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Conclusions

Use of the cell vessel, formerly designed to get
operational pH values, with Ag/AgCl electrodes and liquid
junction between HCl1 and KC1 with and wighout a bridge
electrolyte showed that, this is a more robust, reproducible
and stable design than the previously used ones once a good
quality fitness at the tap is guaranteed. This way dispersion
of results can be an indication of a bias in any of the other

parameteré such as stability of electrodes anq solutions.
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AJUSTE DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD DE MEZCLAS DE ELECTROLITOS

F.Hernandez-Luis, L.Fernandez-Mérida y M.A.Esteso

Departamento de Quimica Fisica. Universidad de La Laguna.

Tenerife. Espafia

Muchas han sido las ecuaciones empleadas para ajustar los datos
experimentales de coeficientes de actividad obtenidos en mezclas de
electrélitos [1]. Métodos tedricos sumamente complicados como los de
FRIEDMAN [2-6] han dejado paso a otros semi-empiricos como los*de SCATCHARD
(S) [7-10], PITZER (P) [11-14] y, m&s recientemente, a los de LIM (L)
[15-20]. Estos métodos permiten ajustar los datos experimentales a

ecuaciones semi-empiricas para obtener los coeficientes de mezcla.

Los métodos (S) y (P) presentan problemas en cuanto al cumplimiento de
la Ley Limite de Alto Orden (HOLL) [21,22]. Y asi, que se cumpla o no dicha
ley en el método (S) deper;de del procedimiento de optimizacién sobre el
cual no tenemos control. En el método (P), al menos en su formulacién

inicial, (HOLL) no se cumple [22].

Para una mezcla simétrica de electrolitos 1:1, los coeficientes de
actividad de cada uno .de ambos electrélitos pueden ser expresados mediante

las siguientes ecuaciones [17,19,21]:

l°g(7A/7:) —(yBI/2 lnlo)[go+ gl(I/Z + 3Y1/2) + gc’)(l/z + YI/2) + <I>] (1a)

log('a’B/ar;) = (yAI/Z In10) [go- gl(I/2 + 3Y1/2) + g(’)(I/Z - Y1/2) + d>] (1b)

donde:
Y = 1-2y_ (2a)
o = (2/D) (¢~ ¢ (2b)
g, = g, /el (20)

Portugaliae Electrochimica Acta, 9 (1991) 259-262



= 260 —

teniendo todos los simbolos su significado habitual. En estas ecuaciones se
han considerado sélo los términos de orden O y 1, asi como el cumplimiento

de la condicién de consistencia, g;= 0 [16,20].

Las diferentes variaciones de g, con la fuerza iénica en cada método

se pueden resumir del siguiente modo:

- Método de Scatchard (S) (con b12= b13= 0 [1,21])

2
g,= by,* (172) b1 + (173) b I

g=0

Método de Pitzer (P)

go=»26 + 1y

g&=0

Método de Lim (L1) (HOLL con Ao fijado al valor teérico) [1]

172

3/2
A gO(O) exp(AOI ) + pl + vl

g* 0 (constante)

Método de Lim (L2) (HOLL con A, como pardmetro a justable) [1]
172 372
= 1
&, go(O) exp(lol )+ ul + v

g* 0 (constante)

- Métodos de Lim, "All mixing coefficients" (LA) [20] y "Consistency
Test" (LT) [20].

g, no se considera explicitamente su variacién con I.

g&=0

Los métodos (L1) y (L2) si cumplen (HOLL) mientras que (LA) y (LT) no
permiten, con la precisién actual de las medidas, comprobar si esta ley se
satisface o no.

En la Tabla 1 se muestran como ejemplo los resultados de la aplicacién

de los seis métodos anteriormente comentados a algunas mezclas.
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Tabla 1. Resumen de parametros de desviacién.

