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INTRODUCCION Y OBIETIVOS

El estudio de les soluclones electroliticas ha ocupado siempre un
lugar central en la Quimica desde los estudios realizados por
Arrhenius (1883-1887) y Van'’t Hoff (1887), debido principalmente a
su intervencidn en un gran numero de reacciones qufmicas. En el drea
de Ingenierfa Qufmica su Importencia ha ido en aumento confome
evoluciona la industria. Actuslmente los electrolitos juegan un papel
muy importante no solo en el disefio de procesos, sino también en
contaminacidn ambiental, principalmente por la creclente necesidad
de reducir los niveles de contaminacidn en las corrientes acuosas de
los procesos industriales.

Para el manejo de las soluciones alectroliticas es necesario conocer
las caracterfsticas y el comportamiento de estas, es decir, sus
propiedades. Hasta ashora, los avences logrades en la prediccién de
propiedades han estado dirlgidos hacia los hidrocarburos y sus
mezclas, debido a su estructura sencilla, ya que se trata de
substancias eléctricamente neutras que generalmente exhiben un
comportamiento regular en sus propiedades y esto mismo ha llavado a
la formulacidn de modelos cuys solucidn matemética es relativamente
simple. No obstante, el motivo que ha propiciedo su investigacion es
el hecho de que constituyen hoy en dfa, la materia prima mds
importante en la industria petroquimica a nivel mundial.

En lo referente al estudio de la prediccion de las propiedades de las
soluciones electroliticas, el enfoque no es el mismo. En este caso el
efecto de la presidn, temperatura y concentracién ro se detects tan
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facilmente por ls presencie de fuerzas electrostaticas entre iones, ion
molécula y molécula-molécula. Sin embargo los perfiles tomados
desde el inicio han sido tan acertados que de Debye-Huckel a la fecha
las aportaciones estan -orientadas sustancialmente hacia la
simplicacién matemdtica y a la obtencidn de ecuaciones que cumplan

en amplios rangos de concentracion y temperatura.

No obstante la informacidn publicads acerca del compartamiento de
las soluciones electroliticas, aun persiste el interés de profundizar
més en su estudio debido a la gran variedad de posibles
combinaciones de jones y a que su estudio ha sido selectivo de
acuerdo a su demanda a nivel industrial.

Algunos factores que han retrasado el avance del estudio de las
soluciones electroliticas son los siguientes:

— Falta de datos simples y confiables de propiedades de electrflitos
fuertes y débiles.

— Métodos errdneos para ls recoleccidn de datas.

— Falta de entendimiento de la termodinimica de electrélitos con
respecto a la necesidad de satistacer el equilibrio idnico y las
expresiones de electroneutralidad para las especies de interés, lo
que ha causado la dessprobacidn de muchos métados de disefo
propuestos anteriormente

— Falta de una estructura termodinimica conveniente para los

- electrdlitos sobre un amplio rango de concentraciones y
temperaturas.

— Hasta recientemerte, no habia necesidad de reducir los niveles de
contaminacidn a rangos de ppm.
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Reconoclendo este tipo de problemas presentamos este trabajo, el

cual pretende cumplir con los siguientes objetivos:

A. Mostrar, a grandes rasgos, el desarrollo evolutivo del estudio de
las soluciones de electrélitos.

B. Describir los métodos y ecuaciones que permitan la evaluacidn o
prediccidn de las propiedades fisicas, termodindmicas y de transporte
de las soluciones de electrélitos fuertes.

De los cuales el primero se cubre en el primer capftulo y el segundo
en los siguientes tres. En el capitulo 2 se dan los métodos para
calcular las propiedades volGmenes molares parcial y aparente,
densidad y tensidn superficial, clasificadas como propiedades fisicas
ya que su prediccidn no depende de otras, ademss porque son bésicas
para la determinacidn de otrss mes complajas. En el capitulo 3 se
desarrollan las propiedades de transporte viscosidad y difusién.
Finalmente, en el capftulo 4 las propiedades termodindmicas en

exceso, entalpia, capacidad calorifica y presidn de vapor.

En cada caso se plantean las ecuaciones o correlaciones involucradas
en el cdlculo, y se reportan datos de pardmetros experimentales y
calculados para los electrélitos mas comunes, asf como las gréficas
correspondientes.
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CAPITULO I -

DESARROLLO EVOLUTIVO DEL ESTUDIO DE SOLUCIONES DE
ELECTROLITOS

El papel que juegan las soluciones electroliticas no sélo en la
industria y en los laboratorios quimicos, sino también en la
naturaleza, tiene como consecuencia un especial interds en geologfa,
electroquimica e ingenierf{a quimica.

Su estudio formal se remonta al siglo XVIII, cuando se descubrid su
peculiar capacidad para transmitir la corriente eléctrica. No obstante
el gran nimero de datos experimentales medidos y reportados y la
gran variedad de teorfss propuestas, ain existe la necesidad de
conocer madelos de fdcil aplicacidn que cumplan en amplios ranges de
concentracidn, temperatura y presidn, con buena precisidn, para uma
gran variedad de electrdlitos.

Los modelos y las teorfas propuéstas, han ido evolucionando al mismo
ritmo que los métodos mateméticos, la fisica y la fisicoquimica. Las
primeras teorfas son més bien descriptivas, los estudios estaban
orientados a detectar el fendmeno de la conductividad eléctrica y a
describir el porque de este fendmeno. Pasteriormerta, se aplicd la ley
de Coulomb, de las interacciones entre perticulas a grandes
distancias, introduciendo factores de correccidn, y finalmente métodos
estadfsticos gue tienen como finalidad incluir todo tipo de interaccidn
presente en solucidn. La diferencia que existe entre teorfa y teorfa es

la precision deseads, el estado fisico propicia para la interaccidn y el
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método matematico utilizado.

La primera teoria sobre soluciones de electrdlitos fue establecida por
Arrhenius, al descubrir que ciertos solutos se disociaban en especies
cargadas electricamente a las que denomind lones. Dicha teorfa
menciona que los electrdlitos se disocian en partfculas cargadas
‘eléctricamente, de manera que la carga total de iones positives es
igial a la carga total de iones negativos dando coma resultado una
solucidn eléctricaments neutra.

Lo desconcertante de esta observacion , en aqguel entonces, radicaba en
los diferentes grados de disociacién observados, por lo cual Arrhenius
introdujo el pardmetro de referencia "grado de disociacion”, que indica
el grado da disaciacidn del soluto con relacidn a su dilucién infinita.
El grado de disociacidn lo obtiene de la relacidn: a = A, /A, Donde
o es el grado de disociacicn del soluto, A la conductividad de la
solucidn a una concentracién ¢, y A la conductivided de la solucidn a
dilucion infinita. Esta teorfa forma parte de las llamadas teorfas de la
disociacidn incompleta, dadas a finales del siglo pasado.

A partir de 1912, inicia con Miller, otra etapa del estudio de los
electrélitos, la de las teorfas de interaccidn idnica. Miller propone
sumar las contribuciones energéticas de los iones contenidos en un
elemento de volumen, sin embargo, aunque su estudio resulté
‘trascendental, no se considerd funcional. Ghosh, contintia también con

el estidio de las interacciones idnicas.

Entre 1900-1821, Lewis establecid la termodindmica cldsica (sin la
tercera ley} considerandc a los sistemas de electrdlitos, a pesar de
que desde 1876-1878 Gibbs habfa establecido las leyes basicas para
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sistemas de composicién variable. Para entonces, sola los quimicos
utilizaban la termodindmica, aunque muy inexactamente. Fue Lewis
quien introdujo los conceptos de fugacidad y actividad, los cusles
fueron estrechamente relacionades a los ya familiares pardmetros de
presidn y de concentracidn. Lewis y Linhart propusieran expresiones
para los coeficientes de actividad y osmdtico a partir de mediciones
_ experimentales de solubilidad.

En general, la contribucion mds {mportante de Lewis y Randall en
1921, fue la formulacién de la “intensidad idnica", /, como la
.cantidad que determina los coeficientes osmdtico y de actividad en
mezclas de electrélitos de varios tipos de valencia, y la definen
como:

= 2
I=43F mge?
donde m, es la molalidad, e, la carga en unidades proténicas para la

i€sima especie de lones. Con el factor 4, f se hoce igual a m para
electrélitos 1-1. '

Bronsted (1922) también desarrolla una teorfa de interaccidn i6nica
especifica, la cual es une teorfa fenomeroldgica no estadfstica. Su
primera y mejar contribucidn es el haber reconocido que las fuerzas
de interaccidn entre las particulas existentes tanto en los no
electrslitos como en los electrélitos, producfan un término lineal en
la concetracién ya sea para el coeficiente osmético a para el
coeficiente de actividad. Este término podria ser especifico para el
‘electrdlito en particular, declarando as{ el principio de interaccidn
iénica", donde las interacciones entre ijones se limita a las

interacciones de iones de signo opuesto. La segunda contribucidn de
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Brunsted fue su conclusidn de que el término electrostatico especial
no debe ser especffico de los electrolites individuales sino que
depende solamente de las cargas eléctrices. Propone también una
expresion para el coeficients osmdtico.

Otros investigadores de esta época fusron Harned y Owen (1920),
quienes con base en wn gran nimerc de datos experimentales
determinaron tra ecuacidn para el coeficiente de actividad, similar a
la ecuacion de Brensted.

En 1923 Debye y Hiickel presentan su teorfa de la interaccidn i6nica,
que viene a ser la primera teorfa estadfstica de soluciones de
electrolitos y la base de la mayoria de los estudios sobre las
propiedades de las soluciones de los electrolitos aun en la actualidad.

El modelo que desarrollaron considera una funcidn de distribucidn
radial simétrica y esférica da tipo Boltzmamn , para la distribucion de
los iones con el “"transcurso del tiempo". Con esta distribucion se
calculd el potenclal electrostitico total en términas de
concentraciones, valencias de los iones, y propiedades del disolvente
sumando las contribuciones de: los iones que rodean & un ion central
elegido arbitrariamente, el propio ion central, y las interacciones ion-
ion. Para esto, el modelo supore que el ion central de referencia
influye sobre los iones de signo opuesto que forman uma nube idnica
alrededor de este, provocando un exceso de carga negativa alrededor de
un ion positivo, y tn exceso de carga positiva alrededar de un ion
negativo. La densidad de carga total resultante en la solucidn, es
cero.

Con el potencial electrastética se determind la energia libre de Gibbs,
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y mediante la eleccion de aproximaciones convenientes se obtuvo una
ecuacitn para el coeficiente de actividad para electrdlitos {-1 para
bajas concentraciones. Esta ecuacin estd dada por:

Iny,=-A|z*z" | i
donde y, es el coeficiente de actividad idnico malal, A el pardmetro
tebrico determinado principalmente por el comportamiento dieléctrico
y la temperatura del disolvente, z* y z~ son las cargas positivas y
negativas dadas por la valencia del elemento respectivo y la intensidad
i6nica, I, dada por la expresidn presentada anteriormente.

Varios investigadores establecieron que esta ecuacidn, tambign
llamada ley 1imite, es tedricamente exacta y dada la simplicidad de
sus resultades tuvo una rdpida aceptacién coma pgufa en la
extrapolacidn de datos experimentales a dilucidn infinita.

Realmente la ley limite de Debye-Hiickel aplica muy bien y concuerda
con datos experimentales hasta una intensidad ionica de 0.002 m, o
hasta 0.05 m si se elige apropiadamente el didmetro de esfera
impenetrable de los iones.

Teniendo presente que la interaccidn de dos iones de cargs opuesta
tienden a formar wna molécula neutra, en 1926, Bjerrum postula su
teorfa de la asociacidn idnica. Esta teorfa sugirié la posibilidad de que
dos iones quedaran atrapados, cada wuno en el campo coulombiano del
otro farmando un par i6nico, lo cual permitirfa estimar el nimero de
pares de iones en una solucifn de electrdlitos. Un par de iones se
denot5 como dos iones de signo opuesto cuya separacidn es menor que
alguna di=*~uicia arbitraria. Se supone que este par no contribuye a la
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conductividad eléctrica de la solucién, en tanto que todos los iones
desapareados contribuyen como fones libres.

El primer gran defecto de la teorfa de Bjerrum, es precisamente el
. identificar como pares de iones a iones que no se encuentran en
contacto ffsico, ya que cuenta al par como tal, siempre que el radlo
i6nico es menor que la distancia minima entre los fones. No obstante
lo anterior, se puede esperar que su teoria aplique cuando se tengan
bajas constantes dieléctricas para electrdlitos cuyas distancias entre
los centros de los lones que formen un par sean suficientemente
grandes.

Con el objetivo de aumentar el rango de splicacidn a soluciones mds
concentradas, en 1933 Onsager da a conocer una teorfa que relaciona
la teorfa cinética de las soluciones electrolfticas con las propiedades
termodindmicas. Lo relevante de esta teorfa es la introduceidn de las
interacciones de corto alcance producidss por el aumento en el nimero
de iones en un elemento de volumen. Scbre estas teorfas Rouss y
Onsager proponen una funcidn de distribucidn idnica diferente que
explica una gran cantidad de datos experimentales de conductividad
eléctrica.

El inconveniente de estas tres tltimas teorfas es el conocimiento
exacto de la distancia de interaccidn atraccion-repulsién. La distancia
minima considerada ha sido, en los tres casos, igual al didmetro del

‘ion. Este se obtiene por difraccion de rayos X o de neutrones.

Posterior al establecimiento de las teorfas mencionadas, los estudios
sobre las soluciones electroliticas tomaron por objetivo la derivacién

de las propiedades termodindmicas de estas. Para esto, se encontraron
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dos procedimientos principales. Uno considera la evaluacitn directa de
la ‘“integral configuracional’, y el otro calcula el potencial
electrostético medio para un ion fijo via el método de Debye-Hickel.
Los trabajos mds scbresslientes sobre el primer procedimierto los
realizaron los investigadores Kramers, Kirkwood, Mayer, Pourier,
Owuthwaite, y Cernuchl entre otros.

Kramers (1927}, estando en auge el estudio de las teorias de
electrdlitos, tratd de reproducir la ley limite de Debye-Hiickel
mediante uma funcidn de particidn modificads de la mecanica
estadistica para las propiedades termodindmicas, as{ como con la
ecuacién diferencial de Poisson-Boltzman. Sus resultados al igual que
los de Debye-Hiickel cumplen en el lfmite de dilucifn infinita.

" Kirkwood con base en la mecdnica estadistica cldsica, caleula las
propiedades termodindmicas de lss soluciones de electrdlitos,
auxilidndose de las canstantes moleculares polarizabilidad y potencial
de ionizacidn, psra simplificar el tratemiento matemético y obtener
una buena aproximacidn.

Mayer, de acuerdo a sus.resultados experimertales, concluyd que es
posible calcular wum potencial promedio de un mimero dado de
electrélitos diferentes contenidos en un elemento de volumen a partir
de una ecuscidn expandida con coeficientes viriales, similar a la
utilizada para el calculo de la presifn de un gas. Ademés, asume por
la aproximacin de superposicién que el potencial promedio puede
escribirse como la-suma de los productos de las funciones de
distribucién radiel menos uno, en los cuales utiliza el potencial de

Yukawa, en lugar del potencial coulémbico, con lo cusl obtiene la ley
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Hmite da Debye-Hikckel.

Kirkwood y Pourfer (1954) cortinuaron el deserrollo de la técnica de
expansion de momerto, introducida por Kirkwood en 1934. En este
trabajo dempstraron claramente el comportamiento oscilatorio
ffsico esperado del potencial medio a altas concentracionas.

Friedman (1962) propuso su teorfa de la “solucidn idnice" tomando
como base la teorfa de Mayer. Posterior a esta, Rasaiah y Friedman
en 1967, aplicando los progresos de la mecénica  estadfstica,
derivaron relaciones mas rigurosas entre el potencial intermolecular,
la funcidn de distribucidn redial y el coeficlente osmético de una
solucidn de electrflitos. El método de ecuacidn Integral que propone
es una adaptacidn al método de Allnatt (1964). Los resultados que se
obtienen son exactos para el modelo primitivo utilizedo para una
concentracién minima de § m.

Outhwaite (1969) tambien contribuye a la extensich de la teoria
Debye-Hiickel, al contemplar el casoc de la evaluacién de la integral
configuracional. La base de este trabajo es el modelo primitivo usado
por Kirkwood (1934). La principal aportacidn de este trabajo es la
demostracién de como mejorer ldgicamente la aproximacidn que
Debye-Hikckel hace acerea de reemplazar el potencial medio.

Volviendo ahora al otro procedimienta para la derivacian tedrica de
las propledades termodindmicas, Cernuchi (1967} propone una
modificacién a la teorfs de Debye-Hiickel, de orden local, que
considera el potencial en cualquier punto en una solucidn electrolitica
dependiendo de alguna forma de la distribucidn idnica.
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El modelo de Cernuchi supone que wia solucich electrolftica es una
estructura deformable de huecos que pueden ser llenados coniones
positivos o neutros o por partfculas de solvente que pueden ir de un
lugar a otra. Considera el caso de electrflitos simétricos que pueden
ser disoclados completamente.

Concretando, podemos menclonar que el estudio de las soluciones
electroliticas ha sido orientado hacia la electroquimica, como se
observa en cada una de las contribuciones para aumertar la precisidn
de los cdleulos. En los primeros afios, los trebajos publicados
consist{fan bdsicamente en correlaciones de conductividad-
concentracion, adicidh de términos de correceidn o reglas de mezclado
a las tradicionsles ecuaciones funcionales para soluciones ideales; no
obstante, como su aplicacidn se reducia a electrdlitos especificos bajo
condiciones de presidn y temperstura fijos, éstas no tuvieron gran
aceptacién. Lo relevante de estos primervs trabajos es que formaron
las bases para estudios posteriores. El punto crucial del estudio de los
electrblitos viene con la formulacidn de la ley limitante Debye-
Hiickel. De Debye-Hiickel hasta nuestros dfas, todas las teorfas
incluyen esta ley mds otras contribuciones, teles como las
interacciones de corto alcance lon-ion, lon-molétula y molécula-
molécula presentes en solucidn. Todes las teorfas linealizadas,
posteriores a la de Debye-Hiickel, cumplen para soluciones
electroliticas i-1, 2-2, a concentraciones desde 0.002 m hasta 0.1
m, presidn atmosferica y temperatura ambiente. Si se desean conocer
las propiedades hasta concentraciones 2 M, atin de electrdlitos 1-1, 2-
2, las teorfas propuestas desde Onsager hasta Friedman dan una
buena precisidn. Para concentraciones més altas, hasta 6M, las
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teorfas posterivres a Pitzer son bastante aceptables. Estas (ltimas
teorfas presentan la ventaja de ser aplicables a mezclas tanto de
electrdlitos simétricos como asimétricos. De les teorfes propuestas
a partir de 1923, le de Friedman es uma de las mds exactas, stendo
su desventa ja su elevado grado de complejidad. La teorfa de Pitzer es
la actualmente jmperante en virtud de su simplicidad y gran
aproximacién a los resultados obtenidos por Card y Valleau, quienes
aplicaron el método de Monte Carlo.

Recientemente (1970-1986) se han publicado modelos para la
prediceidn de propiedades termodindmicas y equilibria 1fquido-vapor
en forma muy completa y concrets, coma los propuestos por Pitzer,
Chen, Planche, Renon y Criz, los cusles serdn tratados con mayor
detalle en sl capitulo IV.
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CAPITULOII

PROPIEDADES FISICAS

El estudio de las propiedades fisicas dentro de la ingenlerfa quimica
es jmportante en el drea de disefo de procesos, ya que son
imprescindibles ‘para establecer balences de masa y energfa, el
manejo y operacidn de equipos y procesos, etc.

Inicialmente estas propledades se obtenfan experimentalmerte, sin
embargo a partir de 1900-1925, investigadores tales como Wagner,
Ruby y Kawai, empezaron a propaoner correlaciones qua predijeran los
datos experimentales con wna buena aproximscidn, proponiendo para
esto, arreglos estructurales que describleran las Interacciones
atraceién-repulsién  interidnicas responsables de los cambios
observados.

En esta seccién se presenta un desarralla evolutivo del estudio de las
propledades volumen molar, densidad y tensién superficisl en funeidn
de la concentracidn, la temperatura y de las ceracteristicas del fon y
del solvente.
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2.1 VOLUMENES MOLARES PARCIAL Y APARENTE

Resulta de interés el estudio de los volGmenes molares parcial y
aparente de disoluciones electroliticas ya que proporcionan
informacidn acerca del estado molecular y de las interacciones que
ocurren en disolucidn. Por ejemplo, el volumen molar parcial a
dilucicn infinits es de gran utilidad en el estudio de las interacciones
jon-ion y molécula-molgeula, y en el cdlaulo del efecto de la presich
en el equilibrio idnico.

Desde los tiempos en que se establecid la teorfa de Arrhenius se ha
intentado derivar la influencia ejercida por las cargas eléctricas de
los jones sobre sus propiedades, para explicar el comportamiento de
las disoluciones alectroliticas. Sin embargo, puesto que am en la
actualidad no se hs establecide una teoria que tenga validez general,
resulta convenlente hacer un andlisis de las teorias que se han
postulado en diferentes épocas, indicande sus aportaclones y
limitaciones.

APORTACION DE MASSON (1929}

El primer estudio formal para determinar los volumenes molares, fie
realizado por Masson, quien en {929 descubrié que para muchos
electrdlitos, el volumen molar aparente, b, era una funcidn lineal de
la rafz cusdrads de la concentracidn, como se expresa en la
siguiente ecuscidn: '

V= 8,0+ Sy cf (2.1.1)
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donde Sexp representa la pendiente Debye-Hiickel y d>°v el volumen
molar aparente a dilucién infinita. De los resultados obtenidos
concluye que la relacidn lineal prevalece para cualquier electrdlito
dado a concentraciones altas; pero que las pendientes resultan
apreciablemente diferentes para electrélitos individuales del mismo
tipo de valencia.

APORTACION DE REDLICH Y ROSENFELD (19314)

En 1931, Redlich y Rosenfeld derivaron de la teorfa Debye-Hiickel una
relacién lineal entre la rafz cuadrada de la concentracidn y el volumen
molar parcial de una sal disuelta. Esto did una base tedrica parcial a
la regla de Masson de que el volumen molar parcial estd
estrechamente relacionado al volumen molar aparente. Las
expresiones obtenidas son:

opz = 0p0 + 3/2 Kwoe ¢t (2.1.2)
o L= 80, + Ko ct (2.1.3)
en las cuales ¢p; es el volumen malar parcial del electrdlito a una
concentracidn ¢, ¢pz” el volumen molar parcial a dilucidn infinita, K
es un factor complejo que involuera la temperatura, compresibilidad,

valencia del electrélito, a la constante dieléctrica y el cambio de
presion. W estd dada por

W= Snzp (2.1.4)

donde n, es el mimero de iones que forman un mol, y z; la valencia del
fon.

Establecen que el factor K puede evaluarse diferenciando la ley
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limitante Debye-Hiickel, para el coeficiente de actividad con respecto
a la presidn

K = n?e? (81r/1DODeaRT)%(8[n ¢ /8P - B/3) {2.1.5)

donde n es el nimero de iones, e la carga del ion, € la constante
dieléctrica, B la compresibilidad del disolvente, R la constente de los
gases, T la temperatura y P la presidn.

Para electrdlitos de un solo tipo de valencia, W es constante y la ley
limitante depende solo de la temperatura y de las propiedades fisicas
del disclvente puro. De lo anterior sugieren que la dependencia
concentracién-volumen molar aparente puede representarse por la
ecuacidn

b=, +5, b, (2.1.6)

en donde b, es una constante de desviacién empirica, y Sexp = KW32,

Al examinar los mejores datos experimentales concluyen que las
lfneas se curvan a sltas concentraciones, las pendientes tienden a ser
las mismas para cada tipo de electrélito de igual valencia a gran
dilucidn, y las diferencias encontradas por Masson se deben a las
desviaciones de la ley limitante a altas concentraciones, y
consecuentemente la ecuacidn de Masson con pendientes empiricas no
puede userse para extrapolar a una concentracién cero. En 1937,
Wirth llevs a cabo les determinsciones experimentales de los
voliimenes - molares parcial y aparente de las disoluciones de KCl, KBr
y K;50, a diferentes concentraclones, y probS la relacién encontrada
por Redlich y Rosenfeld. En la tabla (2.1.1) se presentsn valores de
volmenes molares para estas disoluciones.

A partir del andlisis de los resultados obtenidos, se concluye que la
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TARLA 2.1.1. VOLUMENES MOLARES PARCIAL Y AFARENTE
DETERMINADOS EXPERIMENTALMENTE A 25°C

CLORURD DE POTASIO

30 & % Sexp
0.00000  26.74  26.74 2
0.19963  27.15  27.36 2
0.39797  27.56  27.97 2
0.59685  27.97  28.59 2
0.80327  28.40  29.22 o
0.99749  28.81  29.81 2

BROMURD DE #OTASIOC

Bl o & ' Sewp
0.00000  33.97  33.57 2
0.19957  34.34  34.52 2
0.40140  34.71  35.08 2
0.60861  35.09  35.44 2
0.81235  35.47  36.20 2
1.00408  35.83  36.72 2

SULFATC DE FOTASIG
V2

I & LR Sexp
0. 00000 2.28  32.28 7
0.21095  33.76  34.50 7
0.41943  35.22  36.&9 7
0.63719  36.75  38.99 7
0.84525  28.21  41.14 7
0.99934  39.29  42.74 7
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pendiente depende solo del tipo de valencia del electrdlito, Sexp tal
- como lo predice la teorfa de Redlich y-Rosenfeld.

APORTACION DE FAJANS Y JOHNSON (1842)

En 1942 Fajans y Johnson desarrollaron un método para separar el
volumen molar aparente de los electrdlitos en sus componentes
inicos individuales, basados en el compartamiento de las disoluciones
de NH,Cl a 35° Estos autores suparen que de acuerda al movimiento
mecdnico de un ion libre, la densidad de la distribucidh de electrones
disr;'\inuye asintfticamente en funcidn de la distancia de éstos al
nicleo; por lo que no es posible asignar un radic definido o wn
volumen a un ion libre. Sin embargo, encuentran que-la contribucidn
del volumen de un ion a un disolverte es una cantidad definida a
condiciones dadas y es independiente del ion contrario. Estos autores
establecen que el incremento del volumen aparente de electrélitos con
la concentracidn se debe principalmente al rechezo de la accién
electrostitica de los iones sobre el agua por la aproximacién de los
iones contrarios. De lo anterior se puede esperar que uno de los
factores que determinan la pendiente de la linea de la curva ¢, v VS ot
sea la fuerza de electrostriceidn en disoluciones diluidas.

Por otro lado tambien analizan la dependercia de la temperatura
sobre el volumen molar aparente a dilucién infinita, de donde
concluyen: a) los iones al entrar en la estructura del agua,
proporcionan un componente negativo al volumen aparente del ion.
Este componente disminuye al aumentar la temperatura ya que dicho
aumento favorece el rompimiento de la estructura tetrahédrica del
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agua pura, b) existen casos en los cuales las fuerzas atractivas entre
los iones y los dipolos del agus son suficlentemente grandes que
provocan la disminucidn de la expansibilidad térmica, anteponiéndose
a la influencia de a), lo cual puede provocar una pendiente negativa en
el cambio de volumen aparente con la temperatura.

Al analizar la estrecha similitud de las propiedades de las
disoluciones de NH,CI con el agua, concluyen que a 35°C los lones del
mismo entran en la estructura del agus lfguida y que el volumen
aparente de cada ion es igual al volumen de una mol de agua, esto es,
18 cm®/mol.

APORTACION DE MILLERO (1971)

En 1971 Millero llevd a cabo un andlisis concerniente al uso de los
volumenes molares de electrdlitos pera entender las interacciones
estructurales. Para tal fin hace uso de los datos tedricos y
experimentales, del volumen molar, obtenidos por varios autores
durante el perfodo 1957-1970. De este anflisis encuentra que las
interacciones ion-ion pueden examinarse estudiando los volumenes
molares parcial y aparente de electrélitos en funcién del tamafo,
carga, temperatura y disolvente. En la tabla (2.1.2) se dan valores
de las constantes de desviacién para algunos electrdlitos a 25°C.

Para el anflisls de las interacciones ion-molécula y molécula-
molécula establece que se cumple la igualdad ¢, = d:v" lo cual resulta
apropiado para llevar a cabo el estudio de estas interacciones en
virtud de que las propiedades volumétricas son faciles de visualizar y
relativamente fécil de determinar experimentalmente. En la tabla
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TABLA 2,1.2

L Electrolito

 NaDaCCHs
:Na02C{CH2)2CHs
Naz S0

K1

KND3

iKC103

K2S0w
KaFe(tNde
KaFe(CN
n—BusidI
n-BuNH3 E¢-
n—Pens NBr
n-FenNH3 Br
r—HaxNHI Br
n—HepNH3 Br
n—-OctH3 Er
MabFha
PheAsCl
M3C12

CaCl2

Ballz

LaCil2

C TRuEe

COMSTANTES DE- DESVIIACION DE ALEUN

slectiroline

ROl

RE1T
RbF

sl

CsBr
Csl
CsF.
MNHWBr "
Mew1s
Ma iy NE

"MesNI
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EtuNC1
MeNH3Fr
EtyNBr
EteNT
EtMHsEr
n-Fretcl
n—Freu N
N—F1NH3Re
n-Frenl
n-BusNC1
n~BuwsMNE
LaiNGan
Frils

NdT s

N7 (NO3)3
smC i
ThC1
JyCls
Hois1a
ErCis
Er(NDO3 s
YbCla

Yo {ri03i2
cdCla

Ov




{2.£.3) se dan valores de volumenes molares parciales para
diferentes iones en agua para un rango de temperatura de O a 200°C.
En este punto establece que resulta diffcil obtener datos de ¢° que
sean suficientemente exactos ya que muchos autores atin utilizan la
ecuacion de Masson, (2.1.1), psra concentraciones relativamente
altas, mayores de 0.1 m, para extrapolar a dilicién infinita el
volumen molar y obterer (pv“, lo que puede derivar errores hasta de
10 em?/mol para electrélitos 4-1.

Por otro lado sefiala que existe dificultad al emplear los valores del
¢p® de electrélitos para estudiar las interacciones ion-molécula,
debido al prablema de asignar volimenes idnicos parciales absolutos.
Debido a que el protdn es el idn que se ajusta o estima por varios
métodos resulta conveniente tabular ¢p® {ion) asignanda 2 ¢p?(H*) un
valor de cero. Sin embargo el verdadero volumen parcisl absolito de
un ion ¢p%{ion), de carga z, estd dado por:

#p° = ¢pp°(conv) + zgp® (HY) (2..7)

donde ¢p°(conv) es el volumen molar parcial convencional. Se han
establecido numerosos métodos para estimar ¢p°(H*), sin embargo
Millero encontré que los valores de ¢p°(H") difieren entre sf,
dependiendo del método emplesdo para determinarlo. Los valores
encontrados para ¢p°(H*) se presentan en la tabla (2.1.4).

APORTACION DE LEYENDEKKERS (1981)

Recientemente Leyendekkers ha extendido el uso del modelo Tammann
Tait-Gibson (TTG) para evaluar el volumen molar parcial de
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ThABLA 2,i.3 VULVNFNES NO(RHEa PARCIALES DE’ IDNES EN;ABUA ENL
: : . UM, RANBO: DE. TEMPERATURA DE: 0_200'C- INFDRHACIUN
RECOFILADA, PUR HILLER, s i

J 6 n!:'

| TEMFERATURA'

Sygum ol U g "—"0'9

IR O R I Ne:.N" TG g et L LA -
Nat o030 U Etan® 154:6 Caettl e 69 8
Ko 7.57 T on-ProNto2ig9 Cpatl ety 7s
CRD L 1A.71 Con=BuwNY 285,000 U T e g

cs' 22,27 FhyAs" 309,82 cr 1640

Brt 25, 4% - 37.582 Y S~ 35

Y s R = S C10e 48,1 ool g0et i 1ei 03

-25<



© TABLA 2/1.3 CONTINUACION

TEMPERATURA  75°C

Etan’ | 159.3 R i = T
n=FruN; - 2275 B~ R v
n-BgaN™ 304,10 o B

Mg, . -21.77 :

Caly =191l

Sr v =16,8

f7;7_"

H* Y0L0 Mg*? ~26:0- 5" i BTNy |
Lit o -3l “gat?: - T N o) LR Y A T
Na* G Sr”z SRS U - BRI R T 23,97
Kt U ..Ba? ~10.5 ", PRSI YIS~ 18
cs' o232 OH- : . CHALNOE L Ei3106
NHy 19.3

cio¢ 48.6 AR e P 6.2
TEMPERATURA -

g agia

. ca* ~25.7
Tiee® o zpia
Ba*? i 11,9
NOy~ 30.0

U —0.7
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TAELA 2.1,

(]
¢F(H*)

-3.8
-5.1
=0.2
=785
SRR B~ I
=009

TABLA 2.1 5

TABLA 2.1.4 DIFERENCIAS EN EL VALOR DE ¢n
REPORTALOS POR DIFERENTES AUTU&ES.

(em?

Y] .
| TTE)

+.
Caz

gr*?
Ba
NOa~
50472

+2

—22;9

(H) (cn’/nm.)f

/mol) AUTOR

Darmois

Wirth

Fajans y Johnson
Stokes y Robinson
Muketrjee

Padova

toyes

Glueckaud

King

Millero

¢ massdm‘ :

16.591 Cagisir

23.530 25,556
14,760 14.657;
11.560 11520,

L ss.0700 -5.340°
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disoluciones electroliticas. En este modelo se supone que el cambio
de volumen del agua asociado con la disolucién de un electrdlito se
debe a la compresidn de las moléculas de agus mas que a cualquier
alteracion en las propiedades del soluto debido a su descomposieion
en jones. La hipStesis de Tammann establece que en presencia de un
soluto ionizable, el agua en una disolucidn acuosa se comporta como si
estuviera sujela a una presion constante efectiva, Pe, adicionsl a la
atmosférica. Gibson expresd estos cambics en forma cuantitativa,
extendiendo la ecuacién de Tait para liquidos puros, la cual puede
escribirse como:

v vy = e rog B + P /B H P L (2.1.8)

El volumen de un gramo de disolucidn, que contiene x; gramos de
disolvente y x, de soluto se puede representar por

V(P) - X:Wx(P) + xzq]z(P) (2.1.9)

donde , es el volumen especifico del soluto puro {come 1fquido); ¢, es
el volumen aparente especifico del disolvente en disolueidn y V¥ / el
volumen especifico de la disolucién. La adicion de un soluto idnico
(como lfquido} a un gramo de agua pura, p(}o);iré causar la
!

concentracion volumétrica del sistema: V(F]- ] . La relacién

entre yr, y Pe a cualquier presién, P, estd dado por:
0s® - vy = togt (B + P+ Pe /By + PY) (2.1.10)

donde By Cp son pardmetros de Tait. By esta dado en bares y puede
caleularse para un rango de temperatura de 0 a 45°%C, de la siguiente
forma:

Br = 2671.8 + 19.454 T - .27028 T? + 9.798 - 10 T?
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®) {2.1.11)
Eliminando ¢ / de las ecuaciones anteriores, obtenemos:

RV xCr log By + e Pa) - v - + CrloglBy +P)
(2.1.12)

De acuerda a la ecuacidn (2.1.18), el dltimo término del lado derecho

desaparece cuando varfa la presién a composicién constante, asf:

v Vo)) =y Clogl( By + P+ Pe)/(B] + Py + Pel) -

o g™ -.w(P")) (2.1.13)

Diferenciando la ecuacién (2.1.13) can respecto a P a temperatura y
composicidn constantes, la compresibilidad de la solucidén a cualquier
P, se obtiene de la siguiente manera:

BOWP) = 0.4343 xyC /B, + P + Pa) - 2 (B0, F/0P) (2.1.19)

A presiories y concentraciones moderadss, los términos que contienen
/> son despreciables.

Ya que BT y Cr son canstantes caracteristicas del disolvente; Pe es el
inico pardmetro que depende de las propiedades de la disolucién, y que
puede evaluarse de las mediciones de una compresidn simple sobre
cualquier rengo de presifn. Pe esta directamente relacionada al
volumen parcial del soluto. De la definicidn, VM, = (8V/6nl]P,T’nz s
la proporcidn x/x; = mM;/mM, y la ecuacidn (2.1.8) se encuentra
que:

Vil = (39, /3x) + 9, (2.1.15)
Combinando esta ecuscidn con las ecusciones (2.1.8) y (2.1.9) y
derivando:
Vo®) - 4, = 0.4343 x,2 €} /(8] + P + Pe) % 3(8p + Pe)/3x,
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o , R @2.1.16)
Vo® My = -434.3 ¢/ (B, + P + Po) % 3(B] + Pe)/Bm
‘ (2.1.17)

La ecuacién (2.1.15) muestrs que la megnitud del volumen molar
parcial del soluto estd fuertemente influenciada por dos factores. El
primero, 8(B + Pe)/38m, que describe la velocidad de cambio de la
presién total interna con la concentracién, estd en funcidn del
disolvente y del soluto. El segundo, CT/ (BT + Pe + P), estd
relacionado con la compresibilidad del disolvente a la presién (P + Pe)
y es independiente del soluto.

En la tabla {2.1.5) se presentan los valores del volumen molar parcial
a dilucidn infinita calculados a partir de la ecuaciGn (2.1.17) y
extrapolado 2 uma concentracién cero, comparados con aquellos
obtenidos por la relacién de Masson.

De los modelos presentados el modelo TTG da una mejor aproximacién
que los anteriores, ya que considera el tipo de electrélito, la
temperatura, concentracion y lo més importente, la estructura del
medio bajo la cual se llevan a cabo las interacciones ion-ion, fon-
molécula y moléoula-moléeula. Al igual que los modelos anteriores,
este requiere el conocimiento de paradmeatros caracter{sticos para cada
fon, de manera que su utilizacidn depende de la informacién
disponible.
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NOMENCLATURA

b pardmetro de desviacidn (ecuacidn 2.1.5)
BT’ C-r pardmetros de Tait
c concentracidn molal
e carga del ion
K pardmetro de la ecuacidn 2.1.1
M; peso molecular del disolvente
n moles de disolvente
n, nimero de iones que forman un mol
ng nimero de solvatacidn
n’ nimero de solvatacidn a dilucidn infinita
P presion
" Pe presion efectiva
R constante de los gases
T temperatura
v® olumen especifico de la disolucidn
Vu(p) volumen especifico parcial
W pardmetro de la ecuacién (2.1.1)

xy,x;  gramos de solvente y soluto, respectivamente
z, valencia del componente i

compresibilidad del disolvente

€ constante dieléctrica
P densidad del disolvente
o volumen molar del disolvente

dn volumen molar intrinseco
p; volumen molar parcial del componente i
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¢p} . volumen molar parcial del mmmrénte i a dilucién infinita

1) S volumen molar solvatado
¢§ volurnen molar solvatado a dilucidn infinita
b, volumen molar aparente
o) volurmnen molar aparente a dilicicn infinita

"t)/,(P) volurnen especffico del soluto purg,

\llz(P) volumen aparente especfico del disolvente en disolucich
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2.2ENSIDAD

La densidad se define camo ls masa de une sustancia por unided de
volumen y se da en unidades de g/cm?, Kg/m3, 1b/ft3.

El estudio de la densidad se ha orientado preferentements a las
sustancias puras en altos rangos de temperaturas, sin embargo en lo
referente a soluciones electrolftices, donde no solamente es
importante la temperatura siro también la concentracidn, la cantidad
de irformacidn desponible es menor, de manera que si se requiere un
dato de densidad fuera del intervalo estudisdo habrd necesided de
obtenerlo experimertalmante. Para eviter esto, se han realizado
trabajos que tienen como objetivo la obtencidn de ecuaciones que
cumplen en amplios rangos de concentracidn y temperatura.

En el caso de soluciones de mezclas de no electrélitos, la densidad
puede calcularse sumnando lss contribuciones de los componentes de la
mezcla. No abstante, para las soluciones de mezclas de electrflitos
donde la densidad varfa con el tipo de valercia y el nmimero de
_electrflitos presentes, el cdleulo o es sencillo. En este seccidn se
presentan algunos métodos de clleulo de densidades de soluciones
electrolfticas con base en el volumen molar parcial, reglas de
mezclado y polinomios obtenidos empiricamente.

Se han realizado estudios de densidad en funcidn de la
concentracidn, temperatura y presidn, sin embargo, debido a que el
estidio de la densidad en funcidn de la presidn es muy reciente y se
dispone de muy poca informacidn, estudieremos exclusivamente
aquellos métodos que contemplan los cambios con la concentracidn y la
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termperatira.

METODOS DE SONHEL, NOVOTNY Y SOLC

Caleulan la densidad de solucicnes binarlas de dos formas: une con
base en el volumen molar parcial del electrdlito disuslto a dilucidn
infinita, y otra, sumando los volumenes molares sparentes para una
concentracidn dada.

