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Utilidad práctica de DG

(Apuntes personales Dra. Patricia Acero)

ΔGR
0 = ΔGR, prod

0 − ΔGR,reac
0 = cΔGf ,C

0 + dΔGf ,D
0( )− aΔGf ,A

0 + bΔGf ,B
0( )

aA+ bB→ cC + dD

Ø Sabemos cuál es la diferencia energética entre reactivos y productos antes de
que se empiece a producir la reacción. Sin embargo, en el momento en que
empieza a reaccionar, la diferencia de energía libre tiende a minimizarse y, por
tanto, cuando se alcance el equilibrio se tendrá:

ΔGR
0* = ΔGR

0 + RT ln
C[ ]c ⋅ D[ ]d

A[ ]a ⋅ B[ ]b
CONSTANTE DE 

EQUILIBRIO (Keq)

ΔGR
0 = −RT lnK ΔGR

0 = −2.303RT logK logK = − ΔGR
0

2.303RT
R = 8,3143 Jul/mol·K
T = 285,15 K logK = − ΔGR

0

1, 364
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Variación de K con la temperatura

(Apuntes personales Dra. Patricia Acero)

Ø Esta ecuación sólo es válida para condiciones estándar puesto que DGR0 está
calculada para esas condiciones.

§ O bien hay que obtener el valor de la energía libre de la reacción para la
nueva temperatura.

§ O bien hay que buscar otro método para el cálculo de K a temperaturas
diferentes.

ΔGR
0 = −2.303RT logK

¡OJO CON LA TEMPERATURA!
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Cálculo de K a distintas Temperaturas: Ecuación de Van't Hoff
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Ecuación de Vant Hoff
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Ø Ecuación válida para el rango de
temperaturas en el que la recta
coincide con la curva obtenida a partir
de datos experimentales
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(Appelo and Postma, Geochemistry, Grounwater and 
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Variación de K con la temperatura
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Ejemplo variación de K cuarzo con la temperatura

Hidrogeología Aplicada a la Minería y Medio Ambiente
Módulo 7: Contaminación de Recursos Hídricos

Dr. Manuel A. Caraballo



Ingeniería de Minas
FACULTAD DE CIENCIAS FÍSICAS 
Y MATEMÁTICAS UNIVERSIDAD 
DE CHILE 

Principio de Le Chatelier

(Apuntes personales Dra. Patricia Acero)

“Si un sistema que ha alcanzado el equilibrio químico es perturbado (cambio 
de la concentración, P, V, T) el sistema se ajustará de tal manera que se 

cancele parcialmente dicha perturbación en la medida que el sistema alcanza 
una nueva posición de equilibrio.”

¿Qué le pasará a una solución acuosa en equilibrio 
con calcita a 25ºC al disolver yeso?

CaCO3(s) + 2H
+ → Ca( aq )2+ +H2O+CO2(aq)

Calcita

CaSO4 ⋅ 2H2O→ Ca2+ + SO4
2− + 2H2O

yeso

Ø Si un agua en equilibrio con calcita disuelve
yesoè aumentará la concentración de Ca2+

(efecto del ion común) y la reacción se
desplazará hacia la izquierda (precipitación de
calcita).
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Tipos de reacciones, IAP & SI

NaCl(halita) → Na+ +Cl − H+ +CO3
2− → HCO3

−

Keq =
aNa+ ⋅ aCl −

aNaCl
Keq =

aHCO3
−

aH+ ⋅ aCO3
2−

Keq = aNa
+ ⋅ aCl − =

1

IAP (Ion Activity Product)

(Appelo and Postma, Geochemistry, Grounwater and 
Pollution, 2005, Pag. 140)
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Ejemplo IAP de calcita

CaCO3 → Ca2+ +CO3
2−; Keq = 10

−8.48 (25ºC)
Keq = aCa

2+ ⋅ aCO3
2− = 10−8.48

(aCa2+ )2 = 10−8.48 ⇒ aCa2+ = 10−4.24 = 5.75·10−5

aCa2+ = 10−4.20 = 6.31·10−5

Ø ¿Cual es la concentración de calcio en una solución acuosa pura al alcanzar el
equilibrio con calcita a 25ºC?

Como la reacción es mol a mol è aCa2+ = aCO32- y, por lo tanto:

Ø ¿Y la concentración de calcio en esa solución a 10ºC? (Keq=10-8.40)

(Apuntes personales Dra. Patricia Acero)

CaCO3 → Ca2+ +CO3
2−; Keq = 10

−8.40 (10ºC)
Keq = aCa

2+ ⋅ aCO3
2− = 10−8.40

Ø ¿Qué le sucederá a un agua equilibrada con calcita a 10ºC cuando se caliente
hasta 25ºC?
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Ø Los resultados de un cálculo de modelización geoquímica están sujetos a distintos tipos
de incertidumbre:

§ Los supuestos y/o el modelo conceptual manejado sobre el proceso.

