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ECUACIONES DE PITZER PARA MEZCLAS ELECTROLITO + NO-ELECTROLITO. 

DEPENDÊNCIA DE LAS INTERACCIONES ION-DIPOLO CON LA FUERZA IONICA 

DEL MÉDIO Y LA CONCENTRACION DE ZWITTERIONES. 

G u i l l e r m o E. G a r c i a , Raquel Rodríguez-Raposo, L u i s Fernández-Mérida 

y Miguel A. Esteso. 

Depar tamento de Química Física. Un ive rs idad de L a Laguna . Tene r i f e . Espana . 

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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donde i , j , k r epresentan a espécies iónicas y R a zwitteriones. Los demás 

símbolos t ienen e l s i gn i f i cado hab i tua l [8]. A p a r t i r de l a ecuación 

(lb) y ap l i cando las correspondientes re lac iones termodinâmicas, se obt iene 

l a expresión correspondiente a los coef ic ientes de a c t i v i d a d dei 

e l e c t r o l i t o en l a mezc l a [7]: 

l n ( r ± / y ± ) = 2 1 2 m o + * ; 2 m m Q + g n m £ 
(2) 

donde m es l a concentración de e l e c t ro l i t o y m l a de aminoácido, s iendo: 
J
 o 

X = A + A (3a) 
^12 +0 -0 
C = 3-(n + n + 2 \â ) (3b) n i2 ++o --o +-o 

x' = 8x / a i (3c) 
*12 *12 

L a dependência de %2
 G P n I a f u e r z a iónica t iene l a f o r m a [9]: 

X = X + X * h (4) 

*12 *12 ^12 

donde [7,9]: 

h = ( 2/T 2 I ) « j^l-(l+TvT)«exp(-TvT)j (5) 

donde T es un parâmetro a justable . Con e l f i n de obtener l a relación dei parâmetro x 2 con I a 

concentración de aminoácido, se ha rea l i zado e l a juste de los datos 

correspondientes a l a mezc la NaCl+a-DL-amino-n-butírico, p a r a cada 

concentración de aminoácido, a las ecuaciones (2), (4) y (5). Los va lo res 

encontrados se dan en l a T a b l a 1, y se han represando f r en t e a los 

correspondientes de m Q en l a F i g u r a I. Como puede aprec ia r se , se observa 

que las var iac iones de x ° y * ( 1 > con m son l inea les , dentro de l a 
12 J ^12 0 

ince r t i dumbre exper imenta l ; es dec i r , que las dependências de xi2 y X12 

se pueden expresa r como: 

(0) _ (0,0) 
*12 *12 

(D _ (1,0) 
*12 ^12 

(0,1) 
X m 
^12 0 

(1,1) X m 

^12 0 

(6a) 

(6b) 
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T a b l a 1. Va lo res de ^ ° y x^ p a ra cada concentración constante de 

aminoácido. 

m 
0 

( 0 
* 1 2 

( 1 ) 
* 1 2 

0 . 1 0 0556±0 0 1 4 4 - 0 2004±0. 0 3 3 1 

0 . 5 0 0550±0 0 0 2 3 - 0 1726±0. 0 0 5 6 

1 . 0 0 0 5 3 7 ±0 0 0 0 7 - 0 1538±0. 0 0 2 2 

1 . 5 0 0 4 9 9 1 0 0 0 0 8 - 0 1335±0. 0 0 2 1 

<<r> = 0 14 mV T = 2 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 

m 0 / ( m o l . k g ) 

F i g u r a I. Dependência de # ° y x^2 con m Q 

Estas r e lac i ones l inea les ind ican una c l a r a in f luenc ia de i médio que, en 

función de l a concentración de aminoácido presente, a l t e r a su constante 

dieléctrica, hecho que ya fue observado por Scatchard y P r e n t i s s [10]. 

Es tas ecuaciones (2), (4), (5) y (6a,b) se han apl icado a las mezc las 

NaCl+Gl ic ina+agua [6] y NaCl+a-DL-amino-n-butírico+agua [7]. Los r esu l tados 

obtenidos se mues t ran en l a T a b l a 2, habiéndose encontrado un v a l o r óptimo 

pa ra T de 1.50 [7]. Como se observa en d icha t ab l a , es tas ecuaciones 
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reproduce los va lores dentro dei e r r o r exper imenta l (±0.10 mV) [6,7]. 

T a b l a 2. Parâmetros de P i t z e r p a r a las mezc las estudiadas. 

