3O+ tiene el mayor coeficiente de actividad en disolución acuosa?
12.- Deduzca la relación existente entre k0 y k en medio acuoso. Busque ejemplos de reacciones iónicas (¡ajustadas!) a las que afecte de diferente manera la variación de µ
13.- Nombre todos los tipos de constantes de equilibrio que conozca indicando de qué dependen y en qué condiciones son realmente constantes.
14.- ¿Qué es el electrolito inerte o fondo y para qué sirve?
 

CUESTIONES Y PROBLEMAS 
  
1.- Realice las operaciones que se describen a continuación utilizando el número adecuado de cifras significativas: 
a)    3,0079 + 45,435 + 17,99 + 3,1415 = 
b)    2.25.10-8  + 6,23.10-7 + 9,15.10-9 = 
c)    125 + 12,5 + 1,25 + 0,125 
d)    1,25 * 12,5 / 125 = 
e)    25,0 * 0,12358 * 17,0306 / 1000 = 
  
2.- Calcule los coeficientes de actividad medios y de los iones individuales de los siguientes electrolitos, utilizando la ley de Debye-Hückel ampliada en su forma simplificada (que supone todos los radios iónicos de 300 pm): 
a)    NaCl 0,0500 M ; K3PO4 0,0200 M ; Al2(SO4)3 0,0200 M 
b)    Aplique al K3PO4 0,02 M la expresión de la ley de Debye-Hückel normal (que supone todos los iones como esferas puntiformes) y compare los resultados 
c)    Aplique al Al2(SO4)3 0,0200 M la expresión completa, con radios iónicos diferentes, y compare los resultados 
Datos: parámetro  A = 0,512 (25ºC) ; rAl3+= 900 pm ; r SO4 = 400 pm; rCl- = 300 pm ; rK = 300 pm; rNa = 450 pm; rPO4 = 400 pm 

  
3.- A partir del  valor de la constante termodinámica de disociación del cloruro mercúrico: 
HgCl2 ( Hg2+ + 2 Cl- 
Determine el valor de la constante aparente en un medio NaClO4 0,050 M, aplicando la ley de Debye-Hückel. 
Datos : kº2 = 5,03.10-15 ; parámetro  A = 0,512 (25ºC) ; rCl- = 300 pm ; rHg2+= 500 pm 
  
4.- Calcule las concentraciones de cloruro y de mercurio(II) existentes en tres disoluciones que contienen respectivamente: 
a)    cloruro mercúrico 0,010 M 
b)    cloruro mercúrico 0,010 M y cloruro sódico 0,050 M 
c)    cloruro mercúrico 0,010 M y perclorato mercúrico 0,0167 M 
En los casos b) y c) haga los cálculos sin tener en cuenta y teniendo en cuenta la fuerza iónica. Utilice los valores de los ( calculados en el ejercicio anterior. 
  
5.- Determine las concentraciones de Zn(II) y fosfato en una suspensión de fosfato de cinc(II) en (a) agua desionizada y (b) perclorato sódico 0,010 M. 
((Zn)3(PO4)2 ( 3 Zn2+ + 2 PO43- 
Datos: kº ps = 9,12.10-33;  parámetro  A = 0,512 (25ºC);  rZn2+ = 600 pm;    rPO4 = 400 pm 
 manejo de cifras significativas

Muchos resultados se obtienen por cálculo a partir de uno o varios valores experimentales

La veracidad del resultado no debe ser mayor ni menor que la veracidad de los valores experimentales de los que proviene

Los resultados y los datos deben expresarse con el adecuado número de cifras significativas

Cifras significativas son los dígitos necesarios para expresar la incertidumbre de la medida. Incluyen todas las cifras ciertas y la primera incierta

Si un valor experimental se expresa sin intervalo de confianza, se supone implícitamente que sólo la última cifra es incierta en ( 1 unidad

Los números que proceden de conteo, o los factores de conversión entre sistemas de unidades, no tienen incertidumbre, o tienen certeza infinita

No son significativos: los ceros a la izquierda, los exponentes de los números exponenciales, ni la característica de los logaritmos. Los ceros en medio de un número, o los que están a la derecha sí que son significativos.

Las reglas básicas de manejo de cifras significativas en cálculos son:

1) El resultado solo debería tener una cifra incierta

2) Las cifras sobrantes se eliminan por redondeo a cinco:

2.1) Si la siguiente a la última a conservar es menor de cinco, la última no se altera

2.2) Si la siguiente a la última a conservar es mayor de cinco, la última se aumenta una unidad

2.3) Si la siguiente a la última a conservar es cinco, y después no hay nada o solo hay ceros, la última se aumenta en una unidad cuando es impar, y se deja como está cuando es par

3) En sumas y restas se conserva en el resultado, el número de decimales del término que menos decimales tenga

4) En multiplicaciones y divisiones se conserva en el resultado, el número de cifras necesario de manera que la precisión relativa del resultado sea igual (del orden) que la del término que menor precisión relativa tenga

5) En otras operaciones se siguen las reglas de propagación de errores (de las que las dos anteriores son casos concretos)

LA NORMA GENERAL A SEGUIR ES: LA CERTEZA DEL RESULTADO FINAL DE UN CÁLCULO DEBE SER IGUAL (O DEL MISMO ORDEN) QUE LA DEL
