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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.

Departamento de Quimica Fisica. Universidad de La Laguna. Tenerife. Espafia.

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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donde i,j,k representan a especies i6nicas y R a zwitteriones. Los demaés
simbolos tienen el significado habitual [8]. A partir de la ecuacion
(1b) y aplicando las correspondientes relaciones termodindmicas, se obtiene
la  expresién correspondiente a los coefibientes de ‘actividad del

electrélito en la mezcla [7]:

0
= A 2
In (7i/'yi) X, m, + x,mm + Quzm m, (2)

donde m es la concentracién de electrélito y m la de aminodcido, siendo:

le = +0 # A__o e (3a)
= 3. 2

¢,,= 3 (h, b +2 B (3b)

» A axlz/al (3c)
La dependencia de X, con la fuerza iénica tiene la forma [9]:
_ o ),

Xpp = Xpp * X, 0B .

donde [7,91:

h = (2/7°1)- [l—(1+1:\/f)-exp(-ﬂ/f)] (5)

donde T es un parametro ajustable.

Con el fin de obtener la relacién del parametro X, con la

concentracién de aminodcido, se ha realizado el ajuste de los datos
correspondientes a la mezcla NaCl+a-DL-amino-n-butirico, para cada
concentracién de aminodcido, a las ecuaciones (2), (4) y (5). Los valores
encontrados se dan en la Tabla 1, y se han represando frente a los
correspondientes de m  en la Figura I. Como puede apreciarse, se observa

) y x;;) con m, son lineales, dentro de la

(1)

Wi ()
que las variaciones de X,
. . . . . 0 .
incertidumbre experimental; es decir, que las dependencias de xiz) y xlz

se pueden expresar COmo:

(0) (0,0) (0,1)

= + m
12 12 le 0 (6a)
(1) = (1,0) " x(l.l) il (6b)

12 12 12 0
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0
Tabla 1. Valores de X:z) y xi;) para cada concentracién constante de

aminodacido.

(o) (1)
m

0 12 12
0.1 0.0556+0.0144 -0.200410.0331
0.5 0.0550%0.0023 -0.1726+0.0056
1.0 0.0537%0.0007 -0.1538%0.0022
1.5 0.0499+0.0008 -0.1335%0.0021

<0>=0.14 mV =2

1 L

0.0 0.2 04 06 08 1.0 1.2 1.4 1.6

mo/(mol.kg_l)

Figura I. Dependencia de x:Z) y x:;) con m,

Estas relaciones lineales indican una clara influencia del medio que, en
funcién de la concentracién de aminodcido presente, altera su constante
dieléctrica, hecho que ya fue observado por Scatchard y Prentiss [10].
Estas ecuaciones (2), (4), (5) y (6a,b) se han aplicado a las mezclas
NaCl+Glicina+agua [6] y NaCl+a-DL-amino-n-butirico+agua [7]. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 2, habiéndose encontrado un valor 6ptimo

para Tt de 1.50 [7]. Como se observa en dicha tabla, estas ecuaciones
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reproduce los valores dentro del error experimental (¥0.10 mV) [6,7].

Tabla 2. Parametros de Pitzer para las mezclas estudiadas.

(0,0) (0,1) (1,0)  _(1,1)
S

c/mV Am/mV n/n
12 12 12 12 112 T

A -0.02237 0.00130 -0.15458 0.02029 -0.00029 0.07 0.16 0/43
A -0.02095 0° -0.15880 0.02359 0° 0.07 0.16 0743
B 0.07981 -0.00856 -0.20352 0.03969 -0.00313 0.10 0.20 0/43

a:Valor fijo. Am: desviacién maxima.
A:NaCl+Glicina. n: valores con A>0.2 mV.
B:NaCl+a-DL-amino-n-butirico. nT:Nﬁmero total de valores.

La correspondiente ecuacién para el aminoacido sera [7]:
0 b 2
= 2 6
In (70/70) 2 [xlzm +x,,m m ] +g . m (6)

* . * .
donde X, ©s la derivada de r 1 respecto de m, (xlz—axlz/amo). Mediante la
ecuacién (6) y los parametros de la Tabla 2 se pueden calcular los valores

de los coeficientes de actividad del aminoédcido en la mezcla, ¥,
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ANALISIS COMPARATIVO ENTRE LAS ECUACIONES DE PITZER Y DE LIM
(HOLL) PARA MEZCLAS DE ELECTROLITOS 1:1 + 1:2 (ORGANICO).

Luis Fernandez-Mérida y Felipe Hernandez-Luis

Departamento de Quimica Fisica. Universidad de La Laguna.

Tenerife. Espafia

Recientemente Lim [1,2] ha mejorado las ecuaciones propuestas por
Friedman [3] para la energia libre de exceso en mezclas de electrolitos.
Lim obtiene las siguientes ecuaciones para los coeficientes de actividad
de los electrolitos en una mezcla con un ion comun. El coeficiente de

actividad de un electrolito 1:1 en presencia de uno 1:2 viene dado por [4]:
2-In (7/72) =-yI0 + y-I[go+g1(I+3YI)/2 + g(’)(I+YI)/2] )

teniendo todos los parametros el significado habitual [1,2]. Para la
variacién de go con la fuerza iénica Lim [4] propone una funcién que cumpla
la ley Ilimite de alto orden (HOLL) a concentraciones bajas y una
dependencia en I e % a concentfaciones altas, tal y como se deduce de

las observaciones de Scatchard y Prentiss [2]. De esta forma tenemos [4]:

18 = (1-¢)) - 2-(1-¢)) (2a)
g, = Arln I+ p-I+ v 172 (2b)
g, = 8g, /81 = (WD + p + (3/2)-v-1" (2c)

siendo g1 constante [2]. A partir de los datos experimentales se determinan
los pardmetros A, pn, v y &, Esta ecuacién se han aplicado al sistema
NaC1+NaZSucc+H20 a 298.15 K (Succ=Succinato). Este sistema se ha estudiado
al=205 12 3I[5]1y4 mol-kg_l[6], variando a cada fuerza idnica la
fraccién de NaZSucc, y, desde O hasta 0.8 (y = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8). Los

valores obtenidos se muestran en la Tabla 1.

Por otra parte los datos experimentales se pueden ajustar a las

ecuaciones propuestas por Pitzer [7,8]. Debido a la asimetria de cargas en
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