Mstodo basado en el volumen molar parcial a dilucidh infinita

De un tratemienta de datos experimentales, Sohnel, Novotny y Sole
encontraron que la densidad puede expresarse muy bien mediante la
slgulente ecuacién, dentra de un rango de temperstura de 0 a 100 °C
hasta la concentracicn de saturacidn.

p = p, + Ac + BeT + CcT? + DA 4ECAT 4 FPT2 (2.2.1)

Para derle un significado ffsico a las constantes, escribieron la regla
de Masson del volurnen molar en términos de ia densidad como sigue:

p = pg + ac - fc}? {(2.2.2y
donde:
a=M-p ¢°v {2.2.3)
= 0 2.4)
B8 Sexp 0 (2.2.4)

slendo M el peso molecular de la solwidn y S oxp 13 Pendiente en la
ecuacldn de Masson, que es funcidn de las caracterfsticas de la
solucién .De acuerdo a la estructura de la ecuacidn propusieron las
slguientes igualdades:
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a=A+BT+(CT? {2.2.5)
f=-{D+ET+FT? {2.2.6)

Tal que la ecuscidn (2.2.1) puede resclverse combinando las
ecuaciones (2.2.3) y (2.2.5), para calcular nj>°v de las constantes A, B
y C, y las ecusclones (2.2.4} y {2.2.6), para determinar Sex de las
constentes D, £ y F. Posteriormente denotan ¢"v por d>°v, exp? &0 virtud
del ajuste de las constantes de la ecuacion (2.2.1) para diferentes
concentraciones,y obtienen tj)°v por extrapalacidn de une solucidn
diluida en el limite de dilucidn infinita. Si la perdiente de la

relacich ¢ v = de(c,") no cambia en el rango de dilucion slta, entonces

'bov,exp = q’ov :

A dilucidn infinita los volimenes molares parciales del componente
disuelto obedecen la regla de mezclado:

@ MK =a a0, M)+ g0, (X7

para una solucidn bineria formada por los cationes y aniones M y X,
respectivamente. Los valores de ¢°, para cada ion estan publicados en
tablas (Millera {974). Si el sistema obedece la ley lfmite de Debye-
Huckel, la S~ serd igual a S, ., siendo S o funcion de la
ternperatura y del tipo de electrflito y no wne funcidn de las
propiedades del soluto disuelto. El valor de S

tipos dp electrdlitos se dan en la tabla (2.2.1).

teor POF@ diferentes

Metodo basado en el principio de aditividad
E! principio de aditividad en la forma

3, (MA) = ¢ (MXS + ¢ (NA) - b (NX) (2.2.7)
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no esta restringido solamente a soluciones infinitamente diluidas,
sino que también aplica s cualquier otra concentracidn. Combinando
la ecuscion (2.2.7) y la definicion de volumen molar aparente,
ecuacidn (2.2.8). ‘

b, = M/po + (po - p)/cpo (2.2.8)
obtenemos

p(MA) = p(MX) + p(NA} - p(NX) (2.2.9)

donde las densidades de las soluciones MX, NA y NX, de M, N
cationes y X, A aniones, deben tener la misma concentracicn molar
que wna solucidn MA a la misma densidad.

Como las ecuaciones (2.2.7) y {2.2.9) no consideran los cambios de
volumen por la formacidn de pares de iones, sus resultados difieren
un poco de los reales.

La diferencia entre el (p" calculado mediante los pardmetros de la
ecuacidn (2.2.1) y el ¢° ’ obtemdo de la extrapolacidn a dilucidn
infinita, estd definida por la relacidn:

A _ 10008 -8 o) (2.2.10)
¢°,
la cual no excede del 5% para electrélitos 1-1 " (excepto para
fluorures) y del 20% pera los electrdlitas 1-2 y 1-3. Estas
diferencias son producto de que la ecuacion (2.2.2) obtenida de la
modificacidn de la regla original de Masson.

0 4
by = S © (2.2.11)
se considera vdlides en todo el rango de concentracidn. Las

desviaciones positivas observadas a concentraciones altas se explican
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que son producidas por la formacidn de pares de lones.y a la-gran
diferencia entre los valores experimentales reportados.

La comparacién de las densidades calculadas a partir del primer
método, mostradas en las figuras (2.2.1), (2.2.2) y (2.2.3) para las
soluciones alll indicadas, muestran que la aproximacidn entre los
resultados experimentales y los calculados es mejor para electrélitos
{1, 1-2 y 2-2 que para electrlitos {-3 y 1-4. Este métedo_estd
limitado al requerimiento de datos experimentales a 25°C.

En relacidn al segundo métedo, la figura (2.2.4) indica que la
aproximacion es mejo- que con el métedo anterior, sin embargo
también estd limitado por el requerimiento de datos experimentales
de soluciones binarias.

METODO DE ZDANQOVSKII

Zdanovski! postuld que una solucidn de uns mezcla de electrdlitos de
concentraciones my, m; -...m; €n esa solucidn, donde ml.denota la
concentracion molal de cada electrdlilo en esa solucidn, serd
isopi€stica (de igual densidad) con cada solucidn binaria de
concentracién My, Mpzy  .esy mo; de cada electrélito dadas las
fraceiones molales isppiésticas

@ =m; /mg

éue cumplen la relacicn lineal

oyt ot tay = 1 (2.2.12)
cuando la actividad del agua, a,, es constante. El volumen total de la

solucion estard dado por la suma de los volumenes de cada solucion
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FIGURA 2.2.1 COMPARACION DE DENSIDADES DE SOLUCIONES ACUOSAS
BINARIAS DE -ELECTROLITOS 1-1, OBTENIDAS EXPERIMENTALMENTE
A 25°C, CON LAS OBTENIDAS POR SOHNEL, NOVOTNY Y SOLC

132 AgClO4; 2: AgF; 32 Lil; 43 NHaH2POg43 53 LiNOy; 63 LiCL

px10”3 (xg/md)

€ {Kgnol/m)

FIGURA 2.2.2 COMPARACION DE DENSIDADES DE SOLUCIONES ACUOSAS
BINARIAS DE ELECTROLITOS 1-2, OBTENIDAS EXPERIMENTALMETE
A 25°C, CON LAS DBTENIDAS POR SOHNEL, NOVOTNY Y SCLC

1: Bal2; 2: BaBra; 3: BaClag 4: FeSOu; Be(NOs)a2; 63 BeCl:

2.0

px10” 3 (Kg/m3)
5

C (kgmol/m3)
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FIGURA 2.2.3 COMPARACION OE DENSIDADES OBTENIDAS EXPERIMEN-
TALMENTE A 25°C, DE SOLUCIONES ACUGSAS BINARIAS OE ALGUNOS
ELECTROLITOS 1-3 Y 1-4 CON LAS OBTENIDAS POR SOHNEL, NOVOTNY

Y SOLC
1: ThCias 23 La(NO3)ss 3¢ Fe(NO;)as 43 FeClas S5: AICL,

P x10°3 (kg/m’)

FIGURA 2,2.4 COMPARACION DE DENSIDADES DE SOLUCIONES ACUOSAS
BINARIAS OBTENIDAS EXPERIMENTALMENTE PARA ALGUNDS ELECTROLI-
T0S 2-2 Y 1-3, CON LAS CALCULADAS POR SOHNEL, NOVOTNY Y SOLC

1t La(ND3)as 2: Fe(NDa)ys 3: ZnSO,; 4: MgSO,

p x10°3 (xg/m)
o

€ (%grol/m3}
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isopiéstica binaria
(mg; M, + 1000)a,

V= (2.2.13)
Po; :
tal que , la densidad de la solucicn estard dada por:
1000 + 3 m, M, B
P = _(m M, +1000)a, - 29
st ¢

] Poy
donde el numerador indica la masa total y el denominador el volumen
total corregido por el pardmetro a.

METODO DE LA FRACCION MOLAL A UNA FUERZA IONICA
CONSTANTE

En este método se asume que la densidad de una solucidn, obtenida de
una mezcla de soluciones electrolfticas binarias a la misma
intensidad idnica, serid la suma de las densidades de las soluciones
binarias multiplicadas por la fraccién molal de cada componente { y; =
m, /3 m; ) en la salucidn p = 2 ¥; p; - Pare este caso | = constante.
Este método es equivalenta al propuesto por Ruby y Kewai, quienes
notaron que sus resultados experimentsles variaban muy poco de la
regla de mezclado .

p=2y P (2.2.15)

Otra forma de expresar la densidad de una solucicn, bajo el mismo
principio es:

p=Svp, (2.2.16)
donde v, es la fraceién volumétrica
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Yo ey

y V, el volumen de la solucidn binaria.
v =l
i

METODO DE YOUNG Y SMITH

Young y Smith encantraron que el volumen malal aparente media, ® X
de dos electrflitos presentes en una solucidn formada por une mezcla
de dos soluciones electrolfticas binarias es la suma del volumen
molal sparente que preserts cada electrdlito en la solucldn binaria,
ﬁ'i, {la intensidad iSnica de cads solucidn binaria deberd ser igusal a la

de 1a solucidn resultante). Es decir

Eni 31
P = (2.2.18
v n )

tal que los volumenes molares aparente y aparente medio estdn
relacionados a la densidad por:

T =1000(po-p) , M
5, = 10000, & (2.2.19)
F, 21000000 - p) M, (2.2.20)

iT popm; P
donde M =3y, M, PE

METORO ISOPICNOTICO

Este métada es andlogo al de Zdanovskii, presume una relacidn linsal
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entre las molalidades de los solutos de soluciones acuosas binaria y
la resultante a la risma densidad. Lo anterior se expresa como:

SB-y (2.2.21)
1

que implica que al mezclar dos soluciones binarias isopidsticas, la

solucién resultante serd también isopiéstica, lo cual quiere decir que

se desprecia cualquier tipo de interaccién en la solucidn.

Estos dltimos custro métodos ros permiten caleular la densidad de
soluciones electrolfticas en sistemas ternerios, a partic de datos
conocidos de sistemes binerios. La figura (2.2.5) presenta la
desviacidn de los valores experimentales.

Las ecusciones relacionadas linealmente con el volumen molar
aparente de los electrflitos (ecuaciones 2.2.18 y 2.2.19 y 2.2.20),
dan una mejor aproximacién que aquellas que permiten calcular la
densidad exclusivamente en términos de fracciones molales
(ecuaciones 2.2.14, 2.2.15 y 2.2.16) ). Las desviaciones positivas
observadas pueden irterpretarse como el producto de la formacidn de
complejos soluto-soluto, los cuales convertirfan un sistema ternario
en uno cuaternario.

METODO DE CELEDA

Para determinar la densidad de une solucidn electrolftica con el
menor nimero de pardmetros, Celeda toma el concepto de volumen
‘molar aparente definido por la ecuaclon (2.2.8), que involucra todos
los cambios de volumen debido a la disolucién de un soluto en un
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FIGURA 2.2.5 COMPARACION ENTRE LOS DATOS OE OENSICAD CALCULADDS
MEDIANTE LOS METODOS ISOPICNOTICO (), OFf LA INTENSIDAD IONICA
{n}, DE IDANUSKIL (), DE RUBY Y KAWAL (a), DE YOUNG Y SMITH
“(®), Y AQUELLOS OBTENIDDS EXPERIMENTALMENTE (linea con‘tinua)

.1
1.0
- 1,099
1.089
1.07
T
[
-~ 1,059
a
’ 1,064
+03 4
1.02
1.01 4
1.0
0 1.0 2.0 3.0

m  (males/Kg)
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solvente dz;do. Al despejar el pardmetro densidad, obtiene:
P="p0 + (M - 4’V pu)c (2.2-22)

- donde el término entre paréntesis es un parametro molar que
caracteriza el soluto a una concentracién, temperatura y solvente
De esta ecuacién el thico pardmetro desconocido es el volumen molar
aparente de los iores en solucidn el cual se obtiens de la regla de
Masson definida por: b =40 45 ci 2210
Ty v Texp e
que hs sido verificada con muchas sales altamente solubles hasta una
concentracidn de saturacidn y donde el volumen aparente ¢°
extrapolado a dilucién infinita puede dividirse en las contribuciones
de los iones involucrados. Estas contribuciones son constantes
caracteristicas para cada ion independientemente de los iones
positivos y negativos en el electrélito. En trabajos anteriores Celeda
encontré que el volumen molar aparente de las soluciones
electroliticas estd determinado no solo por la concentracidn molar
del soluto, sino por la concentracién volumétrica del solvente, lo cual
le permitid concluir que la dependencia del volumen molar aparente
con la concentracién no es producida por las interacciones
electrostéticas, sino por wma desviacion en el equilibrio de
hidratacion producida por un aumnento de los volumenes idnicos
aparentes, definida coma ¢/c”, donde ¢” representa la concentracidn a
ia cual la fraceidn volumétrica del solvente es cero. Si tbv’ es el
volumen aparente de los electrdlitos a la concentracion ¢”,

g, =1 (2.2.23)

al incorporar estas observaciones en la ecuscidn de Masson
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obtenemos: 0, = ¢qv + (¢V. ) ¢0v) ( ¢,v)§ (2.2.24)
donde el valor ¢~ puede determinarse gréficamente de 1a interseccién’
de ¢>V=¢v° + Sexpcéy(pv- i/c.

Si los iones considerados forman un acuocomplejo con n moléculas de
agua, sera necesario restar el volumen de este complejo, € n My/po,
del volumen de agua total. Asf el valumen molar aparente de este fon
serd mas grande, manifestdndose al obtener valores de ¢” mas bajos,
Lo anterior demuestra que los valores de ¢pv’ extrapolados, dentro de
los limites de precisicn de la extrapolacidn, tienen la misma
aditivided que las contribuciones idnicas para el ¢, .

Si la aditividad de ias contribuciones de los iones se aplica solamente
a ¢, para el mismo grada de llenado d= la solucidn expresado par la
relacidn c/c”, entonces al sustituir la ecuscidn {2.2.23) en la
ecuacion (2.2.22) y escribiendo la ecuacidn en funcidn del coeficiente
estequiométrico, Vi Y considerando que cads ion alterard el volumen
molar aparente, la ecuacion (2.2.22) se escribe como:

p=ptec E Vi(Mi - Po‘Pl\’,,i) - 2 PD; Vi(lp;,i - ¢Dv,i) (E Vid)\:,i)é

(2.2.25)
Introduciendo las constantes idnicas: -
ai = Adi- po¢iv’i (2.2-26)_~
b,: = Po (¢v,i -¢ v,i) R (2227)

La densidad se escribe como: ,
— Y - PERS
P=rpotcXva - M po3 v a] - 8 ) (S )
(2.2.28)
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siendo ¢, independiente de la temperatura. El cdlculo de ‘las s

constantes idnicas a,y bi’ Mi’ ¢JV AN i’ debe ser en el rango‘de
? ?
concentracidn considerado. Entonces, si
M, = M, o+ "M

i,n=

P 0 + nMhy/po

vyi = lpv,i,n =
a; es igual a: :
‘ 9 =M g Py 10

que demuestra que los términcs para el agus se cancelan vy e se
calcula solamente para los iones deshidratados. En contraste, bi es

caracteristico de los complejos acuosos.

Las diferencias observadas de S_  para un mismo anidn y diferentes
cationes, dados en la tabla (2.2.2), le pemitid a Celeda concluir que
Seyp Mo satisface la propiedad aditiva posiblemente debido al grada de
llenado de la solucidn, ya que se abservd que Sexp es mas grande para
un ion grande que para uno pequefip, lo cusl indica que no se puede
definir para todas las sales de un ion dado. En vista de esto, el
término cf en la ecuacidn (2.2.25) se multiplica por un término que
depende de la concentracidn del electrélito.

Para establecer una comparacidn entre la densidad obtenida
experimentalmente y la calculada, introdujo un término semicibico de

correccicn y la diferencia {p ), con lo cual determind la

calc ~ Pex
densidad con una precisidn de | - 4 %. Al determinar este término
para halros, nitratos y sulfatos de metales alcalinos, ver tabla
(2.2.3), abservd desviaciones positivas y negativas, que explican la
formacidn de acuccomplejos idnicas y el arreglo de la esfera de

hidratacion respectivamente.
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TABLA 2,2.1 VALIRES € S(TEIRICIS) A 25 (m* 7Kgral

TIPD DE ELECTROLITO

S(TEORICO) x 103

-

1-2

-2

m) e

18T RTE AWM ZAS 0T

TABLA 2,2.2 Sexp IONI PARA DI CATIONES Y EL MISMD ANION
pEL ki

Sexp

Cation

Li
L]
X

”

Cs
]

Bl

0.13
0.29
0.15
0.16
0.32
0.0

cl-1

0.32
0.47
0.39
0.51
0.53
0.25

-1

0.4
.94

0.70 .

0.96
0.98
0,02

O] SOu-l
23 L]
7 503
P2 I N

4.48

TABLA 2.2,3 DENSIDADES DE SOLUCIONES DE HALURDS, RITRATDS ¥ SULFATOS

DE METALES ALCALINGS, ER'ING D€ CORRETCION SEMICUBICO Y -

LA DESVIACION DE LOS DATOS CALCULADOS EXPERIMENTALMETE,

% D, v B0
Csl

/

S RN -

LEEERS o =~ e85

O BB o aram

1,005 ©
1.045 o©
1,038 1
1.0476 2
1.9 5
1.1820 18
1.3006 42
1.449 B4
1.6242 158
Rbdr

L0083 ¢
1.0142 1
1.0301 3
1045 5
1.0808 12
1.1762 43
1.2888 100
1.4235 198
1,876 367
KTl

1.0051 1
1.0115 4
1,045 10
L0 0
1.0641 45
10341 149
(kgfan®)

—_——mNOO O OO

.
Llooco

-3

[T U R

Peate.
Csa

1,001
1.01%7
1.0291
1,450
1.07t
L1131

FbNO3

1,0058
L0130
10274
1.0426
1.0737
1.15%1

1.0049
1.0112
1.023%
1.0348
1.0631
11335
7=

-y

~FRuUu—o

N o

T

ap

No oo -o

o -

-1
-2

Pealc.

Cs,50,

10071
10197
1.0332
10513
1.0889
1.194¢
1,2636

Rez50.

1.0071
1.0157
1,080
1.0508
1.0878
11900
1.3089

(&1

1.0068
1.0150
1.0314
§.0481
1.0522

-y Ap

1
2

9%
162

S wwr

139
329

16
3

]
)
1%
13

12

BEo»rwwn-

-1
-2
-2



En el caso de moleculas hidratadas y en tiocianates, ver tabla
(2.2.4), la variacion es casi despreciable con los cambios de
concentracién. En cambio, en el caso de las moléculas que se hidratan

considerablemente, la variacidn es considerable.

Estos métados nos dan una precisién comprendida entre el 1 y el 30%
y su eleccidn dependerd de la informacidn disponible y de la precisién
requerida. De los métodos expuestos, el mas precisc es el de Celeda,
en virtud.de que utiliza en sus célculos pardmetros estructurales que
describen més cercanamente los fendmenos de interaccidn en la
soluci6n. Otra ventaja de este método es su aplicacion a todo tipo de
soluciones, desde soluciones simples hasta soluciones
multicomponentes, con muy buena aproximacidn (1-4%) en todos los
casos.

De los métodos presentados se puede observar que casi todos utilizan
como pardmetro de célculo el volumen molar parcial o aparente, por
lo cual se puede concluir que el clculo de la densidad est3 restringido
al conocimiento de datos de ¢, y ¢,° experimentales reportados. En
la seceifn anterior se dan algimos métodos de caleulo.



TABLA 2,2.4 DENSIDADES DE HIDROXIDOS Y TIOCIANATOS

s

Peae.
B

Loo8
1.0170

1,050

258888 an-
&
N

a

10101
1.02t3
1,085
1,0656
1104
.23
1,345
14423
15609

888 Scmnm~

LitH

1.0105
1.0218
1.0436
1.0545
1.1042
£.0073
1,019
§.0407
1.0622

EBEERT o mm—

p (Kg/dn’)

-y

17
49
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o
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B .wlhars
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-1
-1
-3
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NOMENCLATURA

constantes idnicas

constantes de la ecuacidn 2.2.1

concentracidn de la solusicn

concentracion molal de una solucidn electrolitica
concentracién molal del componente i
concentracién molal de una solucidh binaria
concentracién molal isopiéstica del componente i
peso molecular del agua

peso molecular de la soluecidn

peso molecualr del componente i

indican iones pasitivos (M, N) y iones riegativas (X, A},
nomenclatura para describir una solucidn electrolftica.

mimero de moléculas de agua
7
concentracién % en peso

constante caracteristica de los electrélitos en la ecuacicnh
de Masson (2.2.4) )

constante caracterfstica de los electrélitos obtenida a partir
de la teorfa de Debye-Hiickel

temperatura

fraccidn volumétrica

volumen de la solucidn

fraceién molar

fraceidn molal

coeficiente estequiométrico del componente |

pardmetro de asignacidn de la ecuacidn (2.2.5)
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<
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ow

<

A

< <

SIS B 6

=
-

fraceicn molal isopidstica

parémetro de asignacion de la ecuacion (2.2.6)
densidad de la solucidn

densidad del agua

densidad del componente i

densidad de la solucidn binaria del componente i

densidad de una solucidn binaria i, cuya intensidad ichica es
iguel a la de la solucidh resultante

densidad de una solucidn binaria isopidstica binaria a my,”
coeficiente de actividad del agua

valumen molar aparente

volumen molar aparente del componente i

volumen molar aparente a dilucion infinita

wolurmen molar aparente extrapolado a cero

volumen molar aparente medio

volumen molar aparente medio del componente i
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2.3 TENSION SUPERFICIAL

En general los lfquidos adquieren una forma gue tiende a minimizar su
drea superficial, de manera que un cambio de superficie requiere la
realizacién de un trabajo proporcional al drea de la superficie
formada, expresada como

dW = g dA

donde o el coeficiente de proporcionalidad es la denominada tensidn
superficial del material. Se da en unidades de dinas/em, N/m,
Ibe/tt . _

Los primeros estudios de tension superficial, realizadas hacia 1910,
se orientaron hacla el mejoramiento de las técnicas experimentales
para la abtencién de mediciones més corfisbles y al andlisis de los
resultados experimentales. Posteriormente, después de publicada la
teorfa de Debye y Huckel, los estudios tomaron otro matiz,
investigadores tales como Wagner, Onsager y Samaras y Buff y
Stillinger entre otros, propusieron modelos matemdaticos que se han
ido mejorando hacia la obtencién de determinaciones matemticas
més precisas y sencillas. En esta seccidn se describen los modelos
mateméticos y el fundamento tedrico que enriquece el conocimiento
de 1a tensin superficial.
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PRIMEROS ESTUDIOS

Los primerps estudios sobre la tensidn superficial de soluciones
electrolfticas fueron realizados por Heydweiller y sus colaboradores,
quienes observaron que la tensién superficial de las soluciones es
ligeramente superior a la del agua. Heydweiller explicd a este
respecto, que este ligero aumento era producto de la atraccidn
interidnica. De sus observaciones también encontrd que la Lay de
Quinque, expresada como,

o / op=1 + constante * ¢

no es vélida, ya que entonces la relacidn (g, - 0g)/ap ¢ serfa igusl a
una constante y sin embargo, encontrd qu;para muchas sales esta
relacion disminuye en rangos muy diluidos ( abajo de 0.2N},
conforme aumenta la concentracldn, después pass a través de .um

minimo y finalmente aumenta lentamente a concentraciones arriba de
2N.

Al medir la tensidn superficial en rangos de concentracidn més bajos,
Schwenker obtuvo el mismo tipa de curvas (o vs ¢}, que Heydweiller
no cbstante, menciond que este comportamiento se explicaba muy bien
- através de la teorfs de Lernard, que dice "la capa superficial del agua
en una interfase aire-agus se carga negativamente, mientras que a

mayor profindidad se forma una capa cargada positivamente”.

MODELO DE WAGNER
Poco después de publicada la teorfa de Debye-Hiickel, Wagner explicd
que el aumento de la tensidn superficial era producido por la presencia

de una fuerza imdgen cerca del limite entre dos fases de constante
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dielectrica diferente, cuyo efecto provocaba una deficiencia de soluto
{iones) en esta capa interfacial y por lo tanto una edsarcldn negativa.
En relacién a lo anteriar, el trabajo de Wagner se orientd hacia la
determinacién de esta deficiencla de solutn, y pars ello aplicé
las ecuaciones de Poisson-Boltzmann y la de adsorcién de Gibbs.

Asi, de acuerdo a los principios de cinética general, determind que la
concentracién de soluto & una distancia x de la superficie del
Mquido,{c(x)), deperde del trabajo requerido (W,(x)) para llevar una
molécula desde la superficie del lfquido hasta esta distancia x. De esta
manera, la relacidn entre la c{x} y el potencial de adsorcidn est£ dada
por la ecuacién de Poisson-Boltzmann como sigue:

clx) =cexp(- Wx} /7 kT {2.3.1)

donde ¢ = c(w} denata la concentracién en el interior. En sste
caso, W, (x) se calcula para el modelo mostrado en la figura (2.3.1),
que muestra un {on de carga e en un medio de constante dieléctrica €”
= {. El potencial electrostitica ¢ en el medio conteniendo el lon
sera: e e- 1 e

Y=

E'r1+ e+l e°ny (2.3.2)

donde r| denota la distancia entre el ion e y el ion imdgen, y ry la
distancia entre el fon imégen y la interfase. El segundo término en la
ecuacin (2.3.2) representa la carga ficticia en el limite que ejerce
el potencial,

_e-e” & _e-1 &
W= c5 e aer Tev 1 Fexd (23.3)

Wagner sefalo que este potencial causarfa un aumento infinitc en la
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tensidn suparfictal st la cantidad de fones adsorbida es:
M=c I (-1 + exp{ -W(x)/kT ) } dx = -0 (2.3;4) i
lo que se resuelve al considerar una distancia limite 1/k, donde:
=1L Sen (2.3.5)
El potencial electrostético obedece !; ecuacidn diferencial

Vy-Ey=0 (2.3.6)
Donde #* depende de £ , distancia desde la superficie a un punto x, En
coordenadas cilindricas se tiene:

Wi & 0=y 2:3.7)

donde para & > 0, #* { £ ) se obtiere de las ecuscianes (2.3.1) y
(2.3.4), mientras que para § € 0, & () = 0. En ¢ = 0, ¢ es contfnup
y 8y/8¢ =e. Para resolver esta ecuacidn Wagner supone:

e =0 y #£{§)=x

que tiene wna spraximacidh menor de 2/(e +1). Sustituyendo estas
cordiciones en la ecuacién {2.3.3):

» e?
Ahora, st 9= 5T

la concentracidn de iones a una distancia £ serd:

cexp (-g/2¢) S c(§) (2.3.8)
de manera que tan pronto coma § 2 g, k% (§) es comparable a ¢% (). .
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De aqui tambien se deduce que si

kg<{ i
el rango de atraccidn-repulsidn serd de la misma magnitud que en el
interior de s solucidn. Sustituyendo (2.3.8) en (2.3.4), la deficiencia
de iones a una profundidad m/k, donde m es una constante comparable

a la unidad, est3 dada por:
m/k :

-~ cL[-i +exp(-@/2x) J dx = 4 ¢ q In (m/kQ)
Esta deficiencia es comparable a una capa de espesor:
§~4qn(m/kg {2.3.9)
donde aurque § aumenta logarftmicamente, cuando xq tiende a cero, 4

disminuye mucho menos rapido que 1/x. El error de esta
aproximacidn no es mayor que Al /T,

MODELO DE ONSAGER Y SAMARAS

Proponen un modelo para simplificar el trabajo de Wagner.
Determinan la deficiencia itnica en la capa interfacial producida por
la fuerza imdgen de los iones vecinos independientemente de la
posicion del fon bajo estudio.

Al igual que Wagrer, calculen el potencial de adsorcidn con las
aproximaciones:

=0 y KB(E) =2 (0) = &%

pero para el casa de iores puntuales con cargaseen (E=x, A =0) y
{£ = -x, A=0], tal que la solucidn de Ja ecuacidn diferencial (2.3.6)
asume la forma: .
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_ e-exp(-kTy) e exp( -«
y= — + ey (2.3.10)
donde ¢ es nuevamente el potencial electrostético del lon estudiado en
la soluwién electrolitica, y el segundo término de la ecuacidn el
potencial ficticio que ejerce el siguiente potencial de adsorcidn:

Wi = [ GU - £ el Ze) (2.3.11)
Combinando las ecusaciones (2.2.1) y 1a (2.2.11),
clx) _ -qfexp{-2rx}

- —exp[ D (2.3.12)

se obtiere la distribucidn de la densidad emergdtica En la figura
(2.3.2) se muestra la relacién c{x)/c para electrflitos 1-1 a
concentraciones de 0.1 (curva superior) y 0.001 mol/l (curva
inferior).

" Considerando el temafio de los iones y la distancia Debye-Hickel, la
ecuacion para determinar el potencial de adsorcidn queda de la

siguiente forma:

_ exp{ka e’exp{-2kx)
W(x)= T % e x (2.3.13)

Para el cilculo del aumento en la temsién superficial, Onsager y

Samaras determinan la cantidad total adsorbida por un cambio en el
area superficial mediante la relacion:

©
r= cjgexp [-{ [ explxa) 1/{1 + xa) } { & / 4exTx}
exp {-2xkx )] -1] dx (2.3.19)

que se resuelve aplicando las funciones modificadas de Bessel,el

tratamiento de Hanke! y el tearema de expansion de Lagrange , para
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FIGUARA 2.3,1 DIACRAMA PARA CALCULAR EL POTENCIAL ELECTRUST!\- =
TICO ENTRE UNA CARGA PUNTUAL e, Y SU IMAGEN
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FIGURA 2.3.2 DISTRIBUCION IONICA EN LA REGION INTERFACIAL
PARA ELECTROLITOS 1-1. LAS CONCENTRACIONES SON 0.1 mol/l
{CURVA SUPERIOR) Y 0.001 mol/1l (CURVA INFERIOR)
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obtener:

r=f SR g, (2.2.15)
=2z 2 (Rt e) 451
donde:
S+t +26-23
€q 2y

£ = constante de Euler
h=[exp({ra) /(1 +xa)]xg

- (2]
T = ZekT

Por otra parte, si se iguala la relacidn entre el cambio de la tensidn
superficial y el potenctal de adsorcidn dado por la ecuascidn de

adsorcidn de Gibbs,
-da

r :Wm (2.3.16)
donde R es la canstante de los gases, y v, el coeficlente de actividad
de} soluto, el aumento de la tensidn superficial queda como:

_ c QA
do = -RTdln y, 7?,21711—61 {lnh+g ) {2.3.17)
donde y; se define por la relacidn,

{n Y;= 2lnc+In Yfi] (2.3.18)

y el coeficiente de actividad medio, Ys;» por la expresidn de Debye-
Hiickel

- g
Inys= go-(t+ka)= - 25 (2.3.19)

St se supone ¥, = 0, para obtener cada término de la serie anterior en
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forma mds sencilla y se asigna y = k q = h, la tensidn superficial
para wna solucidn conteniends ¢ moles de soluto por centfmetro
cibico, y para diferentes tamarios de lones est& dada por:

- kT _ kT
Ag = m(yc +Yp)—m—qz— Y {2.3.20)
donde B
Y—Y*Y = n.n' {n+1 (lny-—- +gn)+n+2 (Iny- _—f+gn)}_

(2.3.21)
En el Ifmite, despreciands las contribuciones del coeficiente de
actividad:

Ne?
a=-{>5)¢ { In (xq) - 0.34557 } (2.3.22)
donde N es el nimero de Avogadro. Para electrélitos uni-univalentes,
g =g+ (79.517/¢) m log {1.143:1073(T)%)/m) (2.3.23)

donde m es la concentracidn en moles por litro. Algunes célculos
muméricos han mostrado que los valores para Ao son précticamente
independientes de un valor exacto para y, entonces, si por conveniencla

se considera, &
Yy=a vy h=yi5-

entonces la ecuacién (2.3.20) queda como:

Ag =Ek_;’r_'? (Y +Y ) = ( 1-5"%,) Y (2.3.24)

m
Yc"—'z'nlﬂ [ n(1+;) {’“1+y+y+gn }
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I B L N A
Y¥ =2 onz+y)7('i—-l-)7) { ‘"1+y+Y+8n} dy

Las ecuaciones {2.3.20} y (2.3.23) pueden escribirse en la forma:

-3
S togtre Rl 0s B8 nn

donde Aa es el aumento en la tensidn superficial por mol dividide por
la tensidn superficial del solvente, y

¥y = K2 ¢ = -(———————!——11'7(‘1_6.;(%(” m=8m

Los valores de ' Ada para electrdlitos i-1 en agua  concentraciones
mayores de 0.18 mol/l, calculadas con y sin relacidn a a se dan en
la tabla {2.3.1). Le contribuweidn a AAa por el cambio de
concentracién y del coeficlente de actividad se tratan separadamente.
En el caso del coeficiente de actividad, se adiciona el término Sca la
ecuacién (2.3.19) La contribucidn al aumento en la tensidn
superficial a partir del término lineal Bc de la expresidn del
coeficiente de actividad, es:

ny=- + Bc

S
{1+ ka)

donde g8 es una constante caracterfstica de cada electrélito dada por:
2RT, 2 __g"“_ }“
8% =~ e “]%T 2t r e 1 ka

{ In1 +Ku+xa+ln(q/a)+g } d{ka)
La contribucidn por cambios en la concentracich se desprecia debido a
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que a coneentraciones mds altas su efecto es muy pequefio, y las
diferencias de este velor entre los electrélitos es desprecisble. En
la figtﬁ‘a 2.3.3 se muestran los valores de AAa vs y? para sales 1-1
a 273% Enella se observa que a bajas concentraciones Ae disminuye.
rdpidamente conforme aumenta la concentracidn. las diferencias
encontradas entre los resultades caleulados y los obtenidos por
Schwenker son posiblemente debido a errores experimentales y a
otras fuerzas repulsivas no consideradas.

Por ejemplo, la fuerza imagen de Coulomb, cuyo potencial es
inversamente proporcional a la primera potencia de la distancia
representa una  atraccidn  fon-dipolo. Las posibles correcciones
involucrarian efectos cuadripolos y dipolos de segundo orden, de
manera que sus potencisles deben disminuir en al menos ls tercera
potencia de la distancia.

Observaciones posteriores mostraron que en virtud de que la ecuacidn
de Onsager Samaras considera solamente electrflitos 1-1, y dado que
su ecuacidn no incluye pardmetros que determinen el tipo de
electrblito, los investigadores Crinnel! y Werdell decidleron llevar a
cabo una serie de experimenios que les permitiera determirer la
relacion tensidn superficial con las caracterfsticas de los
electrdlitos, de los cuales concluyeron que el comportamiento de la
relacidn tensidn superificial-cancentracidn es la misma para todas
las soluciones electrolfticas, independientemente del tipo de
electrélito, valencis, tamafio de los lones y grado de hidratacidn,
auque si de magnitud diferente (ver figura 2.3.4) El error de la
ecuacion Onsager-Samaras es el considerar idénticas las soluciones de
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FIGURA 2,3.3 VARIACION TEORICA DE AAa PARA ELECTROLITOS
1-1, (CURVAS CONTINUA E INTERRUMPIDA), Y VALORES DE Alde
OBTENIDOS A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES
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FIGURA 2.3.4 CURVAS DE TENSION SUPERFICIAL CONTRA CONCEN
TRACION PARA 11 ELECTROLITOS
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electrdlitos 1-1 y en no describir el minimo observado
experimentalmente a concentraclanes diluides (0.001N). Inicialmente
pensaban que este minimo observado podia ser un error experimental,
entonces Grimnell y Wendell mejoraron sus determinaciones
experimentales utilizando un método diferencial que los condujo a la
aceptacion de este como wna manifestacidn ceracterfstica de las
soluciones electroliticas. Una vez aceptado este comportamiento,
diferentes investigadores publicaron una serie de ecuaciones que
describian la tensi6n superficlal en solo determinados ranges de
concentracion, antes o después del minimo, las cuales combinadas
podian describir la tensidn superficial en todo el rango de
concentracin, sin embargo como el trabajo era muy complicado y
diffctl de resolver, no tuvo aplicacisn.

MODELO DE BUFF Y STILLINGER

Hasta ahora se ha visto que el problema del célculo de la tensidn
superficial se concentra en conocer la distribucidn iénica en el seno de
un lfquido. Para este propdsito Buff y Stillinger aplican la mecdnica
estadistica y la teoris molecular con el objetivo de obtener una mejor
aproximacicn que Onsager y Samaras. Calculan el aumento en la
tensién superficial a partir de los esfuerzos normal y tangencial,
producidos por los electrdlitos en la interfase aire-liquido.

Para llevar a cabo este célculo, Buff y Stillinger supanen un sistema
formado por un solvente sin estructura de constante dieléctrica
uniforme y especies ifnicas, tratadas como cargas purtuales, donde la

determinacidn del potencial involucrado en el traslado de un ion desde
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un punto dado hasta una distancia x desde la superficie depende de la
posicidn inicial de este ion dado. Obtienen el potencial electrostético,
ViR en un punto RN en un sistema osmdtico de volumen fijo, V- a
partir de la ecuacidn diferencial

V&) =-{4n/€) uy (2.3.29)

donde v es la densidad idnica definida como v = 3 e; 8 (R....R ), 5
sujeto a:

wl)xzo - (%)x=0
K* (V\{)-V\p°]x=0=0

K'(GV\[I'E()V\‘ID)X____O=O

donde &(R - Ry} es la furcidn delta de Dirac. En ausencia de una
polarizacidn i6nica, la solicidn de esta ecuacidn es:

N & e-¢g N e
VR = 2 SRR T e AR R T @328
4 i=1 i
e manera que

O ] €-¢€ 92
Wi =4 fuygadv i(?’ i] +e+eo 2 4ex
€-€ § e, ( -
—_— _R—l'_’ 2.3.
€+€oi<j=1 € ‘J

donde k es un vector en la direccidn x, el primer términc es la
interaccidn couldmbica, el segundo la contribucién al potencial
imdgen externo y el Ultimo el potencial im&gen intermolecular. En
esta ecuacidn, (e - €)/(e + € = 1, por lo que no se incluye.
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A diferercia de Wagner y de Onsager-Samaras, Buff y Stillinger
determinaron el diferencial de la tensidn superficial (Ag) & partir del
esfuerzo de corte tangencial t1, y los esfuerzos de corte normal y
tangencial, © N Y Ty cOmo

Aag= J [rT(x] - tT(co]] dx

y dv
y Ao= -Ei I x d: ua‘“ (x)dx + J (rT - tN] dx

Considerando k=(x)=x{e0)=x% en un sistema eléctricamente neutro, tr
Y Tao se determinan a partir de las ecuaciones

T30 = 20 (KT + S0 (2.3.30)

Ty () = 20D KT + S0 (2.3.31)
donde: w -u -u : :
() 2 e e e : :
S 09 = .20_(_:19& 1L o (2.3.32)
2u {x)ex 1 2 oY 204 26V

: i
W= — Bt " wtm tw Y |23

u= 2kx , y

uh= ¢ exp{-ﬁez[exp(—Zxx)]/‘lex}

dorde 3 +0J y 3y (x) representan la fuerza por unided de drea
tangencial y normal respectivamente. Finalmente, Ac se calcula
mediante:

Aa(a)= ce¥/e u(al » , a=1,1I
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donde I se refiere & la determinacidn de Ac exclusivamente en
funcidn del esfuerzo tangencial, y II & la determinacich de Ac
en funcidn de ambos esfuerzos, normal y tangencial

n
® Y
u(ﬂ) ()') =L (y) + Eim [An(“) In y+ Bn(a)]

donde :

Lod=-4lny-o+1 |
Alz @+ 1) (- 2/2 - /6 + (502 - 3n - 2)
(2.3.34)
Bl=tn+ )2 {(#-2lnln+ 1)+ 1) -n(n+ Do+ 1) -
(- 10+ 2+ 2) + 20 + Ygln + 3)} - n'/6 { (5n? -
“3n-2) Inn+ (G + 3n- 2) + 20 +1)(n+ Dyin+ 1) -

6r? { g(n) + ¢ln +3) ]}

{2.3.35) .
y = % x/2¢kT

Ann = (n+ )™ (n- 1) - 3072 - (2.3.38)

Bnu= (n + ym {fn+ D Inh+)+1-yn+ 1)]-
(n+ 29+ 2) + 3gin+ 3) - 3™ inn + (+ 1)/n-

Yl - yin-3) } -
(2.3.37)

ni
yiN=-E+ 3 1/m
m=1i
E = constante de Euler = 0.5772157
Para electrdlitos uni-imivalentes, la ecuacidn anterior toma la forma:
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Ac =80/e-c{log{i.13 1072 ()] }/c

donde c{mol/l) y o(dinas/cm). Cuando se sustituyen los mismos
valores para las constentes fisicas, la ecuacidn para electrdlitos 1-1
dada por Buff y Stillinger es idéntica a la de Onsager-Samaras . A
fin de ilustrar las diferencias e indicar la aplicabilidad de este
modelo, Ao se expresa en la forma:

Ac/y? = 7.868 - 10-2¢2T3 u(y)

#= 1,766 + 109 (eT) % ¢

En la tabla (2.3.2) se resumen algunos resultados para los casos I y 11
obtenidos a partir de las ecuaciones de Buff y Stillinger, los de

Onsager Samaras, y los resultedos experimentales de Schwenker. All{
~ se observa que la aproximecidn entre los resultados de Onsager-
Samaras y los de la aproximacion I es muy cercana, aunque es mejor
la II para las determinaciones experimentales més dificiles. Es
importante mencionar que se obtendrfan mejores resultados si se

considera el tamari finito de los iones, asi como la variacidn x{x).

MODELO DE NAKAMURA-TANAKA E IZUMITANI

Prusban la autoconsistencia de les Interacciones idnicas en el
‘agotamiento de los jones cerca de la superficie aplicanda el
tratamiento WKB, el cual consiste en simplificer el calculo
matemético integral aplicando la funcidn Bessel y las expansiones de
Lagrange. A diferencia de Wagner, Onseger - Samaras, y Buff-
Stillinger, calculan la densidad i6nica en funcidn de la posicidn, y de
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TRBLA 2,3.1 FACTOR DE CORRECCION PARA LA TENSION SUPERFICIAL

g2
0.0053
0,012
0.0189
0.0315
0.0372
0,063
0.094
0.1259
0.15M
0.18%
0.2014
0,226

1

Ye/v?

3.048
2147
2,57
2387
2.2%5
2,095
1.944
1.840
1.780
1,697
1.875
1,634

Yeryt

-0.07%
-0.097
-0.111

L 134
-0.141
-0.163
0,184
0,207
0,217
-0.228
~0.232
-0.24}

Ao y?

2,972 0.0378
2,650 4,085
2,465 0.1259
223 0.1963
2,154
1,932
1.780
1.637
1,983
1,489
1,443
1,394

Yo/y?

2,38
2003
1,867
1.8

11
Yesv

- 107
~0.125
-0,132
-0.13%9

TABLA 2.3.2  COMPARKCION D(TRE LOS VALDRES A2
CALCULADGS KEDIANTE LDS MIDELDS 1 Y
11 DE DNSAGER-SAMARAS Y DATOS EXPE-

2

0.0083
0.0125
0.0189
0.0318
0,0378
0,0630
0,094
.1259
0.15M4
0,1889
0,204
0.2216

RIMENTALES D SCHRERKER

5ty

Fliyp  FH(y
1492 1549
135 146
L2 1,33
L10 L23
1.6%  1.189
0.991  1.095
089 1,023
0839 0.974
0.794 0,937
0.758  0.908
0.745 0,897
072 0.879
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S82RST=RND

Cleol/}
a18%

0,004
0.0091
0.0137
0.0228
0.02713
0.,0456
0.0683
0.0914
2.1138
0,136
0.1457
0.1639

Ma
2.0
1.6

s}
1,519



los efectos producidos por las atmosferas idnicas. Demuestran que la
contribucicn del esfuerzo normal para el calculo del aumento de la
tension superifical es igual a una constante.

