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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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T a b l a 1. Parâmetros dei método H O L L de L i m . 

g c r ( l o g y ) A ( l o g y ) n/n^ 

0 . 0 2 4 0 2 - 0 . 0 4 1 1 4 0 . 0 1 0 5 3 0 . 0 0 0 5 6 0 . 0 0 1 0 1 0 . 0 0 1 7 4 0/25 

A e s l a d e s v i a c i ó n máxima 
n es e l número t o t a l d e p u n t o s . 
nT es e l número de p u n t o s c o n d e s v i a c i ó n > 0 . 0 0 2 e n e l l o g y . 

l a mezc la , deben cons iderarse los términos electrostáticos de a l t o orden, 

de f o r m a que las in teracc iones G vendrán dadas por l a expresión [8]: 
CISuc 

CISuc CISuc CISuc 
(3) 

E l a juste de los datos expérimentales considerando o no l a contribución de 

los términos electrostáticos de a l to orden se da en l a T a b l a 2.a), s iendo 

los parâmetros de P i t z e r p a r a los e l ec t ro l i t os puros los que se m u e s t r a n en 

l a T a b l a 2.b) (A = 0.39148 y b= 1.2). 
<P 

T a b l a 2. Parâmetros de las ecuaciones de P i t z e r . 

a ) 

e 
C 1 Sue 

s e 
C 1 S u e Na C I S u c 

<r( 1 ogy ) A( o g y ) n / n 
T 

- 0 . 1 5 1 7 8 a - 0 . 0 2 6 7 8 0 . 0 0 1 2 1 0 0 0 3 4 3 3 / 2 5 

- 0 . 0 3 7 6 1 0 . 0 0 2 7 1 0 . 0 0 1 0 4 0 0 0 2 5 7 1/25 

a : COn 6 = 0 . 

b) 

E l e c t r o l i t o (3 
( o ) 

8 
( 1 ) 4 

N a C l 

N a S u c c 
2 

2 . 2 4 5 9 7 0 . 0 8 0 3 4 5 2 0 . 2 9 9 5 7 8 0 . 0 0 0 6 9 7 0 7 

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

Como puede observarse en las Tab las 1 y 2 e l método que mejor a jus t a 

los datos expérimentales es e l propuesto por L i m (HOLL) , y a que t an to l a 

desviación estándar como l a desviación máxima son in f e r i o r es en este caso. 

S in embargo este método requière un número de parâmetros super i o r a los de 

P i t z e r . Ot ro prob lema es que e l método de L i m (HOLL) usa parâmetros prop ios 
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de l a m e z c l a y no, exp l i c i tamente , de los iones presentes. E s t o no pe rmi t e 

que los va lores obtenidos pa ra este s i s tema puedan ser u t i l i z ados en o t ros 

que contengan los mismos aniones. Esto s in embargo no ocur r e con P i t z e r , y a 

que este método u t i l i z a parâmetros de mezc la r e f e r idos a las in t e racc i ones 

iónicas. P o r o t r a pa r t e debemos sefíalar que según F r i e d m a n [3] debe 

cump l i r s e l a ley l i m i t e de a l to orden p a r a mezc las asimétricas lo cua l se 

cumple en e l método de L i m (HOLL) y de P i t z e r cuando se cons ide ran los 

términos electrostáticos de a l to orden, pêro no cuando se desprec ian estos. 

E l a juste cuando se cons ideran los términos electrostáticos de a l t o orden 

es mejor que cuando se desprec ian, dada l a mejor desviación estándar y 

máxima, a s i como un menor número n. 

U n p rob l ema que se présenta es que los coe f ic ientes de a c t i v i d a d dei 

segundo e l e c t r o l i t o se obtienen a p a r t i r de los datos obtenidos p a r a e l 

p r i m e r e l e c t r o l i t o apl icando las correspondientes r e lac i ones 

termodinâmicas (Gibbs-Duhem y Der ivadas c ruzadas ) . Es tos métodos 

termodinâmicos requ ieren e x p l i c i t a o imp l i c i tamente l a diferenciación e 

integración de los datos expérimentales. De esta f o r m a l a bondad de i a juste 

de los datos expérimentales, es dec i r dei p r i m e r e l e c t r o l i t o , debe 

d e s c r i b i r s e lo mejor posible por las funciones desc r i t a s por cada t e o r i a . 

Una mane ra de e v i t a r l o consiste en e l a juste de los datos expérimentales 

d i r ec tamente a una ecuación que inc luya los datos dei segundo e l e c t r o l i t o . 

