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Conclusions 
U B B of the c e l l v e s s e l , f o r m e r l y designed to get 

o p e r a t i o n a l pH v a l u e s , with Ag/AgCl e l e c t r o d e s and l i q u i d 

j u n c t i o n between HC1 and KC1 with and without a b r i d g e 

e l e c t r o l y t e showed t h a t , t h i s i s a more robust, r e p r o d u c i b l e 

and s t a b l e d e s i g n than the p r e v i o u s l y used ones once a good 

q u a l i t y f i t n e s s at the tap i s guaranteed. T h i s way d i s p e r s i o n 

of r e s u l t s can be an i n d i c a t i o n of a b i a s i n any of the o t h e r 

parameters such as s t a b i l i t y of e l e c t r o d e s and s o l u t i o n s . 
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ANALISIS COMPARATIVO DE ALGUNAS ECUACIONES UTILIZADAS EN E L 

AJUSTE DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD DE MEZCLAS DE ELECTROLITOS 

F.Hernández-Luis, L.Fernández-Mérida y M.A .Es teso 

Depar tamento de Química Física. Un i ve rs idad de L a Laguna . 

Tener i fe . Espana 

Muchas han sido las ecuaciones empleadas p a r a a jus t a r los datos 

expérimentales de coef ic ientes de ac t i v idad obtenidos en mezc las de 

electrólitos [1]. Métodos teóricos sumamente compl icados como los de 

F R I E D M A N [2-6] han dejado paso a otros semi-empíricos como los* de SCATCHARD 

(S) [7-10], P I T Z E R (P) [11-14] y, más rec ientemente, a los de L IM (L) 

[15-20]. Es tos métodos permi ten a jus ta r los datos expérimentales a 

ecuaciones semi-empíricas p a r a obtener los coeficientes de mezcla. 

Los métodos (S) y (P) presentan problemas en cuanto a l cumpl im ien to de 

l a Ley Limite de Alto Orden (HOLL) [21,22]. Y así, que se cump la o no d i cha 

ley en e l método (S) depende dei procedimiento de optimización sobre e l 

c u a l no tenemos con t r o l . E n el método (P), a l menos en su formulación 

i n i c i a l , (HOLL) no se cumple [22]. 

P a r a una mezc l a simétrica de electrólitos 1:1, los coe f i c i entes de 

a c t i v i d a d de cada uno de ambos electrólitos pueden ser expresados mediante 

las s igu ientes ecuaciones [17,19,21]: 

l o g ( y A /r ° ) = " (y B I/2 lnlO)|g o + g^I/2 + 3YI/2) + g'Q(l/Z + YI/2) + $1 (la) 

logíy = (y 1/2 l n l 0 ) | g - g d/2 + 3YI/2) + g'(1/2 - YI/2) + $1 
B B A L 1 0 

(lb) 

donde: 

Y = l - 2 y B (2a) 

$ = (2/1) (<p°A- 0° ) (2b) 

g'Q = dgQ/dl (2c) 
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teniendo todos los símbolos su s ign i f i cado hab i tua l . E n estas ecuaciones se 

han cons iderado sólo los términos de orden 0 y 1, así como e l cumpl im ien to 

de l a condición de consistência, g'= 0 [16,20]. 

L a s d i f e rentes var iac iones de g con l a f u e r z a iónica en cada método 
o 

se pueden r e sumi r dei s iguiente modo: 

- Método de Sca t chard (S) (con b = b = 0 [1,21]) 
12 13 

V V ( 1 / 2 ) V + ( 1 / 3 ) b o / 

g=0 

- Método de P i t z e r (P) 

g = 2 e + I if) 

Método de L i m (LI) (HOLL con A f i j ado a l va lo r teórico) [1] 
o 

g = g (0) e x p U I 1 / 2) + j i l + v l 3 / 2 

° o o o 

g * 0 (constante) 

- Método de L i m (L2) (HOLL con A q como parâmetro a justable ) [1] 

g = g (0) exp(A I 1 / 2) + j i l + vl3/2  

ô o o o 

g* 0 (constante) 

- Métodos de L i m , " A l i m i x i n g coe f f i c i en ts " (LA) [20] y "Cons is tency 

Tes t " (LT) [20]. 

g Q : no se cons idera exp l i c i tamente su variación con I. 

Los métodos (LI) y (L2) sí cumplen (HOLL) m ien t ras que (LA) y (LT) no 

permi t en , con l a precisión ac tua l de las medidas, comprobar s i e s t a ley se 

sa t i s f ace o no. 