Para determinar la sutoconsistencia de la distribucion idnica,
consideran el potencial electrostatico debido a un ion de carga z,q=e,
enr = ry, el cual en el electrdlito Debye-Hiickel satisface:

4ar
V’xpi - k% {x) wi =- - S{r-ry (2.3.38)
donde 4
I's =EFT_2 et’ nl(x] (2.3.39)

en el cusl n, (x) es la densidad idnica del fon i. Usando coordenadas
cilindricas, encuentran la solucidn de la ecuacidn (2.3.38) para un
coeficiente de actividad y>> 1, en la forma:

w!(p,x) = J X(x,a) J{a,p)ada (2.3.40)

donde J(a,p) es la funcidn Bessel de arden cero, y X(x,a) la solucidn
de la ecuacion

% - KX =2 -:— 8x o) (2.3.41)

K2(x,a) = () + a?

suponiendo un sistemna de e)>1, K{x) = K(x,a) y extendiéndose en la
region D{x{w, es decir K?(-x) = K*(x}, las soliciones de la ecuacidn
{2.3.38) son:

(0= e /e 1 . _ _oda 1
(2.3.42)

-70-



para el potenctal debido a 1a atmdsfera idnica y

% .
¥, 2 O,x) =g /e E;xp { -2 [ K{x"} dx” }%&5 (2.3.43)
o

para el potencial imégen. Entonces el potencial necesario para llevar
un ion i desde el interior de la solucidn a una distancia x de la

superficie, es: ,

p

Wilx) = - e—z—ie— {K {x) - K(o0} } + -;—E-J exp{—Z [K(x’)dx'} !%?%
(2.3.44)

El primer término a la derecha, es la contribucidn & la atmdsfera

idnica, y se prueba puesto que -(Z¢)7'(e,K(x)) es el cambio en la

energia libre de Helmholtz de un ion. El segundo término a Kix) =

K{eo) es el potencial imdgen determinado por Onsager Samaras.

El aumento de la tensidn superficial del agus, por la presencia de
iones, lo calculan a partir de la ecuscion de adsorcion de Gibbs como:

de=-Tdp {2.3.45)
que a diferencia de la ecuacién {2.3.16),
p=2kT (Innfe) - h) (2.3.46)
2
con h =25 = gele) (2.3.47)

donde h es la contribucién s la interaccién interidnica y I es la
cantidad de jones adsorbidos por unidad de 4rea:

= r; n{x) - nfeo) } dx (2.3.48)
0

Para la solucién de la ecuacién (2.3.44), aplicen la funcién de
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distribucidn:
n,(d/n {0} = exp(-W,(x) /KT) (2.3.49)

anque como ww primer aproximecidn utilizan la funcidn de
distribucién dada par Onsager-Samaras, ecuscidn (2.3.12), expresada

como:
ng(x) = n{w) exp [-h g 2('(20':)(?‘ x) ] (2.3.50)

Sustituyen n{x) en la ecuacidn (2.3.44) en la forma:
n(x} =nolx) + [n (x) - mylx)] - (2.3.51)

y expande la expresidn resultante con respecto a [n{x} - n{x)}]. Pera la
integracion con respecto a @, cambian la variable de integracicn por:

{x*{e0) + 4:1)é =u
y despugs de algunos arreglos obtienen

Wix} = Wplx) + Wy (x} + ...... {2.3.52)

Wolx) = g%/4ex expl-2k{o)x )

Wild=gK /26 | $G(2K(elx) & 2RI 4 HiaKeo)x) + 4 E,(-2Kledx
2K{eo)x
' d———)—glfu u du

donde: a

©
E, () =- [ et e gt
. y ’
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Glu) =A1 - exp { et }

Hluw = { - exp { -k (eV/2u) }
sustituyendo la ecuacion (2.2.52) en la {2.2.49)

nlx) = nylx) [1-;{%4-{{(% )2-%’%} F oo ] " (2.3.53)

En la figura (2.3.5) se muestra que una correccicn de primer orden da.
un mayor agotamierto de iones que la de orden cero. La contribucidn
de la ecuacidn de segundo orden es en camblo muy pequefio.

De esta manera, el camblo en la tensién superficial estd dado por:

Vo= (Valp + (V0)g + crveernnean {2.3.54)
donde ®
(Vo) = kT/16mm? r(Z -h) dk” I G{u) du

) 0

{(Va) = kT/ 1 6mr? rdh’ (2-mK Fu exp (-h" e¥/u) [é Gl e
0 v

u
+H(u)+}Ei(-u)[du’u‘d—%1 ]
donde: °
n=q*/ 2¢T

Para determinar sj la fuerza normal por unidad de area, EN’ definida
en la ecuacion (2.3.31) por Buff y Stillinger, cambia a lo largo de la
direceion x, Nakamura-Tanaka e Izumnitani escriben esta fuerza como:



O

T = Fx {2.3.535)

donde F, es la componerte x de la fuerza normal por unidad de
yolumen. Ahora si,

[Z\](X) - Z\l(‘”‘)] dx = -]x { ngN—} dx (2.3.56)

: e
Entonces por simetria,

-X ‘%N = -2qn(x)%—x- {3%)7} + gnfx) J:x, [ J dy,dz;qn(rl,r) x __!_‘IP
..w

(2.3.57)
donde el primer tdrmino a la derecha es el t&rmino de la fuerza

imagen, y qn(r,rg la densidad de carga inducida por un ion en el punto
ry, dada por ,

gair,ry) = - {; ¥ (r) ¥ {ryrp) (2.3.58)
con (r,r) representando el potencial debido al mismo ion
Considerando un campo eléctrico en la posicion del fon de dos
soluciones particulares de la ecuacién (2.3.41), para € D> 1 y 0<{x{w,
se obtiene

Es E(’(x) N E;da {2 N ‘—‘i"%'—"‘l} oxp {-2 E('(x')dx' }]
donde K"{x} = dK/dx . De aqui:

Fo=-m P4 (2.3.59)

donde Y(x} se obtiene de las ecuaciones (2.3.42} y (2.3.43). La
demostracion de

80'“ —
=0
se manifiesta recordando que el potencial quimica debe ser constante.

-



51 en lugar de la ecuacidn (2.3.46) se escribe
u = 2kT In n{x) + q ¢(x) (2.3.60)
donde se observa la equivalencia doy/dx = 0 a dy/dx = 0.

La determinacin del aumento de la tensidn superficial medisnte el
esfuerzo tangencisl se hace sustituyendo:

L
Srear f Sy dy

Integrando parcialmente en y: L

S= qn(x)r [rdy,dz, qnleyr) S«V[—g}[, (2.3.61)
y sustituyendo {y, - Y2/ |ry-r|® por:
! n-Ne+ iz -2)%_ (%, - x)?
Ei o et S0 o ) SRR

debido a la simetrfa, tal que:
Sp=5 {akt0 w0+ x (£201 ] 2.2.63)

Sustituyendo (2.3.62) y (2.3.63) en la ecuacidn {2.3.28), el aumento
de la tensién superficial finalmente queda come: :

® ®
Vo = [3kT + 4 qylw)] J [n{e0) - n(x)] dx - JW(«») n(x) dx {2.3.64)
0

0
para 27le) = Sle) = -4 gnie) yie)
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fx {gxz\l }dx =-2kT Jj[ﬂ(o&) - n{x)] dx -

ecuscién que implica oy = constante. Usando la ecuacién (2.3.52) 'y
expandiendo Vo, ‘
Vo= [Valp+ [Valy + ceemeerecncnnes

[Valo = 3‘571;32 h r[(B -hHG-h %%1 du
\]

__ kT | - . 8G, W
(Val, = T h [2-W-G+hgplg du
En la figura (2.3.6) se muestran los resultados calculados mediante
estas correcciones, considerar n = n(x) y el esfuerzo normal constante
en los modelas Onsager-Samaras respectivamente. Se observa que dan
resultados muy aproximados a los obtenidos experimentalmente.

MODELO DE CROXTON Y MCQUARRIE

Determinan la tensidn superficial de las soluciones electrolfticas en
un rango de concentracidn més amplio que los autores citados
anteriormente, entre 0.1-1.5M, y para esto consideran un sistema
formado por iones impenetrables contenidos en un media de constante
dieléctrica uniforme dividido 2 la mitad y contenidos todos estos en
una de estas mitades a una distancia z = -D/2, de una placa
impenetrable. Adem&s, suponen que todos los iones tienen el mismo
didmetro y que una mitad tiene carga positiva y la otra mitad carga

negativa, a fin de formar una solucidn eléttricamente neutra.

Para tal modelo desariben el potencial como la suma de potenciales
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FIGURA -2.3.5 DISTRIBUCION IONICA CERCA DE LA SUPERFICIE -

EN.SOLUCIONES ACUDSAS, LAS. CURVAS MUESTRAN L& CONCENTRACION

IONICA .FRACCIONAL n(x)/n{=) COMO UNA FUNCION OE LA DISTAN-

CIA x DESOE LA SUPERFICIE. EL VALOR DE LAS CONSTANTES ES:

K{w)=1,03x107 Y H%= 0.127 PARA T=0°C, €=BB.18 Y n(=)=0.1
mol/1 PARAR IONES MONDVALENTES, h=(g?/2€xT)K{=)

1.0 T T
orden cerc
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primer or:
sin capa ]
P electronic
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FICURA 2.3.6 AUMENTO DE LA TENSION SUPERFICIAL COMJ UNA
FUNCION DE h. LAS CURVAS SE MUESTRAN PARA (16mN?/kT)n" 2y,
DONDE n =q2(2 «T). LA LINEA DE PUNTDS Y L1..EAS MUESTRA LOS
RESULTADOS DE ONSAGER Y SAMARAS, LA LINEA CONTINUA LDS CO-
RRESPONDIENTES A LAS CORRECCIONES DE PRIMER ORODEN, Y LA
LINEAR INTERRUMPIDA LOS RESULTADOS DE ORDEN CERC JE KIRKWOOD
Y BUFF
o: Datos experimentales

16112 A;
S

0!
¢

0.0 0.0s c.10 0.15
K
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simples, wi“’(r,) y pares \p!j‘z'(r,, 5} expresados como la suma de -
las contribuciones electrostdtica y rango corto. :

¥, = w“’ﬂu(z‘] +y, el(xl) {2.3.65)
b2 rd = vy B0 + g, gy (2.3.66)

donde Ve la distancia desde el fon j-ésimo a la imégen del ion i-
ésimo. Los términas electrostdticos dados por Buff-Stillinger, en la
ecuacicn (2.3.26), son:

\Pl (le = e e 45(2-2}_ {2.3.67)
el
b o) =N (2.3.68)

donde g; es la carga de un fon tipo 4,
r={(z- 2% + (yy + y2)2 +(z; - 222 }é
= {1+ 22+ D) (22, + D) }
y los potenciales de corto alcance, producto de las interacciories entre
la pared y el fon, por:

\Pw"“(zll =y*(z)) + \pHW(zJ (2.3.69)
EXP(-ﬁwHw(z,) ) = Hizy) (2.3.70)
exp(—ﬁ\pHS(rJ ) =H{r-D) ' (2.3.71)

donde H representa la funcién Heavyside y y*(z) la interaccién suave
de un ion con une pared. Constideran que Y* (z) debe ser una funcidn que
explique el arreglo necesaric de la estructura del solvente para la
aproximacién de un jon a la interfase, tal como es una capa de
hidratacién de espesor w rodeando cada ion. Si el fon es puesto en
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ESTA TESIS N0 DEBE
SALIR BE LA BISLIBTECA

z{w, un cierto volumen de esta capa de hidratacidn se extenderd mds
alld de la pared impenetrable en z = -D/2. Entonces, suponiendo que
¢* (z) es proporcional al volumen resultante. Partiendo de
consideraciones geométricas:

V=42 3(0/3) + 3w - h) (2.3.72)

donde h = max(0, w-z). Eligiendo la constante de proporcionalidad a
para representar las unidades kT por volumen molecular de agua, se

escribe:

Vi) = KIamiED/Z v b/3) 2.3.73)

donde w es el didmetro de una molécula de agus esférica.

Bajo estas suposiclones de simetria de tamafio y carga, la funcidn de
distribucién simple gl“’(z) es la misma para ambos lones positivo y
negativo, esto es, g = g,'® = g, Entonces la teorfa de la doble
capa de Croxton y Mequarrie se reduce a:

«©

In g (z) =F(2) + 2mp szz [g"(zp) - 1] K(zy, 2) (2.3.79)
0

donde:

F@ =- 5 -2 L0 + 6w - 20 + 22 m2 - 3m + 2) -

© Zi+4
“4mp [ dz, U dz,(zy - zp) hs‘z’ {1, rpg -2 % Fzz drr#*
0

0 Ml |Zl‘22|

{Bamexntirlhye ooy ] 2.3.79
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Kiz, z) = (mg? - 1) +

2 rdz, [(z‘- 23h B (Lr ) BU - (2= 7| )+
z

<]
ZAJ dr r {2!1-3,12 +A E*—‘}_ﬁ{—‘} hy® (Eryy) ] (2.3.76)
M -
124251 :

En las ecuaciones (2.3.74)-(2.3.76),
hs‘z’(l‘,flM) =4 [ga® +gu®-2]

hd‘z'(Y‘J‘LM} =4[ 82" - g

donde g, jm es la funcién de distribucidh radial, lajos de la pared,
dada por:

g J"’(ru rd =g J(r) exp {-7\ {g:8 f /(KT rp g}
exp (k ' }

M = Tm

donde.a r =0,
m = min(z,1)

m, = min{4, |z, z;{ )

M, = max(0, z, -1)

2
Az—ZEkI
q= | |=|g|
p=cD?
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El procedimiento consiste en calcular numéricamente F{z) y Kz, z,),
usando las fumciones de distribucidn radial g (z), a partir de la
teorfa de Olivares y McQuarrie, y la ecuacién (2.3.74) por iteracidn
directa.

El aumento en la tensidn superficial se calcula mediante las
ecuaciones (2.3.28) y (2.3.29), identificadas por Vcrl y VUH
respectivamente. En el caso de la ecuacién (2.3.29), Croxton y

McQuarrie cambian el primer término para quedar come:

[e]

Voll=- S rz gj’-ic%(zl p,Mi2)dz + [ [crld) - y@ldz  (23.77)
0 D

Los componentes de los esfuerzes de corte, en este caso estan dados
por:
2 2 (e o %22, BY, @ | (%, - x5)?
ez = kT T p,M(zy) + 3 S(dr; b5 %)% 89y, F L o )
- T =i 31 v 8 TIM

aw @

T%I)!\_A } pu‘z’ {ry,ry) ' (2.3.78)
» : 2 2 _ 2 a‘p _(2) 2
iyl = -kTizipi“’(z,) + éi_)E— Jdrz [(-Z-‘—FZ-ZL * -—%L—— + (—z;:;—fz)—
ay, @
i
x 3”—11\]4_ ] Py 2 (2.3.79)

Estas ecuaciones son pricticemente las mismas que las de Buff-
Stillinger, excepto ry que estd ligeramente modificada por el hecho de
que rp, depende del didmetro de la esfera y por el sistema de
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coordenadas.

En la figura (2.3.7) se muestra wa comparacidn entre la tensicn
superficial calculada por Croxton y McQuarrie (BGY) y la ley
limitante de Onseger-Semaras y la de Buff-Stillinger. Lo mas
sorprendente en esta grifica es la semejanza observada entre los
aurnentos de tensidn superficial obtenidos a partir de este modelo.

La aproximecidn de Ac obtenida a partic de estas dos rutas
termodindmicas es uns medida de la consistencia de esta teorfa. Se
cree que los valores de Onseger-Samaras caen abajo de los de BOY
debido @ que no consideran términos de orden mds alta. La
inconsistencia de la teorfa de Buff-Stillinger se debe a su
aproximacidn lineal a los velores mds altos que obtiene, son
probablemente debido a que utilizan un modelo idnico puntual. Esta
interpretacion se da en la figura (2.3.8), la cual muestra la
dependencia del aumento de la tensidn superficial con el radio idnico.
El valor de Ao no aumenta considerablemente con valores grandes o
pequerios de D, dado que su efecto no es grande.

En la figura (2.3.9) se ilustra el efecto de introducir la diferencia
entre las constartes dielectricas de las fases aire-solucidn
electrolftica, que come se verd no difiere significativamente cuando A
cambia de .975 a 1.0.

En la figura (2.3.10) se da una comparacidn entre lcs valores de Ap
obtenidos experimentalmente por Johanson y Erikson, y los obtenidos
mediante este modelo. En esta grafica tambien se muestra que la
introduccidn de las imteracciones de corto alcance, y la interfaze

solucion electrolitica-pared divisoria, permiten obterer una mejor
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FIGURR 2.3,7 TENSION SUPERFICIAL DE uUMA SOLUCION IONICA

CALCULADA A PARTIR DE LAS TECRIAS OE ONSAGER-SAMARAS, BUFF-

STILLICER Y DE CROXTON Y McQUARRIE. LAS CURVAS MARCADAS

Cov I Y I CORRESPONDEN A UM CALCULD DE Ac CON LAS ECUACIO-

NES (2.3.28) Y (2.3.77), RESPECTIVAMENTE., SE UTILIZARON
LOS DATOS: D=3.5A, A=1 ¥ T=25°C

&0 (dina/em)

C{mol/1)

FIGURA 2.3.8 DEPENDENCIA DE Ao CON EL DIAMETRO IONICO. LA

CURVA CONTINUA CORRESPONDE A UN CALCULD DE Ac CON LA ECUA-

CION (2.3.28) Y LA CURVA INTERRUMPIDA CON-LA ECUACION (2.3.
77). SE UTILIZARON LOS DATOS: C=D.SMm, T=25°C Y 0=1.0

0.6 L3 L ¥
~ 04} N
8 =
2 ==
2 S
3 A
3 0.2 + e
0 — i 1
2 4 3
TS
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FIGURA -2.3,9 VARIACION DE Ao CON \=({C-€ )/ (€€, . 1.3 CURVA

CONTINUA CORRESPORDE A uN CALCULD CE Ac CON LA ECUACION

(2.3.28) Y-LA INTERRUMPIDA CO LA ECUACION (2.7,77), PESFEC

TIVAMENTE. SE UTILIZARON LOS DAYOS: C=G,3M, T=25°C Y r:2.5%
0=0.%75 PARA UNA INTERFASE AIRE-AGUA

AG (dina/cm)

FIGURA 2.3.10 COMPARACION DE AC CALCULADA A PARTIR DE LA
TEORIA SGY Y DATOS EXPERIMENTALES. LOS VALORES DE Ao CALTU-
LADDS CON LAS ECUACIONES (2.3.28) y (2.3.77) 50M INDISTIN-
GUIBLES
«: Datos para KCl; e: Datos para X!

" 80 (dina/cm)

B X R i
;o Clmol/1ys e
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aproximacion que con los modelos descritos anteriormente.

De los métodos presentados, cancluimos que el prapuesto por Croxton-
Mequarrie es el mds preciso en virtud de que considera no solamente
las interacciones electrostéticas coulombicas sino también las
interacciones de corto alcance para un mayor rango de concentracidn
{0.1-1.5}M. No obstante al igual que la densidad, el célculo de la
tension superficial tambidn estard restringido a la disponibilidad de

informacidn requerida.

Es importante mencionar en esta seccidn que el desarrolla del estudio
de la tensidn superficial ha tenido wna evolucidn similar al de las
teor{ss electroliticas. No se puede decir. que las primeras sean
erroneas o que estdn muy restringidas, sino més bien que todas han
ido cantribuyendo a la construccidn de la actualmente aplicable, como
se puede observer en estos modelos presentados. Los dos primeros
consideran solamente las interacciones coulombicas descritas por la
teorfa Debye-Hickel. Las siguientes dos, las mismas interacciones
coulombicas, solo que distribuidss en esfuerzas normales y
tangenciales a la superficie de la interfase ifquido-aire; lo mds
relevante de estos dos modelos es la aplicacidn de la mecénica
estad!stica y la teorfa molecular a cargas puntuales. La dltima y mds-
importante es la teorfa de Croxton-Moquarrie, gquien propone la

. . N N . AR}
existencia de interacciones interiodnicas de corto alcance.
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NOMENCLATURA

coeficiente de actividad del comporente i
concentracicn de soluto a una distancia x
concentracion del soluto en el interior de la solucidn
carga del ion, e= zq

coeficente de actividad medio

parametro de asignacidn de variables

constante de Boltzmann

concentracion molal

nimero de jones en solucifn, y riimero total de lones
del componente i

numero de iones a en el punto Ry

pardmetro de asignacion de variables, indica distancia
carga del ion

distancia interidnica

valencia del ion

nimero de puntos a estudiar (modelo Buff-Stillinger)
cantidad total de iones a en solucicn

conjunto de jones o en el punto i

cantidad total de conjuntos puntusles de iones

constante de la ley general de los gases

trabajo requerido para aumentar la superficie de contacto
trabajo requerido para llevar el soluto i desde la
superficie hasta una distancia x

potencial promedio de los n, electrdlitos en los N punto
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tipo de ion y orden de aproximacicn respectivamente
constante de asignacién de variables

tensidn superficial

tensidn superficial a una concentracion ¢

tensicn superficial del solvente

espesor de la capa superficial deficiente de iones
funcidn delta Dirac

constante dieléctrica de la solucidn

constante dieléctrica del aire

distancia limite para la interaccidn idnica propuesta por
Debye-Hiicke!

potencial quimico

potencial quimico del ion o

nuimero de los diferentes tipos de iones presentes enla
solucién

distancia desde la superficie a un punto x

esfuerzos normal y tangencial, respectivamente
densidad idnica

potencial electrostatico de la solucidn electrolitica
deficiencia i6nica superficial
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CAPITULO II
i PROPIEDADES DE TRANSPORTE

Es bien sabido que el conocimiento de las Leyes bdsicas de transporte
de cantidad de movimiento, energfa y materia, es muy importante en
el andlisis de procesos. Estes leyes definen 2 su wvez, a las
propiedades de transporte: viscosidad, en el movimiento de un fluido
con un gradiente de velocidad; difusividad, en el movimiento de un
fluldo con un gradiente de concentracidn; conductancis, en el
movimiento de un campo eléctrico.

Las propiedades de transporte, denominedas de naturaleza
macroscdpica, por medio de modelos dan informacidh acerca del
tamafio efectivo de la particula en movimiento en una solucidn, por
ejemplo, para el estudio de la solvatacicn idnica.

Estas propiedades son sensitivas a las interacciones fuertes ion-
disolvente, as{ como a cuslquier modificacidn en la estructura de los
disolventes. En general, las propiededes de transporte pueden medirse .
a diferertes concentraciones.

En el presente capftulo se han considerado solamente dos propiedades
de transporte: viscosidad y difusidn. La conduccidn se ha omitido ya
que esta propledad ha sido motivo de extensos estudios, mientras. que
en el presente trabajo se pretende reunir la informscidn sobre
aquellas propiedades en las que la inrormacicn se encuentra dispersa. -
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3.1 VISCOSIDAD

St un esfuerzo cortante es aplicads a cualquier porcidn de un Fluldo
confinado, el fluido se moverd produciendo un gradiente de velocidad
dentro de este con una velacidad méxima en el punto donde el esfuerzo
es aplicado. Si el esfuerzo cortente por unidad de rea a cualquier
punto se divide por el gradiente de velocidad, la razdn obtenida es
definida como la viscosidad del medio; su definicién estd dada por la
Ley de Newton de la viscosidad. Visto de esta forma, la viscosidad es
una medida de la friccidn interna del fluido, la cual tiende » oponerse
a cualquier cambio dinfmico en el fluido. Las unidades de viscosidad
son por lo tanto, de fuerza tiempo/longitid? o masa/longitud-tiempo, y
aunque ambos grupos dimensionales son utilizados, para trabajos
cientfficos la viscosided se expresa en poises, centipoises y
micropolses.

_Las primeras investigaciones sobre la viscosidad, o su reciproco, la
fluidez de soluciones, fueron realizadas por Poiseville en 1847. Con
el desarrollo de la teorfa de atraccidn interidnica, la determinacidn
de viscosidad de soluciones de electrdlitos y la interpretacion tedrica
de los resultados, atrajo la atencidn de algunos investigadores. Se
cree que Gruneisen, en 1905, fue el primero en hacer mediciones
exactas a altas diluciones, y mostrd que la viscosidad no era una
fimeidn lineal de la concentracion en soluciones diluidas como se

crefa; ya que tal comportamiento parecia general para los
electrélitos.

Jones y Dole en 1929, mostraron experimentalmerte que las
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viscosidades de electrélitos fuertes varian linealmente con la rafz
cuadrada de la cancentracidn a sltas diluciones. La ecuscién empfrica
que desarrollaron es 3
n/no={+Ac*+Be (3.1.1)
donde n y 5, son las viscosidades de la solucidn y del disolvente puro
respectivamente; ¢, es la concentracidn molar del soluta; y A y B son
constantes empiricas para el sistema soluto-disolvente dado, y se
determinan experimentalmente graficanda (3/ne-1)/c* contra c%.
De acuerdo a esto A y B son la ordenada al origen y la pendiente
respectivamente. El pardmetro A ha sido interpretado tedricamente
de acuerdo a la teorfa desarrollada por Falkerhagen (1931-1932)
para soluciones de iones de cualquier valencis y movilidad, utilizando
el desarrollo que Debye (1929) realizd, para el cAlculo tefrica de A
a partir de la teorfs de Debye-Hiickel , con lo cual A se puede obtener
de la ecuacibn (3.1.20) ya que n/ne=1+n*/ny.

Con respecta al pardmetro B no se tiene una interpretscién tedrica
satisfactoria, no obstante, se cuents con mayor informacién y datos
de este tal y como se presentard posteriormente.

En esta seccidn se presentan, ademds del fundamento tedrico de la
viscosidad en base a su iratsmiento como wun fendmero de transporte,
algunas de las ecusciones tanto tedricas como empiricas que se han
desarrollado y que se consideran de mayor utilidad.

TEORIA DE FALKENHAGEN

Discusidn preliminar de velocidad. La teorfa del cambio en la

viscosidad de un medio electralitico debido a la presencia de las
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fuerzas de Coulomb entre los iones fue desarrollada por Falkenhagen,
y con bestante éxitc para el caso de electrdlitos bimarios. La
descripeidn de tal teorfa se reslizd de acuerdo al método de Onsager
y Fouss, con el cual muestra como les fuerzas electrostaticas entre
los iones influyen en la viscosidad, y estima aproximadamente el
orden de magnitud de este efecto. Este procedimiento introduce los
fundamentos de la teorfa dindmica de fluidos viscosos necesarios para
el desarrollo de la teorfa general.

En la Figurs (3.1.1) se considera una solucidn entre dos placés
paralelas A y B, separadas h cm. A estd fija y B se mueve con una
velocidad constante v’ en la direccidn x. Se supane un gradiente de
velocidad constante en la direccidn y descrito por

v’/h:Bvx/ay H vy=0 3 vz=0 {3.1.2)
Introduciendo al esfuerzo cortante por unidad de area Tyy &0 la

relacion que define a la viscosidad, n, se tiene

Ty = r;(avy/ax + avx/a,e = ryx {3.1.3)

y para el caso de un flujo laminar simple

rxy = n(avx/ay) (3.1.4)

Esta ecuacidn expresa que la viscosidad n es el esfuerzo transferido
por unidad de gradiente de velocidad por unidad de drea, de cada capa
de 1fquido a la capa por debajo de esta, o la fuerza ejercida por la
porcién del medio por arriba del plano, sobre la porcidn del medio
abajo del plano por wnidad de area de separacidn.

En una solucidn electrolftica, parte del esfuerzo es causado por la
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FIGURA 3.1.1 DIAGRAMA REPRESEMTATIVO
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deformacién de la atmdsfera ionica. En la solucidn quieta cada ion
es rodeado por wna atmdsfera de lones de signo opuesto a8 una
distancia promedio de 1/k. Esta distribuclén posee una simetrfa
esférica, par lo que un gradiente de velocidad en wna solucldn,
deformard la atmdsfera de forma esférica a una forma elipsoldal.
Sin embargo, las fuerzas electrostfticas y el movimiento térmico
tienden a restaurar la forma original de las atmésferss. Como
resultado de estas dos tendenclas ocpuestas, y debido a que el tiempo
de relajacidh t es finito, persistird ima deformacidn estacionarie. St
la razén de deformacién relativa es dv, /3y, entonces una deformacicn
permanente tdv,/8y prevalecerd, De acuerdo a la ecuscidn t =
f,/¥%T la deformacidn de las atmdsferas ionicas esté dada por

(fi/xzk'l')(avx/ayl (3.1.5)

Las fuerzss entre dos lones de carge e a una distancia 1/x es ex?/e,
y el total de la fuerza transferida entre los iones y su atmdsfara es
{/x veces esta cantidad, o e*/e. Esta cantidad multiplicada por el
desplazamiento de la atmdsfera idnica, ecuscidn (3.1.5), da el orden
de magnitud del esfuerzo transferido entre el ion y su atmé&sfera.

(ezfi/xek'l') (avx /3% (3.1.6)

Sustituyendo el valar de «%, e introdicierdo un factor de 1/480w
‘obtenido por la consideracitn general de la deformacidn exacta de la
atmdsfera idnica, se obtiene la contribucién electrostética al esfuerzo,
¥
yx

T

f.
o~ 700 @V, /3y (3.1.7)

Por otra parte, el esfuerzo entre las moléculas del disolvente estd
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dado '
a0 por T = o (Bv, /39) (3.1.8)

Por consigulente, la stmdsfera idnica contribuye a la viscosidad con
n* = f /480w (3.1.9)

" que es el resultado obtenido por Falkenhagen, con el cual verifica los
resultados experimentales de Jones y Dole (1929) de que en
soluciones diluidas 1n* es proporcional a la raiz cuadrada de la
concentracion.

Descripcidn de la solucidn general al problema de viscosidad.
La ecuacidn general de movimiento de un fluido viscoso es
(Bv/3t)p +v-Vvp =Fp -VP+4(nVV ) + nV-Vv  (3.1.10)

donde F es la fuerza por unidad de volumen y P es la presidn. De
acuerdo a la ecuacidn de continuidad, si el fluido es incompresible,
(V-v=0) y la densidad p se toma como la unidad, la ecuacidn para
razones de flujo constante es

nV:Vv=VP-F (3.1.14)

Para el caso del movimiento gereral & un punto en un lfquido
localizado en r, donde la velacidad v tiene los componentes Vo Y, Y
v, el componente y del esfuerzo T por unidad de drea transversal al
plano perpendicular a x, estd dado por la ecuacién (3.1.3). Hay dos
factores que contribuyen al esfuerzo: uno es la friccién de moléculas
de disolvente sobre moléculas de disolvente, y el otro es la
interaccién de las fuerzas electrostiticas entre los iones. Como un

resultado, si t°mn es el coeficiente general para la matriz de
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[
esfuerzos para la fuerza transferida en el disolverte puro, y T la -
misma para el movimiento en la solucidn, entonces

-9 =
T Tmn = rr‘nn (3.1.12)

es la contribucidn de los iones al esfuerzo, y
n-np= rz‘ (3.1.13)

es el incremento en la viscosidad causada por la adicién de soluto.
Sustituyendo &sta en la ecuacidn (3.1.11) se obtiena

NoV-Vv = VP + F + n*V*W) (3.1.14) -

Este resultado es importante porque muestra que las fuerzas
slectrostiticas entre los iones pueden interpretarse como una adicién
a la fuerza volumétrica.

Mediante un desarrollo matemético spraplado y las consideraciones
pertinentes, se obtiene la contribucidn electrostitica de la viscosidad,
*

n nt= (1/15)EnjejV'VEJ.(O] (3.1.15)
La solucibn de esta ecuscién requiere la evaluacidn del término
V'V&J.(U), lo cual puede hacerse a partir de la ecuacién de continuidad,
y luego de un tratamiento matemé&tico adecuado se obtiene, para el
caso de un electrdlito que se disocia en dos tipos de lones

P Y & S NS T, LA
VVEJ(O)—Q;,%{%:— () r)“(q')T ;,} (3.1.16)
nef/wy + mef /wf

mef + mef

donde: f=

(3.1.17)
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nef/w? + nye? /wi

P= g g - eLe)
. n e%‘t); + anzwz
T T TnEl ¥ neePlo, + wy) {3.1.19)

La ecuacidn (3.1.16) se utiliza entonces para cbtener la contribucién
de viscosidad, n* dada por la ecuacidn (3.1.15)

0t = ,—;—JEnJejV'VEJ(U) 480 {f +4(— -f T:J(;;l')—}'} q-No
(3.1.20)
Esta ecuacidn, junto con las ecuaciones (3.1.17) a (3.1.19), es
conocida como la Ley Limite de la Viscosidad para una solucidn con
electrdlitos de dos tipos de iones. En estas ecuaciones, e y e; llevan
el signo de la carga, por lo que para un electrdlito binario, e;=-g;, y
para convertir a unidades précticas, se pueden sustituir para k y Wy

los valores. 3
Emn eekN # (1-152_35_;5%13_0;4[1 (3.1.21) .
€
y o, Q%%é; (3.1.22)

donde F:chzzz, /\° es la conductancle idnica lfmite, y lz,l es la

magnitud de la valencia. Por lo tanto, para la cordicidn de
electroneutralidad

ne; =Mz 0 nylzile = nylzle

donde e es la carga electrdnica, y ny estd dada por ni=ciN/1000.
Aquf ¢, es la concentracidn del ion { en moles por litro de la solucidn.
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kPara electrflitos binarios, n=n, y l|zi|=|z,l, y consecuentemente,
q*=1/2, F=(1/wytwy) /2, y Fo=(1/wi+l /wd) /2.

Volviendo a la ecuacién (3.1.20), si el segundo t8rmino de la derecha
se omite, la ecuscién se ssemeja a la ecuaclén (3.1.9). Si

WIFWTe e ) Onsager y Fouss convierten la ecuacidn en
n* = k/(480nw) {3.1.23)

Sustituyendo en esta ecuacién el coeficlente de friceidn f, dado por
Stokes, 1/w =f = 6mqr, donde r es el radio del ion, se obtiene '

R*/n=kr/80 = {n - nol/n (3.1.24)

Esta ecuacidn muestra que, como primera aproximacidn, el
incremento relstivo en la viscosidad es proporeional a la razén entre

el radio del ion, y el de su atmdsfera correspondiente.

ECUACION DE THOMAS

Considerando a la ecuacién (3.1.1) de Jones y Dole, y al hecho de que
no existe wna teorfa cuantitativa para la determinacidn del pardmetro
B, se resliza una determinacin cuslitativa relaciorando a las
interacciones ion-disolvente. Ya que A/B{<1, se desprecia el segundo
término de la ecuscidn (3.1.1), y para el rango de cancentraciones de
0.002M<c{~0.1M, la ecuacidn queda como

n/mp=1+Bc {3.1.25)

El coeficiente B se derivd empfricamente, considerdndolo carmo una
propiedad muy especifica del soluto que describe las interacciones

soluto-disolvente, y puede determinarse para cualquier sal a partir de
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las contribuciones individuales de los iones constituyentes con la
expresion B=SnB, (3.1.26)

Donde Bi’ es el coeficiente de viscosidad B para las especies idnicas #;
n;, es el nimera de particules de especies idnicas 1. El
coeficiente B, se encuentra tabulado para la mayorfa de los fones de
interés en la Tabla (3.1.1).

Einstein (1906-1911) desarrolld una ecuscién similar a la ecuacidn
(3.1.25), para la viscosidad relativa de suspensiores diluidas de
esferas rigidas y macroscépicas. La ecuacidn es

D=1+ 2.50 (3.1.27)

donde 7 y 7o son la viscosidad de la suspensidn y del medio suspensor
respectivamente, y ® es la fraccidn de volumen de partfcules.

Ahlora bien, duramte los afios 1957-1968, varios investigadores
relacionaron las ecuaciones (3.1.25) y (3.1.27) estableciendo que

P=cV {3.1.28)

donde V es un estimado del volumen malar de las moléculas del sohto

en solucidn. Con ésto, el coeficiente B se relaciona a V por
B=2.5V {3.1.29)

Las estimaciones de V con frecuencia estdn basadas en el radic del
cristal o de hidratacién de los {ones del soluto. Sin embargo, tales
investigadores na lograron establecer, con claridad, el rango de
aplicacién (se cree que solo eplica para iones muy grandes, de radio
Y5A).

Por otra parte, para la determinacidn, tanta tedrica como empftica,
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de la viscosidad de soluciones concentradas de electrdlitos, en
1948, Vand presentd una ecuacién de forma polinomial

n/ne= 1+ 2.50 + 10.050% + k3 + ... (3.1.30)
Vand demostrS que la adicidn de términos de segundo orden y mayores

a la ecuacién de Einsteln, eran debidos a interacciones de partitulas
de verios tipos. En 1965, Thomas hizo un andlisis de los datos
experimentales, y con técnicas estadisticas determind los
coeficientes de la ecuacién (3.1.30) hasta el septimo grado, pera mas
tarde, demostrd que una simple ecuacidn de segundo grado
correlacionarfa los datos en un 87.5% para $<€0.25

n/ne=14+ 2.50 + 10.05¢2 (3.1.34)

Esta ecuacidn parece ser vdlida en solucianes altamente concentradas,
ya que a $=0.25, la separacién de particula promedioc es solamente
0.35 el didmetro de la partfcula.

ECUACION DE BRESLAU Y MILLER

En 1970, Breslau y Miller estimaron la viscosidad de solucionss
acuosas de electrdlitos con bastante exactitud tratando a las soluciones
como una suspersién de partfculas esféricas macroscdpicas.
Propusieron un modelo en base a las ecuaciones (3.1.28) y (3.1.31),
tal que sustituyendo la primera en la segunda resulta

n/np = 1 + 2.5¢cVe + 10.05¢%Ve? (3.1.32)

donde Ve indica un volumen molar rigido "efectivo". Resolviendo para
Ve se tiene
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_(2.5c+ ([2.50)° - 4(10.05¢2)(1 - o/no)) ¢
Ve = ¢ 201005) c D/l (3.1.33)

Con esta ecuacidn, se calculsron los valores de Ve y Ve, volumen
molar rigido "efectivo” y volurnen molar rigido "efectivo” promedia, a
partir de datos de concentracién-viscosidad disponibles para 72 sales
sobre un rango de concentracitn de 0.1M a ~BM.

El andlisis de estos resultados muestra que para cuslquier sal hay
clerta variacidn de Ve con la concentracidn, pero sin ninguna
trayectoria definide; y sl calcular Ve para cada sal sobre el rango
entero de concentracién estudiado, se observa que el rango de
variacidn en Ve es mds promunciado en las sales con Ve més bajo. Por
lo tanto se puede decir que existe un itnico valor de Ve independiente
de la concentracidn, ya que la variecidn detectada puede considerarse
dentro del error experimental. Con los valores tmicos de Ve asf
obtenidos, se procedi§ a la blisqueda de wna correlacidn que
relacionard & Ve y al coeficiente B de viscosidad, el cual también es
tnico, pero estd basado en datos de baje concentracidn. De acuerde a
ésto se obtuvieron dos correlaciones, las cuales son, para sales
univalentes _

B ='2.60Ve + 0.002 ) {3.1.34)

y para sales divalentes

B =5.06Ve + 0.011 {3.1.35)
Las gréficas que representan estas ecuaciones se muestran en las
Figuras (3.1.2) y (3.1.3).

La diferencia en la pendiente de las correlaciones de sales univalentes -
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"FIGURA 3.1.2 REPRESENTACION GRAFICA DE B PARA:SALES:
UNIVALENTES

8-2,60Ve + 0.002

<

" . ek " A
-0.01 0.02 0. 0.10 0.4 0.8 0.22

Ve

FIGURA 3.1.3 REPRESENTACION GRAFICA DE B PARA SALES
DIVALENTES
o : Divalates-thivalentes; a: Uhivalentes-Oivalentes
0 : Divalentes-Divalentes § vi Tri y Tetranletes
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y divalentes, estd en el hecho de que la ecuscién de Thomas y de
Breslau y Miller, ecuaciones (3.1.31) y {3.1.32} respactivamente,
implican que a altas concentraciones la contribucidn mds grande al
incremento de viscosidad se debe & un fendmeno estrictamente hidrodi
ndmico, es decir, a la interaccién de perturbaciones del disolvente.
Este efecto debe ser totalmente independiete del tipo de carga. Por lo
tanto, en la ecuacidn modificada de Jones-Dole, ecuacidn (3.1.25), se
considers que el rango de concentracidn es tal que, las perturbaciones
del flujo del disolvente podrfan ser consideradas independientes y por
ende, el incremento en la viscosidad es debido solamente a la
interaccién ion-disolvente. Esta interaccidn es totalmente substancial
para un lon divalente en comparacidn can un ion wnivalente del mismo
tamafo, y se refleje en un incremento del coeficiente B, la cual
implica que para un valor dado de Ve, las sales divalentes exhiben un
marcado incremento en los valores de B.

De acuerdo a las ecuaciones (3.1.32), (3.1.34) y {3.1.35) y para
B>2.5Ve, es posible estimar la viscosidad de soluciones concentradas
de electr6litos con buena confiabilidad, conociendo sblo el coeficiente
B y bajo Ia suposicién de que Ve corresponde al de una partfcula
esférica macroscopica. Cabe aclarar que las ecuscianes (3.1.25) y
{3.1.32) ro aplican en el caso de que c—0, ya que la ecuaci6n a usar
serfa la (3.1.1).

Una comparacién de las viscosidades calculadas contra las
experimentales se muestra en la Figura (3.1.4).

Desafortunadamente este procedimiento estd restringids a wuna
temperatura de 25%, pues los dates de que se hesce uso también se
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?IBURA 3.1.4  VALORES CALCULADOS DE VISCOSIDAD RELATIVA (n/nn) VS, VALD
RES EXPERIMENTALES, A DIFERENTES CONCENTRACICNES.

e:1M, w:2M, az3M, eaM,  mS5M,

28 " T T

(n/n,,) caleculada
[

-
N : % e elatly

1 ' 1 L PR _
0.8 1.0 V.2 1.8 1.6 1.8 2.0 2.2 . 2.4

(n/ne) experimental
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encientran a esa temperatura.