( 0 , 0 ) ( 0 , 1 ) ( 1 , 0 ) ( 1 , 1 ) „ » / t ^ V „ / „ 
i y ' y y y C c / m V A m / m V n/n 

* 1 2 1 2 * 1 2 'S 2 S l 1 2 T 

A - 0 . 0 2 2 3 7 0 . 0 0 1 3 0 - 0 . 1 5 4 5 8 0 . 0 2 0 2 9 - 0 . 0 0 0 2 9 0 . 0 7 0 . 1 6 0/43 

A - 0 . 0 2 0 9 5 0 a - 0 . 1 5 8 8 0 0 . 0 2 3 5 9 0 a 0 . 0 7 0 . 1 6 0/43 

B 0 . 0 7 9 8 1 - 0 . 0 0 8 5 6 - 0 . 2 0 3 5 2 0 . 0 3 9 6 9 - 0 . 0 0 3 1 3 0 . 1 0 0 . 2 0 0/43 

a : V a l o r f i j o . Am: d e s v i a c i ó n m á x i m a . 
A : N a C l + G l i c i n a . n : v a l o r e s c o n A > 0 . 2 m V . 
B : N a C l + a - D L - a m i n o - n - b u t í r i c o . n :Número t o t a l d e v a l o r e s 

T 

L a correspondiente ecuación p a r a e l aminoácido será [7]: 

In (3 r o /3r ° ) = 2- • j ^ m m Q j + m 2 (6) 

donde y es l a de r i vada de y respecto de m (y =dx /dm ). Mediante l a 
12 12 0 12 12 o 

ecuación (6) y los parâmetros de l a T a b l a 2 se pueden c a l c u l a r los va lo res 

de los coe f i c ientes de ac t i v i dad dei aminoácido en l a mezc la , y . 
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ANALISIS COMPARATIVO ENTRE LAS ECUACIONES DE PITZER Y DE LIM 

(HOLL) PARA MEZCLAS DE ELECTROLITOS 1:1 + 1:2 (ORGÂNICO). 

L u i s Fernández-Mérida y Fe l ipe Hernández-Luis 

Departamento de Química Física. Un ive rs idad de L a Laguna . 

Tener i fe . Espana 

Rec ientemente L i m [1,2] ha mejorado las ecuaciones propues tas por 

F r i e d m a n [3] p a r a l a energ ia l i b r e de exceso en mezc las de e l e c t r o l i t o s . 

L i m obtiene las s iguientes ecuaciones p a r a los coe f i c i entes de a c t i v i dad 

de los e l e c t r o l i t o s en una mezc la con un ion común. • E l coe f i c i en te de 

ac t i v i dad de un e l e c t r o l i t o 1:1 en presenc ia de uno 1:2 viene dado por [4]: 

2- In (y /y° ) = - y l * + y l í g +g (I+3YI)/2 + g'(I+YI)/2| 
A A 1 0 1 0 

(1) 

teniendo todos los parâmetros e l s i gn i f i cado hab i tua l [1,2]. P a r a l a 

variación de gQ con l a f u e r z a iónica L i m [4] propone una función que cumpla 

l a ley l i m i t e de a l to orden (HOLL) a concentrac iones ba jas y una 
3/2 

dependência en I e I a concentrac iones a l t as , t a l y como se deduce de 

las observac iones de Sca t chard y P ren t i s s [2]. De es ta f o r m a tenemos [4]: 

1$ = (l-c6°) - 2-(l-ç6°) (2a) 
B A 

g = A - l n I + f i-I + i>- I 3 / 2 (2b) 
o 

g'Q = dg/dl = (A/I) + n + (3/2) - v l í / Z (2c) 

siendo g constante [2]. A p a r t i r de los datos expérimentales se de t e rm inan 

los parâmetros À, n, v y g . E s t a ecuación se han ap l i cado a l s i s t ema 

NaCl+Na Succ+H 0 a 298.15 K (Succ=Succinato). Este s i s t ema se ha estudiado 
2 2 

a I = 0 .5, 1, 2, 3 [5] y 4 m o l - k g [6], var iando a cada f u e r z a iónica l a 

fracción de N a Suce, y , desde 0 has ta 0.8 (y = 0, 0.2, 0.4, 0 .6 , 0.8). Los 
2 

va lores obtenidos se mues t ran en l a T a b l a 1. 

Po r o t r a par t e los datos exper imenta les se pueden a j u s t a r a las 

ecuaciones propuestas por P i t z e r [7,8]. Debido a l a asimetría de ca r gas en 
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