EQUILIBRIO EN SISTEMAS
NO IDEALES

Modelos para Termodinamicay
Equilibrio de Fases

Conceptos

Electrolito: Especie atbmica o molecular (gas, liquido o sélido),
soluble y reactivo en agua para dar algunos iones.
Ejemplo: CO,), NaCl ) , H,SO,;), CuSO,), etc.
Electrolito fuerte: completamente disociado en agua
HCI --->H* + CI-
Electrolito débil: parcialmente disociado en agua
HCO; <==> H*+ CO,*

Complejo, Par lénico: Especie compuesta por cationes y

aniones(ligandos), Ejemplo, Par i6nico: Fe3*y SO,>

Complejos:  FeSO,*, Fe(SO,),", Fex(SO4)3 )




» Solvente
» Soluto

e Concentracién: molar, molal, normal,
fraccion (peso, volumen, molar), masica, etc.

» Propiedades Termodinamicas: H= entalpia,
S= entropia, G=energia libre de Gibbs,
Cp= capacidad calorifica, V = volumen, etc.
 Estado Estandar
 Estado de Referencia
 Estado Real: estado ideal + exceso
(desviacion)

Propiedad Molar Parcial: funcion termodindmica / mol de solucién

o= R+ R
propiedad = ideal + exceso
Potencial Quimico: 4 = GE = [%} (K Joule/mol)
i /TP =n;

Actividad (a;): medida del potencial quimico en el estado real

respecto del estado ideal.
G = RTIn(a)

Coeficiente de actividad ():

a = y,-—  (m°=1mol/kg H,0)




Potencial Quimico de un Soluto:

G = G’ + RT-In(a)
propiedad = ideal + exceso
Potencial Quimico de una Solucién: G_s _ %a

Presién Osmética (I1) :

i
i=1

RT j =

I = Psolucion - Posolvente = ¢ _—
55.5084-V,,

-56.5084-Ina,)

Coeficiente Osmético (¢): ¢ = =
> om,
i=1
Actividad del Agua (a,,): Ay = PVsorucion! PVsolvente

MODELO TERMODINAMICO DE ESPECIACION
e Especificar:  Especies  (mediciones y/o bases de datos)

Bases de Datos:
- NBS (Wagman et al., 1982); Phreeq, Wateg4f, Minteq.
- Data0, (Wolery 1992, EQ3/6);
- Aspen Plus®; HSC Chemistry, (Roine 2002);
- NIST (Smith & Martell, 1998), Slop98, (Shock et al), 1998;
- OLI-Software (2001); Sitios Web (Bale 2002)
- Handbooks (CRC, Termodiamica, Geoquimica)

o Seleccionar los componentes para describir el sistema
e Introducir las Relaciones de Equilibrio Quimico y Correlaciones Semi-
Empiricas para calcular los coeficientes de actividad.

K_o Nec 7 7,
« Plantear los Balances de Masa: m; = " a;”’
vi' =

NS
TOT X ; = ZVi mi
i=1




c, . 1 N
e Fuerza ionica: | = = ’m
2;2. .
. Actividad: ai = xnm

Modelos de No-ldealidad

- Interacciones de largo-rango: Electrostatica entre cationes y aniones
Soluciones diluidas. Teoria de Debye Hiickel.

- Interacciones de corto-rango: Molecular entre iones e ion-molécula
Soluciones concentradas. Correlacion Semi-Empirica

2 Nso
il +>.Dy-m,

log y, =-———F—
1+ aiB\/I_ i

Modelos de Actividad I6nica:

Debye Huckel, (1923), Davies, (1962);
Pitzer et al., (1973-1995); Bromley-Zemaitis (1973-1995);
Helgeson et al. (1981-1998), Chen, et al., (1982-1999), etc.

Resolucién de Ecuaciones:

- Sistema algebraico altamente no-lineal.
- Programas Computacionales.
- Geochemical Softwares.

Calculos:
e Diagramas de Estabilidad de Especies
e C, mvs. pH; Solubilidad vs. T?, C vs. C, etc.
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