Dirante los anos 1972-1974, Erdey-Gruz, Stokes y Mills, y Kay y
Kell discutieran en detalle les teorfas y correlaciones empiricas de
viscosidad de soluciones acuosas. Sin embargo ninguna contemplaba ya
las teorfas de viscosidad de soluciones diluidas debido a su rango de
concentracién muy restringido (0-0.1m). Con estos estudios se
confirmd la impartsncia de las interacciones ion-disolvente en la
formulacién acertada en las teorfas de transporte de fones.

DEPENDENCIA CON LA TEMPERATURA Y CONCENTRACION

ECUACION DE LEYENDEKKERS

Leyendekkers, en 1979, splica el modelo Temman-Tait-Gibson a la
viscosidad para desarrollar una ecuscidn aplicable en wn rango de
‘concentracidn desde cerc hasta altas concentraciones (cesi a la
saturacidn), cubriendo cambios en la temperatura y presién que
pudieran extenderse a soluciones multicomponentes, y para
electrdlitos de diferente tipo de carga.

La principal hipStesis del modelo TTG* es que el efecto del tamafb,
forma y carga i6nicos sobre el agua, es equivalente al efecto de una
presidn aplicada (presidn efectiva Pe), la cual cambia el volumen del
.ag@ a un volumen “aparente”, ¢,,- El efecto de la presién sobre el
volumen de la sal en solucidn, ¢, , es despreciable. Esta hipdtesis

explica en forma simple las complejas interacciones ion-disolvente.

Aplicando el modelo a cuslquier propiedad de wna solucidn, se calcula
primeramente la contribucién del agua en solucidn e partir de la
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funcién Pe y de datos para agua pura bajo presidn. La funcidn residual
de la propiedad de la solucitn se relaciona a la concentracidn y a las
propiedades intrinsecas de las sales. La funcidn Pe es una funcifn
general que aplica a todas las propiedades de la soluci6n, siempre que
la funcidn residual sea especifica a las propiedades individuales, y se
ha encontrado que solamente son necesarios uno o dos pardmetros del
modelo TTG para la funcidn residual, g, y ¢, , los cuales caracterizan

la propiedad de la solurion desde cero hasta altas concentraciones.

Leyendekkers establece que las ecuaciones para viscosidad de

soluciones, tanto tedricas como empiricas, tienen la forma general
In (n/n,,;J = fim) A (3.1.36)

siendo la forma més conveniente para la aplicacidn del modelo TTG.
N Y N,js SON las viscosidsdes de la solucibn y del agus en solucidn
respectivamente, m es la molalidad y la funcién residusl f(m) se
puede tomar como

fim) = aym + a;m? + ... {3.1.37)

De la ecuscidn (3.1.36) se puede interpretar que s ura temperatura
dada la diferencia en volumen de la solucidn y del agua en solucién es
wna funcidn simple de la concentracién. De acuerdo a esto, se puede
esperar que los parémetros de f(m), los perdmetros TTG, serdn
funciones simples de las propiedades del soluto, en este caso, el
volumen TTG. El valor de n, - estd dado por

{P) _ (Pe+P)

Nyis = Ny (3.1.38)

donde n, es la viscosidad del agua pura; P, es la presi6n externa; y
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Pe, es la presidn efectiva debida a la sal. El valor de Pe se calcula

con
Pe = hy + hy,C + hyC? + hyC? {3.1.39)

donde € es la concentracidn en g de soluto por g e solucidn, y h, son
los pardmetros en Funcidn de la temperatura pero independientes de la
presidn dades erteriormente por Leyendekkers’. La viscosided del
agua en funci6n de T y P dada por 1a IAPS es

Ry, = NoeXP ﬁ'?? ®ij [k - 1 (Be-0d)| @.s40)

con no = (T/T9E [3 a(/m)" (3.1.41)

donde T*=647.27%K y p*=317.763 Kg/m? Los coeficientes b estan
dados en la literatura?,

Perdiente Lfmite de Viscosidad. Esta se obtiene escribiendo la
ecuacidn {3.1.36) como

1= 7,15 P f(m} (3.1.42)
la cual se deriva con respecto a m, se sustituye la ecuacitn (3.1.37) y
finalmente se toma el 1imite cuando m—#0, obteniendo

3n, . an,; 5/!}
80, _ wis _ wis’ lw
(Brmlm-0 = Cam med T 0= r?w{( 3m m-pt Y }
(3.1.43)

Sustituyendo la ecuacidn (3.1.39) en la forma (8Pe/8m) .o =
Mhy 1073, asi como las ecusciones (3.1.40) y (3.1.41), la pendiente
de la viscosidad 1imite esté dada por
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an/n,
(D mop = My 1098, +a) (3.1.44)

donde:
B =Dlogl,,/nd + [D/2.303p*Vw (1 - p'\'/w)]??,bi j(—}: -l

< Jiagg - 1 (3.1.45)
D= 0.315/@; + 1) (3.1.46)

BT = 2671.8 + 18.454T- 0.27028T2+ 9,798 = 10*T% (3.1.47)
{bares)

para 0 < T € 45°C.

En la ecuacidn (3.1.44}, M es el peso molecular de le sel; Vw, es el
volumen especifico del agua a 1 bar.

Soluciones multicomponentes. De acuerdo a los resultados obtenidos
para otras propiedades Leyendekkers propone para la viscosidad de
una solixidn de electrdlitos conteniendo r sales la ecimeién

= 0P e (m) (3.1.48)
r ,
donde PP=P+ EPei (3.1.483)
i
donde i representa a cualquiera de las sales y
r
F{m) = Ef(mi] {3.1.48b)
i
donde m; es la concentracidn molal de la sal i en la mezcla.
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Los valores de q(Pe‘"n/n

se calcularon para 20 sales con las
ecuaciones (3.1.39) y (3.1. 40) Los valores de q/q se tomaron de la
literatura’ Por lo tanto los valores de In{{n/n,,)/ (nw /nw))
o ln(n/n(Pe‘*i)),

cuadrados a m. Para la mayoria de los elecirdlitos s6lo se

divididos por m, fueron ajustados por minimos

requirieron dos par8metros, o, y a, .aunque para algunas tlerras
alcalinas se requirfo un tercer parémetro. Los valores de los
pardmetros estan dados en la Tabla (3.1.2).

Parametros a; y a; TTG. El pardmetro a; se encontré como ima

funcidn lineal del volumen TTG, M,y se representd con la ecuacidn
Y = Ap+ AX {3.1.49)

con ura desviacidn estandar de #0.018, donde Y = a, para los haluros
y Y=a;-q;(HC!) para los oxianifnes. El valor de X para los haluros
estd dado por Md/q y para los oxianidnes por 2ZMy/q -
(M$/q }(HC1), donde q es la densidad de carga o (4z'z7n). Los valores
de Ag y A; son 0.5458 y -0.014355, respectivamente. Para cada
electrolito el valor de a; es cercano al coeficiente B de viscosidad de
Jones-Dole, lo cual es de esperarse, pues la expansidn de la
exponencial que involucra la ecuacidn (3.1.36) se aproxima a {{+a;m)
a bajas concentraciones. El pardmetro q; es también un componente
de la pendiente lfmite de viscosidad {ecuacidn (3.1.44)).

Con respecto al parametro ag; se encontrd que estd totalmente
relacionado a la diferencial de temperatura del volumen TTG, y esta
dado por

Y = 0.053{dM¢/dT) (3.1.50)
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TABLA 3.1.1 COEFICIENTES 1ONICES DE VISCCSI0AD Ba

ion B Tor. B
Li (4 9,147 Co 42 0,384
Ka (+) 0.086 Ni (+2) 0.384
K () -0.007 Fe {+2) [UE3 1
MoH) 0,007 Ce {+3) 0.9717
Be ¢4 0.3%2 -1 -0.007
Mg {42) 0.368 I ~0.059
Ba (-2 0.220 Cloat-1}  ~0.060
Po {+2) ¢.233 Cesi-ll ~0.023
In (42) 0,370 10st-13 0,13
Su 42 0,78 5as-2y 0.9

TABLA 3.1.2  COEFICIENTES DE VISCOSIOAD TTG a 20°C ipara F(n) 0p + & ¢ 0as)

5al 1, 1070, 10%2  10°a3Rangs ¢e conc.
tes®) Kglsal) taal/g)
i BoO 5109 50 0.3 - 0-16.3
Lict 6.2 14900 161 -5955 0,405 . 010t
14,4150 -.0n -
Xl Wb RS 106 3BW - 0-6.30
Nabe Bs SBB 49 N2 - 06,5
[on] B4 09I 0.6 ATHO - LY
KBr 2.5 450 -h4 BB - 5.0
HaHCD 3 W5 2,10 - {2380 - -0.86
Mgllz 8.0 AT - -2L0% 98T FAD
40,5820 0055 -
[P S2L0 M0 9.7 -AEW 2357 0-6.00
2. 2UK 81862 -
5rCl, 520 304516 29.7 -T5.5%0 10,3786 0-3.40
2.770 L8 -
Bl 7.0 e FERTL SR
26,745¢
Na2l03 45,0 51,9500 1,7
RE03 0.5 6.0
¥aLe0, pi: M. 2,207
KagSiu 56,0 0N T LY s
K250y 750 17.9% 2.9 66,70
tHe23 T30 185480 17,2 4,50
¥350s M4 AT HE IIT0 - 0290 -
Ca5s a6 NSl 2.8 BIm - [ SR TN
S #0E 1YW &e mE - 01,20
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donde Y depende de la carge de los electrolitos, tal que, para
electrdlitos 1:1, Y =4(a;-0.002}; para electrdlitos 2:2, Y=a,, y para
electrflitos 2:1 y 1:2, Y = 0,-0.034. dMo_/dT es equivalente a
3(8¢w/ an v/am, donde ¢w es el volumen de agua en solucidn. Se
interpreta que a, surge de los cambios en la estructura microdindmica

debido al incremento de interacciones lon-ion a altas concentraciones.

Para la pbtencién de las pendientes 1fmite, se utilizaron los valores de
a; dados en la Tabla (3.1.2), y se calcularon los valores de
(1/n,){8n/8m); de la ecuacidn (3.1.44). Los resultados se muestran
en la Tabla {3.1.3), donde se puede ver que los valores son dominados
por a; a 20°C ya que B, es muy pequano.

Con base en el modelo TTG, el valor de la ecuscidn (3.1.26) no es .
muy sensible a la presidn, as{ que despreciando algim cambio en f{m),
la viscosidad de una solucién a una presicn P estd dada por

APl /gt = Pl 1) - o(PesP) (Pesd) 3.5
pero aparte del trabsjo de Kestin? no hay datos de viscosidad de
soluciones bajo presidn.

Para soluciones multicomponentes se calcularon las visceosidades de
tres sistemas wtilizando la ecuacidn (3.1.48) y los coeficientes de la
Tabla (3.1.2). La ecuacién de tres parfmetros se utilizd para MgCl,.
Las concentraciones ¢ (moles/l} se convirtieron a m (moles/Kg) para
utilizarse en la ecuacidn (3.1.48) con

my = e/p,, [ - 0.001(ed, + o0, )] (3.1.52)
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IMITE “DE VISCOSIDAD A 20°C

Byp" B’
0,058 0.05
0.0865
0.143
0,079
-0.027
-0.014
-0, 049
NaHCos . 0% =0, : -
MgCl2 CL=0.0257 7050 00,892 50 0,370
Rt PO 0.371 -
caclz L. -0.0254 © 0,248 Frs e
SrCh ~0, 024657 70,280
BaCl2 —0,0247 0,254
Na2C0s =0.0423 L 0,477
K2C03 ~-0.03%6 0,294
K2Crow ~0.0296 0.154
Ma2S0y -0.0373 0.379
K2504 0. 0344 0:145
(NH&)2S00  ~0.0221 0.163
MgS0w +0. 0384 Q.606 e
CuS0s -0.0420 0.567 0.540 ., L
ZnS0s -0, 0808 0.593 - =

a Coeficientes de Jones-Dole, Ref. 6.
b Coeficlientes de Hertz a partir da 1la teotla de Halajuciﬁn fMag
nética Nuclear, Ref. B,
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despreciando cualquier efecto de mezelado sobre el volumen, y de que
con la aproximacidn de que ¢, enna mezcla a fuerza idnica I, es
igual a ¢,, en una solucién binaria a una I dada. Los subfndices , y »
se refieren a cada una de las sales, p, es la densidad del agua, y ¢,
es el volumen molal aparente. Los valores experimentales y
calculados de viscosidad se comparan en la Tabla (3.1.4). La
aproximacion se puede considerar como excelente ya que las

-desviaciones caen dentro del error experimental.

En resumen, el modelo TTG considera que el efecto del soluto .en el
agua (por carga, forma y tamefio del ion) se debe al cambio en la
configuracién molecular. Esto puede ser una deformacitn de enlaces de
coordinacidn, o disminucidn de huecos vacantes, o cualquier otro
camblo. Cuslquiera que sea el efecto, hard que una molécula inicie un
movimiento de difusién en la solucidn, lo que provacard un cambio de

volumen. Esto ecurrirfa también con un incremento en la presidn.

Por otra parte, Leyendekkers considera que la ecuacldn TTG, es.
superior a otros maodelos anteriores, ya que pueds eplicarse a otras
propiedades de la solucidn, tiene menos restriccionas, la ecuacién
(3.1.36) se extiende » concentraciones de cero, la pendiente de
viscosidad limite puede describirse en términos de solo propiedades
idnicas, y la ecuacidn es compatible con las teorfas de Eyring! y de la
relajacion magnética nuclear (NMR).

ECUACION DE SLAMA Y KODEIS

También en 1979, Slama y Kadejs realizaron un estudio a fin de

encontrar una relecidn funcional y simple entre viscosidad,
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TABLA u-l .4 COMFARACION DE VISCOSIDADES CALCULADAS Y EXPERI-
. MENTALES FARA SISTEMAS DE TRES "DNPDNENTES A 20T

Concentraciones n’n :
{noles/Kg) (moles/ 13 Exps Calz. ttooaa—.,).’q);:
NaCl [atas |

T2.08441(2) 0 1.21
1.3629(1.3) 0,7339(0.75 1,13
1.2593(1.2) 0. 8395(0,8)
1.1971(1.14)  0,9030(0.84&)

1.1555 (1.1} 0. 9354 (0, 9)
1.0516(1.0) 1.0516(1,00°
1.0100(0.96)  1.0942(1,04)
0.8432(0.8) 1.2648(1.2)
5269(3.5 1.5868(1.5)
0.0 ) 2.1305(2.0)
MgClz ®C1
1.0218(1. &) 0 (0
0.7167(0.7) 0,3071 (0.3
0.6148 (0. &) 0.48099(0. 4)

0.5638(0.55) 0.44613(0.45)
0.35332(0.52) 0, 4922(0.48)
0.51281(0.5) 0.5128(0.5)

0.4924(0.48) 0, 3334 (0. 52)
0.46171(C.45) 0.5644(0.55)

0.0 0 1.0315(1. 0
(NH «) 250w InS0s
0.51592(0. %) o (0)

0.44627 (0. 45) 0.0514(0.05)
0, 4100(0. 50) 0.1025(0.10)
0.331510.325) 0.1785(0.175
0.2539(0.250) 0.2539(0.25)
0.2025(0. 20) 0.3038(0.30)
0,1770(5. 175 0.3287¢(0.32)

G G AR R B N e e

0.1515(0, 19! 0.3534(0,35) - 3.

0.1261 (0. 125 0.3782(0.37) L] ==
0, 1007 (0. 10} 0, 40290, 40) 1

0.0754 (0. 075)  0.4273(0,42) 2 ;

0.0 ) 0.5011:0.5) 1.6

* Datos obtenidos por Tollert en 1939,
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temperatura y concentracidn de soluciones acuosas altamente
concentradas en las regiones por arriba y por abajo de la lffea de
fquido (referido a un disgrama de fases), para comparar datos de
viscosidad directamente sobre el diagrama de fases de un sistema,
encontraron que en la regio'n subenfriade, la dependencia de la
viscosidad con la temperatura puede aproximarse a la ecuacidn
modificada de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) en la forma

I = A? + $InT + DT/ (T - Ty) (3.1.53)
o por la ecuacicn todavfa m&s simple
Inn=A+B/AT-Ty) (3.1.54)

Los pardmetros emplricos A, A’, B, D y T, varfen con la
concentracion. Ty se ha interpretado como une temperatura a
movilidad cero, a la cual el volumen libre o la entropla
configuracional de un liquido desaparece. La dependencia de B y Ty
con la concetracidn se establecid como

B=B, + Bx {3.1.55)

To=T, + Txx (3.1.56)

donde By, Ty, B; y T; son pardmetros, y x denota la fraccién mol de la
sal. Al sustituir en la ecuacidn (3.1.54) se tiene

Inn=A+ B, + Bx)}/(T - Ty - Tpx) (3.1.57
o en funci6n de la temperatura para una viscosidad dada
T=TBy/ (lrn - A) +[To4B,/(Ilm-A)]x=C+Dx  (3.1.58)

Esta relacién lineal para valores de viscosidad fijos, produce lfneas
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llamadas de isoviscosidad, tal y como se muestran en la Figura-
{3.1.5) para el sistema Ca{NO4),-H;0. Los perdmetros de la ecuacidn
{3.1.57), se colcularon ajustando los datos experimentales por
mfnimos cuadrados, la Tabla (3.1.5) muestra los pardmetros para
cuatro sistemas. Para probar la validez de esta ecuscidn se

analizaron otros sistemas en la misma forma.

La ecuacién (3.1.57) propuesta para describir la dependencia de
temperatura y concentracidn, facilita el clculo de la viscosidad de
soluciones subenfriadas, altamente concentradas satisfaciendo la
condicién de dependencia lineal de la temperatura de cristalizacidn
sobre la composicidn. Su aplicacidn puede ser ventajosa en el caso
donde un corto periddo de induccidn de cristalizacién mo permite
determinar experimentalmente la viscosidad. La utilidad de la
temperatura de tramsicidn de cristalizacifn, como una fuente
primaria de Informacidn de un sistema metaestable, ha sido
nuevamente confirmada. Con el uso de la ecuacidn propuesta es posible
estudiar la relacidn entre viscosidad, a la temperatura de liquidos, y

el diagrama de fases de un sistema.

ECUACION DE OUT Y LOS

En 1980, Out y Los, presentaron los resultedos de un estudio
experimental sobre viscosidad de soluciones acuasas de electrflitos
univalentes de 5 a 95%C, con el cusl establecen que la viscosidad
relativa, n/ng, de una solucidn con concentracién ¢ de la sal, puede

representarse por una extensidn de la ecuacidn de Jones-Dole.

/o= 1+ Act + B + De? (3.1.59)
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FIGURA 3.1.,5 DIAGRAMA DE FASES DE Ca(ND,) MOSTRANDO LAS
LINEAS DE ISOVISCOSIDAD QUE SE DBTIENEN USANDO LA ECUACICN

T{*K}

(3.1.59)

o: Datos experimentales de Bressel (1872)

223 }
w0 b
183

183 b

143

0.03 0.06

0.09

0.12

045 0.8 021026 @
*ealk03)2 '
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donde al incluir el termino extra en c?, la ecuacidn aplica para 1.0M
en Ja mayorf{a de los casos.

‘El cosficiente A de la ecuacidn anterior que estf determinado por la
interaceion ion-atmdsfera y las movilidades idnicas, puede calcularse
teSricamente de acuerdo a la teorfa de Falkerhagen, como se
menciond al principio de esta seccidn. El coeficiente B , que ha sido
relacionado al tamafio y forma de las iones, y a las interacciones
soluto-disolvente, muestra fuerte dependecia con la temperatura para
el agua. El {fltimo término de la ecuacidn (3.1.68), considera las
interacciones soluto-solito; sobre las cuales, Dasnoyers y Perron
desarrollaron algunos tratados realizades a 25%C. Por la tanto Cut y
Los, extendieran las mediciones de viscosidad de algunos alcaloides y
de dos sales de tetraslguilamonio de 5 a 95°C, sobre un rango
suficientemente amplio de concentracién para determiner tanto a B
como a C. Su primer Interés es la dependecia de la temperatura de B
en conexidn con la teorfa hidrodindmica y estructural, no cbstante, se
esperan desviaciones de ls teorfs hidrodindmice causadas por
interacciones en la estructura del agus, las cuales decrscen a altas
temperaturas, donde la estuctura dal agua misme dismiruye. Tales
interacciones también puedan disminuir con el incremento del tamafio
i6nico, de aqul el interés de tratar con iomes tan grandes coma el
tetraalquilamonio, aunque debido a la dificultad experimental, tal
grupo se reduce a metil y etil.

Con respecto al tratamiento aplicado a los datos, par mfnimos
cuadrados se determinaron los valores de B y D de acuerdo a la
ecuacidn (3.1.59) en la forma
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(/- 1 - Ach)/c=B + Dc (3.1.60)

y los valores de A se obtuvieron utilizando datos de conductividad. Los
coeficientes se muestran en 1a Tabla (3.1.6) para siete electrflitos.

De acuerdo a sus observaciones, Out y Los, discutieron sus resultados
teniendo como entecedente el hecho de que, si bien el modelo de ion
atmésfera permite una excelente prediccidn de los coeficientes de
Jones-Dole, na existe un modelo para la descripeidn cuantitativa de B,
si se toma en cuenta que B es una medida de: 1) términos mayores que
o se incluyen en la ecuacidn del modelo de ion-atmdsfera; 2) efectos
de tamafio y forma; y 3) efectos en la estructura del disolvente.

La contribucitn de los efectos lon-atmésfera en los coeficientes B es
pequena comparada con los efectos de forma,tamafio y estructira. Dado
que es casi indeperdiente de la temperatura, la variacién que se
‘observa en los datos de la Tabla (3.1.6) puede ser atribuida a
interacciones soluto-disolvente, o discontinuidad en el disolvente.

Por discontinuidad del disolvente se entiende como el efecto sobre
cualquier propiedad de transporte atribulble (nicamente a la
estructura del disolvente, cusndo existe una pequefia relacidn entre las
dimensiones de partfoula del soluto al disolverte. No obstante, las
teorfas de discontinuidad no han tenido éxito en los electrflitos.

Con respecto a los coeficientes D, Out y Los confirmaron que tampoco
hay un modela para la descripcidn cuantitativa de D, por lo que
comparando con la relacidn de Thomas para una suspensién de
particulas esféricas acuosas

n/no = 1 + 2.50 + 10.050? (3.1.31)
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-
15.0
25.0
35.0
45.0
- 55.0
65.0
75.0
85.0

. -9.658"
i=100722

std.

?5.0

desv.

std.

_49§264

A

0.0047
0.0049

0.0051

0. 0052
0. 0054
0.0058
Q. 0057
0.0059
0, 0040
0.00462
prom.

5305

-0.0521'

-0.0421

—-0.0141;

0.0083

0.0250 ..
0.0394°

©.0509
. 0599
0.0714
0.0788

©.0010

MenNBr

2586.0
s67.2°

2289.0

(0,10-0, 5 mnl/Kg)
A )

0. 0059.

0.0051
0. 0063
0, 0065
0, 0067
0. 0069
0. 0065
0.0070
0.0071

0.0071 -

prom.:

0,086,

0. 060

0,076
0,087 %
0,095 "=
L0105

T0.112

o118 -
10122 0
L0027

0,003 -

0,085 "

0,049

0,081
L00U06

12357

*CalND3IZ ZCaCla —H20, 1, /s, +

. 380.6 R

“0.

0.
0.
o
0.

0060

€t

-0.
-0,
=0,
~0.
-0.
0.
0.
o.
Q.
0.
0.

0775
0468
0220
0013
0156
029t
0405
0504
0605
0010

4 NBr

1210

0.016
0.010
0. 0046
0.002
0. 000
Q. 600
0.001
0. 001
0.000
0.002

{0,05-0.5 mol/Kg)
B

0070

0672
0073

Q075

0. 0077

0.
a.
a.
o,
0.

o078
0079
07390
0080
03t

0.368

T0L349

0.333

.322
0.309
0.302
G, 297
0.292
0. 291
0.292
0.004

0.229
0.203
0.181
0.160
0.156
0,141

0,132

G112
Q.c87
0.083
Q.012



" 0.0057

0.0059
0.0061
10,0062
0.G064
0.0065:
0.0088"

“0.0068

( G 0aT:

IS0 0.0083 0:0071:7.7

desv. - std. prom. T U0.Q010, 0,002 0

LiCl

T 204127102 mol/Kg)
T b AL B

“B.00 50,0085 0 0.1246 0 0.0091
15.0.7°::0,0067 . 0.1320 . 0.0091
25.0° 70,0068  0.1367 0.0097
35.0°°7°0.0070°  0.1391 0.0102
45.0. "..0.0071, 0.1416 0.0103
C5%,0° 00,0072 0.1446 0.0097
85,0 - 0.0074  0.187&6  0.0094
75.0 0.0750 0.1504  0.0089
85.0 0,0076 0.1544  0.00B3
95.0 0,0078 0.1560 0.0088
. desv, std. prom. Q.0003 0.0005

TABLA 3.1.7 PARAMETROS DE VISCOSIDAD

T “"Rango de concent. a bo 10E3 €o Desv.std.
LK) o (moles/ikKg) . inn

S i Ca(ND3)2 —HaD ’

127340 0, 1305-13. 635 1.5225 0.2769 21.503% 0.047
10.,1305-12.790 0.8611 0.2813 11.5559 0.037
0.1305-20.251 0.87113 L2770 11.4870 0. 058
1305~12.790 0.7001 0.2898 8.2131 0.036
1305-12:790 0. 4127 0.70323 1. 25603 0.047

MgCl; ~H,0 B
1.0480  0.3210 22.3947 0.018

G L <, 9356 ¢.3184 21.3237 Lo,z
":308,07'0.1145-5, 9878 :Q.7609 . 2126 20.2845 1 0.0170 0 g
32300 007041145-8.9872 . 7 0.5821 0.3163 - 16,3528 0,018 ..
G R NiClz -H 20
288. 000" 1.1617 G.35056 18,6401
298,000 ¢.9198 G.3574 L 14,2925 .
308,005 U, 7499 £.3581 -~ 10,8756 000200
323,000 0,5596 0,4791 . $3.87800.70.018 7

@ : 2 AN
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de donde D = 10.05(37RIMN,, y sustituyendo el radio efectivo R
utilizando la ecuacidn correspondiente B = 2.5(3aRN )» se obtiene

D= (10.05/2.5%)B? {3.1.61)

Esta ecuacin muestra que no puede haber valores negativos de D. Sin
. embargo, en un modelo macroscdpico no se puede explicar una
dependencia de temperatura de D, a menos que se use la ecuacidn
{3.1.61) supcniendo que a través de £sta, la dependencia de la
temperatura de B es tranferida a D.

En cuanto a la discontinuidad del disolvente declaran que el valor de D
serd constante mientras el disolvente sea un cantiuo para las
-partfculas. Su distancia mutua es constante para le misms razén de
esfuerzo, lo cual no serd verded cuando el disolvente es discontfnuo
para las partftulas, y D se afectard en farma de una dependencia de
temperatura por la razdn de cambio de la configuracifn de la partfcula
para todo el sistema. Para el sgua este efecto es mis pronunciado a
bajas temperatira, ya que a sltas temnpersturas la discontinuidad del
disolvente es disminuida notablemente.

ECUACION DE MAHLUDDIN E ISMALL

Recientemente, en 1983, los investigadores alin contindan
esforzéndose por encontrar una expresién que describe la dependencia
de la viscosidad con la concentracién, y de las propiedades de
transporte en general. Mahlddin e Ismall, realizaron un anflisis
experimental para electrdlites acuosos a sltes concentraciones,
considerando que aih con los importantes avances logrados por Pitzer
en 1980, la mayorfa de las ecuaciones que se han publicado, tanto
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empfricas como tebricas, fallan al aplicarse a altas concentraciones,

excepto aquellas que estdn besedes en la ecuacidn de Vand. Sin

embargo, sunque la ecuaclén de Vand describe empfricemente los |
datos experimentales a altas concentraclones, el concepto tedrico

sobre el cus! se desarrolla no es vdlido a altes concentraciones. Por

lo tanto, tratan de obtener una expresidn pera describir la

dependencia de la concentracidn’ de la viscosidad, midiendo

experimentalmente las viscosidades de tres sistemas de electrflitos:

{CaNO3) -H,0, MgClH,0 y NiCl,-H,0) en funcidn de la temperatura y

la concentracidn.

Al graficar los valores obtenidos, se observd que a baja
concentracidn hay un incremento gradual de viscosided con la
concentracidn, y la varlacidn se hece mds rdpida a altas molalidades.
Asf que la ecuacién emplrica propuesta para describir tal dependencia
de Ja concentracién es de la forma

1) = ag exp{bgm + com?) (3.1.62)

donde @y, by y cp son parSmetros constantes para un sistema en
particular. Para comprobar la validez de esta ecuacidn, el anlisis se
aplicS a varios sistemas, resultando satisfactoria. En graficas de logn
contra (bpm+cym?), tal como se muestan en la Figura (3.1.6), se
observa que el ajuste lineal es exacto, y en la Tabla (3.1.7) se
encuentran los pardmetros para los tres sistemas bajo estudio.

Finalmente, no fue posible esclerecer la naturaleza exacta de la
transicidn estructural que ocurre casi en la concentracidn critica,
aunque parece ser que se presenta una transicidn por uma estructura
~casi cristalina.
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Concluyendo, el conacimiento que se tlene de la viscosided de las
soluciones de electrélitos es fundamentalmente empfrico, ys que la
teorfa cinética de los liquidos se ha desarrollado en forma parcial.

Sin embargo dado que se presentan varias ecuaciones para el caleulo
de viscosidad, es posible contar con su determinacidn eligiendo la
ecuacidn que se adecue a las necesidades de precisibn y disponibilidad

. o 7
de informacion.
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NOMENCLATURA

AA constantes

@1z pardmetros de viscosidad

B’, B’ constantes

by parémetro de viscosidad

Cc,C constantes

C concentracidn en g de solito/g de solucitn
concentracién molar

o

pardmetro de viscosidad

2o
o

constantes

signo de la carga de los iones
carga electrdnica de los iones
f uerza por unidad de volumen
coeficiente de friccidn
parametros de viscosidad
fuerza i6nica

constante de Boltzmann

peso molecular

molalidad

nimero de Avogadro

nitnero de lones

presidn

densidad de carga

distancia de separacidn entre iones
radio del ion

temperatura absoluta

5 1o YD ZJIFTF T MM

tiempo
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V  volumen molar de las moléoulas de solito

Ve volumen molar rfgido efectivo promedio

v velocidad

v velocidad constante

x,y;z direcclones referidas a un eje de coordenadas x,y,z

x fraceidn mol del soluto

z magnitud de la valencia idnica

€ constante dieléctrica

Ya coeficiente de actividad medio idnico
2 fraccion de volumen de las partfoulas
o, volumen molar abarente

n viscosidad de la solucidn

No viscosidad de! disolvente puro

constante de Debye-Hiickel (longitud inversa)
densidad . i

esfuerzo cortante en un plano xy

N oA O X

tiempo de relajacidn
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3.2 DIFUSION

En el anflisis de las propiedades fisicas de soluciones de electrflitos
se han establecido las interacciones de un ion presente en una
solucién, con su ambiente de moléculas de disolvente y con otros
iones. Ahora bien, vamos a dirigir nuestra atencidn sobre el

movimiento de los iones a través del ambiente en que se encuentran.

Existen dos aspertos de los movimientos idnicos. Primero se tiene el

_aspecto individual. Esto conclerne al comportamiento dingmico de los
jones como individuos: las trayectorias que trazan en el electrdlito y
las velocidades con que las recorren. Estos movimientos son
fundamentalmente al azar en cuanto a su sentido y direccién. En
segundo lugar, los mavimientos idnicos tienen un aspecto de
comportamiento de grupo, que es de particular importancia cuando
son mas los fones que se desplazan en clertas direcciones que en
otras, dando as{ origen a in arraste o flujo de iones. Este arrastre
tiene importantes consecuencias ya que tn ion posee une masa y
transporta una carga. En consecuencia el flujo de iones en una
direccion preferida, da como resultado un transporte de materia y
flujo de cargas.

Algunos ejemplos de las aplicaciones de la difusidn de especies
ibnicas se encuentran en el intercambio iénico, extraccidn de metales,

reactores electroquimicos y en membranas de separacidn.

Oe forma anloga 2 la viscosidad, la difusividad D g de un sisterna
binario se define con la Ley de Fick de la difusidn

+
J

A =-cDABVxA (3.2.1)
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Esta ecuaci6n establece que la especie A se difunde (se mueve con
relacién a la mezcela) en la direccidn decreciente de la fraccidn molar
de A, de la misma forma que el calor fluye por conduccidn en la
direccidn de temperatura decreciente; es decir la difusidn de A enun
sisterna de A y B tiene lugar debido a la existencia de un gradiente de
concentracin de A. Las unidades en que se expresa el coeficlente de
difusion son de 4rea por unidad de tiempo, y normalmente sa da en
em?/s.

Los procesos de transferencia de masa en sistemnss de electrflitos
diluidos son normalmente descritos con las ecuaciones de Nenrst-
Planck, y para sistemas concentradas las ecuaciones
generalizadas de Maxwell- Stefan resultan ser las més convenientes
segim Krishna (1987). A continuacidn se describe brevemente el
fundamento tedrico de difusidn y la Ley de Fick para soluciones da
electrélitos; as{ como algunas de les ecuaciones desarrolladss para la
prediceidn del coeficiente de difusidn de estas soluciones. »

LEY DE FICK

Consideremos que en una solucidn electrolitica la concentracidn de una
especle varia en la direccidn del eje de las x, pero permanace
constante en las direcciones de los ejes de las y y de las z.

'Si se transfiere un mol de la especie i desde una concentracidn inicial
¢; en x; hasta una concentracion final de Cp @ Xg, el cambio de energfa
libre, o potencial quimica, del sistema (suponiendo que la solucidn se
comporta idealmente) es igual a:
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Ap = pe - = RT Inlep /) (3.2.2)

- El gradlente de potencial qufmico canduce a un mavimienta neto, o
transferencia de la especle i desde una regifn de elevado potencial
qufmico a un potencial quimico bajo. Este flujo neto de 1a especie i a
lo largo del gradiente del potencial quimico es una difusién, y por lo
tanto, el gradiente del potencial qufmico puede considerarse como la
fuerza causarte de la difusidn Fpy- Por lo tanto, puede escribirse que

FD =- dpi/dx {3.2.3)

Considerando que la fuerza de difusidn produce wn flujo de difusidn J,
que es el nimero de especies de la especie i que atraviesa cada
segundo la unidad de Ares de un plano normal & la direccidn de flujo, y
suponiendo que, cuando se esta produciendo una difusifn, la fuerza
motriz FD y el flujo J, alcanzan valores que no cembian con el tiempo
{cuando el sisterna ha alcanzado un régimen parmarerte). En este caso
la relacién entre el flujo de difusién J y la fuerza de difusién Fpy se
puede representar de manera general mediante una serie de potenclas

J=A+BFD+CF6+ DF5+ (3.2.4)

en la que A, B, C, etc., son constantes. Medlante las consideraciones
apropiadas, la ecuacidn {3.2.4) se reduce a

J=BF, (3.2.8)

Se ha indicado que la fuerza matriz que actua sobre { mol de iones es
igual a -dy,/dx (ecuacién (3.2.5)). Por lo tanto, si se conoce la
concentracién, ¢; moles por inidad de volumen de la especie que se
difunde en un punto adyacente al plaro de trénsito, la fuerza motriz de
este plano serd -¢, {du,/dx). De aquf se obtiene a partir de la ecuacién
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(3.2.5) ,
1= -Bedu,/dx (3.2.6)

Supontendo un comportamiento ideal
p=p* +RTing {3.2.7)

en dorde p° es el potencial quimico a condiciones estandar, T es la
temperatura absaluta y R es la constante de los gases. La ecuacién
{3.2.6) se tra: ~forma en

3 =-Be(RT/¢) (dcl/dx] = -BRT(dci/ dx) {3.2.8)

La ecuacidn (3.2.8) expresas la proporcionalidad que existe entre &l
gradiente de concentracién y el flujo por difusidn correspondiente al
régtmen permanente. Esta proporcionalidad también estd expressda en
1s prirmera Ley de Fick para la difusifn en régimen permanente. -

J=-Dde/dx {3.2.9)

en la que D es el llamado coeficiente de difustén el cual puede expre-
sarse, para soluciones ideales, por medio de la ecuscidn de Nernst-
Hartly como sigue

D=(RT/F?*107) [AAAB/(AA+A B)] Zptzgh/lz 200 (3.2.10)
donde A4 y Ag son las conductancies equivalentes de los iones, F es

la constante de Faraday = 96493 Coulombs/equivalente, y z, y zg son
las valencias de los iones de la sal AB.

Igualando los coeficientes de dci/dx en la ecuacidn (3.2.8) con los que
aparecen en la Ley de Fick {ecuacion {3.2.9)) se tiene

BRT =D (3.2.11
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Ahora bien, la ecuacidn (3.2.11) se obtlene suponiendo que se trata
de una solucidn ideal. Sin embargo, en los casos en que la solucidn no
se comporta idealmente, la expresifn equivalente se obtiene partiendo
de la ecuacidn (3.2.8) con p=p®RT In Yi; donde y; es el
coeficiente de actividad. Por 1o tanto,

D =BRT(1 + din yi/dln Ci) (3.2.12)

Si se amaliza la ecuacidn (3.2.12) se chtiene que el coeficierte de
difusién no es exactamernte una constante, ya que depende de la
concentracidn. En la Tabla (3.2.1) se presentan los coeficientes de
difusidn de algunas soluciones acuosas de electrdlitos a diferentes
concentraciones a 25°C.

Sin embargo si la variacién de los coeficientes de activided no es
significativa para la diferencia de concentraciones que es causa de la
difusién, entonces {6,/ @y;/8¢)<1, y par lo tanto, para fines
précticos D se puede considerar constante.

Por otro lado se tiene que la ecuscidn (3.2.9) nos dice que relacidn
existe entre el gradiente de concentracidn y el flujo en condiciones
estacionarias, pero no dice nada acerca de coma pasa el sistema desde
el no equilibrio, hasta un estado estacionario, cuando se introduce una
fuente en el interior del sistema o en el l{mite del mismo. Esto es, no
dice neda acerca de como varia la concentacidn con el tiempo a
diferentes distancias de la fuente, por lo que ahora se plantea la
variacién de la concentracidn con el tiempo, cuando se produce
bruscamente un gradiente de concentracidn en un electrélito que se
encuentra al inicio en un estado de equilibrio.
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Variacién de la concentracion con el tiempo

Considerando un paralelepfpado, como el que se observa en la Figura
(3.2.1), de drea uns unidad y longitud dx. Los iones se difunden de
manera que se introducen en el palelepipedo por la cara izquierda y
salen por la cara derecha. Se supone que la concentracidn de los fones
que se difunden son una funcién contfrua de x. Si c es la concentacién
de los fones en la cara izquierda, le concentracifn en la cara derecha
sera

¢ + (dc/dx) dx (3.2.13)
La ley de Flck {ecuacidn (5.3:2)7 permite expresar el flujo que entra

y el que sale del paralelepfpedo, Asf, el flujo de la cara izquierda,
JL’ es

J_=- Ddc/dx {3.2.14)
y el flujo de la cara derecha saliente es
Jg = - Ddlc +{dc/dx) dx) /dx (3.2.15)
El flujo neto de salida del paralelepfpedo de volumen dx, es
| 3 - Ig = D(dc/de)dx (3.2.16)

Por lo terto, el flujo de salida de iones por unidad de volumen y por
unidad de tiempo es D(d?c/dx%). Pero este flujo neto, es en realidad
la variacidn de la concentracién con el tiempo, de/dt, que se ha estado
buscando. Al introducir esta variacidn en la ecuacidn (3.2.16) se
obtienen derivadas parciales, ya que la cancentracidn depende tanto del
tiempo como de 1a distancia. De aquf que

dc/dt = Da%c/8x? (3.2.17)
Esta ecuaciéh se conoce con el nombre de segunda ley de Fick, la
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FIGURA 3,2.1 £SQUEMA REPRESENTATIVO

- dx 1
\
: @——inidad de ares
: < CARA
Flujo de iones : Flujo ce iones sallentes
entrantes ~——*), = -D__d oc.
3r BE camny : T r Bpg (el
L ax CARAL § l —}——*Concentracitn idnica
Concentracion L cooTEETEs o= --r---.' c+ (gc;)d"
ibnica c aalid
’
U

-137-



cual describe todas las caracterfsticas generales de los problemas de
difusién, sin describir los detalles completos de un proceso de
difusién en particular. Por lo tanta, resulta necesario contar con las
condiciones iniclal y final y a la frontera del problema en particular
de que trate para resolver esta ley.

Para simplificar la solucion de la segunda ley de Fick se puede hacer
uso de las transformadas de Laplace, y entances adopta la farma

pc-clt=0) =Ddc/dd {3.2.18)

donde p es una cantided positiva y ¢ es la transformada de
Laplace de c. Esta ecuacifn es una diferencial total, ya que
fnicamente contiene la variable x que se puede resolver mas
fdcilmente que aquella en la que aparecen derivadas parciales.

ECUACION DE WISHAW Y STOKES

Wishaw y Stokes, en 1954, llevaron a cabo mediciones experimentales
de coeficientes de difusidn de las soluciones acupsas de NHNO,,
LINO; y (NHJ,SO, a 25°C. Estos datos se presentan en la Tabla
{(3.2.2), y en la Figura (3.2.2).