Fuentes de error e incertidumbre
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(Appelo and Postma, Geochemistry, Grounwater
and Pollution, 2005, Pag. 139)

§ Los datos analíticos disponibles (hidroquímicos y mineralógicos).
§ Los datos termodinámicos manejados.
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Ø Los índice de saturación (SI) están sujetos a incertidumbres analíticas y termodinámicas
y, por tanto, sólo podremos conocer su valor dentro de un cierto rango de incertidumbre.

Fuentes de error e incertidumbre

(Apuntes personales Dra. Patricia Acero)

SI = log IAP
k(T)

Incertidumbres analíticas

Incertidumbres termodinámicas

Ø Estos rangos de incertidumbre son la suma de incertidumbres analíticas y
termodinámicas y varían según el mineral considerado. No obstante, algunos autores
utilizan:

§ Un rango de incertidumbre de± 0.5 unidades de SI.
§ Una regla empírica que dice que el rango de incertidumbre es el 5% del valor de

log k de la reacción mineral.

CaCO3 → Ca2+ +CO3
2− logk(25ºC) = −8, 48EJEMPLO 1: Calcita

Ø Incertidumbres termodinámicas (propagadas en el mismo
sentido) de la constante de equilibrio mineral y de las
reacciones de especiación:± 0,15 unidades de SI.

Ø Incertidumbres analíticas (10% para la alcalinidad y el
calcio; 0,2 unidades para el pH):± 0,22 unidades de SI.
Ø Rango total: SI ± 0,37 unidades vs Rango de la regla del
5%: SI± 0,42 unidades.
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Fuentes de error e incertidumbre

CaSO4 ·2H2O→ Ca2+ + SO4
2− + 2H2O logk(25ºC) = −4, 602EJEMPLO 2: Yeso

Ø Incertidumbres termodinámicas: ± 0,1 unidades de SI
o menor.
Ø Incertidumbres analíticas independientes del pH;
depende de menos análisis:± 0,1 unidades de SI.
Ø Rango total: SI ± 0,2 unidades vs Rango de la regla del
5%: SI± 0,22 unidades.

EJEMPLO 3: Dolomita CaMg(CO3 )2 → Ca2+ +Mg2+ + 2CO3
2+

Ø Dolomita natural tiene
estequiometría
variable.

Ø Ello induce importantes variaciones en los valores
de log k:

§ Dolomita ordenada è log k = -18,14

§ Dolomita desordenada è log k = -16,54

§ Dolomita natural è log k = -17,09

Ø Para el caso de la dolomita natural (log k = -17,09) se
tiene un rango según bibliografía de ± 0,5 unidades SI
vs rango de la regla del 5% de± 0,85 unidades SI.
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Fuentes de error e incertidumbre

Al(OH)3 + 3H
+ → Al 3+ + 3H2OEJEMPLO 4: Gibbsita

Ø El rango de incertidumbre debe referirse a “una”
de esas fases (SI± 0,5).

Ø Es un mineral que puede aparecer en la naturaleza
con diferentes grados de cristalinidad, desde
amorfa hasta cristalina; lo cual influye en el valor
de la constante de equilibrio:

§ Gibbsita amorfa è log k = 10,8

§ Gibbsita microcristalina è log k = 9,35

§ Gibbsita cristalina è log k = 8,11

(Apuntes personales Dra. Patricia Acero)

EJEMPLO 5: SiO2Ø Cuarzo (log k =-4,0):
• Baja incertidumbre termodinámica: ± 0,01 unidades

de SI.
• Baja incertidumbre analítica.

SI ± 0,1

SI ± 0,2
Ø Calcedonia (log k =-3,7)

• Incertidumbre termodinámica: ± 0,1 unidades de
SI.

• Incertidumbre analítica baja.
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Fuentes de error e incertidumbre

(Apuntes personales Dra. Patricia Acero)

EJEMPLO 6: Filosilicatos
Ø Constituyen grupos minerales con una gran variabilidad
composicional.

Ø Algunos autores los tratan como soluciones sólidas, mientras
que otros “dudan” de que sean fases “únicas”.

Ø Múltiples problemas en la valoración de sus constantes de
equilibrio. Ejemplo, Montmorillonita:

§Cálcica è log k = -45,027
§Belle Fourche, con Na, K, Mg y Fe3+ è log k = -34,913

§Aberdeen, con Na, K, Mg y Fe3+ è log k = -29,688

Regla 5% è SI ±0,29 a ±2   

EJEMPLO 7: Schwertmannita
Fe8O3(OH)8−2x (SO4 )x + (24 − 2x)H

+ → 8Fe3+ + xSO2
2− + (16− 2x)H2O

Ø Múltiples problemas en la valoración de sus
constantes de equilibrio. Tradicionalmente aceptados:

§ Bigham et al. (1996) è log k = 18.0± 2.5
§ Yu et a.l (1999)è log k = 10.05± 2.5

§ Kawano et al. (2001)è log k = 7.06± 0.09

Ø Caraballo et al. (2013) propone
un rango de log ksp = 5,8 a 39,9
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Ejercicios

PROBLEMA 1: especiación del sistema carbónico

Calcular la concentración de cada una de las especies acuosas del sistema carbónico (CO2(aq), HCO3-, 
CO32-) a pH 7, para una concentración total de carbono inorgánico de 2.5 mmol/L.