NaCl + NaAcO + HZO NaCl + NaPrO + HZO
Amax c n/n_r P Amax .o n/nT p
(S) 0.00201 0.00060 1/54 3 S 0.00543 0.00132 3748 3 N
(P) 0.00260 0.00077 2/54 2 N 0.00623 0.00152 3/48 2 N
(L1) 0.00193 0.00056 0/54 4 S 0.00456 0.00134 3748 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 - 7 0.00162 0.00064 0/48 - 72
(LT) 0.00072 0.00027 0/54 - 7 0.00198 0.00079 0/48 - ?

A : Maxima desviacién

max

o: Desviacién del ajuste en log v,

n: nimero de puntos para los cuales A , € mayor de 0.00200 [24]
ma.

n_l_:m'Jmero total de datos experimentales

p: numero de pardmetros ajustables

S,N : si cumple o no cumple (HOLL)

A la vista de los resultados se pueden hacer algunas observaciones. En
cuanto al cumplimiento de (HOLL) vemos como para (S) uno de los sistemas la
cumple mientras que el otro no. La razén de esto ya fue explicada
anteriormente. En cuanto a los otros métodos, (P) no la cumple, (L1) y (L2)

si, mientras que nada se puede afirmar sobre (LA) y (LT).

En cuanto a la precisién de cada método vemos como (LA) y (LT) son muy
superiores a los demds métodos, quizas pdr el hecho de no fijar una forma
de variacién determinada de g, con la fuerza idénica y realizar el ajuste de
forma simultdnea para todos los coeficientes de mezcla de ambos
electrélitos. En los otros métodos, la precisién.aumenta con el nimero de
pardmetros ajustables, o lo que es lo mismo, con la descripcién maés

completa de la variacién de g, con la fuerza idnica [20,25]
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ECUACIONES DE PITZER PARA MEZCLAS ELECTROLITO + NO-ELECTROLITO.
DEPENDENCIA DE LAS INTERACCIONES ION-DIPOLO CON LA FUERZA IONICA
DEL MEDIO Y LA CONCENTRACION DE ZWITTERIONES.

Guillermo E. Garcia, Raquel Rodriguez-Raposo, Luis Ferndndez-Mérida

y Miguel A. Esteso.
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El estudio de las propiedades termodindmicas de mezclas de electrélitos
ha recibido una gran atencién en los ultimos afios. Sin embargo éstos se han
llevado a cabo, principalmente, con mezclas de electrélitos inorganicos
[1]. Por ello, se inici6 en nuestro Departamento el estudio de mezclas con,
al menos, un electrolito orgéanico [2,5]. Posteriormente, y dada la gran
importancia biolégica de los aminoacidos, estos estudios se extendieron a
mezclas de aminoacidos con electrélitos [6,7]. Para estos sistemas que
incluyen aminoacidos se ha observado que las ecuaciones de Pitzer, para
mezclas electrélito + no-electrédlito [8] no son de aplicacién, en su
formulacién original. Esto se debe a que los aminodcidos en disolucién se
encuentran en forma de ion-—dipolar"o zwitterion, debido a lo cual poseen un
momento dipolar elevado, por lo que se producen fuertes interacciones ion-
aminodcido. Debido a esto, hemos procedido a desarrollar el formalismo de
Pitzer correspondiente a dichas interacciones, considerando su doble
dependencia con la concentracién de electrélito (o fuerza idénica) y con la

del aminoacido.

Seglin Pitzer [8] la energia libre de exceso vendra dada por:
ex
G /(anT) = f(I) + Z: Z: mlthU(I) + Z ZJ: Z mlmjmkuUk (1a)
ecuaciébn que no considera la dependencia de las interacciones

ion-zwitterion con la concentracién de aminodcido. Modificando la ecuacién

(la) de forma que tenga en cuenta esta dependencia se obtiene:

ex _
G™/(n RT) = £(1) + 2 ; mmA (1) + Z ; mmA (Lm) ...

v zl: Z z mlmjmkuUk - Z Z z mlmeRu”R (1b)
J k i JR
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