Con el estudio de estos datos presentaron una ecuacidn tedrica para el
coeficiente de difusidn de soluriones de electrdlitos 1:1, en el cual se
considero a un electrdlito {:1 a una concentracidn c, en la forma de
jones libres a concentracidn ac en equilibrio con pares de iones a
concentracion (1-a)e. Se considera también que les velocidades del
anién, v A del catio'n,vB', de un par anidn-catidn, v ags Y total, v; son
iguales (debido a la condicidn de electronsutralidad). Finelmente se
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 TABLA 3.2.1  COEFICIENTES DE DIFUSION

l:xlor’__(mulblml) . Soluto Dx10% (o 5)

NafCl 1.547

“MaCl 1.485

NaC1l © 1.484

T ricr 1.312

LiCl1 . 1.268

LiCl 1.302

HC1 z.182

HC1 3.0546

HC1 3.453

BaCl; 1.239

) BaCl2 1,106
1.00 BaCl2 1.179

R Harned y Owen (1858).
TABLA 3.2.2  COEFICIENTES DE DIFUSION EXPERIMENTALES A 25 C.

c (moles/1) D »x 10° (cm?/s)
WHsNO3
0. 0507 1.791 1.785
0.1011 1.769 :
0.2024 1.750 1.747..
0, 4050 1.731 1,731
1.0010 1. 493 ©1.685
2.0260 1.638B 1.633
3. 0000 1.576 . ..
4. Q000 1.522. .0 .1.522
5.1040 1.469 --5-1.470
6.0400 c1.418 10422
7.4280 : 1.338"
LiNQOs
0.7100 1.240° 1.243
0.1279 : 1.240 1.230
3.2081 - 1.247 1.247
0,598%9 1,267 1.264
1.0140 1.294 1.293
1.5730 1.320 1.319
2,.5290 T1.335 1.337
3.2830 1.326 1.323
4.3500 1.276 1.276
5. 1270 1,230 1.227
0.4040 1.117 1.117
T (NH &) 2 S04

0.0325 0. 800 0.805
0.1002 . 0,825 0.825
0, 2059 0,869 0.867
0. 3B24 0.915 .97
0.5621 0. 950 0.950
1. 1550 : 1,027 1.028
2.3930 X 1.086° 1.082
3.3940 ’ 171248 1.124

Los valores de D se encuentran por ‘duplicade .
ya que se efectusreh dos. corridas para las
mismas condiciones
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FIGURA 3.2.2 COMPARACION OF COEFICIENTES. DE DIFUSION EXPERIMENTA-
LES (0}, CON LOS CALCULADOS CON LA ECUACION  {(3.2.31) (LINEA
[ CONTINUA) ' :

Para NH4Cl, LiCl, LiNDys@ =1
NHiND3: a (de Tabla 3.2,3)
NHaCl:.n = 0.6

2.2 -1

-

-
-3

0 x 105 (cmd/s)

()2
{moles/1)}/2
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hace uso del tratamiento que para difusién de mezcles liguidas
binarias desarrollaron Harthey y Crank?, para obtener el coeficiente
de difusidn de electrélitos 1:1 hidratados y asaciados. La expresidn

resultante es
dliny, H 0
=+ mT)(i - 0.018mm) [1 + 0.018m(—Duz—- n)

x[alDP + A+ Ag + 2(1 + @Dy ]/ (3.2.19)

donde D pes el coeficiente de difusidn del agus, el cual se considera
con valor de 2.43x107 cm®/s, m y y, son la molalidad y el
coeficiente de actividad medio malal, respectivamente. n es el nimero
de hidratacién, es decir, el nfmero de moles de agua transportados
con los iones de 1 mol de soluto como parte de las entidades de soluto
difundiéndose. n°/n es la viscosidad relativa de la solucidn, DP as el
coeficiente de difusidn limite de Nernst, A A Y AB son pequefas
correcciones de concentracidn, y D g &5 el coeficiente de difusidn de
un par inico separado. @ es el grado de disociacidn de los pares de
iones.

Para el caso del NHNO,, en la ecuacidn (3.2.31) se SLstituyemn los
siguientes valores: n= 0, O° = 1.928=1073 y Dpg = 1.5%107, Dy 07
2.43x107 y para a se utilizaron valores obtenidos a partir de datos
de conductancia, los cuales se muestran en la Tabla (3.2.3).

Los coeficientes de difusidn calculados se sproximan muy bien a los
determinados experimentalmente hasta wna concantrecién de 6M
{8.6m) con una variacitn de sola 2%, tal y como se puade observar en
la Figura (3.2.2).

En la Figura (3.2.2) los coeficientes de difusidn experimentales son
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TABLA 3.2,3 COMPROSACION CE LA ECUACICN (3,2,31) PARA SOLUCIONES DE NHuNO3 ™

1+
c » n/M, a8 ke atdinvtdel D x 10%cale, B x 10%ep.
(moles/1) (moles/Kg) (am?fs)  (cn/s).
0.3 0.1007 0.998 0.981 2.9. 0,879 1.79 1789
0.2 0.2025 0.9%4 0.570 3.1 0.685 L733 1749
0.5 0.513% 0,985 0,90 3.5 0.810 1.70% 1724
1.0 1.0530 0.9712 0.923 3.5 0,754 169 1L&n
15 1,6230 0.960 0.6895 3.3 0.720 1.671 1,681
2.0 2.2240 0,955 ¢.870 31 0.686 1,662 1.633
25 2,659 0,958 0.853 3 0.662 1,642 1,605
3.0 3,533 0,970 0.641 3.t 0.631 1.608 1.7
4.0 5, 0080 1,009 0,624 3.2 0.5713 1.496 1,524
S0 6,0870 1,085 0.807 3.3 0.549 1.452 1.4712
& 8.0170 1,147 0,803 3.5 0,531 1.373 1,42t
1.0 10, 8600 1,255 0.80¢ 3.9 0,511 1.3i2 1.319
8.0 13,5000 1,39 0.913 4.5 0.484 1.202 1.320

ar Grado de disociacion de pares de iones a partir de conductividades

b: Censtante de disociation de pares de iones en escala solar
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comparados con los que predice la ecuacidn (3.2.19), desarrollada
para nitratos y cloruros de litio y amonio. Los datos de (NH,) SO, no
fueron analizades en detalle, ya que no se disponfa de une teorfa
adecuada del efecto electroforético en sales asimétricas.

ECUACION DE NERNST-HASKELL

Para la difusién de soluciones de sales simples muy diluidas, Reid,
Prausnitz y Sherwood (1977), proporen a la ecuacién de Nernst-
Haskell como la méas conveniente

o RT(/z4 +1/2p)
Dag = FRI7AY + 17A) (3.2.20)

donde DZ’\B es el coeficlente de difusidn a dilucidn infinita, basada en
la concentracién molecular (cm?/s), y los valores de conductancia
i6nicas limite (a concentracidn cero), A A Y /‘\B, se encuentran
tabulados para varios iones de interés a 25 °C en la referencia 4 de la
bibliograffa base. Si se necesitan valores de conductancia a otras
temperaturas se puede utilizar el factor de correccidn T/334n ,
donde Ny, &S la viscosidad del agua {en cp) a la temperatura T.

ECUACION DE GORDON

Esta ecuacidn es obtenida empfricamente por Gordon? (1937) vy
recomendada por Reid, Prausnitz y Sherwoad (1977), y es aplicable
hasta concentraciones de 2N.

lnf;—
DAB—DAB Ps ~h (1+ ) (3.2.21)
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En algunos casos, el producta pS&S ¢ &s cercaro a la unidad, as{ como 1a
relacién n?/n. Cuendo no se dispane de valores de y, y A% a T,se
caloula D g a 25C y se multiplica par {T/298}{{n 2 25°C)/{n a T)}.
Si es necesario puede considerarse que la relacidn de viscosidad a 25°
CeslamismaaT.

Como se ha podido apreciar, actualmente se carece de datos de
difusidn para la mayor parte de las mezclas que tienen mayor interes
en la ingenierfa. Por lo tanto, se han estedo wtilizando valores
estimados o extrapolados de D g, pero en la mayorfa de los casos se
ha preferido utilizar valores experimentales. No obstante el presente
estudio puede proporcionar una gula pera s obtencién de coeficientes
de difusidn de sales simples o se muestran directamente algunos

~ valores.
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NOMENCLATURA

constante

constante

constante

concentracién molar del soluto N
constante ' , ."-.
Coeficiente de difusion

constante de Faraday, 96493 coulombs/g-equivalente
fuerza de difusidn

flujo de difusidn

peso molecular

molalidad

nifmero de Avogadro

ruimero de hidratacidn

presidn

constante de los gases, 8.314 J/gmol %K
temperatura absoluta :

tiempo

< ™ o " T I Zgguc'ﬂ'ﬂcon | >

velocidad

fraccidn mol

xy,z direcciones referidas a un e je de coordenadas x,y,z
Zp valencia de los iones Ay B

a grado de disociacidn de pares de iones
coeficiente de actividad
Y+ coeficiente de activided medio idnico
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volumen melar parcial del disolvente.
volumen molar parcial de las especies i
viscosidad de la solucién

viscosidad del disolvente

conductancia equivalente de los fones Ay B
conductancia 1fmite equivalente

potencial qufmico

densidad del disolvente.
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CAPITULO IV

PROPIEDADES TERMODINAMICAS

En comparacidn con el estudio de las propiedades ya descrites, las
propiedades termodindmicas han sido estudiadas més profindamente
tanto tedrica como experimentalmente. La razén de este creciente
interds es su extensa aplicacidn para el disefio de procesos, en
geologfa {anSlisis de procesos de transferencia de iones), ete.

Hasta ashora todos los modelos que se han ido planteando tienen cormo
objetivo describir lo més fielmente posible el comportamiento da las
soluciones electrolfticas. Tal cornportamierto incluye la desviacifn a
Ia idealidad producida por las fuerzas electrostftices presertes en la
solucién, la cusl se ha representado mediente el coeficlente de
actividad i8nico medio y las funciones termodindmicas en exceso. De
estas alternativas, el coeficlente de actividad tiene mayor aplicacién
por su esencial interés para la determinacidn de la distribucin de
componentes entre dos fases o en la reaccidn quimice de n
componente en solucidn.

Desde principios de este siglo se hs propuesto una gran variedad de
modelos de interaccidn entre partfculas ifnicas para determinar las
propiedades termodinfmicas de las soluctones electralfticas. Uno de
los planteades Inicialmernte es el de van Laar, quien tornanda de base
la ecuecidn de Van der Waals, para gases, introduce el concepto de
volumen de exclusidn formado por solvatacién idnica. Dolezalek
atribuye que toda desviacidn de la idealided, es producto de la accién
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qufmica. Ambos modelos surgen de la observacién del comportamiento
de los resultados experimentales y del entonces imperante concepto de
gas ideal.

El estudio de las propiedades termodinimices de las soluciones
electrolfticas toma otra orientecifn cuando Lewis proponz los
términos fugacidad y activided. Jurto con Randall, obtiere ima
ecuacifn pars el coeficiente de actividad idnico medio en funcidn de la
intensidad i6nica que considera cumple para todos los sistemas de
soluciones electrolitices. No obstante, Brensted encuentra que
también depende del tipo de velencia. La contribucidn de Brensted es
el "Principio de las interacciones especificas”, que surge de
reconocer que las fuerzes entre partfculas electrolfticas y mo
electroliticas producen un término no lineal con la cancentracidn para
los coeficlentes de actividad y osmdtico. Este término es especifico
para cada electrélito en particular. v

Retomando el trabajo de Lewis y Randall y de Brensted, Debye y
Hiickel le dan un valor al término exponencial de la ecuacidn de Lewis
y Randall, la rearreglan, y as{ dan a conocer su famosa ley limite
que es tomada como base en todos los estudios en cuento a soluciones
electroliticas se refiere. Desde la publicacidn de esta ley limitante,
en 1823, el estudio de las soluciones electroliticas ha estado
orientado hacia la adicidn de nuevos térmings a la ecuacién de Debye-
Hiickel, con el fin de obterer una ecuacidn que represente una mayor
variedad de soluciones electrolfticas en amplios rangos de
concentracidn, temperatura y presion.

El origen de estos términos adicionales ha estado vinculado a la
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publicaci6n de nuevos métodas de clculo matematico, nuevas teorfas,
como se observerd a continuacidn en este capftulo. En las primeras
etapas de estudio, investigadores tales como Friedman y Guggenheim,
obtuvieron polinomios que relacionaban la energfa libre en exceso en
términos de coeficientes de interaccidn binarios, no obstante, como
para su caleulo requerfan un gran ndmero de datos experimentales, no
tuvieron gran aceptacién. Posteriormente, Scatchard, Pitzer vy
Bromley den un tratamiento un tanto diferente. Todos ellos dividen el
efecto total cbservada en cantribuciones Debye-Hiickel, diferencidndose
el trabajo de cada o de &stos precisamente en las segundas. De
éstas tres aportaciones, la mas relevante y actualmente aplicada, es
la de Pitzer, quien propuso un modelo de facil solucifn y alta
precisidn. Se han publicado otro tipo de tratajos, como es el de
Meissner y Kusik, que a pesar de que mo dan aproximaciones muy
buenas, son bastante completos, sencillos y para céleulos rapidos se
recomienda su aplicacién. Durante la dltima decada se ha estado
estudiando un nuevo modelo, el modelo de composicidn local, el cual

wtiliza las herramientas matemé&ticas mds recientes, tales como el
modelo NRTL.

En este capltulo se desarrollaran las propiedades termodinfmicas
energfa libre de Gibbs, coeficientes de actividad y osmética, entalpfa,
capacidad calorifica y presidn de vapor, profundizando més en las tres
primeras, incluidas en la seccidn llamada funciones termodindmicas
en exceso, en virtud de que a partir de éstas se pueden deriver las
demés.
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4.1 FUNCIONES TERMODINAMICAS EN EXCESO

MODELO DE FRIEDMAN {1960)

Electrdlitos simples.

Determina las propiedades termodindmicas de las soluciones
electrolfticas con base en las Funclones en exceso propuestas por
Scatchard, y Scatchard y Raymond. Define las pf‘opiedades
termodinimicas partienda de la definicidn de potencial qufmico para
cualquier soluto,

M= pw" + RT tnm,y, {4.1.1)

donde ; es el potencial quimico del soluto i; pi" el potencial qufmico
del soluto en el estado de referencia a2 la misma temperatura y
presién que la solucidn ; m; la molalidad de la especie i en la
solucidn. Relactona la malalidad del soluto con el potencial qufmico
d=] solvente mediante la siguiente ecuacién de Gibbs-Duhemn:

m=Zm t=1,2,..

;Aw=yw°-R'IMwm¢/1000 {4.1.2)

donde ;Jw° es el potencial quimico del solvente puro a la misma
temperatura y presién que la solucién; M, es el peso molecular del
solvente, y 9 el coeficiente osmético, dado por:

{ m
=1+ _r_n'[zmi diny, {4.1.3)
0
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La energfa libre parcial del solvente expresada por kilogramo, es:

GW=CW°—Rqub

(4.1.4)

Como el objetivo es expresar la energfa libre en exceso de una
solucidn electrolftica producida desde un estado de referencia

representado por
,ul.' = pi" +RT Inm,
G, =G,-RTm
Hasta un estado definido, entonces:
mo=p-nt =RThy,
ex _ _ _
G, =G,-G*=RTm(l-¢)
para el solvente, y
c*-G-Gt =Gex+2miyiex
=RTm (1 -9+ 3x ny,)
para la solucidn electrolftica, donde:

xi=mi/m

{4.1.5)

(4.1.6)

(4:4.9)

L1

es la fraccidn del solito de las especies i. Si por conveniencia se

define wna cantidad de soluto medio

Y. =2 Y,

donde Y, corresponde a cualquier cantidad de soluto molal parcial, la

ecuacion {4.1.10) queda de la siguiente forma:
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G™=RTm {1 -¢+Iny:) {4.1.11)

la cual es vélida en general y puede usarse para calcular la energfa
libre en exceso de cuslquier solucidn simple a partir de ¢ y 4
conocidos.

En las figwras (4.1.1-4) se ilustra el comportamiento de las
propiedades en exceso G, H, V y 5, para diferentes sistemas de
electrdlitos simples. El comportamients de estas propiedades,
Diamord lo explica como producide par una hidrdlisls localizada que
se lleva a vabo cuanda una molécula de agua entre dos lones de carga
opuesta es fuertemnente polarizada. La disminucidn en la energfa libre
observada en estas gréficas, se considera debido precisamente a esta
interposicién.

Mezclas de electrdlitos

Para mezclas de electrélitos expresa la G como:

C¥nl) = A G D + 6™ U + 1)G70,) (4.1.42)

donde Gex(i,l) es la energfa libre en exceso de una solucién A
formada par los iones 1-3, y G¥(0,)) para una solucién B pura
formada por los lones 2-3; AmGex es el aumento en la energfa libre
en exceso de la mezcla, y representa una medida del cambio en las
interacciones idnices en el proceso de mezcla. Cade términc de la
ecuacidn perterece a ume solucién de la misma intensidad idnica,
termperatura y presidn.

La energla libre en excesc en términos da la composicidn para cada
wa de las soluciones A y B, es:
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FIGURA 4.1.1 FUNCIONES TERMODINAMICAS EN EXCESO PARA SOLU-
CIONES - DE LiCl A 25°C. LA LINEA PUMTEADA SE CALCULO MEDIANTE
LA RELACION -2RTAs/k? PROPUESTA POR FRIEDMAN ANALOGA A LA
: ENERGIA LIBRE EN EXCESO
(La_escala para el volumen en exceso estd en la ordenada
a la derecha y para las demds propiedades a la
izquierda)

{cal/mol)
VE*/1 (em3/mol)

FIGURA 4.1.2 FUNCIONES TERMODINAMICAS £S EXCESD PARA SOLU-
CIONES DE NaCl A 25°C. LA CURVA PUNTEADA SE CALCULD MEDIANTE
LA RELACION -2RTA®/k?, ANALOGA A LA ENERGIA LIBRE EN EXCESD

{cal/mol)

VeX/T (em/mol)




FIGURA 4.1.3  FUNCIONES TERMODINAMICAS DE EXCESQ PARA

SOLUCIONES ACUOSAS DE Nal A 25°C. AL IGUAL QUE EN LAS

FIGURAS ANTERIORES, LA LINER PUNTEADA SE CALCULO MEDIANTE

LA RELACION -2RTX8/k?, EN ANALOGIA CON LA ENERGIA LIBRE
EN EXCESO

cal/mol
ve*/1 (en3/mol)

FIGURA &4.1.4 FUNCIONES TERMODINAMICAS EN EXCESD  PARA
SOLUCIONES ACUDSAS DE BaCl, A 25°C
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GA™(y,) - G, (1,D = -2.303RT S, I (49" @.1.43)

Gg™inl) - Gg™(0,) = -2.303RT Sag, 1M/ PREUE
n=14,2, .. :
x = A e
O™ = PRIy (-9 gy (-2 L1
p=0,1,2, ...

donde los coeficientes a, , ap ¥y g, son fincidn de la intensidad
idnica, temperatura y presidn. Ademds, representan las interacciones
entre pares idnicos. La ecuacidn que relaciona a An® %BnY gp’ es:

_ %An P "Bn |
By= 2303 & [r—w SRR PP

{nd
" my 51-m
L > ()2
[ =

donde {™ ) es un coeficiente binomial. Los coeficientes de la ecuacidn
anterior deberan obtenerse & partir de datos experimentales de los
componentes que forman la solusidn.

MODELQO DE GUGGENHEIM (1966)

Trabaja al igual que Friedman, a condiciones de temperatura y
presidn constantes, también plantea su modelo termodindmico en
términos de la energfa libre en exceso.

Considera un sistema formado por n nimera de lones, donde M y N
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representan a los catianes y X y Y a los aniones. Identifica las
molalidades idnicas por My s My s My ¥ My, tal que: la molalidad
total, m, es:

My = my +my = m {4.1.16)

Define la energfa libre en exceso de las soluciones electrolfticas como
aquella energia producida por las interaccianes idnicas coulombicas, y
la representa por un polinomio de grado n, para la concentracifn,
como sigue:

GP*/RT = (MX) my g+ MY)mymy + (NX)mygms + (NY)mymy, +
P MM)my 2+ 3 (NNmy 2 + 4 (XXImye? + 4 (YY)my2 + (0)m?
(4.1.17)

donde (MX), etc. denotan los coeficlentes independlentes de la
composicidn, pero s{ de la temperaturs; (0)m® representa términos
de mayor orden y potencias de m.

Simplificando la ecuacidn (4.1.17) para bajos velores de m, el
fitimo término serd cero. Ahora cambiando por conveniercia la
notacidn de los coeficlentes como sigue:

Aszé MM} + (MX) + § {XX)
AMY =4 (MM + (MY) + 4 (YY)
Anx = 3 (NN) + (NX) + 4 (XX)
ANY =4 (NN) + (NY) + 3 (YY)

Gy = MN) - 3 (MM) - 3 (NN)
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by = IXY) - § (XX) - 4(YY)
La ecuacidn (4.1.17) queda finalmente:
ex _
G™/RT = Ay pye M iye + Aypy T ity + Ay My + Ay gy my iy

+ 6MN mymy + 6XYmeY (4.1.18)

Esta ecuacidn implica que se desprecian las Interacciones entre
tripletes idnicos y lones del mismo signo y cumple hasta una
concentracién 2m. Este modelo solo considera interacclones entre
pares de iones.

MODELO DE GEORGE SCATCHARD {1968)

En sus primeros estudios sobre soluciones electroliticas (1934),
George Scatchard propusc determinar las propiedades termodindmicas
a partir de unas funciones en exceso, expresadas como una serie de
potencias para las molalldades de los solutos. Estas funciones en
exceso contemplaban todos los factores responsables de la desviacidn a
la idealidad detectados en las soluciones electrolfticas.
Posteriormente, en 1967, decide hacer wna clara diferenciacién entre
las contribuciones no electrolfticas y electroliticas, para lo cual
considera que :

1. No debe haber una solucién de un electrblito simple a causa de que
cada electrdlita de catidn debe estar balanceado por un equivalente de
anién.

2. La energfa libre por mol de soluto, el coeficiente osmético y los
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logaritmos de los coeficientes de actividad contienen términos en las
rafces cuadradas de la intensidad idnica, que no pueden ser

representados por series de potencias enteras para la concentracidn.

Scatchard determina la energfa libre en exceso a partir de dos
contribuciones: un término Debye-Hiickel, G H, y un término no Debye-
Hiickel, G", obtenidos cada urw a partir de las interacciones entre
pares, tripletes, etc. idnicos.

La energia libre no Debye-Hiickel la define pars cada tipo de
interaccidn como sigue:

(C/RTW),= S Smym by = Simy/20° %%Bjk X, x,  (4.1.19)

con BJk = (2bjk - bjj - bkk) - (4.1.20)
Sizjzk) 0,y Bjk=(2bjk+bu+bkk) (4.1.24)
si szk < 0. ‘
CYRTW), = ?%?m ™ g {4.1.22)
(GY/RTWY, = lzjg,kglg m,” mk’ml’fijkl © (4.1.23)

donde los solutos en general se denotan por los subfndices i, j, k, I,
los cationes por o, b, ¢, d y los aniones por e, f, g, h. Por
conveniencia, Scatchard expresa la cantidad y la concentracidn de un
ion en equivalentes de la siguiente manera:

n"=n |zi!
m =m |z,|
La relacidn que permite convertir de concentracidn a intensidad idnica
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y viceversa es:
mi’z 2 Ii/lzil
.y 1a relacidn que da la fraccidn equivalente:

X.= mJ.‘/(E mi'/Z]

J
La energfa libre Debye-Hiickel la expresa como:
GPH/RT = WS 3 1, X/ (4.1.24)
i

en la cual S es la pendiente Debye-Hiickel para el In y, de un

electrslito uni-univalente, es funcién de la temperatura y presién; I i =

m,”|2,”|/2; X representa las interacciones entre pares idnicas, estd
~ dada por:

X=Xo2xt 2l £ X _ 5 (/3 .22/4 4 33/5 - /6 +.] 4.1.25
X

dorde x = ka = ot El valor de o” para electrdlitos 1-1 se ha
tomado igual a 1.5.

Para una mezcla, el término GDH, es:

GDH/RT=WSEEm’m’(|z /am >+ lz)/ Sm X /a .~
SF o f a’=e Flg b of

(4.1.26)
Esta ecuacidn depende de la suposicidn:

aaf (20 +a, + aﬂ.}x /":li
-a - $_
ab = (20 Q. ubb]x /414 =0

El modelo de Scatchard cumple para una solucidn electrolltica de

cualquier nfmero de electrdlitos de cualquier valencia. También
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cumnple para concentraciones altas. A diferencia de la ecuacién de
Guggenheim, considera las interacciones entre cuslquier tipo de ion,
sin importar la carga, escribe el término Debye-Hiickel como wna
expansidn en series de potencias para la intensider iénica, e introduce
terceros y cuartos coeficientes viriales. A pesar de que se aproxima
muy bien a los valores experimentales, su desarrollo matemdtico
resulta un poco complicado.

MOBELO DE REILLY Y WOOD {1969)

Presentan un tratamiento para determiner las propiedades
termodindmicas de mezclas de electrdlitos siméiricas y asimétricas,
el cual requiere el conocimiento de las propiedades de los electrdlitos

puros y de las mezclas con un jon comin.

Definen la energia libre en exceso de mezclado, AmGex, para una
mezela con wn fon comin formada a [ constante a pertir de y
kilogramos de solvente, con electrélito 1-3, y {1-y) kilogramos de
solvente con electrblitos 2-3, como:

A G™=RTE y(1-y) [ go + (129081 ] (4.1.27)

donde gy y g, son constantes caracter{sticas de la mezcla. Para
obtener los valares de estas constantes Reilly y Wood consideran el
enunciado de Friedman, que dice: "La erergfa libre en exceso estd
gobernada por el cambio en las concentraciones de los pares y
tripletes de iones en el proceso de mezclado®. Entonces, introducen
estos efectos relacionando la G con una constante caracterfstica,
Bu’ de las especies u, y con el cambio en el producto de concentracidn,
AmCu , de las especies u cuando se forma la mezcla, tal que:
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Amce" =RT ?Bu AmC” (4.1.28)

Donde el producto de concentracidn, C¥, se determina multiplicando la
concentracidn de los iones en las especies, por la masa de solvente en
la solucidn. AmCu se evalla al restar las condiciones iniciales de las
finales. En la tabla (4.1.1) se dan las concentraciones para una
mezcla de soluciones binarias con un ion comin.

Para una especie u= 002 {donde los dos primeros digitos representan
cationes y el (Gltimo aniones) en una mezcla de dos soluciones binarias
con un ion comim, el AmC”, es:

. 2] 21 NRT 21 R
Amcooz = by Z3(zy - Z3) | 232, - 23) -9 ) y(z3(z, - z3) )2
{4.1.29)

2o 4y 2 (2; - 22)?
(i—y)( Zg(Zz ‘23) ) - y( -y) Z3 (Zl - 23) (Zz - 23)
De la misma forma se calcularfan los demés cambics en el producto

de concentracidn para las demds especies 18nices presentes, es decir:
u= 200, 020, 011, 110, 104.

Aplicando la ecuacidn (4.1.28) a AmC” calculadas para gases idnicos,
la energfa libre en exceso tiene la forma:

ex - 2 _
BrCrros = RTEYU-ME 0o (4.1.30)
donde
gpares_ b B (zy-2;)*B" N guo i
4 T 23z 7l 2z 2zl ez Ze) T 212,020 25) (22))
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TABLA 4.1.1 CONCENTRACIONES DE MEZCLAS DE SOLUCIONES

-Masa de
Concent. de  Concent., de  Concent. de solvente
ion 1 ion 2 ion:3 © L (Kg)
Solucién R
21 ~2L o
Inicial 1 z1({z1-21) O z3{zi~21) . ‘,y
Solucidn :
inicial 2 Ot
Solucidn s 7 S
final oz (mzs) .za(zaz3) -

c_=(1 21 ) .
»z;'?za-,_zsi
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{z;-z;) B {z,-2,) B
" 2173z 2) H(2p2d) ¥ 2,23(21-23} (22-25)°

{4.1.31)

El efacto de la formacién de tripletes es més complicada, dada que en
general intervienen en més de un pardmetro, es decir contribuyen
tanto para g, como para gy. Los valores aproximados para estos

para’metros son:
4] (-z;+32y-z3) B®!  (3z4-2,-22,) B"%!
B0 = Bpares t A (2:°29) (zzZ3) z3{z-2,) * 2,%(z;-2)*

{z4+2,-225) B (z-25) (z;+3z5-4zy) B9
2,7,(2,-25) (z2-23) * Zy(zy-23) (22-2)° 21(21'23]

(3 Z‘+Zz'423) B0 12

Z(z-23) (4 432

41(zy-z,) 2ot o2t pin
1= = T2t s o —5 +
23(z-25) {7529 | 2,%(z1-23)% 7 25(25-23)°  2425(24-23) (25-23)

(z1-2,) B2 po12
Al e A (4.1.33)

Experimentalmente se ha encontrado que las interacciones entre pares
idnicos son mucho mds importantes que entre tripletes. Omitiendo
éstos tiltimos se simplifica considerablemente el cAlculo de la energfa
libre de Gibbs. Asf, la energfa libre de Gibbs para una solucidn
conteniendo mrz/’moles de catidn Mi con carga ziM, mxmoles de anién

X y con carga zJ>.(, ete., en cada kilogramo de solvente, es:
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/ZEI)GMX +

EIEA EIM En>$ Zem ZIm g:A(I:an +
%_1 EMENE X 7 2, g::ll '§(m (4.4.34)
M = Zl rnle
Xo XX
M X

i
2!:22k éz El
k=1

M

0 X "
GMle es la energfa libre de M;X, puro; ngTMl y gxlxm son los

valores de g para el mezclado de M, y M en presencia de X_; y del

mezelado de X y X en presencia de M.

Esta ecuacifn predice correctamente la energfa libre en exceso para

las interacciones entre pares idnicos en cuslquier mezcla de

electrdlitos. Para mezclas que contienen solomente una clase de

electrélitos simples, todes los tripletes, excepto squellos formados

por tres iones de la misma carga, se predicen correctamente. Para

otro tipo de mezclas, los tripletes solo se explican parcialmente.

-167-



_ Las presentes ecuaciones difieren de las de Scatchard (1934) en que
las propiedades de los electrdlitos puras no se representan por uma
serie de potencias y ademds, los comporentes de las mezclas se
especifican en el primer término de la ecusci’n {4.1.34). Este
término especifica la cantidad de cada componente en la mezcla. Al
escribir los parametros de la ecuacidn de Scatchard en términos que
representen las propiedades de los electrdlitos puros para una mezcla

binarfa con un ion comim, obtenemos la ecuacién presentada por
Retlly y Wood.

La ventaja de esta ecuacidn es que pare entalpla y volumen de
mezclado, se escribe directamente en tdrmincs de cantidades
obtenidas experimentalmente.

Al amalizar cuatro soluciones de electrdlitos formados con dos
cationes y dos aniones, se encontrd que la suma de la energla libre en
exceso de las cuatro soluciones es igual a la suma de las energfas de
las mezclas que no tlenen ningtn ion comdn, es decir, cumplen la
regla cruz-cuadrado. Esta observacich indica que la carga de cada ion
debe tomarse en cuenta.

Para cuatro soluciones de electrélitos simples con la misma cantidad
de solvente y a la misma intensidad idnica, la energfa libre en exceso

obtenida al mezclar por pares estas soluciones es:

{. Soluciones con un anidn comn X MX-NX)

eX_ X
AmG =4 RT 2 EMN {4.1.39)
2. Soluciones con un anidn comin Y (MY-NY)
ex_ M
A G™= yRT P gy - @.1.36)
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3 Solucion con un catidn comin M (MX-MX) :
~ A_G™= §RT I gy M (4.1.37)

4. Solucidh con un catidn comi N {NX-NY) R
A_G™= { RT 12 gy

Dela ecuscidn (4.1. 34), la energfa libre de mezclar 1as solucmnas
MX-NY, es: ‘

D 0 4 0 D
i} (N-zV)Cypy + (zM-zY)GMY +(zN-z")GNX +(zM—zX)GNY

2+ N-X- 2
MNXgR + Mgl MM, gy

RTR?

4(zM + zN + zx + zY)

(4.1.39)

La energfa libre en exceso de mezclado se determina de la diferencia

entre la energfa libre en exceso y la erergfa libre de los componentes.

Para la mezcla formada por las scluciones MX y NY:

ex
A GT=G- QGMX QGNY =

0 0
-(zM-zX)GMX Moy +N2 )GNX (N2 )GNY
N X

re| gy gy vy ey
M, N X Y,
’ 4z " +z -z -z2"}

' Parala mezcla formada por las soluciones MY-NX (4.1.40)

-169-



E B : 0 0 0 .
A G (ZM7ZX)GMX -2 Camy -(ZN-ZX)GNx +(zN-zY)GNY +
e m" E ) 2(ZK/l + zN - zX - zY)

i RTI (z}‘/l-zx)gi\)/((N +(zN-zY)gJN +(z}"1-zx)g§\(AY +(zN-zY)g>[21Y
L 4(zM+zN-zX-zY)
(4.1.41)
Estos calculos ilustran como obtener la energfa libre en exceso de una
mezcla de soluciones si se corocen las propiedades de soluciones
binarias con un jon comih.

Sumando la energla libre en exceso de las mezclas MX-NY y MY-NX,
obtenemos la energfa libre en exceso total de la mezcla formada por
las soluciones binarias MX-MY-NX-NY.

ex ex
ArGuxny  * AmBuy-Nx

M, N, X X M, N,Y Y
\RTP (z 4z -2z )gMN +Hz 4z -2z )gMN

(ZzM-zx-zY)gngY + (2zN—zX-zY] g)lzl‘{ ]

zM+zN+zX+zY
L /

{4.1.42)
La regla cruz-cuadrado solo cumple cusndo se tienen electrdlitos de la
misma clase, es decir, 1-1, 2-1.
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MODELO DE PITZER (1973)

Con el objetivo de obtener una ecuacidn compacta, simple, precisa y
con un minimo de pardmetras con significado flsico; Pitzer junto con
Brewer lleva a cabo una revisién bibliografica de la cual selecciona el
modelo de Guggenheim , publicado en 1955, camo el mejor sistema
disponible en ese tiempo, que aplicaba solamente a soluciones diluidas
y con algunas modificaciones hechas por Scatchard, también a
soluciones concentradas.

Pitzer, retomando la ecuacién de Guggenheim y los avances publicados
hasta 1972, propone un buen tratamiento semiempirico que es el que
se describe en esta seccidn.

La contribucién de Pitzer al mejoramiento de la ley limitante Debye-
Hiickel, es la inclusidn del efecto cindtico del ruclea impenetrable a la
energfa electrostdtica de la solucidn electrolitica. Para ello toma de
base la ecuacidn para la presién osmdtica que relaciona el potencial
intermolecular y la funcién de distribucidn radial idnica con las
propiedades termodindmicas. Esta se escribe de la siguiente manera:

du,
n-m:-uag?:icj [—gf_lgij‘lm*’dr (4.1.43)
s

donde [] es la presidn osmética, ;Y€ las concentraciones de las
especles Ly j;c= 2 c;es la concentracién total de la solucidn, Y

el potencial intermolecular, y B la funcidn de distribucién radial.

El potencial intermolecular puede tomar diferentes valores segtn la

distancia interidnica, r, estos son:
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u,, = o ria : - {4.1.44)

i}
z. z,e? C :
uij= —!—;rj;—- r2a (4.1.45)

. ) 7
z,, 2z, representan las cargas respectivas en uniiades electronicas.

l,
Introduciendo el valor del potencial electrostitico en la ecuacion
(4.1.43)

-
H—ckT—ggiEjzcichi z) ,[:éij 4 wrdr +
dr?k T3 3¢ C By {a) (4.1.46)

donde el segundo término involucrando la funcion de distribucidn radial
en la superficie externs de contacto, gla), constituye el efecto cinético
del nucleo impenetrable. En esta ecuscidn se asume que todos los
iones son de igual tamafio.

La distancia Debye-Hiickel estd definida por:

2 .
K= %%12 z2¢c (4.1.47)
y la funcidn:
2.z, 62 eXir-a
—_ 1 . .
9 = SRTTT +xa) r (4.1.48)

La distribucidn radial de iones alrededor de un ion dado, se obtendré,
al igual que en la derivacién Debye-Hickel, a partir de la ley de
distribucidn de Boltzman:

gij(r) = exp (qi ) {4.1.49)
con la energla de interaccidn dada por el producto de la carga de un
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ion i, y el potencial eléctrico promedio alrededor del otro ion j. La
suma de las contribuciones de todos los iones da la densidad de carga,

p1=2cjzjeexp(-qij(r)) Ec zje -

Ec zjeq;u(r)+52¢:szeq!J r+.. (4.1.50)

la cual despues de linealizarla, se substituye en la ecuacidn de Poisson
para determinar el potencial eléctrico.

Tanto la ecuscién (4.1.50) como la de Boltzman, se pueden aproximar
a tres términos para simplificar mateméticamente. Afm con este

truncamiento a tres términos, se obtiene tna buena aproximacién.

El coeficiente osmdtico tomando esta base de tres términos, es:

6-1=-& -k? o 203 ! k'a
ST T Za Tl T kg * 487 0 Txo)?

(4.1.51)

si todos los términos son *z

_ -2k 2mwa’ waztl? Dy
L S ) “[ 3 tag +xa]z} {4.1.52)

donde ¥ = ("nrl)i z ct y 1 = e?/ekT. En estas ecuaciones el primer
término representa la erergla electrostdtica, y el segundo el efecto
cinético del nucleo impenetrable. De los términos involucrados en el
segundo término, solo el segunda depende de la concentracién, y tiene
un comportamiento como el presentado en la figura (4.1.5).
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El modelo presentado por Pitzer se reduce a la ley limitante Debye-
Hiickel cuando xa se desprecia. En la figura (4.1.6), se ilustra la
aproximacicn de los datos ¢ - 1 vs /2 obtenidos mediante la ley Debye-
- Hiickel y por Pitzer con el tratamiento de datos experimentales de
Monte Carlo. Esta grifica muestra que el tratamiento de Pitzer a
pesar de estar trincado a tres términos, es tan preciso como el

método de Monte Carlo, el cual sigue un tratamiento muy riguroso.

Una de las limitaclones de este modelo es la constderacidn de un radio
16nico (nico. El efecto de la variacidn del radia, Pitzer la cbtlene da
la diferencie en los coeflcientes osmbticos para electrflitos
simétricos. Obtiene la siguiente relacidn:

$2-¢ o 2%, - ay)

T =3 | TFrag Trsg (@8- +

{az - ay) (1 - x%apqy)
z“z[ e s ] (4.1.53)

2 | T+ xd¥[1 + ka )%

donde @, y @, representan las sumas de los radios idnicos en dos
soluciones electrolfticas binarias, que presenta el mismo
comportamiento mostrado en la figura (4.1.5). Lo més importante
de este modelo es que las propledades de los electrdlitos se pueden
expresar como la suma de un término electrostético y wna serie de
coeficientes viriales que deperden de la intensidad idnica de la
solucifn.

En términos gererales, la ecuacidn que describe la energfa en exceso

-174-



FIGURA 4.1.5  DIFERENCIAS DE COEFICIENTE OSMOTICO PARA
DIFERENTES ELECTROLITOS, COMPARADA A AQUELLA DEL RGND,
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FIGURA 4,1.6 COEFICIENTE OSMOTICO PARA €L MODELO DE DE-
BYE-HUCKEL (#=4.25A, SOLUCION ACUOSA A 25°C)
¢ : Valores calculados con el Método Monte Carlo
==} Valores obtenidos con el Método de Pitzer
~=-$ Valares obtenidos con la ecuacicn de D-H . Pitzer
ai Valores experimentales para el HBr




de Gibbs para una solucién que contiens n  Kilogramos de solvente y
nyny moles de soluto de las especies i, j, es

G™/RT=nf () +1/n, g A fiDnyny + /n 2 % Hi e 4P e

(4.1.54)
donde f (I} es una funcidn que expresa las fuerzas electrostdticas de
largo alcarce; A () les fuerzas electrostfticas de corto alcance,
depende da la intensidad idnica; y p ik las interacciones entre
tripletes i6nicos.

Los cosficientes de actividsd y osmdtico se obtiemen derivando la
acuacién para la energfa libre en exceso de Gibbs, tal que:

aGex/anw (If°-F) +§ ()‘U+D‘U’)mimj+%j% yUkmimek

o 4= R, - 3™
(4.1.55)
L ac™ z? z? .
lnyi=ﬁ—a—r?i—=—2—f +ZE)\Umi+TE)\kaJmk+
KH) Fijk mek {4.1.56)

donde £7= df/d], )"ij /dl, y m, = ni/nW

Para alectrdlitos M a1 Xyx (v expresa las moles de cada fon en
disolucién), el coeficiente de activided es:

3 Zx 2vM 2
PG T TR EAM_}J EAXJ yt
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"|z zx| 3\ vy
%";J ™t +VX%‘yMjkmj S +vx%f‘x1k'“ ™y
{4.1.57)
Para wn electrflito MX, los coeficientes de actividad y osmético se
reducen a:

Iz
lny:————Néx m

- ZVMVX(Z)\MX + D‘RAX) + ”Mzm‘MM +

v, v, m?

D\W) + (2>\XX + D‘XX) + (vMpMMX+vxpM)o()

(4.1.58)

¢-i= Y l(f’ T+ = L W WV Puax t P + P +

\ . bv, vxmz
D) oo + INed | 7 yvix

VaeHxx) {4.1.59)
En estas dos ecuaciones se han despreciado los terceros cosficientes
viriales que describen las interacciones entre lones semejantes,

FMvM ® FXXX
Las ecuaclones anteriores sa pueden escribir en forma msds simple
reuntendo todos los segundos coeficientes viriales en un solo término.

B? i = A+ D + /2% Dypq + i) +

(vye/2vp Pyt INpg) (4.1.60)
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BYx(D = 20y + I + g/ 2v5) @A pg + Aipg) +

e/ 20) A gr + PNsy) (4.1.61)
p .