Ø 6 especies presentes (base de datos): H2O, H+, OH-, CO2(aq), HCO3
-, CO3

2-

Ø 3 especies primarias o independientes (definidas por el problema y la base de datos): H2O, H+, CO2(aq)

KHCO3− =
mCO2

γCO2
mHCO3

−γHCO3−mH+γH+

KCO32− =
mCO2

γCO2
mCO3

2−γCO32−mH+
2 γH+

2 KOH− =
mH2O

γH2O
mOH−γOH−mH+γH+

TITLE P1= Especiación del sistema carbónico

SOLUTION 1  

units mol/L

pH 7.0

density 1.0

temp 25.0

C       0.0025

END

(R2) CO3
2− = CO2 (aq)+H2O− 2H

+(R1) HCO3
− = CO2 (aq)+H2O−H

+ (R3) OH− = H2O−H
+

Ø 3 reacciones entre ellas:

(Apuntes personales Dra. Carlos Ayora)
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Ejercicios

PROBLEMA 2: Equilibrio con fase gas

Calcular la concentración de cada una de las especies acuosas del sistema carbónico (CO2(aq), HCO3-, 
CO32-) a pH 7, en equilibrio con CO2 atmosférico.

Ø 7 especies presentes (base de datos): H2O, H+, OH-, CO2(aq), HCO3
-, CO3

2-, CO2(g)

Ø 3 especies primarias o independientes (definidas por el problema y la base de datos): H2O, H+, CO2(aq)

KHCO3− =
mCO2

γCO2
mHCO3

−γHCO3−mH+γH+

KCO32− =
mCO2

γCO2
mCO3

2−γCO32−mH+
2 γH+

2 KOH− =
mH2O

γH2O
mOH−γOH−mH+γH+

KCO2 (g ) =
mCO2

γCO2
pCO2 (g )

TITLE P2= C en equilibrio con CO2 atmosférico

SOLUTION 1  

units mol/L

pH 7.0

density 1.0

temp 25.0

C       0.0025 CO2(g) –3.5

END

(R2) CO3
2− = CO2 (aq)+H2O− 2H

+

(R1) HCO3
− = CO2 (aq)+H2O−H

+ (R3) OH− = H2O−H
+

(R4) CO2 (g) = CO2 (aq)

Ø 4 reacciones entre ellas:

mC _ tot = mCO2 (g )
=mCO2

+mHCO3
− +mCO3

2−

mH2O_ tot
=mH2O

+mHCO3
− +mCO3

2− +mOH−
Balance de Masas

0 =mH+ −mHCO3
− −mCO3

2− −mOH− Balance de Cargas

(Apuntes personales Dra. Carlos Ayora)
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Ejercicios

PROBLEMA 3: Equilibrio con fase sólida y fase gas

Calcular la concentración de cada una de las especies acuosas del sistema carbónico (CO2(aq), HCO3-, 
CO32-) a pH 7, en equilibrio con la atmósfera y la concentración de especies de Ca en equilibrio con calcita.

Ø 9 especies presentes (base de datos): H2O, H+, OH-, CO2(aq), HCO3
-, CO3

2-, CO2(g), Ca2+, CaCO3(cc)

Ø 4 especies primarias o independientes (definidas por el problema y la base de datos): H2O, H+, CO2(aq),
Ca2+

KHCO3− =
mCO2

γCO2
mHCO3

−γHCO3−mH+γH+

KCO32− =
mCO2

γCO2
mCO3

2−γCO32−mH+
2 γH+

2 KOH− =
mH2O

γH2O
mOH−γOH−mH+γH+

KCO2 (g ) =
mCO2

γCO2
pCO2 (g )

KCaCO3 (cc) =
mCO2

γCO2mCa2+γCa2+
mH+
2 γH+

2

TITLE P3= equilibrio con CO2 atmosférico y calcita

SOLUTION 1  

units mol/L

pH 7.0

density 1.0

temp 25.0

C       0.0025 CO2(g) –3.5

Ca      0.001  calcite 0.0

END

(R2) CO3
2− = CO2 (aq)+H2O− 2H

+

(R1) HCO3
− = CO2 (aq)+H2O−H

+ (R3) OH− = H2O−H
+ (R5) CO2 (g) = CO2 (aq)

(R4) CaCO3(cc) = Ca
2+ +CO2 (aq)+H2O− 2H

+

Ø 5 reacciones entre ellas:

(Apuntes personales Dra. Carlos Ayora)