E n l a T a b l a 1 se mues t ran como ejemplo los resu l tados de l a aplicación 

de los seis métodos anter iormente comentados a algunas mezc las . 
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T a b l a 1. Resumen de parâmetros de desviación. 

N a C l + NaAcO + H 0 
2 

N a C l + N a P r O + H 0 
2 

A cr n/n p A cr n/n p 
max T max T 

(S) 0.00201 0 .00060 1/54 3 S 0 .00543 0.00132 3/48 3 N 
(P) 0 .00260 0 .00077 2/54 2 N 0 .00623 0.00152 3/48 2 N 
(LI) 0.00193 0 .00056 0/54 4 S 0 .00456 0.00134 3/48 4 S 
(L2) 0.00193 0 .00056 0/54 5 S 0 .00538 0.00128 2/48 5 S 
(LA) 0 .00044 0 .00020 0/54 - ? 0.00162 0 .00064 0/48 - ? 
(LT) 0 .00072 0 .00027 0/54 - ? 0.00198 0 .00079 0/48 - ? 

A : Máxima desviación 
max 

cr: Desviación dei a juste en log y 
A 

n: número de puntos p a r a los cuales A es mayor de 0 . 0 0 2 0 0 [24] 
max 

n^: número t o t a l de datos expérimentales 

p: número de parâmetros a justables 

S ,N : s i cumple o no cumple (HOLL) 

A l a v i s t a de los resu l tados se pueden hacer a lgunas observac iones . E n 

cuanto a l cumpl imiento de (HOLL) vemos como p a r a (S) uno de los s i s t emas l a 

cumple m i en t r a s que el o t ro no. L a razón de esto y a fue e x p l i c a d a 

an te r i o rmente . E n cuanto a los o t ros métodos, (P) no l a cumple , (L l ) y (L2) 

s i , m i en t r a s que nada se puede a f i r m a r sobre (LA) y (LT). 

E n cuanto a l a précision de cada método vemos como (LA) y (LT) son muy 

super io res a los demás métodos, quizás por e l hecho de no f i j a r una f o r m a 

de variación de te rminada de g con l a f u e r z a iónica y r e a l i z a r e l a juste de 

f o r m a simultânea p a r a todos los coef ic ientes de mezc l a de ambos 

electrólitos. E n los o t ros métodos, l a precisión aumenta con e l número de 

parâmetros a justab les , o lo que es lo mismo, con l a descripción más 

comple ta de l a variación de g con l a fu e r za iónica [20,25] 
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E l estúdio de las propiedades termodinâmicas de mezc las de electrólitos 

ha r e c ib ido una g r an atención en los últimos anos. S in embargo éstos se han 

l levado a cabo, pr inc ipa lmente , con mezc las de electrólitos inorgânicos 

[1]. P o r e l l o , se i n i c i o en nuestro Departamento e l estúdio de mezc las con, 

a l menos, un e l e c t r o l i t o orgânico [2,5]. Pos te r io rmente , y dada l a g r an 

importância biológica de los aminoácidos, estos estúdios se ex t end i e ron a 

mezc las de aminoácidos con electrólitos [6,7]. P a r a estos s i s t emas que 

inc luyen aminoácidos se ha observado que las ecuaciones de P i t z e r , p a r a 

mezc las e l e c t r o l i t o + no-electrólito [8] no son de aplicación, en su 

formulación o r i g i n a l . Es to se debe a que los aminoácidos en disolución se 

encuent ran en f o r m a de i on -d ipo l a r o zwitterion, debido a lo c u a l poseen un 

momento d i po l a r elevado, por lo que se producen fuer t es in t e racc i ones i o n -

aminoácido. Debido a esto, hemos procedido a d e s a r r o l l a r e l f o r m a l i s m o de 

P i t z e r correspondiente a d ichas interacc iones , cons iderando su doble 

dependência con l a concentración de e l ec t ro l i t o (o f u e r z a iónica) y con l a 

de i aminoácido. 

Según P i t z e r [8] l a energ ia l i b r e de exceso vendrá dada por : 

G e x / ( n RT) = /(I) + y í m m A (I) + T V V m m r a (i (la) 
w L L i j i j L L L í j í T i j k 

ecuación que no cons idera l a dependência de las in t e racc i ones 

ion-zwitterion con l a concentración de aminoácido. Mod i f i cando l a ecuación 

(la) de f o r m a que tenga en cuenta es ta dependência se obtiene: 

G e x / ( n RT) = /(I) + V V m m A (I) + V V m m A (Lm ) .... 
w L L i j i j L L Í R I R O 

1 J i R 

— + ) ) ) m m m l i + ) ) ) m m r n u (lb) 
L L L 1 J k M j k L L L i j R ÍJR 
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