Bl () = B“gﬂx(n +{L/D Jqudx(x) dx (4.1.62)
0

e > |

MX = | Tomd? | | “MFMMX * ¥xEMXX (4.1-63)

Y = 372 c‘?MX © (4.1.64)

B-y - /D) (4.1.65)

FY=4F- (4.1.66)

en estos términos, les propiedades del electrdlito simple toman la
forma:

1= |22y [E? + mi2yy o) B+ [z (vax)m/v] o

{4.1.67)

Iny= |zMzX]f Yy m(2vy vy /V) BL]X +m? [2 (vax)m/v] C{/[X

{4.1.68)
Para la energ{a libre en exceso:
ex % Gx v, Bx
G™/n WRT: f o+ m‘(ZVva) BMX +m?(2 (vaX) ) CMX
{(4.1.69)
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El siguiente paso en el planteamiento de estas ecuaciones es obtener
las funciones que describan los términos electrastéticos, f, y los
segundos coeficientes virisles. Estos se determinaron a partir de los
datos experimentales reportados por Robinson y Stokes, quedando de la
siguiente manera:

Gy ,

£ Xa- Ay (@178 In (L4 b Y (4.1.70)
Fo=- A, Bt +bih , (4.1.71)
£Y=- Ay ( B/t + 2/b)n (t4b1d) ) (4.1.72)

BS,’)% B + (2B /a0 (L - plat) Yt +a ) (4..73)

o 1 1 3
B o Puvx + Bvx expla 1) (4.1.74)

BY = zﬁ;;;( + 2By /o)L - (explalt (t + ar - 4ot

GX (4.1.75) .
Cai= 4 O (4.1.76)
Cli =372 cf,’,x 4.1.77)

donde A¢ representa la constarte Debye-Hikkel; a, 8, g% son
pardmetros ajustables para cada soluto. En relacidn al valor de b, se
" hicieron una serie de calculos tal que tamara in valor constante para
todos los sistemas de electrdlites, este se fijo en b = 1{.2. La
magnitud @ correspondiente a este valor es de 2. La desviacidn que se
obtiens con estos valores, para soluciones hasta de uma concentracion
2M, es 0.0015. Los valores de §9, gt y c? para una gran variedad
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de soluciones electrolfticas se dan en las tablas {4.1.2-10).

Al buscar una relacidn entre los segundos coeficlentes virlales, §,
Pitzer encuentra que al graficar §? vs 8 (ver figuras 4.1.7-10),
todos ceen en una sola regidn , y que la dispersidn de éstos aumenta a
medida que aumenta la carga idnica. Estes dispersionss les explica
como la capacidad del fon para formar o romper la estructura del
disolvente. Si es un catidn pequefio, tendrd la tendencia a formar una
estructura, y al valor de 8 aumentars, si es un anifn grande, a
romper la estructura del disolvente. Esta no es una teorfs muy valida,
ya que se han encontrado iones con un comportamiento intermedio, que
dan valores altos y bajos de §'%, dependiendo del otro ion presente en
soluctén.

El efecto del difmetro i6nico se puede cbservar en la tabla (4.1.11)
en la cus! se observa que para una suma de radios constante, (Ry4+R),
al pesar de lones de igual a diferente tamano, f aumenta, y 89
disminuye.

En el caso de electrilites 2-2 o de mayor velercis, es necesarlo
agregar un tErmino a 8% como sigue:

¢ 10} {1) {2} &
Bl = By + By el 14 + B expleas 1) (4.1.78)

para electrSlitos 2-2, a; = 1.4 y a; = 12.

" En estos términos el coeficlente de actividad para una mezcla de
electrdlitos es:

6= 1= (S my {21f¢+2§j§jmm [B¢ gizj)ncd‘]



NaH2PO«
NaH2As04
NaB02
NaBFu
KF

KC1
KBr

Kl

KOH
KC1l0s
KBrO3
KCNSs
KNOD2
KNGO,

KH 2P0
KH2As04
KPtFe
RbF
RbC1
RbBr
RbI
RbND2
RbNO3
CsF
CsC)
CsBr
Csl
CsOH
CsNQO3

0.04835
0.056%
0.0746
0.1298

=0.0940

-0.1290
0.0416
0.0151

-0.0816

-0.0678

-0.0584

-0.1630
0.1141
0.0441
0.0396
0.0397
0.026%9

-0.0789
0.1304
0.0300
0.0279
0.0244
0.0150

-0.0758

BN

0.2945
0.3564
00,3720
0.2951
0.3206
0.3074
0.2547
0,373
0.1400
0.3996
0, 3250
0.2780
0.2107
0.2664
0,2791
0.3439
0.2530
0.2455
0.2755
0.1910
0.3582
0.1015
0.1783
0.0396
0.2895
0.1104
0.1824
0.2021
0.2122
0.2212
0.2517
0.3200
0.2481
0.2565
0,2302
0.0150
0.0494
-0.1042
0.04626
-0.2820
0.2842
0.1483
0.1530
0,1330
-0.1553
-0.0172
0.2570
0.0558
0.m39
0.0262
0.3000
~0.066%

Q.00080
0.00827
0.00110
0.00819
0,00100
0.0035%
0.00530

0.00080
0.00530
-0, Q0551

0.00127
0.00114
0.00180
0.00440
0.00040
-0.00118
0. 00590
-0.00303
-0.00490
-0.00072
0.00795

0.01540

0.00210

0.00093

-0, 00084
~0,00180
-0.00414
.00410

-0.00252
0.00070
0.00660

-0.01050
-0.00101
-0.00144
-0.00108
-0.003&6
0.00529
0. 00430
0.00038
0.00004
-0.00365

12" "ELECTROLITOS INDRGANICOS TIPO 121

0 bsu

« h wu

N

(RN NERN

(LR RSN i

WUUWaRUUQAUO = LWNUOONPUPNT LT CABRNTUTCUIOTOTWURNEULIG WD
N

1.4

u

0046

.001

001
.001
.001
. 005
.001
. 003
. 001
. 004
. 006
.001
. 0005
001
001
b

. 001
.001
<001
. 003
.01
. 003
. 003
,001
002
. 001
.001
. 001
.002
. 001
002
002
. 002
. 001

b
. 002

at precisién alta; b: precisién intermedia; c: precisidn baja
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TABLA 4.1,3 - ELECTROLITOS 1-1 DE ACIDO CARBOXILICO

gt aW P o o
maxima
Acetato C.1124 0.2483 -0. 00525 4 <001
Na Formato a. 0820 0.2872 -0. 00523 3.5 . 001
Na Acetato 0.1426 0.3237 -0.00629 3.5 .001
Na Propionato 0.1875 0.2789 ~0. 01277 3 . 001
NaH Malonato 0.0229 0. 1600 -0.00108 S . 002
NaH Succionato 0.0354 0.1606 0.00040 S - 001
NaH Adipato 0.0472 0.31668 0.7 « 001
Acetato 0.1587 0.3251 -0.00460 3.5 . 001
KH Malanato -0.0095 0.1423 0.00147 S . 004
KH Succionato 0.0111 0.1564 0.00274 4.5 . 002
KH Adipato 0.041% 0.2523 1 .001
Rb Acatato 0.1622 0.3353 -0.00551 3.5 . 001
Cs Acetato 0.1628 0.3605 -0.00555 3.5 .001
Tl Acetato 0.0082 0.0131 ~0.00127 & . 004
TABLA-4.1.4 HALUROS DE TETRA ALQUILAMONID
g g ¢ m [
mbxima
MeyNF 0.2677 0.2285 0.0013 3 .002
EtuNF 0.3113 0.6155 0.0349 2 . 002
Pruy NF 0.4463 0.409 0.0537 2 002
Buy NF 0.6092 0.402 -0.0281 1.7 . 005
MeuNC1 0.0149 ~0.083 0.0057 3.4 005
EtyNC1 0.0336 =0, 153 0.0084 3 002
PryNC1 0.1065 -0.354 0.00%98 2.5 . 002
BuyNC1 0.2058 ~-0.4564 -0.0568 2.5 001
MeyNBr ~0.03463 -0.201 0.0084 3.5 .004
Ety NBr -0,0457 ~0.448 0.0135 4 001
PryNBr 0.0108 ~-0.826& 0.0078 3.5 003
Buy NBr -0.0558 -0.579 -0.0010 4.5 007
MeyNI 0.0345 ~0.585 0.3 .003
ETyNI -0.1930 -0.599 -0.0401 2 . 007
Pr NI -0.2839 -0.863 0.5 . 005
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TABLA 4.1.5 ELECTROLITOS 1-1 Y ACIDOS SULFONICOS
SULFONICO; S=SULFONATOS)

8 (2] 8 m

Metano AS

Li metano §
Na metano S

K metano §
NHuymetano S
MeuwN metano S
EtsN metano S
BusN metano S
Etano AS

Li etano S
Na etano S
K etano S
NH+ etano S
MesN etano
EtsN etano
Bu.N etano
Benceno AS
Li benceno
Na benceno
p-tolueno AS

Li p-tolueno S
Na p-tolueno §

K p-tolueno S

2,5 Me:2benceno AS

nn unn

p-Et benceno AS
Li p-Et benceno S
Na p Et bencenn S
Mesitileno AS

Li mesitileno s
Na mesitileno §

TABLA

Cloro Cl
Cloro Br

Me 3BzNC1
MesBzNBr
Mez20EtBzNC1
Me20E4tBzNBr
(HOC2H )& NF
(HOC2Hx) s NBr
Me3SC1
Me3SBr

Me s3SI
BuiSCl
BuaSBr

(AS=AC.

0.1298 0.4629
0.1320 0.271

0.0787 0.274
0.0581 0.1465
0.0661 0.191
0.1458 0. 1468

O.1
0.2
0.1
0.1
0.1
0.0
0.1

548 0.090
145 0.235
536 0.341
799 0.319
316 0.374
P65 0.250
142 0.179

0.1796 0.083

0.1

B80S 0.075

0.1827 0.445

0.0
0.1
0, 0!

526 0.445
134 0. 8664
B42 0,351

~0.03466 0. 281

0.0

18% 0.399

-0.0344 0.396

-0.0

785 0.4SC

-0.0965 0.141
Li 2,5 Me:benceno S -0.0!
Na 2,5 Mezbencenc S -0.0:

-0.1
-0.1
~0.2

098 0.361
277 0.2289
736 0.435
438 0.804
240 0.895

-0.2209 0.248

-0.1

9398 0.871

-0.2018 0.767

4.1.8
g

0.0457
=0.00466
-0.0821
-0.1517
-0.0879
=-0.1518

0.0938
~0.0474

0.0314
-0.0228
—0.04601

0.0726
-0.0803

ELECTROLITOS
BU)

c®

0.0052
-0.0030
-0.0024
~0.0046
-0.0041
-0.0043
-0y, 0034
-0.0392
-0. 0056
-0.0118
-0.0082
-0.0074
-0.0114
-0.0116
-0.0040
-0.0374
0.0036
-0.0075
-0.0181
0.0137
0.0046
0.0043
0.0122
0.0210
0.0039

0.0383
0.0317
0.0355
0.0432
0.0456

Es
E

0.002
0.002
0.001
0.002
0.004
0.003
0.002
0.010
0.002
0.005
0.007
0.010
0.010
0.010
0.004
0.003
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ORGANICOS 1-1

¢

-0.196 0.0008
-0.227 0.0036
-0.178 0.0162
-0.545 0.0187
-0.343 0.0134

-0.778

0.0177

0,128 -0.0030

-0.25%9

0.0106

-0.184 0.0023
-0.245 0.0044
-0.604 0.0006
~0.245 -0.0099
=0.616 0.0053
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MgCla
MgBr2

Mgl

Mg (C10,),
Mg (NO 3)2
CaCl;
CaBrz
Calz
Ca(Cl04)2
Ca(ND3)2
SrClz2
SrBry
8rlz
Sr(Cl0ws)2
Sr(N0s)2
BaClz
BaBrz
Bal;
Ba(0OH)2
Ba(Cl0,);
Ba(NO3),
MnCl,
FaCl2
CoClz
CoBr2
Colz
Co(ND3)2
NiCl;
CuClz
Cu(ND3 ),
ZnCl2
ZnBrz

Inlz
Zn(C10w)2
Zn(NO1);
Cd(NO3 )2
PB(C10O4)2
Pb (NO» )2
UD2C12
UD2(C104)2
U 2(ND ;)2
Li, S04
Na2S0s
Naz2S203
Na2CrOy
Na2C03
Na2HPG,
Naz HASO,
K2504
K2CrOs
K2Pt (CN)»
K 2HPO,

TABLA 4.1.7

ELECTROLITOS INORGANICOS 2-1

(@8

0.4498
0.5769
0.4536
0.6616
0.4895
0.4212
0.5088
0.5839
0.6015
0.2811
0.3810
0.4415
0.5350
0. 5692
0.1795
0,3504
0.4194
0.5625
0.22590
0.4819
~0.0430
0.1363
0.4479
0.4857
0.5693
0.6950
0.415%
0.4639
0.4107
0.4224
0.3469
0.6213
0.6428
0.6747
0.4641
0.3820
0. 4443
-0.0482
0.5698
0.8151
0.6143
0.1817
0.0261
0.0882
0.1250
0.2530
-0.0777
0.0407
0.0666
0.1011
0.0881
0.0330

184~

(ar98™

2.242
2,337
2.43055
2.4678
2,113
2,152
2.151
2.409
2,342
1.879
2,223
2,282
0.480
2.089
0.840
1.995
2.093
2.249
1,600
2.101
1.070
2.067
2.043
1.967
2.213
2.2%0
2.254
2,108
1.835
1.907
2,190
2,179
2.5994
2.396
2,255
2,224
2.296
0.380
2,192
2,859
2.151
1.694
1.484
1.701
1.826
1.128
1.954
2.173
1.039
1.652
3.164
1.699

@t

0.00979
0.00589
0.01494
0.018056
~0.03889
-0.00064
-0.00485
-0.00158
-0.00943
-0.03798
-0.00244
0.00231
0.00501
~0.02472
-0.03757
~0.03654
-0.03009
-0, 03286

-0.05894

-0.03865
~0.01623
-0.02869
-0.00127
~0.00880
-0.01436
-0.00702
-0.07624
~0.04136
~0.16390
~0.20350
-0.02690
0.02134
-0.02955
-0.048346
~0.01647
0.01005
-0.06951
0.04089
-0.05948
-0.00753
0.00938
0.00705
-0.00407
-0.09057
0.05540
0.00340

-0.00147
0.02470
0.03070
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0,003
0.004
0,003
0.002
0.003
0.003
0,002
0.001
0.005
0.002
0.003
0.001
0.001
0.003
0,002
0.001
0.001
0,003

0.003
0.001

0,003
0.002
0.004
0.002
0.010
9.003
0.002
0.003
0.002
0.0086
0.007
0.002
0.003
0.001%

0.002
0.004
0.002
0.001

0.003
0.002
0.002
0.003
0.002
0.002
0.001
0.002
0.003
0.005
0.002
0.001

0,001



TABLA 4.1.8

(4738

m-Bencenedi AS 0.5611
iz m-Bencenedi S 0.5464
Na; m-Bencenedi S 0.3411
4,4 ‘'bibenzyldi § 0.1136
Lis 4,4'bibenzyldi s 0.1810
Na2 4,4'bibenzyldi 8 0,0251
Naz fumarato 0.3082
Na; maleato 06,1860

“TABLA 4.1.8

ﬂkﬁm)

AlCls 1,0490
SrCly ©: 1.0500

YC1la 0.9599
LaCly 0.9158
CeClay’ 0.9187
PrCla 0.7030
NdCl, 0.9175
SmC1, 0. 9330
EuCl, 0.9370
CrCly 1.1046
Cr(ND3)» 1.0560
Ga(Cl0w )3 1.2381

InCl, -1.6800

Na3 POy 0.2672
Na3As0y 0,3582
K3POy 0.5594
K3Pa20, 0.4847
K3AsOy 0.7491

K:Fe (CN)s 0.5035

K3 Co(CNe 0.5603
Coten); Cl, 0.2603
Co(en)s (NDa)a 0.1882
Coten)s (C104)3 0.1619
Co(pnls (C10u)3 0.2022

(63w

2.637
2.564
2.698
2.432
1.755
1.9489
1.203
0.575

-0, 0443
-0, 087
~-0,0419

-0.0378
-0.0170

ELECTROLITOS ORGANICOS TIPO 2-1
(AS=ACIDO SULFONICO;

S=SULFONATO}

2/352c0

maéa

0.0705
0.0462

LR

UNO-NUN~ B

ELECTROLITOS 3-%

@3r28W

8.767
7.978
8. 164
8.231
8.227
8. 181
8.104
8.273
8.385
7.883
7.777
?.794
~3.850
5.777
5.895
5.958
B8.349
6.511
7.121
5.815
3. 563
3.935
5.395
3.976
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-0. 0840
-0, 0587
-0, 0831
-0.0809
-0.0727
-0.0737
~0.0728
~0.0687
~0.1172
~0.1533

-0.1339
-0.1240
-0.2255
-0. 08856
-0.3376
-0.1176
~0.1603
~0.0916

3
2
&3
8

0.0071

0.0904
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0.004
0,004
0.004
0.010
0.007
0.010
0.003
0.004

. 005
. 005
007
. 007
-010
- 0046
. 007
.010
. 007
. 005
. 004
. 008

. 003
. 001
. 001
004
. 001
. 003
. 008
. 003
.010
. 007
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“TABLA4.1.10 “ELECTROLITOS 4-1;Y S-1

Soluto 4~t : w8380 (assB Y
ThCl v 1.622 21.33
ThiNO3 )Y 1.546 . 18,22
Nay P07 0,699 17.16
KyP207 0,977 17.68
KuFe(CNa . 1,021 16,23
KuMo (CNDe 0.854 18.53
Ky WICN)s 1.032 18. 49
Me, NMo (CN), 0.958 15.91
_ Soluto S-1 (518°  (s/B°
NasF3010 1.862 36.10
Ks P3O0 1.939 39,64

-0.3309

-0.5%046

~0.2418
-Q0.5579
-0, 3499
-0.4%937
~0.3330

5/3”c¢ .

-1.630

' -1,08S

: med

g
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TABLA 4.1.11° PdTENCIALES ESTANDAR DE CELDAS

Celda .~
H,! HCl (m) ! AgCl, Ag

Ha! HC! (m) : Hga2Cl2, Hg
Hz2! HC1 (m) ! Hg2Clz, Hg
Hz! HBr (m) ! AgBr, Ag

Hz{ HI (m> | AgI, Ag

In, Hg { ZnClz (m) ! AgCi, Ag
In, Hg | ZnBr2 (m) | AgBr, Ag
IZn, Hg ! ZnI2 (m) ! Agl, Ag
In | InCla (m) ! AgCl, Ag

-

EO

0.2224
0.2232
0. 2681
0.1392
0.0710
0.070%
-0.1522
0.9845
0.8333
¢, 6097
0.5600

TABLA 4.1.12 MODELOS DE LA ESFERA IMPENETRABLE

R+ RS R RU ©
CAH CA) B
2.90 1.64  0.1043
2.90° . 0.00 0.0773
2.76 0.86  0.0734
2.60 0.00. “0.3221

4.60" 1.00 0. 3506%

Bu)
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FIGURA 4.1.7 - RELACION OE 8™ 'a 8/ para ELECTROLITOS
i-1 ’
o :Solutos: inorganicos
4: Sales de carboxilato
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FIGURA 4.1.8 RELACION DE 8™ A B' PARA ELECTROLITOS
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FIGURA '4.1.9- RELACION DE 8"'A B PARA ELECTROLITOS 2-1.
o: Solutos inurgénicos
s : Solutos organicos
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FIGURA 4.1.10 RELACION DEB™ A 8* PARA ELECTRO-
LITOS 3-1
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P LEN [ecc, #1074 3 ma“’cc'a] ¥
. ]
% m m - [eaa' + 1 saa’ + % m, ‘pcau'_l (4.1.79)

donde ¥ mz = 5 mz=2mz:c ¢, q a son Indices que abarcan
todos los catiores y ariones, respectivamente. En esta ecuacidn, el
primer término entre parentesis en el términc Debye-Hiickel, el
segundo comprende el segundo y tercer coeficientes viriales para
electrdlitos puros, y los dos restantes las diferencias entre los
segundos y terceros coeficientes viriales de iones semejantes y iones
diferentes, ambos del mismo signo. Los segundos y terceros
coeficlentes viriales simplificados, para mezclas de electrflitos,
estén definidos por:

N = AMN - 229 Mt - (zM/ZzN) ANN (4.1.80)

e’MN = deMN/dI = )"MN - (zy/22) )"MM - (zM/ZzN))\’NN '
(4.1.81)

YN = B B2/ A Bvx ~ B2m7 AN B (4.1.82)

La ecuacidén que define el coeficlente de actividad para electrdlitos 2-2
y de mayor valencia para cualquier mezcla de soluciones electroliticas

In TMx = [zMzX[ FY+ (ZVM/V) > m, [BMa + {(Sma) CMa +
a

(vag/ eXa] + (2uy/v) g m, [ch +{Sm2Coyt
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(/¥ eMC] +33 mcmu{ Iz 2| By +

v [z'szM €.y * e * Vit aX] } 453 mom

[ /9 o+ oyl 92 | 4 4 3 5mn,

[ (g™ g + 2ol e;m,] (4.1.83)
donde los cosfictentss B__ y B, estén dados por: | |
By= A + @By /o { - +a i erpla n*} (@.1.84

« = 2By / 1) {-1 £ +alt + 3o exp(-ar?) } @185
Bux = Bl - Bhix

w = 2B - B /1 o
Oy = Csc 7 (2 Izl (4.1.86)

Para una mezcla de dos electrSlitos asimétricos con un ton comin, la
scuacidh (4.1.84), queda como:

In Yype = 22 fY+m{(z-y)BW+ (1 - NIBY e + ¥ Bygy +1B \s¢)
+m[(3/2-y)C +yC¢X]+y(6MN+§meX)+

y (-9 [m/2) e + 1 O3 } (4.1.87)
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Fn esta ecuacidn I = m 22y C? = 2z C.

En la tabla (4.1.12) se muestra el efecto de incluir los segundos y
terceros coeficientes virisles en mezclas de soluciones bimarias con
un ion comiin a la médxima concentracifn permisible. La importancla
del método presentado por Pltzer es que permite determinar lss
propiedades termodindmicas con un minimo de pardmetros y en caso
de no dispaner de datos suficientes, pueden determinarse directamente
a partir de datos de electrdlitos pures, ya qua no existe una diferemcia
considerable entre la desviscldn mostrada en lss columnas cuarts y
quinta para la desviacién cuadritica media, obtenida da la diferencia
de Ap y Aln y entre los datos experimentales y los calculados
mediante las ecuaciones (4.1.79) y (4.1.83).

MODELO DE MEISSNER, KUSIK Y TESTER (1972)

Proponen un métoda corto para detarminar el coeficiente de actividad
de electrdlitos puros fuertes a una intensidad idnica da 20M, a 25°%C.

Este método consiste en interpolar en una grafica de logy, I't vs [ (ver
figuras (4.1.11-12), trazada a pertir de los datcs experimentales
reportados por Harned y Owen y Robinson y Stokes, siempre que se
disponga de un dato del cosficiente de actividad ifnico reducido, I,
del electrflito puro a 25%. La ventaja de introducir el términe I°*
" definido por

= Yl /zz.
es eliminar la variable carga idnica.
Para determinar el efecto del cambio de temperatura en el coeficiente
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FIGURA 4,1.11 GRAFICA GENERALIZADA DEL COEFICIENTE DE ACTIVL
OAD IONICO REDUCIDO CONTRA INTENSIDRD IONICA EN UN RANGO DE
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FIGURA 4,1.12 CRAFICA GENERALIZADA DEL COEFICTENTE DE ACTIVE
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RANGD OE 0.1 A 2.0
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de actividad {dnica medio, ¥, utilizan la ecuacién para la presidn de
vapor, i

a,=P/P,
donde @ es la actividad del agua, P la presidn de vapor de la solucién
yP, lo presidn de vapor del agua en esa solucich, y la ecuacidh Gibbs
-Duhem, tal que:

dln Y+ = -d Inm- ({§5.5/vm) d In a, {4.1.88)

los valores de y* calculados a partir de esta ecuacidn a diferentes
temperaturas se muestran en la figura (4.1.13), en la cual los
valores de [ que caen sobre 1a 1fnea punteada son independientes de la
temperatura. Tomando de referencia ests curva, todo doto de I'! a
25°C localizado arriba de esta curva, disminuird a medide qe
aumenta la temperatura, hasta lleger & la curva limitante, mientras
que todo dato de [™* & 25°C, localizado abajo da ests curva, aumentard
conforme aumente la temperatura, es-decir, la tendencia con el
sumento de temperatura serd a llegar & la frontera formada por la
Hnea punteada. La méxima temperstira alcarzada hasta esta lnes es
de 250°C.

Para una solucidn de cuslquier electrSlito fuerte, también encontraron
que el logl* es una funcidn vinica de logl™* a 25°C y que a una relacidn
constante esta relacion es uma lfnea recta, como se ilustra en la
figira {4.1.14). La ecuacidn que describe estos datos, es:

log (FT]1=10 = (1 -0.0050 (T - 25) ) tog (Tpger ) j2yp (4.1.89)

La sproximacidn obtenida al user estas gréaficas es de alrededar de un
20%, porcentaje que disminuye a medida que disminuye la temperatura
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FIGURA 4,1,13 LINEAS ISOTERMICAS GENERALIZADAS ODEL COEF ICIENTE

DE ACTIVIDAD CONTRA INTENSIDAD IONICA. LR LINEA PUNTEADA PASA

A TRAVES DEL PUNTO DONDE T ES CERD, E 1=10 SEPARA LA DEPENOEN-
CIA CON LAS TEMPERATURAS
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en el caso de la wvarfactdn de I" con la temperatura, y de
aproximadamente un 10% para la relacidn log I” vs / a temperatura
constante. Esta desviacién también disminuye si se interpola bajo
pequefios ranges de intensidad iénica, es decir, a2 una intensidad i6nica
menor de 10.

Aplicando el prlnéipio de la interaccién idnica de Brensted, Melssner
y Kustk abtuvieron ecuaciones que nos permiten caleuler el coeficiente
de sctivided idnico reducido para mezclas de soluciones binarlas de
electrlitos.

En térmiros generales, la interaccifn entre un catifn {1}, y todos los
aniones (2, 4, 6, ...etc) presentes en la solucién y un anién (2), y
todos los cationes (1,3,5, ....etc) presentes en soluclones, es como

sigue:
1. La energla de interacclién Fy, entre el catién 1 y los aniones, estd
definida por:

Fy=4 (Y; log T3 + Y, log PVt Ys log Mot =+ ) (4.1.30)

donde Y; es la fraccidn anibnica defintda por:
Yo=dmez?/ 1

Ia la intensidad anidnica y, 'Yy, Iy, los coeficientes de actividad
{6nicos reducidos de los electrélitos puros.

2. La energla de irteraccidn Fy, entre el anidn 2 y los aniones
presentes, est4 definida por:

Fz = é (X; log r°12+ X3 IOg r°32+ X5 lOg r052+ v ) (4-1-91)
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donde X; es la fraccidn catidnica, expresada como:

Xy=dmz? /1
e I, la intensidad catidnica.

3. El coeficiente de actividad ifnico reducido en la mezcla, estd
entonces dado por:

rjz = F| + Fz : (4.1-92)
El calculo de [" para los otros electrdlitos se hace de la misma
manera.

Este método puede aplicerse tanto a disaluciones saturadas como no
saturadas para dar uns desviacibn menor del 10%. En la tabla
(4.1.13), se muestran los datos calculados para mezclas binarias con
un ion comim, cl , ¥ con'un anidn comdn, Na .

MODELO DE BROMLEY (1973}

La contribucidn de Bromley al mejoramierto de la ley limitante Debye
-Hiicke! es la posibilidad de calcular el segundo coeficiente virial a
partir de cada contribucién de los iones de la solucidn electrolftica.
Asimismo, introduce un término que involucra una transicidn entre los
términos Debye-Hiickel y lineal, para sales fuertemente disociadas,
como se indica en la siguiente ecuacidn:

AﬂngIé B - B

—+ +BI+CH (4.1.93)
t+pl (+an”

donde los valores n= 2, p={ y a|zz.| = a{(Z mzA/ S m ] =
los obtuvo a partir de los dstos experimentales reportados por

log yi=-
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" TABA 41,13 VALORES EXPERIMENTALES DE Y EXPERIMENTALES Y CALCULADIS

€17coma anidn comin

12 2 I Y2 Y2, exp. t cale.  exp. b cale.
12 32
i Lit! 2 1,009 0.92t 0.98 0.% 0.96
1 RaC1 2 1009 0.888 0.7 0.62 0.82
Kl KCI 2 .09 0.573 0.7 0.76 0.76
K1 CsC) 2 1,009  0.49%  0.681 on T 071,
Hel CaClz 0.3 0.588 0,32 0.578 0.58  0.34 0.34
%Ll Mtz 3 0.4 0589 0.770 073 0.836 0.54
Nal) = nF) [ 0.985 0.7%  0.9% 0.93 0.84
NaCl sril2 3 0.744 045 0,703 070 0.5% 0.49
K1 AlCla 3 L3 0.3 0,830 0.95  0.4%0  0.87
HC1 AlCls 12 1.2 330 390 A
HCE LaCly 1 0.807 0.282 0.8 073 0.25% 0.38
[ 4} ThCl, . 3 1318 0.140  0.8% .90 0.65
Nacosa cation comth
2 14 ! Y, Y. e Mg, ep ™ al
Nall Nas0, & 0,985  0.154  0.620 0.82 0.39
NaClh NaSO« 1 0,855 0310 0600 0.0 0.3
RaCl Na Acetato 3 0714 0,990  0.88 0.84 0.04
Nl KaNOy [ 0.988 0370 0.810 0.60 0.60
Rall NafiDy, & 0.985 0,675 0.B15 0.82 0.62
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Robinson y Stokes (1368) y Wu y Hamer {1969). Al tercer coeficiente
virial, Bromley le asigno el valor de cero al notar que no tenfa una
relacidn consistente con B, y que los valores da C determinados
individualmente daban una distribucidn probabilistica normal alrededor
de C=0.

La ralacidn entre By y B, la obtuvo para una temperatura de 25°C,
{ntroductendo el término |z,2_| como sigue:

Bq - B
11—-}2—[— = 0.06 + 0.6 B (4-1-94)

esta ecuacion es independiente de la temperatura en el rango de O0-
100°C.

Sustituyendo la ecuacidn (4.1.94) y les constertes n, p y a en la
ecuacidn (4.1.93),

Alzz|?  (0.06+0.6) |zz| ]
Y + 3 +BI (4-1-95)
5T,

1'plé ({1 + lz—d—l
En la tebla (4.1.14), se dan valores de B a 25°C para una ] = 6. La

aproximacién al usar estos valores en la ecuacién (4.1.35) es del
5.1%.

log y: = -

Como se menciona al inicla de esta seccidn, B puede obtenerse a
partir de la contribucidn de cads uno de los diferentes iones, y su
aproximacién puede Incrementarse adicionsnda un  término que

. . r .
representa la interaccidn catidn-anidn, asf:

B=B +Banic§n+6 (4.1.96)

catidn cati6n6mi6n
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M&A4 1.4 VALORES DE £ & 25°0 METESHINADGS POR AINIMDS CUADRADCS DEL LE ¥
A =6, B S€ CALEWD TN LJS DATDS EXPERIMENTALES REPORTANS FOR
¥ HVER (1969}, RORINGON Y STONES 119651, CATIMER 1495207 PIT-
1ER. ES LA DESVISCION ESTAMIAR DEL LOGY.

Electrolite B ] Electrolito B [+
. ¥g/acl Kg/a0:
Sales 1 HaF [
Na forats 005
h3dy ~0.0628  D.027 NaHzAste =0
- f38e [ 2 N Nah2 T ~0. 9460
Csbr. - 0,005 6,ME Yan §53pa%T O.Né:
Cslt 2H0TE W17 NaH selonata "Ol:
{sF CO0ME 6 NaH succinats
Cst ~0,0188  0.007 K2 hantalate -u.Mc‘l
{3 0.7 .65 ¥al 554
CslH 20299 0,003 Halia ~0.0128
Ker G AT 0.004 NaOK 0.077
L o4 0. 1433 9,003 Na paiargarata ~0, 2040
10w 1638 0,019 Ka propionsts  0.1335
H! S8 Lok ha w0l ~3328
03 £.0776 0,019 Ha valersin 0.1222
XA 0.1188 .09 W ~0,0G4¢
KBr 0,029 9,003 i) PRy
KBrl3 ~0.023%  2.083 Wl =3Gasd
K 0.0240  0.0005 Riu] G010
K103 0,077 0.003 Reintila ~2.0358
K10 0,163 0.000 RbAc [
NS 0.0177 0.7 Regr €01
W 0085 0,5 Asll 6.0157
KHAsly ~0.0798 0.0 B 0550
K2HaPu -0, 1128 0.8 M 0.0108 Q.05
X adipato 2,086 0,00t RNy ~0.0685 0,020
i selonata <0.0227 0LO% Tife 00224 00N
M succinate  ~0.0035 0007 TIE 0.0370 0,002
Kl 0.048 0,8 TIC Dy 1268 0.0WS
KOs ~0.0862  0.0:3 TiKos T LW
KK LSt oo
Kol 0055 012 Sales 1- {2 lx
Like 0072 0005 T
Libe 01527 0,07 Cs2304 <0232 0,04
1ill 01283 0.009 NS0 00806 0175
Liligs LINZ 0,004 200 LTz aME
LiCICs G782 0,006 ¥2lrlu 9
Lt 0.1815 9.7 K 2Asty 3
LiNDs 0,090 0,014 L33 21
L ~0,097 0,022 K250
Lital 968 0.007 L350
Mahc 2.4048  0.009 L&Dt}
KaBn haalrly
Nebriy Naa fusaraiz
ta Suterzto LEPILER
Kz zgpratc LE°E 0%
Nag malzzte
Na2ily
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TAER 41,14

; él:{ctrﬂitn

L lidwa
" W2iNowz:

Faratthle
K Hallh

0,011 Inths)z

Sales 2-1 1= 3wt G Bales 2-9 jsde -
a2 T8 ; BeS0u -0. 0701
BaBrz LdsGie -0.0371
Bl CuS0u 0,034
B3(C10u}2 LG 0,157
falz W3ty -5, 0795
BaiNdah 50 4,024
Ba(OHiz
Cabr2 Sales 3-1 1= &a
Lallz
LaiCiOula Alth
Sal Zells
Totenntia
Crlhy
CrilDaa
Eilly
€ailile)s
«3C13
LarGa
NdCly
Frils 4,985 9.008
Sclhy G075 1L.016
Salls C.0848 2.0
Y3 0,0220 0,002

(C16a"2 Ala(500s . =D L0 -0k
Mai, CraiSluin E 0 R 2]
K3(MG3ia . e
tliz

Kifl2 .

PhiCilyl2 Tolly

500l TNy

Sriep L0033 0,008
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Los valores individusles de B y 4, se den en la tabla (4.1.15). La
variacidn del término § estd relacionado can la afinidad proténica de
los iones, es decir, los 6 de los aniones tienden a ser negativos y
positivos los aniones. La precisién del chleulo de B mediante esta

ecuacidn es de aproximadamente wn 10% para una intensidad idnica de
6.

El efecto de {a temperatura sobre el coeficiente B, se obtiene a través
de la siguiente ecuacién.

B=B*In (122 )+ Biip e (4.1.97)
B* _ B
B= -T-_—Z‘ga—'*- —T!—+ B,+B;InT . (4.1.98)

en donde B*, B,, B, y B; son constantes que se determinan a partir de
datos experimentales. La desventaja de obtener B en funcidn de la
ternperatura a partir de esta correlacidn, es que se necesita de un
gran nimero de datos experimentales.

Para sistemas multicompanentes, Bromley reune las contribuciones de
los segundos coeficientes viriales al igmwl que Meissner, ver
ecuaciones (4.1.90) y (4.1.94), solo gue en funcidn de los
coeficientes de actividad ifnico medics, Yt As{, para un catién 1,
tenemos:

Fy =Yg log Y02 + Yay l0g Y0uu + Ygy log Y0us + v +
a i

-'L‘}‘ [ 212y Yz‘ + zyz, Y“ + Z4Zg Yﬂl oo ] (4-1-99
141
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A 4,115 VALORES OE
' e By

6,018
010
-2.138
-0.020
-0.020
Y]
0.2
6,137
0.11%
0, 1t
0,058
20
(0.21}
0.210
0.21)
0,300
0.0%0
10.04)
0.282
0.1%0
0,150
o120
0.2}
0.2
0.2
0.2n
0.2
.21
0,20
.20
0.2
10}

" eem

0,196

Fareata iCy)
feetato {C2)
Propionato {C3i
Buterato (Cy)
Valeraty (Cs)
Caproato (Cg)
Heptalato (C7)
Caprilato (T}
Pelargonato (Co)
Caprato iCp

H Malonato (3}
H Succinato (fu)
H Adipata {Cs)

, Toluata

Fusarato {trans Cy)
Haleato (cis i
PO~
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X
0,087

T8

.08
0,005
0,002

0,032

-0.04

0,025
0,052
-0.0%6
0,071
0.07
0.072
0.104
2,152
0.167
0.142
0,068
“0.027
0122
6,284
0,459
0.003
0.621
2.053
0,02
0.019
0,000
0.019
-0.010
0.021
0.026
0.056
0.017
9,024




Y para un anidn:

Fzz x)z log Yo!z + X32 [Og Y032+ st log YDSZ+ ....... + )
A
I {220 Xip + 252 Xag + 252 Xag + 700000 ] a.100)
1417
donde: Zh,m, Zy + 2342 m? ‘
Yz1='—7—-—={ i }_r-
Zﬂz my
12 = -——--}——-—

La contribucién de ambos iones en la solucién multicomponente, es:

AY IZ!22| I& 7y [Fl Fz ]

gy =t [ty (4.1.101)
Para una solucidn compleja de v iones en solucidn:

A, Svzim B SuF,
log ys = - —XL =7 + > {4.1.102)

1412 v

La comparacidn entre los valores de y para mezclas de soluciones
binarias obtenidas a partir de la ecuacidn (4.1.93), y los valores
experimentales reportados por Robinson y Stokes, y los valores
obtenidos por Meissner se dan en la tabla (4.1.16). En ella se
observa que los coeficientes de actividad idnico medios calculadas por
Bromley son mds precisos que los obtenidos por Meissner. La
aproximacién para sistemas multicompanentes es igual que para el de

sistemas simples en los mismos rangos de concentracidn y
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temperatura.

La asociacidn idnica se ha observado solamente en los sulfatos
metdlicos y en los haluros de cadmlo. Cuendo estos fones estan
presentes en soluciones abajo de 0.1M, se debe adicionar a la
ecuacién (4.1.95), el siguiente término:

_2mfv-1)
2.303Kv

en donde K es la constante de disociacidn. Para concentraciones mds
altas, se han propuesto las siguientes ecuaciones: '
N R

Para electrélitos simétricos (1-1, 2-2):
log v, = ecuacién (4.1.95) - Ea I [t - exp (a 1) ] 09
Para electrdlitos asimétricos (2-1, 1-2)
log ys = ecuaci6n (4.1.85) - Eln (1 +a? ]) {4.1.104)

Los valores de a obtenidos son 1 y 70 para sales i-1 y 2-2
respectivamente. Los valores de B y E obtenidos por Pitzer para un «
= 70, se dan en la tabla (4.1.17). Es importante mencionar que
aunque se trabaje a concentraciones hasta 4M (I = 16), se obtiene una
mejor aproximacién incluyendo este término de asociacidn.

MODELO DE CRUZ Y RENON {1978)

El modelo que shora se analiza se basa en la teorfa de atmésfera
i6nica de Debye-Hiickel, la contribucidn del modelo de Born y-las
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TARLA 4,1,16  COMPARRCICH ENTRE LDS VALORES DE'Y CALLULADDS POR
BROMLEY ¥ MEISNER,

Y2 Yz
Cale, Lale. Cale, Calc,
1232 1 Yz Yay Exp. Bromley Harsner Evp, Bromley Meisner

H1 Callp 0.3 0,539 0,32 0,578 0.7 0,58 0,334 032 0.
NaCl Mgbla 3 0. 714 0589 0770  0.77 0.73 0.836 059 0.5
NaCl Callz 6 0,965 0,790 0,935 0.97 0.93 094 0.86
HaCt 8rClz 3 0,714 0,465 0704 0,70 0,70 0,536 0.5t 0.49
K1 AlCls 3 1,318 0,330 0.830 0,88 0,98 0.950 0.8% 0.57
HEY AjClal2 7,280 3.370 3.960  3.09 330

W1 LaCls | 0,809 0.282 0,855 0,22 0.73 0.2 0.37 .38
HCl ThCly 3 1316 0,390 6,395 0.80 0,90 0.506 0.6

TABLA 4.1,17 SULFATOS METALICOS BIVALENTES. CONSTANTES
DE Lh ECLACION CALCILADOS A PARVIR D€ LOS
DATOS DE Y REFORTADOS POR FITZER. 1 = 14
o =70 ¥ O LA DESVIACION ESTANDAR.

Electralite 8 E a K KafPitzer)
Bably 0.1385 0.00654 0,045 0.0034 0.0022
Mg501 0,1042 0,00464 0,009 0.0048 0,0042
Ca50x 4.4363 0.01143 0,002 0.0019 0,003
HnS04 0,122¢ 0.00593  G.027  O.CO3T  0,0045
CoS04 0.1244 0.00499 0,006 0,004 0.0049
Nisdy 01056 0.00524 0,008 G.0042 0.0045
LuSOy 0,1285 0.00840 0,008 0.0035  0.0040
10504 0,1008 0,00483  0.009 0,0046  0.0050

£dSay 0.0988 0.00826 0,014 10,0082 0,008
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composiciones locales del modelo NRTL. Es aplicable a sistemas
binarios en un amplio rango de concentraciones utilizendo ecuaciones
analfticas para los coeficientes de actividad en la fase {quida. Incluye
las contribuciones de las interacciones iomion, lon-molécula y
molécula-molécula a la energla libre de exceso, donde un electrdlito
esta parcial, o totalmente disociado en un disolvente. Es vdlido en todo
el rango de concentraciones para todo tipo de electrdlitos con un
limitado nimero de parématros ajustables, y si es necesario toma en
cuenta la constante de disociacién. El modelo también puede ser
extendido a sistemas multicomponentes.