De es ta f o r m a se optimizarían simultáneamente los parâmetros 

correspond ientes a los dos e l ec t ro l i t os s in u t i l i z a r der i vac iones n i 

in tegrac iones . E n este sent ido L i m [9], u t i l i z ando las ecuaciones de Harned 

genera l i zadas por F r i edman , ha expresado el parâmetro gQ de l a s igu iente 

f o r m a [9]: 

gQ = [(Aq+ Bq) + l-(A+ g ^ c o n s t a n t e (4) 

donde A q y A^ son los parâmetros correspondientes a l N a C l , y Bq, B^ los 

cor respond ientes a l N a ^ u c c . Este método se ha denominado A l i M i x i n g 

Coe f f i c i en t s (LA). Los va lores obtenidos se dan en l a T a b l a 3, cons iderando 

g =0, t a l y como se hace en e l t raba jo o r i g ina l , u opt imizando también este 

parâmetro, que a l c on t r a r i o que los A , B^ es e l mismo p a r a todas las 

fue r zas iónicas. Como puede verse este método es e l que mejor a j u s t a los 

datos expérimentales, y es e l único que op t im i za simultáneamente los 
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T a b l a 3. Parâmetros p a r a el método LA . 

I A 
0 

A 
1 

B 
0 

B 
1 

A / m V 

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

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

2 - 0 . 0 5 8 8 3 3 0 0 0 6 2 6 2 - 0 . 0 2 6 4 2 2 0 0 0 6 2 6 2 0 . 0 6 

3 - 0 . 0 8 2 9 5 2 0 0 0 3 7 7 6 - 0 . 0 1 9 6 7 2 0 0 0 3 7 7 6 0 . 0 7 

4 - 0 . 0 9 7 4 6 4 0 0 0 0 3 7 7 - 0 . 0 0 8 2 7 4 0 0 0 0 3 7 7 0 . 0 7 

ër 0 [Á ~B )i n / n = 0 / 2 5 ; T cr=0 . 0 4 mV. 

I A 
0 

A 
1 

B 
0 

B 
î 

A / m V 

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

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

2 - 0 . 0 5 8 8 3 3 0 0 0 6 2 6 2 - 0 0 2 6 8 3 2 0 0 0 6 8 7 7 0 0 6 

3 - 0 . 0 8 2 9 5 2 0 . 0 0 3 7 7 6 - 0 0 2 0 2 8 6 0 0 0 4 3 9 0 0 0 7 

4 - 0 0 9 7 4 6 4 0 . 0 0 0 3 7 7 - 0 0 0 9 0 9 4 0 0 0 0 9 9 2 0 0 7 

g = 0 . 0 0 0 2 0 5 ; n / n = 0 / 2 5 ; 
r 

tr=0 0 6 m V . 

parâmetros correspondientes a los dos e l ec t ro l i t os , a p a r t i r de los datos 

expérimentales de l p r imero de e l los . 
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Richard G.Compton , Adrian C.Fisher, R.Geoffrey Wellington and Donald Bethell. 

Physical Chemistry Laboratory, Oxford University, OXFORD OX1 3QZ. 

department of Chemistry, Liverpool University, P.O.Box 147, LIVERPOOL L69 3BX. 

ABSTRACT 

The photochemical reaction of 1-iodoanthraquinone under electrochemical reduction 

in acetonitrile with tetrabutylammonium perchlorate as supporting electrolyte, is 

investigated. Irradiation with light corresponding to an absorption band of the 1-

iodoanthraquinone radical anion, is shown to produce the radical anion of anthraquinone 

via a mixed ECE/DISP1 mechanism. The rate of iodide anion expulsion is quantified: 

excitation at 565 nm is approximately 7.5 times faster than excitation at 417 nm. 

INTRODUCTION 

We have shown previously1 how channel electrode methodology can be employed 

to study photoelectrochemical processes. Using this approach we investigate here the 

light-induced iodide expulsion from the electro-generated radical anion of 1-

iodoanthraquinone (AQI). The efficiency of this process is investigated at two different 

absorption wavelengths. 

EXPERIMENTAL 

Electrochemical, photoelectrochemical and in-situ ESR experiments employed a 

channel electrode of standard construction and dimensions1, with a gold working electrode. 

Experiments were performed using solutions of AQI (ca 10"3M) in dried acetonitrile solution 

containing 0.1M tetrabutylammonium perchlorate (TBAP) as supporting electrolyte. 

Solutions were purged of oxygen by outgassing with prepurified nitrogen prior to 

electrolysis. AQI was prepared according to the method of Goldstein2. 

RESULTS AND DISCUSSION 

The 'dark' electrochemical behaviour of AQH and AQI was investigated initially in 

the medium specified, showing, in each case, one electron reversible reductions to the 

corresponding radical anions AQH" (P = 0.900 V) and AQI" ( P = 0.826 V). In-situ 
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