La termodindmica cldsica proporciona el método riguroso para la
obtencidn de coeficlentes de activided de acuerds a la ecuacidn de
Gibbs-Duhem con la apropiada diferenciacién de la funcidn de la
energfa de Gibbs de exceso del sistema, paro el problems principal es
construlr la funcidn que considera las interacciones mencionadas. La
expresion analftice propuesta para la energla de Gibbs de exceso
permite la conexidn entre las ecuaciones de Debye-Hiickel para la

disociacidn total y las ecumclones NRTL en ausencla de alguma
disociacidn.

La emergla de Gibbs de exceso se supone camo la suma de dos
terminos, o relacionado a las fuerzas de largo alcance entre los
lones Gex,dh + Gex,b y otro para las fuerzas de corto alcance
GEX’NRTL, expresada por la sigulente ecuacidn:

G (g i g T,P) = (G 4 6By 4 PRI 14 4 405

Contribucidn Debye-Hiickel



La primera contribucidn se toma como el trabajo eléctrico total
necesario para cargar todos los lones en un volumen total V. Si el
disolvente tlene ums constante dieléctrica Os, la expresifn para
el término completo de Debye-Hiickel.

eNin 4z, + npz 3
gdh . AL B {({;,K), Bk - o' + ln(i+u’x)]}
(4.1.106)
donde, = Fgoonger )t
: 1000(n Azﬁ + nBz_z) T
y I= [ v 1

Generalmente se utiliza un valor promedio de 4x107® cm para a’ para
electrdlitos en agua a 298.15 K.

Contribucion da! modelo de Born o de Debye-MzAulay

La expresién anterior desprecia el efecto que produce la disminucién
de la constante dieléctrics promedio de la soluctén cusndo se
incrementa la corcentracidn del electrdlito. La elevada constante
dieléctrica del agua estd relacionads a la polarizabilidad de las
moléculas del agua de menera que el campo eléctrico cerca de un ion
pequeio es bastante fuerte como para orientar a las moléculas de
spus de alrededor; de este satwrecidn dieléctrica resulta uma
reduccidn en 1a constante dieléctrica macroscfpica D, de la solucidn.

Este ofecto puede ser atenuado si se considera un trabajo eléctrico
neto necesario para transferir todos los iores desde un disolventa de
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constante dieléctrics Ds a un medio de constante dieléetrica D, por
medio de las teorfas de Born o de Debye-McAulay. Esta constribuctdn
queda también incorporada en la contribucidn de largo alcance.

GEX = g% Debye-Huckel | ~ex,Born (4.1.107)

z n
con Gexb - EZN [ 'D— ] [‘ﬁ;‘ + -B—;—-] {4.1.108)
"B

donde rp’ y rg' son los redios efectivos de las esféres nargadas
positivas y negativas transferidas entre las dos soluclones, o tambidn
son el radic de las cavidedes (r) alrededor de los lones. Estos
parémetros se pueden estimar a partir de la teorfs de cavidad
saturada de Onsager, definida como un volumen de saluctén que rodes
a un ion en el cusl les moléculas del disolvante pierden su
polarizabilidad orientaclonal. Estes cavidades son introducidas es un
medio dieléctrico cont{nuo.

Suponiando una cavidad esférica en agua, a 298.15 K, se tiena
ry = 0.7350 9% = 151, (4.1.109)
donde vic = - 17.06,/2 {4.1.110)

y & la depresién idnics de Hasted.En la Tabla {4.1.1B), se dan los
valores da , 61, as{ como ry obtenidos & partir de 6i. El valor de la
constante dieléctrica D se espera proximo al valor promedio de la
constante dieléctrica macroscdpica de la solucidn, pero como
generalmente se desconoce, una ecuacidh empfrica para la variacién
de O con la concentracién del electrdlito es:
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AD[%%%‘— - Dpg - Ds)]wAB(i—w a5

D=Ds+ wpplDag - Ds) +
[20003 15 pglea
“ABLVE T T A D
(4.1.111)
donde Dy ¥ Apy son los pardmetros ajustsbles, w AR &S la fraccién de
volumen aparente del electrdlito. La dapresidn dieléctrica media 4, se
calcula como

8= bwbs + v.6) (4.1.112)
donde se utilizan los valores individuales de 61 dados en la Tabla (4.
1.18). La contribucién de la ecuacidn (4.1.108) puede despreciarse a
altag diluciones del electrflito, ya que solo es predictiva si se
conocen los velores de depresidn de Hasted 8. E1 parsmetro 4 se
requisre solamente a altas concentraciones del electrflito.

Las expresiones para las Interacciones iénlcas suponen una convencidn
de asimetr{a para la definicin de coeficientes de actividad. Para las
especies no disociadss como AB y el solvente, s, el estado de
referencia ideal es el lfgquido puro a wna presidn y temperatura de
equilibrio de referencis; para las especles idnicas, es la dilucién
infinita (dercotada par (%)} en el disolvente puro a la misma presidn y
temperatura. Por lo tanto, los coeficientes de actividad abtenides por
la derivacion parcial de G G tienen los sigulentes valores
Umite
Y'p —*lcuandox, —0 y y,p~—*1cuandox,p —+1

Y'g—* lcwndo x,~—»0 y y —+{cuandox, — 1
x, —> 0 significa que: x . —+ 1, x,p=0y xz=0
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Contribucidn NRTL

La aplicacidn del modelo NRTL a é&ste calculo, se eligld porque
permite: representar las propledades da equilibrio de sistemss
fuertemente no ideales de no electrélitos, reducir el nimero de
pardmetros ajustsbles, y porque la generalizacidn de les ecuaciones
NRTL a sistemas multicompanentes requiere solamente pardmetros
binarios,

En este modelo se define ima fraccidn mol local verdadera X4 de la
molécula & alredador de wma moldcula central i como:

% Cy; Gy =ept-aq)
xklz-sm—i con{, = k!/RT {4.1.113)
R =y ¥ Cy=10

donde C,, es un pardmatro de energle y a;; un perémetra relacionado
a la alestoriedsd da la distribicidn de los compomentes k e 1
alrededor de una malécula central i. Su valor minima normalmente
cae entre 0.1 y 1.0, pero se ha encontrado que un valor da 0.2 es
.adecuado pars una buens representscidn de datos isotérmicos. Y un
término Z,, para la energla da Gibbs de excesa de na mezcla
multicompanenta.
254

ex,NRTL _ : - ’
G =2% X004 = 2 Sy o (4.1.114)
T % Tt Ky .
Z,.=G,.C,. = expl ity 4.1.115
eon ki = CiCri = play, 136 (4.1.115)

En este modelo electrolftico, se considera:
1) Que los pares de {ones son molécules de AB no disociadas.
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2) Que los iones libres Az‘~ y B% estdn rodeados principalmente por
moldculas de disolvente, y consecuentamente las fracciones mal local
verdaderas del disolvente s alrededor de lones litres se aproximan a
1.D. Esta estructura de solucion Implica que las moléculas de AB no
disoclado estdn rodeadas por moldculas de AB y s solamente.

Estas suposiclones pueden ser irreales si se splican a altas
concentraciones da electrflito, ye que el nimero de moldcules de
disolvente puede no ser suficiente para rodear completamente a los
lones. Por esta razan, sa debe tomar en cuanta una disociacion parcial .
a fin de incrementar la relacidn de fomes: disolvente/lones libres,
para altas concentraciones de electrdlito.

La ecuacidn resultante, que por convencidn, deba ser asimétrica igual
que las contribuciones de largo alcance, se normelizs por coeficientes
ds actividad a dilucién infinita con la expresidn

x
GENRTLY _ qexNRTL _pr [nA I ”"xA—m( lnyANRTL] +
nglim, (lnyBNRTL)] (4.1.116)

St se toma en cwenta la electroneutrelidsd macrosclplea  y la
definicién de Z, ;, finalmente se obtiene la expresién

GeRNRTL [ s AB ] n [ naZsstnanZaBs ]
nsGs,AB+nAB (] nAG'-ts+nABGAB,s+ns-|
- nAzis (4.4.117)

v

donde Zy y Gygson:  Zy =2, o+ —;zB,s

Vi
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v
Grg = GA,s BT GB,s

Cuando se supone disociacidn complets, la ecuecidn (4.1.117) se
reduce a

ex,NRTL*_ Ns
G ZisnA[m- i] (4. 1.118)

St se supone que no hay disociacidn, se recobra la ecuacidh NRTL para
no electrflitos.

CENRTLE_ [ "s%s,AB 1. [ "ABZAB,s s]
AB| ns s,AB + A -l n.l\BG.l’\B,s +n

{(4.1.119)

En el caso de disoclacidn percial, la ecuacidn (4 1.117) requere

cuatro parametros ajustables: Z*‘s’ G+s’ c AB, s’ 5 AR Y cuando se

supone disociacidn total la ecuacidn (4.1. 118) requiere solo dos

parametros: Zyg Y Gig Para la ecuacidn (4.1.119) en caso de mo
s 4 4

existir disociacion, se necesitan dos parametros C AB,s Y Cs, AR

La ecuacidn asimétrica para la energls de Gibbs de exceso total de un
sistema de custro companentes estd dada por la suma de la ecuscién
(4.1.106), (4.1.108), en la cual D se sustituye par la ecuacidn
(4.1.111) y por la ecuacidn (4.1.117).

GEX = Gex,dh + Gex,b + C,ex,NRTL (4.1.120)

Para disociacidn parcial, tecricamente se necesitan seis pardmetros
ajustables: dos de la contribucion de Born y custro de la contribucidn
NRTL y para discciacidn total cuatro. Los nimeros verdaderos de los

componentes n, se obtienen a partir del ndmero de moles de
P » M P
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electrdlito nsp y de disolvente n’, cuendo la disoclacidn es
completa; pero para disociacicn parclal, se debe caloular un
coeficiente de disoclecidn a a partir de un valor de la constarte de
disociacién de aequilibrio K* (T} normalmente disponible en tablas de
constantes y dado por la ecuacidn:

(D

+
{y” o¥v) v,
Kem(T) = —— o~ " TABZ [ 1000] 4.1.121)

) Y‘ABH‘G) [UXAB(y-i) +1) -0 Ms

Electrdlitos completamante disoctados

La expresidn del coeficiente de actividad medio idnico se dertva de las
ecumcién (4.1.h.16) y la definicidn de energle libre en exceso,

_ aGex
RT In V= [ 5;,} ]T, P, e {4.1.122)

quedando de la sfgulente manara:

_ _ €lz2 K kK _|_ak >
Iny,* = ‘jg's—k%‘l‘{m-l" W[ 5+ in(i+a’x)

a'x VABCDAB e . yz? vzl { 1
- 2(1+u’x)] 1000 }*T’M oty ’[‘T"D‘S)

UL VY N VI ] +chs"+[ xs* _1]
T 1000 AB éwAB T R (anis ¥ xs)2
(4.1.123)

donde v, se celcule de la derivacidn parcial de V = nypv®sp +
V. Como la mayoria de los datos de literstura estén dados en
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escala molal, el coeficiente de actividad idnico molal medio se
obtiene como:

lny‘im = lny'i - ln(1+0.001Msm°ABu] (4.1.124)
Similarmente el coeficiente de actividad verdadero del disolvente
es: .

_€lzazlv | a’k sy ok ] Vs“ AB
s =Dkt~ {wav | 2 F I+ - 2rreeny | 000
+ mz- + w v abD +g "'sxZ
'ZETZ?( 'E‘" AB ABiODO‘am It RT(xAG+
(4.1.125)

La representacidn de datos de literatura con este modelo se logra
bastante bien para electrflitos comunes, aunque en el caso de
polifcidos  (H,SO,, H;PC) hay clertas discrepancias ya que se
presentsn los problemas de disociacidn parcial, poseen 2 y 3 pases de
disociacién respectivamente. Estas especies poseen un bajo valor de
Ap La representacidn de datos a altas diluciones puede mejorarse si
se toma a @’ como un parémetro adicional.

La figura (4.1.15), muestra las contribuciones de las interacciones
de carto y largo alcance a la expresidn de Iny* #NaCl,m a 288.15°K a
bajas fracciones mol. Para altas diluciones, el término més grande

es para la contribucién de Debye-Hiickel; es una contribucidn negativa.
 La contribucién del modelo de Born es positiva y se vuelve el término
més grande cuando se incrementa la concentracién del electrdlito. El
término NRTL es uma contribucidn negativa. Los dos {ltimos efectos
se representan aproximadamente lineales con respecto a las
fracciones mol aparentes del electrélito.

-214-



Electrdlitos parcialmenta disociados.

El coeficiente de actividad idnico medio, en la escala de molalidad
estd dado por

__ €zz. 3 K ak
lnY*tm"-—-A—silkT {"'—2(1+a’x) @A [“ g tinlltdy

e 1 VABSAB® gz vz
'2(1::’,:)] 1000 } wart el )[‘“‘DE)

Y
- G- "'?DBUS—B’)“’AB(Bg_D')T]' ln{1+0.001Msm° aplao-+41}
v+x [xABGAB SZ. /RT- TAB, S Gy )+x Z+S/RT)] ViZyg
u(xAG +xABGAB + x%) WRT

{4.1.126)
La ecuacidn para el coeficlente de activided verdadero de las
moléculas de AB no disociado es

__ezéaz-lv AB® ARY
lnyAB— T {T—T’ax [ ¥ +in{1+a'k) - ———T(Hax]—b-o—-——}
cc’AB AB, Va ( s ABG
1000 '9“AB awAB’T “?5"‘—"_2+
+ xsxAGAB,s(rAB,s g L3 /RT) + xg 1'-AB,s AB,s
(XAG.'!:s + xABGAB,s + xs]
Por consistencia termodin{mica estos coeficientes deben satisfacer la

ecuacion de equilibrio de disociacidn, Generalmente las constantes de
equilibrio dadas en la literaturs, corresponden a K* m(T). El estada de

- (VJ; +V—Z—\(1

(4.1.127)
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referencia elegldo para las moléculas de AB no disoclado es a menudo
a dilucidn infinita en el disolvente puro a la presidn de referencia y a
la temperatura de equilibrio. Esto hace.que

Y‘AB —+ { cuando Xpap —+ 0 {x =1, x, yxp igual a cero)

¥* R &S obtenido facilmente de la ecuacién (4.1.127)
iny* AR = In¥ap - IimxAB_m(lny AR -
= nYag " Ts,AB " TaAB,sCAg,s (411280

En la misma forma para el disolvente puro se tiene

__ Elzz v « ABY
Iy = - ~DskT {‘(&W[ S Hinfla'a - 2(1+au)]—“0‘“o—}

P o] T
vl | vzl CABYSPAB |, aD AB"’s,AB's,AB
+—TZkTD { A* Y T I000 Bu,gT VRO, ket e’

XaZs/RT + X2pCap TAR s  XpZe/RT+ 2450ap TR s

WnCes* XagCan,s ¥ %) S alzs ¥ ARCAB,s * %9
(4.1.129)
El coeficiente de actividad aparente Y.tmexp que normalmente se
reporta en la literatura no es el coeficiente de actividad 16nico molal
medio verdadero en el caso de disociacién parcial. Por lo que
iny'imcal se tieme que corregir con un término de Ina agregada a
lr\y*irn dado por la ecuacidn (4.1.126). Si K'm(T) se conoce, Un

método iterative de el coeficiente de disociacidn a resolviendos la
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A L8,

Toot

085 AR
LR N
Cat2 204, =W 0N 4,20 5,12
Las3 -36.8 <553 115 699 4,52
L 4.4 A5 24 .5
ROy~ -84 3.5 2.4
HS0- -4.8 ALl 2,57 :
Cloy- -5.2 45.5 5 L3
S0y-2 6.0 4.8 7 Lm

TABLA 4.1.18 FF&SENTNIW DEL EQUILIERID LIQUIDD VePR

TEL SISVEMR Hz0-HE1 A 298°F, .
Prar & e tor oo s
Ts B WEy G Cge Capm OPF Gy
03 /Kga0l) Kil¥szol) o
ZL2T L5753 -0.5%QHE 10,158 -10.7S3 12,473 gLl (‘.35 .
5,382 L6700 1,103 A

0,750 11,50 R
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FIGURA 4.1.15
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ecuacidn (4.1.120).

El modelo fue aplicado como ilustracidn al sistema H,0-HCl a 298.15
K, utilizando como datos experimentales los obtenidos por Haase
(1963). Las resultados de ajuste se muestran en la figura (4.1.16} y
los parémetros calculados de acuerdo a los datos de Hasse, Vega y
Vera, se dan en la tabla {4.1.19).

MODRELO DE CHEN, BRITT Y EVANS (1382)

Este modelo fue desarrollado pera represertar la energla libre de
Gibbs de excaso de sistemas de electrdlitos, basado en el concepto de
composteldn local. Puede aplicarse & une amplia variedad de sistemas
de electrdlitos tales como mezclas de electrdlitos, mezclas de
disolventes y electrdlitos parcialmente disaclades, para todo el rango
de concentracién y im smplio rengo de temperaturas, ademés puede
aplicarse a sistemas que Involucran precipitacién de seles, fases
{quides inmiscibles y soluciones de sales fundidas.

En ests seccién se analizard un sistema disolvente-electrélita simple
completamente disociado, a fin de enfatizer en el desarrollo del
modelo, a interpretacién fisica de los pardmetros y las suposiciones
del modelo. Las dos suposiciones fundamentales son:

1) La composlicidn lacal de cationes alrededor de cationes es cero, y
similar pare aniones, es decir que existe una repulsidn de lones
semejantes.

2) La distribucidn de cationes y aniones alrededor de una molécula
central de disolvente es tal que la carga idnica total neta es cero.
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En este modelo, la formula extendida de Debye-Hickel propuesta por
Pitzer (1980} se wutiliz5 para representar las contribuciones de largo
alcance de las Interacciones ion-ion, y el concepto de composicidn
local, a través del modelo NRTL para las interacclones de corto
alcance de todo tipo. En este caso ambas ecusciones se pueden
conjuntar en vista de que son consistentes en el sentido de que para
considerar la aleatoriedsd introducen composiciores locales a través
de factores de Boltzman. El modelo de composicién local, a pesar de
que se desarrolla como un madelo simétrico, basado en un disolvente
puro y un electrflito completamente disaciado, en dande el estado de
referencia del electrflito puede ser hipatético o existir como wns sal
pura fundida, es normalizado introduciendo coeficientes de actividad a
dilucidn infinita a fin de hacerlo asimétrico. La expresién resultante
de sumar estas dos contribuciones para cbtener G, es:

e /RT =

L] *
Gex pdh GEX le
RT v RT (4.1.130)

Similarmente para el coeficiente de actividad

Iy, = tny P + iy 1@ (4.1.131)

Contribucidn de Pitzer-Debye-Hiickel

Para la contribucidn de las interacciones de largo alcance, la
ecuacién de Pitzer-Debye-Hikckel normalizada por fracciones mol a la
wnidad pars el disolvente y cero para el electrdlito es

1000
cepdh o x4 Han,l /8l +bLY (4.0.132)
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donde la suma incluye todas las especies ionicas y moleculeres. A ®
1 4 .
es el parametro de Debye-Hirckel,

e ]é[e’ ]m :
A¢— &[—-———mﬂo Em. {4.1.133)
Ix es la fuerza 16nica con base en la fraccidn mol.

1= 42z , (4.1.134)

i
b es el parametro de "sproximacidn®. El valor de b depende del
electrdlito asf como de la expresién utilizads para representar las
fusrzas de corto alcance. A fin de mantener la simplicidad en las
ecuaciones para sistemas da electrflitos méds complejos, es deseable

que b tenga un mismo valor para wna amplia variedad de sales.

La expresidn para el coeficiente de activided de cualquier especie se
deriva de la ecuacidn {4.1.132), tal que:

2z2
h* _ 1000
tny P = (200 }iAdJ{[ L in(ebr B +

222 xaﬂ)/(ub/xé]} 14.1.135)

Contribucion NRTL

Para las contribuctones de las Interacclones de corto slcance, se
eligid el modelo NRTL para sistemes de no electrdlitos por las
sigulentes razones: o) Los sistemas de electrdlitos se caracterizan
por tener calores de mezclado extraordinariamente grandes, por lo que
compardndolos con la entropla no ideal de mezclado, ésta es
despreciable, lo cual es consistente con la suposicidn bdsica del
modelo NRTL; 4 Ademds , el modelo de composicidn local resultante
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es slgebraicemente simple y aplicsble a mezclas que exhiben
separacidn de fase lquida; ¢) Por otra parte, no requiere de datos de
&rea o volumen especifico como el modelo de composicidn local
UNIQUAC {1875).

Las fracciones mol locales X Y X de las especies j e i,
respectivamente, es el espacio inmediato a uma especie central | se
relacionan por

xji/xii = (xj/xl]G i (4.1.136)
donde Gji = exp(-uﬁ tﬁ)
5= 8y g /RT
X =X, (cJ.:szax‘a lores y ¢ ; = { para moléculss,

Las cantidades g ;Y 8 50N, respectivamente, energlas de interaccidh
entre los pares i{e especies j-i e i-i, y son inherentemente simétricos
{g = B j]' El factor a ; que es un factor de aleatoriedad, tamblién se
le da un valor de 0.2 y ademés también se considera asimétrico.

La derivacién que a continuacidn se expone se puede generalizar para
manejar todo tipo de sistemas de electrflitos, pero en este caso se
contempla un sistema de electrdlito liquido simple ca completamente
disociado, en sus cationes ¢ y en sus aniones a, y un disolvente
simple, s, suponiendo que hay tres tipos de celdas, tal y como se
muestran en la Figura (4.1.17). Un tipo de celda consiste de una
molécula de disolvente central con moléculas de disolvente, aniones y
cationes en el espacio inmediato, par lo que la suposicidn de
electroneutralidad aplica a este tipo de celda. Los otros dos tipos de

celda se basan en la suposicidn de repulsidn de iones semejantes vy
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tienen ya sea un catién o un anidn como especie central, y en el
espacio inmediato contiene moléculas de disolvente y iones, pero solo
de cerga opuesta; es decir X T Xyn T 0. Se debe notar que la
suposicién de repulsidn de iones semejantes equivale a suporer que
Bz Y 8y, SOn mucho mayores que cualquler otra energla de

interaccidn. Las fracciones mol locales se relacionan por

Xog tXog X T { (celdas de disolvente central) {4.1.137a)

©s as
X TXge = 1 (celdas de cation central) {4.1.137b)
X tx, = 1 (celdas de anion central) {(4.1.137c)

Para los tres tipos de celdas hay tres relsciones diferentes de
fraccidn mol locales: x cs/xss’ x, s/xss’ X sc/xac y xsa/xm.
Combinando las ecuaciones (4.1.136) y (4.1.137) se pueden derivar

las expresiones para las fracciones mol locales en términos de las
fracciones mol totales.

X = leis/(xaGas + xchS +xSGss) (i:c,a,s)' {4.1.138a)-

Xo = xa/(xa + stsc,acJ (4.1.1‘3Bb)

=x,/ (x, + stsa,ca) (4.1.138c)

*ca
A fin de obtener una expresidn para la energla de Gibbs de exceso, By
Es ¥ Bg Se definen como las energfas por mol residuales de celdas de
anidn, catidn y molécules de disalvente centrales, respectivamente.
Estas energlas de Gibbs se relaclonan a las fracciones mol locales
como:

Ba = Za XoBon * XoaBoa) (4.1.139a)
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Be = 2o X Boe ¥ *acBad (4.1.139b)
8s ™ XasBas t Xosfes T Xsfss {4.1.139c)

Para la determinscién de las energfes de Gibbs del estada de
referencia, se ha establecido que el disolvente puro es el estado de
referencia para el disolvente, y el electrdlito lquido puro
completamente disociado es el estado de referensia para el
electrdlito. Por lo tanto, las energlss de Gibbs por mol de referencia
son:

Be = Zpfap (4.1.140a)
s = Zefen (4.1.140b)
By = g (4.1.140¢)

Ahora es posible derivar la energfa de Gibbs de exceso molar sumando
los cambios en la erergfa de Gibbs residusl que resultan cuando x s
moles de disolvente se transfieren desda el estada de referencla del
disolvente » sus celdas en la mezcla, y cuando x, de aniones y x,
moles de cstiones se transfleren desde el estado de referencia del
electrdlito a sus respectivas celdas en la mezela. La expresidn es

Gele - "s(gs - gsr) +x.(e, - gcr‘) *x,0e, - gar) (4.L.141)

en la cual al sustituir.lss ecuaciores (4.1.139) y (4.1.140) se
obtiene:

ex,lc :
G /MRT=xx t +xx T x
s¥csTos ¥ Xs¥asTas T cxmzcrsc,ac

+ x, xsazarm,ca {4.1.142)

Aplicando la suposicidn de electroneutralided local a las celdas de



moléculas de disolvente central se puede decir que

XasZa = XusZo {4.1.143)

" La sustitucién de la ecuacidn (4.1.134) en esta relacidn conduce a la

igualdad G,. =G,  (4.1.144)

a
Dado que las energfas de interaccidn son simétricas con tal resultado
se puede inferir que

=T =T (4.1.1453)

sc,ac © Tsaca - Us,ca {4.1.145b)

Asf los pardmetros binarios t_,

5 y rs,ca se convierten en los tmicos
dos pardmetros ajustables para un par binario de electrdlitos simples
completamente disociados y disolvente simplé. En lo sucesivo se
referird a ellos como los pardmetros de sal-molécula y molécula-

sal respectivamente.

Para combinar la ecuacidn {4.1.142) con la formula de Pitzer-Debye-
Hiickel, se debe normalizar al estado de referencia de dilucién infinita
para los iones:

*
G sle/RT = GFE/RT - lny? - x Iy, (4.1.146)
Utilizando la ecuacidn (4.1.142) para obtener lny'c y lny‘a y

sustituyendo en la ecuscidn (4.1.146) se obtiene la expresidn
asimétrica final:

: 3
ex®, Ic
G " /RT=x_[x .+ T +xx zT +
/RT xs( as xos) ca,s XXenZe s,ca xaxsazats,ca

- xc(zcts,ca+ccsrca,s] - xa(zars,ca+ Gasrca,sJ {4.1.147)
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Las expresiones para el coeficiente de activided de las tres especles
presentes son: )

¥
ln’yclc = xserSGBS/( XGGCS +xaGas + xS)Z
- 2
zaxarsaxs Gsa/ (xc+xs GSB) + ZC xS rschc/(xa+ xS GSC)
-27. - Gyg T {4.1.148)

{e* _ 2
lna - xszras'sas/ (xchs +xaGas + Xs)

- zcxctscxscsc/(xa+ stsc)z + zaxsrsaGsa/(xc+stsa)

- -G
zarsa as ras

(4.1.149)

le - 2
v Z"Ym - xCS 1:CS * xBS ras +ZC xCGSCrSC xa/( xa+ GSC xS)

2_ 2
+Za xaGsa rSAxC/ ( xC+GSB xS) x c xSGCS rCS/( XCGCS + XBGSS + xS)

- xastasras /(xchs +xaGas +xs)z {4.1.150)

Las ecusciones {4.1.147) y (4.1.132) se combinan como en la
ecuacidn (4.1.130) para obtener, finalmente, la erergla de Gibbs de
exceso del modela de composicién local total. Similarmente las
ecuaciones (4.1.148) para cationes, (4.1.149) para aniones, o (4.
1.150) para especies moleculares, y la ecuacidn (4.1.135) se pueden
combinar para obterier el coeficlente de actividad para el modelo de

composicicn local completo.

Para la aplicacidn del modelo, como ya se menciond, es deseable que
tanto b en la expresién de Pitzer-Debye-Hiickel, como a en la expresitn
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de composicion local tengan un valor fijo, por lo que para el tipo de
sisterna que aquf se considera, se utilizaron les valores de 14.9 para
b (Pitzer, 1980) y 0.2 para a. As{, el modelo se aplicd a 133
sistemas dz electrdlitos acusses {-4, 1-2, 2-i, 2-2, 3-1 y 3-2, a
298 K; y a 7 sistemas de electrdlitas con disolvente metanol, con
molalidades de 6 maxima, para la obtencidn del cosficiente de
actividad idhico medio. Los pardmetros resultantes del ajuste se
encuentran tabulados en la referencia (3). Para algunas sistemas en
particular, el modelo ro es superior a otros, par zjemplo al de
Pitzer, sin embargo tales modelos no han sido disefados para
aplicarse a gran veriedad de electrélitos con diferentes tipos de

disolvente y amplio rango de concentraciones.

Dado que el modelo de composicidn local aquf descrito estd bajo la
- suposicidn de que los sistemas binarios son una mezcla de disolvente y
electrélito completamente disaciado, no se considera ni formacidn de
iones complejos ni equilibrio quimico entre las especies moleculares
y idnicas. Para tomar esto en cuenta rigurossmente el sistema de
electrdlitcs debe tratarse como un sistema multicomponente.

Al analizar el modelo es posible justificar las supcsiciones que toma
el modelo. Con respecto a la suposicién de repulsidn de iones
semejantes, es bien sabido que las fuerzas de repulsidn entre iones
del mismo signo son muy fuertes; y en cuanto a la suposicidn de
electroneutralidad local, la cual sugiere que para cualguier sisterna de
electrdlitos, la carga idnica local neta alrededor de una molécula de
disolvente central es cers, es decir, que la energfa de interaccidn

entre catidn y maldculas de disolvente es igusl a la que hay entre un
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anidn y una moaléoula de disolverte, implica que las energfas de
interaccidn anidn-molécula y catidnmoléeula no son observables
independientemente, quedando establecide con las ecuaciones
{4.1.144 y 145). Ademds, los coeficientes de actividad del eatidn y
del anién son iguales para cualquier sistema de electrélito simple
simétrico con disolvente simple. Esto es consistente con el hecho de
que en este tipo de sistemas solo los coeficientes de actividad medio
idnicos son observables.

En cuanto a los pardmetros binarios ajustables se ha observado que
son en clerta manera indicadores de la forma de asaciacién idnica que
se presente en la solucidn, Son también fimciones débiles aunque no
independientes de la temperatura, observdndose en todos los casos de
sistemas de electrdlitos. Esta ceracter{stice es importante y
deseablepara el modelo de composicidn loeal.

Por otra parte, es también observable que la contribucidn por
interacciones de corto alcance dominard a alta fuerza idnica, y en tal
caso no es tan importante tomar en cuenta con mucha exactitud, la
contribucidn por interacciones de largo alcance. Una comparacién de
las contribuciones por interacciones de corto aleance basadas en el
concepto de composicidn local, y de las contribuciones por
interacciones de largo alcance basadas en la ecuacidn de Pitzer-Debye-
Hiickel se da en la Figura (4.1.12) para los coeficientes de actividad
ionico medio del sistema acuoso de NaCl a 298 K. Las primeras se
incrementan linealmente con el incremento de la fuerze idnica, en
tanto que las segundas, se incrementan rapidamente en la regién de
mayer dilucidn,
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FIGURA 4.1.17 TRES TIPOS DE CELDAS DE ACUERDD A LA >SUPDS!CI[]N DE
REPULSION DE IONES SEMEJANTES Y LA SUPOSICION DE ELECTRONEUTRALIDAD

catidn al centro

anidn al centro

<-FIGURA. 4.1, 18 COMPARACION DE LA CONTRIBUCION DE CORTO ALCANMCE Y
LA CONTRIBUCION DE LARGD ALCANCE DE LOS COEFICIENTES OE ACTIVIDAD
MEDIO IONICOS DEL SISTEMA NaCl-H20 A 25°C
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MODELO DE BALL, FURST Y RENON (1985}

Una ecuncidn para la energfa libre de exceso de Gibbs, derivade a
partir del modelo de Cruz y Renon {1978}, es propuesta por Ball,
Fust y Renon en 1885. Inclye el mismo término NRTL pero
salamente se necesitan dos pardmetros ajustables para la
representacidn de las propiedades de los electr$litos fuertes hasta
concentraciones de 6, y fécilmente se puede extender a mezclas de
electrdlitos sin pardmetros adiclonales.

La modificacidn se plantea debido a que el modelo anterior posee dos
caracterfsticas no deseables en algunos casos:a) incluye cuando menos
cuatro pardmetros ajustables para la representacidn de sistemas
binarlos disolverte-sal; b) la extensidn del tratamiento a mezelas
introdice nuevos pardmetros, lo que se debe principalmente a la
forma de calcular la constante dieldctrica, de ah{ que sea el término
de Debye-McAulay el que se modifica substancialmente.

Contribucion de Debye-Hickel

Esta contribucidn es similar a la que utilizaron Cruz y Renan (1978},
excepto por la introduccicn de las molalidades my.

GE% dh

= “"'—”4(“005;(1 (En,z,z)Kf(xa) (4.1.150
donde (T%é“159146x10‘°(1’/osﬂé

FX) = (55 - X+ In{1430)/%°
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= }(Emiziz)/(—pi—-+ zmis'/i)
s i

donde v, es el valumen malar parcial iénico a dilucién infinita. Si el
pardmetro a tiene un valor da 4x107°m se tisne

xa’ = 6.3658(1’/051')& {4.1.152)

Contribucién de Debye-MeAulay

De acverdo a Debye y MeAulay se propone la siguiente expresidn bajo
la misma base y teorfa que Cruz y Renon exponen en su modelo de
1978.

2
exdm _ 14t N i
GE% = e TPt El ri {4.1.153)
La constante dieléctrica se estimd con la expresidn de Pottel {1973)
1- W,
D= Ds—m)-c-Tz—' (4.1.154)

El tdrmino @, es la fraccidn volumétrica de las cavidades saturadas
disléctricamente. Reemplazando w o per Y, la cual estd dada por

¥ = AENSmr vy, (4.1.155)
i
donde V, es el volumen de la solucidn por Kg de disolvente:
e Sms
\/i = P + iEmivz, {4.1.156)
En cuanto a la determinacidn de los valaores del radio iénico Tp dado

el cardeter empirico de la contribucién de Debye-McAulay y & la falta
de datos relacionades a los efectos dieléctricos, hay cierta
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incertidumbre con los valores del radio idnico, por lo que se han hecho
varios cdlculos de prueba. Aqul se utilizd el radio de Pauling, el cual
se conoce para wn gran nimero de fones. En el caso de los iones en que
sezdzs:&conoce este valor, se utilizan los valores: ™NG, = 28y rso,

Contribucidn NRTL

De acuerdo a las bases ya expuestas y a la definlcidn de fraccidn mol
local, dada por la ecuacidn (4.1.112), la ecuscidn de energfa de Gibbs
de exceso desarrollada para uma mezcla de cationes ¢, aniores a y
especies no disociadas ca, en un disolvente s, can componentes puros
como estados de referencia, estd dada por

Gex,NRTL Sh 4Shr 4Sh nsGS,CarS,ca+gxca,,Gca,’ calca.ca
RT “a'sa &poisc’ Lica nca+ns(35’c‘5 +cza?ca’Gca’,ca
ns(jzanerjs/%nkabj (4.1.157)

donde j y k incluyen a todas las especies en solucidn y ca representa a
lo solutos no disociados.

Dos parametros binarios Ang Y By se definen para cada sal ca:

z

Aca ™ Gcsv:c5 + _z'a_Gasras (4.1.158)

z
_ c
B,,=GCus+ 7 Cas (4.1.159)

Como una convencidn de asimetr{a para la contribucidn electrostética,

el término NRTL debe ser normalizado al estado de referencia de
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dllucién infinita para los iones; para lo cual se utxhza la ecuacxon
(4. 1.115). Finalmente combinando las ecuaciones (4.1.157 a 159) y ;
normalizando se obtiens '

Gex,NR TL> /RT = Sh (nsc’g,ca s,ca + Z ca’ carca’,ca]
- oy T G + E
s s,ca ca’,ca’ca -

Encgna deat gnca ca’ stca,sJ (Enaz a]] Zn (2" Z A -
ns [2“;_-2” z? + (E ca oa, & + ns) (Enaza)J
a

< aZa

(4.1.160)
En el caso de electrdlitos fuertes, la ecuacidn (4.1.160) se reduce a
una expresidn involucrando dos pardmetros binarios Ay Y By para

sistemas de sales simples, sin pardmetros adicionales para mezclas
de soluciones.

A partir de las ecuaciones (4.1.151), (4.1.153) y (4.1.160) se
pueden calcular los coeficientes de actividad en la escala de fraccibn
mol de acuerdo a la ecuacidn (4.1.121) y también el coeficiente
osmdctico de acuerdo a: )
_ , .
¢ = WSEi—rrTln(aS] 4.1.161)
En el caso de electrdlitos fuertes en salucidn acucsa, la ecuacidn
(4.1.122) condice a las siguientes expresiones para los coeficientes
de actividad en la escala de fraccidn mol:
2

_ € %k N YRy 3
Iny,= 4ne,,oskT{ Z(+ad +vi?(1-Y)2(”a Vi Va?"fj]
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z? v
a ,Ds a ax
; xiE(m.lzf/ri) + T, ‘5~ —1)} + BN {ux o "2 ln(1+ax]}
+ Za{s‘ [Szz + 2x SSzSg - X sSgi(éx CBCB)]/Sa/(SZ + x SS;;)

-8,5x A _}/S./(8,+x .S (4.1.162)
Sx caf/5/ 52+ x 59

z %

_ Gz _ [+ aN 3 -3 k)
lnyc— 47T€DDSkT { 2(1+GK) +V?(1’Y)z (rc Vl chlmjrj]

xS 2 Zc2 Ds 9} + Ve ax -2in(l+ax)
2mgz/r) + g D V] BN % Tea ax
- {x SS‘(aExazaBm)/ (Sz+x 583) +Sz(§xazaAca)/Sa}/ S; + x 583)

{4.1.163)
. De estas ecuaciones, se pueden calcular los coeficientes de actividad
ionica en la escala de molalidad, Y;» de acuerdo a:

Yi,m = yi/(i + MsZmi) (4.1.164)
i
Para el coeficiente osmbtico se tiene la sigulente expresidn:
- i GZMSI’K aK
¢= W]SSmi @ﬂ‘soDskTpS(ax):‘ [GK t 3ok 2in{i+ax)]
3e*MsY (miriz/ri] SiS;

ATV p (V4 AmeDs (S, ¥ x 597 +lnxs} (4.1.165)
con Sx:?‘ x.ZA (4.1.1664a)

S, = Exczvacha {4.1.166b)
c
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5= 2 (4.1. 166c) :
Las Fr‘acciones molares se calculan a partir de las molalldades con:

x = 1/0 +Ms§m£) {4.1.167)

=Msmy/ (1 + MsEm) (4.1.168)

La Tabla (4.1. 20] muestra los datos obtemdos del ajuste de datos de
_coeficientes osmdticos de soluciones acuosas de electrdlitos a 25°C.

Comparacidn con los modelos de Pitzer (1973) y Chen (1982):

Los valores de los pardmetros del modelo da Pitzer (8@ y B y del
modelo en cuestién (l‘ca g ts ca’ B ] se evaluaron mediante un
andlisis de minimos cuadrados para la misma serie de datos,
electrélitos acuosos fuertes a 25°%. Este andlisis muestra ligeras
diferencias de exactitud en la represertacidn de los coeficlentes
osmdticos de sales 1-1. Para ctros tipos de sales, la desviacién de los
valores calculados a partir de los valores experimentales es mayor,
especialmente en el caso del modela de Chen. En general el mejor
ajuste se logra con el modelo de Pitzer.

Las figuras (4.1.19) y (4.1.20) ilustran, para el sistema H;O-HCl,
las diferentes contribuciones para el coeficiente osmético derivadas a
partir de los modelcs de campasicidn local. Es de notarse la tendencia
opuesta de las contribuciones NRTL en cada figura. La contribucién
NRTL derivada a partir del modelo de Chen, es wn término de
repulsiones de corto aleance, lo cusl es consistente con la estructira
celular descrita en el modelo de Chen, en donde declara que los fones

pueden estar en las cercanfas inmedistas de los jones de signo
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TARA 41,20 RESULTANGS DEL ATLSTE DE DATCS i< CXETICIENTE
OSHOTICY DE ELECTROLITOS AOUBSES A -5°C

Sol. acuos: e desv,
desal  afkisa  Aca Bea 1000y
all [ L0 L3
Nsbr ¢ 29547 0.7
Nal 33 AR b
NaF { €458 0,02
K 48 k8T BN
KBr 55 LTS 0.1
¥l (%3 1083 o
Ll 5 401938 0.3
RoBe 5 3089 0.3
Rl 5 3509 0.4
CsC1 [ 43N ¢.8
ML [ L3 03
NHaNG3 6 23930 M6
AghOs [ 964835  2.6954 0.3
Natda [ 14203 LI 0.7
X3 3.5 711285 3780 0.8
tict [ 8.912% 218031 1.2¢
LiBr [ 10,1050 20675 G.ee
Lil b 34,5850 0.523% L
LiNga 35 LM 02875 0.2
WaDH [ 0.70824  1L.0A9H% 0.9
¥ [ S1L7MS4 0888 0.3
H1 [ 4.80594 LTSS 0.2
er 3 345188 5900 0.4
H 3 28430 0.5 e
[ 3 L2239 07590 G5
K10y [ 11,0980 3R S8
Callz 3 0.04106 2613660 5.8
7.5 0.266%  29.975% L.l
CaBrz b -49,35650 .09 1.6
Calz 2 0,301 19,528 1.7
maClz 5 0.7 0.7 1.6
Fabra 5 0, 43744 5765170 3.0
talz 5 130670 42509 5.
el 5 TAS3T LMLtk
%g8rz s AW AN L
mi2 5 TS A8 1.8
S Ciy 4 0.£9452  18:55%0 1.0
Ballz 8 50807 AISEE L2
PaiCldyla £ B30 1.5
Naz53y 4 18,1182 1.2
[ TR PL- TP 14,5409¢ 2.3
M3, M 539,C1706 1.4
AICYy i
LaCia o
Crela 2.3



FIGUAA 4. 1 19 CDNTRIBUCIDNES DEL MODELO DE CHEN AL COEFICIENTE- OSMO-
TICO PARA EL SISTEMA Ha0-HCL A 25°C

3. 1 A

(] 2 4 B

Concentracién de electrolito {m)
®Puntos experimentales

OContribucidn de Debye-Huckel
alontribucidn NRTL

FIGURA 4.1.20 CONTRIBUCIONES OEL MODELO DE CRUZ MODIFICADD AL COEFI-
CIENTE OSMOTICO PARA EL SISTEMA H2D-HCL A 25°C

Concentracidn de electrolito (m)
oPuntos experimentales
OContribucidn de Debye-Huckel
AContribucidn NRTL
AContribucidn de Debye-fcAulay
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opuesto, tal que ademds de las interacciones ion-disolvente, la
repulsion idnica es tomada en cuenta también. Por el contraria, el
término wtilizado por el modelo de Criz modificado, se basa en la
suposicidn de que los jones estdn rodeados principalmente por
moléculas de disolvente. Aunque las interacciones de corto aleance
estdn bajo esta contribucidn, se da mayor importancia a la hidratacidn
iohica, a través de los pardmetros ion-disolvente, por lo que el
término resulta ser de atraccion.

En general, el modelo de Cruz y Reron medificado presenta cierta
dificultad en cuanto al tratamiento de datos. Los pardmetros estdn
fuertemente correlacionados, lo cual a menudo conduce a la
incertidumbre. Al parecer es caracterfstica tfpica de los modelosde
composicidn local. No obstante los tres modelos que aquf se comparan
han tenido exito en la representacidn de las propledades de exceso
uwtilizando variss contribuciones, las cusles algmnas veces se
compensan tmas con otras. Esto proporciona cierta flexibilidad, aunque
como se trata de ecuaciones simples, los efectos de las contribuciones

se traslapan en forma empfrica.

MODELO DE CHEN Y EVANS (1886)

El modelo mds reciente presentado en este estudio es el de Chen,
Britt y Evans en 1982, quienes proporen un modelo de composicidn
local para representar la energfa de Gibbs de exceso de solucianes de
electrdlitos con cuslquier nimero de componentes, y cuyo propdsito
es examinar su compartamiento y eficiencia en aplicaciones
industriales.
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Chen y Evans en esta segunds etapa, confirman y generalizan las
ecuaciones (4.1.130-168), anteriormente planteadas para electrdlitos
binarios para aplicarlas s disoluciones de cuslquier mimero de
electrdlitos. En esta genersalizacidn no introducen nuevas suposiciones
en virtud de que trabajan bajo las mismas bases y condiciones.

Adoptan el estado del companente puro como el estado de referencia
para la energla de Gibbs de referencia de las moléculas y la mezcla
homogéneamente hipotética, y una mezcla de electrdlitos lfquidos
completamente disoclados como el estado de referencia para los
electrdlitos. Las energfes de Gibbs de referencia por mol son

entonces: |
r_
Be = Cg(xa,gavc)/ggan 4.1. 1~59)
e - ’
ga = zag(x cvgc,a)/g"xcn {4.1. 170) :
gsr = EBgq {4.1.171)

La expresion para la energfa de Gibbs de exceso se deriva siguiendo
el mismo procedimiento que para sistemas de electrdlitos binarios,
" es decir

x.G, v, x.ax,G. ,t. ,
Gex,lc = Sx § ! js__jm +Sx a a’c jc,a’c
s o % kaks caz’ a”x a’ kkakc,a’c

c

+ Sk ca jpca (4.1.172)
a °¢ 2Xam kaka,c’a
o k
Derivando apropiadamente esta ecuscidn se pueden obtener las
_ expresiones para los coeficientes de actividad de todas las especies.
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Para las especies moleculares estd dada por

lc XG5t js + XgGss [ . 248;s 1'-ks’]

fyg” = kkaks S’Ekxkcks ss Sk X Gy

+SS X% Ose atc [r , - 25Exc,a7ck ac]
A EE”xa,, kEXkac,a’c sc,a’c Ekkakc,a’c
»x_G

*2Xa sa.c’a [r _ ?e‘xkckglc’atka,c’a
9.
ac’ & Xon k kaka,c a LS3,C8 %xkcka,c’a

] (4.1.173)
para los cationes

1 lny X2 E kac a’c'ke,a c Xs cs l Exkc’ks 7‘-ksJ

aE,a"Z"; 1Cic,a’% Gks Ek % Gys

X% Ccac’a [ Ekc’kaca kaca] (4.1.174)
Zx ”Exkc'ka c’a ca,c’a’ Exkc’ka,c ’a

y para los aniones:

llny - cEkaacakaca Xs as[ Exk ks ksJ
c’c”k k ka,c’a Ex Gks os 2xk ks

x.G Ex G T
k "ke,a'c "ke,a’e
+ EELEBﬂa_B_[r ___S_|~J_] (4.1.175)
cza’ & ”k kakc a'c ac,a’c kx G

k—kec,a’c

Aplicando la suposicidn de electroneutralidad local y la supasicidn de
interaccidn de dos cuerpos del concepto de composicidn lacal, se
obtienen las siguientes relaciones:
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2 A /25 , (4.1.176)

Gs= %xcha,s/E;c, 4.14.177)

Una regla de mezclado molal promedio adoptada para los factores no
aleatorios o es

o = axaaca,s/za’,(a’ (4.1.178)
a, = gxcaca,s/gxc’ (4.1.179)

La variable t;  se puede calcular a partir de G, Ademds las

variables L ae pueden obtener a partir de t; .

ca Y Tsn,ac

Tsa,ca = Bsa ~ B /RT {4.1.180a)
=gy B /RTH(E B JRT (4.1.180b)
=T Toast Tsca (4.1.180c)

? i)
y Tooac = Tos ~ Voa,s T Us,ca (4.1.181)
Los factores no aleatorios; Ton s Tonca” Toacha ¥ Tss Y los

r
parametros de energfaz T » T

T

cas" sca’ ca,ca’ “ca',ca’ caca’ ca,m’
Tge ¥ Tgrg SON los parametms birarios a _)ustables para el modela. En
este trabajo, a menos que se indique otra cosa, todos los factores

aleatorios se han fijado a 0.2.

T T ueden correlacionarse con las sipuientes relaciones:
ma,E:,E‘y c’a,cap rrelacionarse con las siguien
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T cte® Era Ed/RT - (4.1.182a)

= -(g,, - B /RT (4.1.182b)
=T (4.1.182c)

lo cual se debe a que se supane que g, ¥ g, Son cantidades de
electrdlitos puros,. y en verdad se encontrd que estas relaciones
.satisfacen varios sistemas de electrélitos examinados por Chen.

Similarmente, T ca,ca’ y rm’,m

T 1 =T 9 {4.1.183)

se pueden correlacionar con

Pardmetros binarios:

Una vertaja de los modelos basadas en el concepta de composicidn
local es que los pardmetros binarios de un sistema multicomponente y
los pardmetros binarios de sus sistemas binarios constituyentes son
los mismos y no se requieren pardmetros de orden superior. Por lo
tanto, los pardmetros binarios pare los pares disolvente-sal de un
sistema multicomponente se pueden obtener a partir de correlaciones
de datos de sistemas binarios sal-disolvente. En la Tabla (4.1.21),
muestran los pardmetros de energfa para 43 pares ague-sal. Como se
puede observar en esta Tabla, el modelo da una representacidn exacta
de las propiedades termodindmicas de electrdlitos. Para algunos de
los sistemas de electrdlitos muestran valores de error relativamente
altos, reflejen lo inadecuado de suponer disociacién completa. Los
datos de coeficiente osmético y de actividad idnico medio son
cantidades inherentes a la suposicicn de disociacidn completa.
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TAELA 4,1,21 - RESILTADOS DEL AJUGTE TE DATOS E COEFICIENTE DSWITICO
DE ELECTROLITOS ACUESSS A4 25%C GaN G = 0,27

Sol. acupsa ® Tea,w Twce Desy.
de sal  makisa 1060y
NaCl [) 45516 9.0234 12
NaBr 4 -L807  B.928 0.6
Hal 3.5 -6 8.0 07
NaF 1 S5 AI 7.43% 0.0
NaiDs - [ -3,5151 7.2685 0.2
rel 4.8 -4,1341 8,1354 6.2
12r 5.5 1707 8199 .2
I 4.5 41207 798 0.2
uct [ SATT 10042 2.4
Lik0s 3.5 4,613 8,755 G4
AgNO3 [ 3,180 .06 0.7
. KNO3 3.5 =32 1218 06
RCL 5 -4138 B 0.2
RoB» 5 4,039 80151 0.2
34 5 -4,006 8419 0t
sl & 453728 8.4230 04
ML 6 4,013 7.85% 0.1
K, N0y 5 3612 48T 0.5
[ b -5.2285 10,178 1.9
KB 3 -5,2194 95746 0.8
Hl 3 5% T 1.0
a3 3 -83683 87223 0.5
Ligr [ -5.362%6 10,533 2.8
Lit 3 -5,0683 95925 1.5
H104 3 5,435 10,7078 3.3
a1 4 4TI %4200 23
KH 8 5,064 9.298 1.5
tatla [ 5,259 0.51% 9.0
2.5 -4BIB 9.9 25
CaBr, [ -5,4801 15,0038 3.0
Calz 2 -5, 1154 o714 24
MaCla 5 -5.3983  10.668 9.0
MgBra 5 -5,5%7 10,915 9.0
Ngla 5 5,706 . 1LMF  1LO
SeClz 4 49537 97230 5.0
Ballz 1.8 42008 79145 Lz
Po(Cl0w2 [ 1308 10130 7.0
NazS0y ] S3LET0 7,975 22
()50, 5.5 -3.7871 7.7870 0.8
HaS0, 3 -7 8,257 5.0
[313Y 1.8 5236 10,0495 5.0
LaCla H -4,3883 530 5.0
crCly 1.2 AT 89 3.5

~f partir e datos 42 Reninson ; Stokas 113703,
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Este modelo es spliceble a sistemas de electrdlitos acuosos con
rangos de concentracidn desde ifquido malecular hasta sal fundida,
considerando solamente pardmetros binarios.

Los pardmetros de energla aungue débiles, dependen fuertemente de la
temnperatura. Utilizanda la siguiente funcidn de temperatura, sugerida
por Clarke y Glew (1866), el modelo se ha utilizado
satisfactoriamente pare correlacionar la entalpfe de exceso de
mezclado y capacidad calorffica de mezclado (Tecnologfa Aspen
1984).

t=0+bld-4) +c{(ii:—Ta +ln(-g—)} (4.1.184)

Ya que los datos para sistemass binarios sal-sal no estan disponibles,
la forma de evalarlos es solamente a trawds de carrelacidn de datos
de sistemas termarios disolvente-sal,-sal;. Estos pardmetros binarios
sal sal tienen efecto significativo socbre la no idealidad da los
sistemas binarios.

El efecto de los pardmetros de energfa sal-sal en el coeficiente
osmético del disolvente se ilustra en la Figura (4.1.21). El
coeficiente csmdtico de un sistems NaCl-LiCI-H;0 molalidad total
constante es comparado a 2 molal con diferentes fracciones mol de
LiCl en la mezcla de la sal. La curva A de la Figura (4.1.21)
muestra la interpolacidn lineal del coeficiente oemdtico del ststema
NaCl-H,O y del sistema LiCl-H,0, el cual representa los resultados
del tratamiento de Guggenheim de soluciones de mezclas de
electrolitos con un fon comin.

El efecto de los pardmetros de energfa sal-sal sobre los coeficientes
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de activided idnico medio se ‘ilustra en la Figura {4.1.22). Los
cosficientes de actividad i6nico medios de un sistema molal total
constante NaCl-KCI-H,0O (4 molal) estAn mostrados como funciones de
la fraccidn mol de KCl en la mezcla de la sal. Las curvas A, By C
representan los coeficientes de actividad idnicos medios con
TNaCLKCl = “TKCI,NaCl = 0, 0.5 y 1, respectivamente. Es notorio
que todas las curvas son casi lineales y Ia prediccidn del modelo
asemeja o la regla de Harned: el logaritmo del coeficiente de
actividad idnico medio de un electrdlito en wa mezcla de wa
molalidad total constante es directamente proporcional a la molalidad
del otro electrdlito.

Hasta ahora, aqul se ha supuesto une discciacidn completa de
electrdlitos. La supesicidn de disociacidn completa no es una parte
inherente del modelo, se ha introducido para simplificar el
tratamiento de correlacidn de datos y esto resulta, casi siempre,
cuando la reaccidn idnica entre varias especies se vuelve significante,
o la disoclacidn estd muy lejos de completarse. La suposicidn de
disociacidn completa puede conducir a resultados insatisfactorios,
como en el caso de los sistemas NaOH-H;0, CaBr,-H,0 y HCI-H,O de
la Tabla {4.1.21).

La consideracidn de un equilibrio idnico es esencial en la
representacidn de datos de elquilibrio H{quido-vapor de dcidos fuertes
acuosos con la estructura termedindmica molecular. Por ejemplo, el
HCl molecular existe en una fase acuosa como un resultada de la
disociacidn parcial del HCI.

HCL

- , Y + QI
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FIGURA ~4.1,21° PREDICCION

DE COEFICIENTE OSMOTICC DE UN  SISTEMA
NaCl-LiCl-Ha0D A 259C

L X'uc

[RELTY L W
M™LiCY ¢ MyaC)

A1 6= oL Lic* Ohac1* haly

Bt TyaCl Uil =~ TLiC1 MaC = O

Cr Tnger,uice * = ThaCl,Licr = !

01 Thaca,ten * ~ Tuaca,uict * 2

FIGURA 4.1,22 PREDICCION DE COEFICIENTE OE ACTIVIDAD mEDIO IONICO
DE UN SISTEMA NaCl-KCl-H20 A 25 °C :
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Como se muestra en la Tabla (4.1.22), los datos del equilibrio
Hquido-vapor para el sistema HC1-H,0 estuvieron bien correlacionados
" ‘ajustando los pardmetros de energfa del par HCI-H,0 y la constante de
la ley de Henry del HCL_ en solucidn acupsa. Los otros pardmetros se
tomaron como cera y la concentracidn maxima del electrdlito es de
42% en peso del HCI.

Aplicaciores industriales -

El modelo NRTL ‘de electrdlitos proporciona una estructura general
con la cusl los datos experimentales de sistemas de electrdlitos
industriales se pueden representar satisfactoriamente con salo dos
pardmetros binarios. Se ha wtilizado con bastante éxito como modelo
en muchos sistemas de electrdlitos importantes industrialmente tales
como: el sistemna de remosidn de carbonato, el sistema agotador de
agua acida, el sistema de desulfiracidn de gas, ste.

Concluyendo, los modelos de composicidn local que se hen presentado,
establecen el rengo de aplicacién mds amplio, lo cusl los pore en
ventaja respecto a los modelos anteriores. Los custro modelos
propuestos pueden ser aplicados a sistemas binarios, sin embargo, el
ultimo modelo propuesto por Chen puede ser aplicado ademds, a
sistemas con cualquier nimero de componentes. EL modelo de Criz es
propuesto también con la posibilided de extenderse a sistemas
multicomponentes, aungue en el presente andlisis no se contempla ailn
tal desarrollo. Dadas las situaciones que tanto el modelo de Cruz como

el de Chen pretenden cubrir, este dltimo parece ser el mds ambicioso.
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TABLA 4. 1. 22~ RESULTADDS DEL" AJUSTE DE DATOS FARA EL- EQUILIBPID
’ S : LIQUID")-VAPOR DE: SOLUCIONES ACUOSAS D& He1

'LT(K)

*
] vHZl.H;l'! TMJ-KCI AnHM:ltl Desv.0g
273,15 3202687 65.694 © 15.322 0.010
29315, 232,681 - 64.568 . 15.352 0,017
298015 7+32,784 64,278 15.363 0.014
313,15 -32.604 63,036 - 15.934 0.012

333..18° ~33.150 &7.235 15.957 Q.017
353.15. ~34.861 62,5610 | 15.214 0.016

373 15 -34.968 61,538 15,708 0 OS"

*A partir de datos de Perry y Chuton (l‘?7.~).
* et pn = 9 0% PRy =S )
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En general, la estructuracidn de la ecuscidn de energfa de Gibbs de
exceso que cada modelo propone es similar y se encuentra bien
furdamentada, por lo que la recomendacidn de alguno de ellos estd en
funcidh de la informacidn recesaris y disponible para algin sistema en
particular.
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NOMENCLATURA

pardmetro de Debye-Hiickel.
distancia entre iones de signos opuestos.
@pg’  actividad verdadera del electrdlito AB no disociado.

a actividad verdadera del disolvente.
b pardmetro de aproximacién de la ecuacidn de Pitzer-Debye-
C,;  parametro NRTL, Cri =8y 8 I/gmol.

Chp molaridad estequimétrica del electrdlito AB, gmol/l.

D constante dieléctrica macroscdpica de la solucidn.

Ds  constente dieldctrica del disolvente L{quido pura.

f fugacidad de 1a especie }, N/mé.

G energfa de Gibbs de exceso total en escala de fracidn mol, J.

pardmetro NRTL.

B energfa de Gibbs por mol residual de celda de 1 central.

8 pardmetros de interaccidn entre los componentes j-i e i-i.
fuerza idnica, gmol/l.

P fuerza idnica wtilizada en el modelo de Cruz madificada.

i fuerza idnica en escala de fraccicn mol.

K(T) constante de equilibrio de disociacidn.

k constante de Boltzman 1.380541%1072 J/K (molécula).

M peso molecular, g/gmol.

Ms  peso molecular del disolvente, g/gmol.

m.' molalidad estequiométrica de la especie Jj, gmol/Kg disolv.

N mfmero de Avogadro 6.02252x10%® moldculas,/gmol.

n, mimero de moles de j en el volurnen tatal V.

n°‘ nimero inicial de moles.
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Zy, Zo

a

Tii
Y
)

presidn, N/mz2.
constante de los gases, 8.3143 j/K-gmol.
radio de la cavidad idnice saturda alrededor del ion 1, cm.
radio idnico.
radios idhicos de Pauling y de Nightengale, cm.
temperatura absolita, K.
volumen total del sistema, em?.
volumen de la solucidn por Kg de disolvente, md,
volumen molar de la cavidad saturada alrededor de los iones, i
em?®/gmol.
volumen molar del componente j puro, cm3/| gmol
volumen molar parcial del componente j, cm3/gmol.
fraccidn mal local efectiva de la especle j alrededor de i en
los modelos de Chen.
fraccidn mol aparente de la especie j en la fase 1fquida,
0 /En
fraccxon mol en la fase 1lquida verdsadera de la especie j,
iénica o molecular, n /Eni.
fraccidn mol de la especle j es la fase vapor.
par'a'metro NRTL, J/gmol.
valor absoluto de la carga idhica de la especie j.

carga y signo de la carga de los iones.

coeficiente de disociacidn.
parametros NRTL de aleatoriedad.

" coeficiente de actividad.

parametro de no idealidad dieléctrica.
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d, d;  depresiones de Hasted, 1/gmol.

€ permitividad eléctrica de espacto libre, 8.854x107 F/m.

€ carga del electrdn, 4.80298x10-1 ues-cgs.

K longitud inversa de Debye, cm™.

u potencial quimica, J/gmol.

Vi, V. niimeros estequiométricos de lones en la ecuacidn de disocta-
cio’n, =S VAR S VR

T,y  parametros NRTL de interaccidn binaria.

[ densidad del disolvente puro, Kg/m?.

¢ g coeficiente de fugacidad de la especie j.

I fraccidn de volumnen aparente de j en la fase quida, w AB =

w55 ap/ V-

w fraccidn volumétrica de las cavidades saturadas dielectrica-

mente.

superindices
* se refiere al estado de dilucidn infinita, o que la expresidn es
asimétrica. :

aparente. -

se refiere a la fase Hquida.

se refiere al estado de referencia.

saturado.

< u .~ A

se refiere a la fase vapor.
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subindices

AB se refiere a un electrdlito AB.
a se refiere al anidn de un electrdlito ca.
c se refiere al catidn de un electrdlito ce.

i, joks.. se refiere a las especles presentes en una solucidn.

m se refiere a la escala de molalidad.
s se refiere al disolvente.

w sa refiere al agua.

* medio i6nico.
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4.2. PROPIEDADES DE MEZCLADO

Una de las metas de la investigacidn de las propiedades de mezclado
de soluciones de elecrflitos, es la prediccidh de propiedades a partir
de tan pocas mediciones como sea posible. Este es el caso del calor
de mezclado por ejemplo, que tiene como abjetivo desarrollar y
mejorar los mdtodos para la estimacién de coeficientes de actividad
de las soluciones de electrSlitos. Este tipo de propiedades fundamenta

su estudio en reglas aproximadas o reglas de mezclado.

Las propiedades que aqul se presentan son el calor de mezclado y el
calor de dilucién

CALOR DE MEZCLADO

El calor de mezelado es posible definirlo como el cambio de entalpfa
{AH ) que tiene lugar cuando se mezclan dos o mds substancias para
formar wn gas o una solucidn l{quida. Comunmente se dice que se
absorbe o se desprende calor durante el mezclado.

Para el estudio del calor de mezclado de las soluclones electroliticas

se presenta el anflisis de los siguientes casos de mezclado:

Calor de mezelado de spluciones de electrdlitos 1-1

La determinacidn de los calores de mezclada de soluciones de
electrdlitos con tipo de carga {-1, la realizaron Wu, Smith y Young
{1965), confirmando ademds, la regla de Young.
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Se consideraron cuatro soluciones acuosas de electrélitos, las cuales
estdn indicadas en las esquinas del cuadrado de la Figura (4.2.1). Si
0.5 moles de LiCl se mezclan con 0.5 moles de LiBr {(cads una en
wa solucién im a 25%C), el calor absorbido son 0.81 cal/mol de
electrdlito, como se indica en el lado izquierdo del cuadrada. El
mezclado de 0.5 moles de LiCl y 0.5 moles de NaCl estd acompafado
por la sbsorcidn de 21.25 cal/mol, y lo mismo indican los valores de
las otras dos caras del cuadrado para la mezcla de las soluciones

correspondientes.
LiCl TI" NaCl
71.15
Ti-lost 0790 T
e 2061
LiBe b . NeBr

-Figura.4.2.1 Calores de mezclado de custro pares de
electrdlitos.

Tu representa a la mitad de la solucidn termaria producida por el
mezclado de las soluciones de LiCl y NaCl. Esta contiene 0.25 moles
de Li*, 0.25 moles de Na*, 0.5 moles de C1~ y 500 g de ague; por lo
cual se representa, en la Figura (4.2.1), a la mitad del lado superior

del cuadrado. De igual forma, Tb, en el lado inferior del cuadrado
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representa una mitad de la solucidn formada por la mezcla de las
soluciones de LiBr y NaBr. Esta solucién contiene 0.25 moles de Li*,
0.25 moles de Na*, 0.5 moles de Br™ y 500 g de agua. El hecho de
que el calor de mezclado de los lones Cl” y Br~ en presencia de Li*
{(0.B4 cal/mol) difiera muy poco del calor de mezclado de esos
aniones en presencia de Na* (0.79 cal/mol), sugiere que el calor de
mezclado de los iones Cl™ y Br~ en presencia de una mezcla equimolal
Li* y Na* debe ser ~0.8, la media de 0.81 y 0.79.

Derotando la diferencia entre la actual AH_ y 0.8 por e, se tiens
T+ Tr — Qney; (BB =0.80+¢) (4.2.1)

donde Q_  designa a una solucidn contenlendo cantidades iguales de
los custro iones (es decir, cantidades ipusles de los cuatro
electrdlitos) en una solucidn acuosa de fuerza idnice igual a 1. Lo que
shora se ha formado con los custro electrdlites y el agua se puede

considerar como una mezcla qufntuple.

Por otra parte el calor de mezclado de los fones Li* y Na* en
presencia de C1- {21.15 cal/mol) difiere también muy poco del caler
de mezclado de los iones Li* y Na* en presencia de Br— (20.67
cal/mol). Es probable, por lo tanto, que el calor de Li* y Na* en
presencia de wna mezcla equimolal de Cl- y Br se aproximarfa a
20.81, la media de 21.15 y 20.67 cal/mol. Definiendo entonces a €
se tiene

Tu+ To——=>Q ., (OW = 20.91 + €") {4.2.2)
Las mezclas quintuples que se han producido en las dos procesos son
idénticas. Los dos procesos tiemen los mismos pesos en los dos
caminos, cada uno de los cuales comienza con 0.25 moles de cada uno
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‘de los cuatro electrdlitos y finalizan en una solucibn quintuple. Las
cantidades de calor absorbido a lo largo de los dos caminos
necesariamente son iguales. De aqul que

${21.15+20.67)+ 0.80+ e = 4{0.B1 + 0.79)+ 20.91 + ¢’  (4.2.3}

De acterdo a esto e=¢’. La magnitud de e para cada serie de cuatro
electrflitos puede determinarse experimentalmente. El método mas
directo puede ser la medicidn calorimétrica de los calores absorbidos
ya sea de la mezcla de Tu 'y Tb o la mezcla de Tr y Tl, sustituyendo el
incremento de entalpla cbservado AH_ en la ecuacion (4.2.1), o
Al-ln’1 en la ecuacidn (4.2.2).

Hay un tercer camino por el cusl la misma solucién quintuple se puede
obtener a partir de una serie idéntica de cuatro solucicres iniciales.
El mezclado de 0.5 moles de LiBr y 0.5 moles de NaCl produce la
misma soluctdn quirtuple producide en los procesos | y 2. De forma
semejante el calor de mezclado de 0.5 males de LiCl y 0.5 moles de
NaBr producen la misma solwidn. Estas dos mezclas se representan
por las disgonales del cuadrado de la Figura (4.2.1). Para distinguir
tales mezclas de las mezclas de ion comifn, se referird a ellas como
las mezclas en criuz. Asf, el tercer camino mencionado es un medio
de la suma de las dos mezclas en criz. Por lo tanto, un medio de la
suma de los dos calores de las dos mezclas en cruz, debe ser igual a
cada una de las sumas indicadas en la ecuacidn (4.2.3). Cada una de
estas sumas puede ser descrita como €, mas un medio de la suma de
los custro calares de mezclas de ion comin mostradas a los lados
respectivos del cuadrado, la cual se representa por S0, La suma de

[d
los dos calores de mezclas en cruz seran representades por Sx. De
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aquf se tiene

$S0+e=5x (4.2.'4) .

ya que € a menudo es muy pequeio nos conduce a
S0 §¥x (4.2.9)

esta ecuacién es la que se ha denominado como la regla de Cruz-
Cuadrado.

Regla de Cruz-Cuadrado:

En el diagrama superlor de la Figura (4.2.2) estdn los velores de
AH_ 8 x=0.5, para las sels mezclas posibles de los cuatro
electrolitos representados en las esquinas del cuadrado de la Figura
{4.2.1), Es de notarse que 4> es 2{.71 cal y 45X es 21.645
cal, por lo que la diferencia € es -0.065 cal. '

En la figura (4.2.2) estdn cuatro disgramas que ilustran la operacicn
de la regla de cruz-cuadrado. Para los tres primeros sistemas, ¢ es

- r I 4 1
sorprendentemente  pequeno, quiza mas que la incertidumbre
experimental.

La desviacidn del cuarto sistema es considerablemente més grande.
Esto se debe probablemente a Interacciones especiales, y
relativamente prandes, entre los iones alcalimetdlicos y el ion
nitrato. También es posible que se deba a error experimental.
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FIGURA . 4,2,2

COMPARACION OF CALORES DE MEZCLAS EN CRUZ
CON CALORES DE MEZCLAS CON ION COMUN A x4 = 0.5 (cal/mol)

i N,
Licy 1S aCl
21.70
0.68Y 0.79
15.59
20,67
LiBr NaBr
Licl KC1
. -16.05
N3
0.81 0.80
-31,78
-17.05
‘LiBr KBt
-NaC KCl
-8,58
1.2
0.79 0.80
218,71
-9.43
NaBr KBr
NaC KC1.
- -9.58 :
.2
3.1 0.34
71002
12,58 T
Nah0, : o KNO3

1/2TX = 21,665
1/zE8=21.7

(€= 0,085 -

1/2L % = 15,715 .
1/21Q= -15,745-

-10.5%"

1/25%°
if2E0= 8.4
€= -1



Calor de mezrlado de soluciones de electrdlitos que contienen un ion

r
comun

El estudio de este tipo de soluciones de electrdlitos tambidn lo
realizaron Wu, Smith y Young, y aunque en ls seccidn anterior de
electrdlitos 1-1 se consideraron también las soluciones con ton comin
ahora se presents un tratamiento diferente para la determinacidh de
calores de mezelado.

Wu, Smith y Young (1965) midieron los calores de mezclado de 24
pares de soluciones acuosas im a 25°C conteniends un ion comim, lo
cual les permitid establecer las ecusciones que predicen los calores
de mezclado de estas soluciones. Consideraron como antecedente el
hecho de que en dos soluciones acuosas de dos electrdlitos fuertes que
se mezclan, tienen cambias en el volumen y en 2 entalp(s del sistema
muy pequefos o definitivamente cero, siempre y cuando las dos
soluciones que se mezclan y la tercera que se produce, sean de la
misma fuerza idnica y ademds, que ésta no séa tan grande.

El cambio en el volumen de exceso o en la entalpfa de exceso durante
el mezclada es el incremento en el volumen total o en la entalpfa
total, denotdndose como AV y AH | respectivamente. Para mezclas
de elactrblitos a fuerza idnica constante con tipo de carga i-1, AHm y
AV se pueden representar por simples ecuaciones de series de
potencias. Para AHm se tiene

AHm/xzxa =g+ bxy + ... {(4.2.6)

funcidn expllcita de las fraciones mol de soluto x; y x5 As{ x
representa la fraccidn mol ny/{nytn;) de uno de los solutos, m; y ny,
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etc., son los ndmeros de moles de los solutos respectivos. Los
sfmbolos g, b, ete., denotan constantes empfricas.
Una ecuacicn alternativa es

AHm/XzX3 =a+ B(xy - x3) + ... (4.2.7)

la cusl ofrece la ventaja de que la primera constarte empfrica, a, se
relaciona en forma simple a una caracter{stica geométrica de ia curva
que representz ls e;uacldn; esto es cuatro veces la ordenada a
%,=0.5=x,.

Electrdlitos 1-1:

Las constentes de la ecuacidn (4.2.7) para los 24 peres de
electrdlitos 1-1 se muestran en la Tabla {4.2.1). La columna cinco
lista los valores de a/4 que es AHm a x=0.5; la dltima columna
muestra la abscisa de cads AHm maximo o minimo, x; denota la
fraccidn mol del soluto de los electrdlitos de mayor peso molecular.

Con los datos de esta tabla se pueden determinar las constantes para |
1a ecuacicn (4.2.6) de acuerdo a

a= a+B Cta.2.8)
b=-28 " (4.2.9)

Mezclas de NaCl-Na,S0,:

Dado que también se midieron los cambios de entalpfa de mezclas de
NaCl-Na,S0,, a fuerza idnica igual a i, se derivaron ecuaciones para
obtener el calor de mezclado, La ecuacidn (4.2.10) muestra la
relacidn de calor absorbido en cslorfas por unidad de fuerza idnica,
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Lu ’ - S o
AH_/yays = -27.4 + 3.0(y - y3} cal/lu (4.2:10)

* donde 1a fraccidh de fuerza idnica, ys, se define como '

y3 = 3ny/{(n; + 3n,) (4.2.11)

La ecuscidn (4.2.12) es la relacidh de calor absorbido en calorfas

por equivalente
AH_/y3yi =-33.2 - 3.1(4 - y3) (4.2.12)

donde la fraccidn de equivalente, y}, {o fraccidn de normalidad) se

define como
¥y = 2ny/(ng + 2ny) (4.2.13)

Para ilustrer la aplicacich de estes ecuaciones se escogid la sigulente
mezcla: 0.2 moles de NaCl (Im) y 0.1 moles de Na,S0, {4m). En esta
solucidn termaria hay S500g de sgua y 0.3 moles de NaCl.
Sustituyendo en las ecuaciones (4.2.11) y (4.2.13) pero en funcidn
del soluto 2 , NaCl, se obtiene la fraccidn de fuerza idnica, y;, con un
valor de 0.4; y la fraccidn de equivalentes, y}, con un valor de 0.5.

ya=n/{np 4+ 3ngd = 0.2/(0.2 + 3(0.1)) = 0.4
¥3= /(g + 2ng) = 0.2/(0.2 + 2{0.1)) = 0.5

Para el soluto 3, Na;SO,, cuya fraccidn mol es de 0.333, su fraccidn
de fuerza idnica, ys, es 0.6, y su fraccidn de equivalente,y’, es 0.9
- {sustituyendo en las mismas ecuaciones)

ys = 3(0.1)/(0.2 + 3(0.1)) = 0.6
$A=20.000.2+ 2(0.1)) = 0.5

Sustituyendo en las ecuaciones {4.2.10) y (4.2.12} los valores
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correspondientes se obtiene
AHm = -6.6 cal/L.u.

AHm = -8.3 cal/Equiv

Regla del ion comin:

Segin los estudics de Young, Wu y Krawetz (1957) el calor de
mezclado del ClI” y Br es casi siempre el mismo, si es que el
mezclado se hace en presencia de Li*, Na* o K*. Esto es importante ya
que sugiere que las interacciones entre un par del mismo signo de
carga son relativamente paco afectados por un lon comin, como puede
observarse en la Tabla {4.2.2).

Diferencia H* Lit*:

El calor de mezclado de varios electrdlitos al mezclarse, tal como el
HCI o LiCl, tienen una diferencia muy regular entre ellos, pues varfan
de 11.4 a 14.6 cal/mol. Por ejemplo, el calor de mezclado del HCI
con el NaCl a x3=0.5 es 32.52 cal/mol, y para la mezcla LiCl-NaCl
el calor de mezclado es 21.15 cal/mol. La Figura {4.2.3) muestra
esta variacién para cinco electrdlitos.

Dependencia con la temperatura

Otro estudio para la determinacién de los calores de mezclado de
electrdlitos acuosos can un ion comitn, lo realizaron Anderson y Linda
Petree (1969), con el fin de determinar la dependencia del calor de
mezclado con la temperatura. El fon comin considersdo es

especfficamente el anidn, y su trabejo estd apoyado en las
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TABLA 4.2.27

ARLA. .21

CCTEDL (AR

: <@y T=25°C, AHm=cal/mol)
E\ecti‘ulitné “No. “de’ i o Hm
ST p\'.lntbsuy shee B a4 =08
F'ar-es c:nn anmnes ct:\munes L
! NF]—L c1 2.0 a0 12,017
HEL-lati 3 130.1
HC1-KC1 10 =15J0
HC1-RhC1 2 o
HC1-CsC1 107 =136, 00
LiCl1-NaCl 84.4
LiC1-KC1 ~58.2
LiCi-RbCl -135.3

SLin-esnh
MaCl=C1
NaCl-RECY
NaCl-CsCl
KC1-KbC1
KC1-CsC1
RbCi=-CsCl
LiBr-NaBr.:
LiBr-iKBr
NaBr-KBr

WaliBy ~KNO,

LiCl-LiEr

NaCl-NaBr
KC1-KBr
NaCl-NanNC,
KE1-KNG, -

‘u 1 o,.‘

HPtero 1on=5

Li¥ ~TNa+:

g S

Ian

-

PORINNRE W RN D

EFECTD SDBRF EL CﬂLDF\ DE MEZCLGDD POR: LA VARIACIDN

CDEZUNTION COMUN
=250, A‘—lm-cal/mcl)

ni Arlm a sy =0.5
an lones "cfo:n”unesﬁ'
: c1-- 21018
B 20,67

Li+ -~ Ma+"
Ll R
Li+ = K+ -
Na+ — K+
Mat - K+
Ma+ — K+

L) = W=~
Cl= ~ Br=
Cl— ~ Br-

) Cart <16, 05

e -1 S NS O e~ St
o3 B ORI S =1 T
Br-:: : -9.43
e NCL, G ‘412.57
Catlones'comunus
H [ 0.5
Nak L0079
TURET 0.80
CNad SELAn

Tlw = by

Cil- = NG

M 0.E4
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FIGURA -4,2,3 - CALOR OE ME2CLADD DE CLORURDS A 25°¢C (I = 1.0,
- xy= 0.5)

Linea superior: calor de mezclado de HCl con cloruros alcalimetdli-
cas
Linea.media: calor de mezclado de LiCl con cloruros alcalimetslicos
tinea inferior: ordenadas de la linea superior (para HC1l) menos
las ordenadas de la linea media (para LiCl)

an

T LR S | T
oL -
0L =
0f -

o
= H1
E -10 -
] LiCN
L -0 o -
£
a -9h -
~40}. -1
=504 -
0 i ' V) 2 I
) T T T T T
ol w i
o /) ) 1 Il 1 1

HCL  LiCl NaCl KC1 RoCl CsCl

-265-



investigaciones de Wood y Smith (1965).

En la mezcla de dos soluciones acuosas a fuerza idnica constante, [, de
acuerdo a
MX{I) +NX (/) ~—— mezcla (N

se tiene la ventaja de cancelar los efectos debidos a la atmosfera
idnica. Adem3s, en la presencia del anidn comin, X, se cancela el
efecto debido a las interacciones de pares cagados opuestamente, asi’
que uno solo observa el fendmena debido a las interacciones de pares
con carga semejante y de orden superior. Por otra parte el trabajo de
Young, Wu y Krawetz {1857) en el que se dice que para mezclas con
ion comfn, el signo del calor de mezelado puede predecirse
clasificando los iones en dos grupos: cuando los iones de clasificacion
semejante se mezclan, el calor de mezelado es endotérmico; y cuando
los iones de clasificacidn no semejante se mezclan, el calor de
mezclado es exctermico. Anderson y Wood (1967) afirman que tal
clasificacidn se basa en relaciones estructurales ion-agua, donde un
ion se clasifica ya sea como constructor de estructura o como
destructor de estructura.

Ahora bien, Anderson y Petree tratan de obtener informacidh mds
especifica acerca de la naturalezs de las interacciones soluto-
disolvente, pues hasta ahora se encuentran discrepancias en cuanto a la
naturaleza de las interacciones idnicas especfficas. Hay quienes
defienden el principio de interaccidn idnica especifica de Brensted,
como Scatchard (1961); y hay quienes lo refutan como Friedman
(1960}, Wood y Smith (1965). Anderson y Petree parten del hecho de
que si la estructura del agus es fuertemente dependiente de la

-266~



temperatura, la dependencia del calor de mezclado con ésta deberd
aclarar en mucha, el papel que tiene el agua en la determinacidn de‘la
naturaleza de las interacciones idnicas.

Para la experimentacidn utilizaron cinco soluciones regulares
aproximadamente 5m de NaCl, LiCi, KCI, HCL, y {(CH3}.NCl a
temperaturas de 40, 60 y BOC.

Los valores de calor de mezclado experimentales se ajustaron por
m{nimos cuadrados a la ecuacidh

AH_ = RTRy( -y) [ho + (1 + 29)h] (4.2.14)

donde AH estd dado en cal/Kg de disolvente, [ es la fuerza idnica
total molal, y es la fraccidn mol del componente que tiene el peso
molecular mds grande, hy es la magnitud de la interaccidn y h, es la
medida de la asimetria de la relacidn cuadrdtica con respecto a la
. fraccidn mol. Estos pardmetros se encuentran en la Tabla (4.2.3),
observdndose que RTh, es muy pequefio comparado con RThy.

Este tipo de mezclas ya ha sido estudiado a 25%C, observdndase que en
el rango de concentracién 0.1-1.0m, la magnitud de la desviacidn del
termino RThy és muy pequeha. De igual forma en este trabajo los
resultados indican que aquellas interacciones que contribuyen a dicha
desviacidn no aumentan de manera importante con la temperatura.
Esto significa que las interacciones triples inwolucrands interacciones
de iones cargados semejantemente o interacciones de orden superior,
no ganan importancia con temperaturas altas. [uego entonces ya que
los calores de mezclado no cambian dramdticamente con la

temperatura, las interacciones solamente cambian en grado y no en
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tipo.

Estructura soluto-disolvente:

La dependencia con la temperatura de los calores de mezclado se
observa en la Figura (4.2.4). Para tres de las mezclas {L.iC1-KCIHQ,
LiC1-{CHy) NCI-H,0, KCI-({CHINCI-BO) los calores de mezclado son
constantes dentro del error experimental, lo que significa que cada
una de las erergfes libres de exceso de mezclado para estos tres
sistemas son una funcion lineal simple de la temperatura, y que se
puede representar como

Ac‘j‘n 3 = Ac,fn(m - As;(t,m (4.2.15)

lo cual sugiere que las interacciones estructurales agua-soluto o de
mezclado son independientes de la temperatura para tales sistemas,
indicando que las energles de interaccidn son mayares que la energfa
térmica disponible. Las tres mezclas involucran iomes muy
diferentes, el Li* es un ion pequefio constructor de estructurs, el K'es
un {on de tamafio medio destructor de estructura, -y el (CHyN* es un
{on grande destructor de estructura. De acuerdo a estas diferencias, no
es 1dgica pensar qua la falta de dependencia del calor de mezclado con
la temperatura sea accidental.

Se han hecho interpretaciones de los calores de mezclada de
soluciones de electrélitos a 25°%C haciendo uso del modelo constructor
de estructura y destructor de estructura de Frank-Evans-Wu (1957)
para lares en agua. Este modelo supore que los iones estdn
inmediatamente rodeados por wna region de estructura hecha (agua
fuertemente asociada con el ion, es decir, la primera esfera de
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FIGURA 4.2.4

PARAMETROS DE CALOR DE-MEZCLADD
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hidratacidn), seguida par uma region de agua de estructurs rota, que
esta entre el aguo de estructura hecha alrededor del ion y el agua en
si.

Con base en este madelo se pueden explicar los resultados obtenidos
por Anderson y Petree, si se supone que las interacciones especfficas
observadas en el mezclado involucran interaccianes ion-disolvente en
la primera regidn de hidratacidh, suponiendo ademds insensibilidad de
esta primera esfera de hidratacidn a la temperatura. Sin embargo, se
ha reconocido que la estructura de un volumen dado de agus es
sensible a la temperatura. Por ejemplo, Borner y Woolsey (1968)
han estimado que la cantidad de agua desestructurada (mondmero del
agua) se Incrementa en ~50% en el rango de temperaturas de 25 a
BOC.

La razdn para sugerir que las irteracciones probablemente acurren en
la interfase entre las regiones de estructura hecha y estructura rota,
se basan en los resultades de las mezelas de HCI-NaCl-H,O, LiCl-
NaCl-H,0 y NaCl-KCI-H,0, y» que éstas muestran una dependencla con
la temperatura fuera del error experimental, tal y como se aprecia en
la Figura (4.2.4). En dos de los sistemas la dependencia es grande,
aunque no parece haber tendencia de ir a cero dentro de wun rango
razonable de temperaturas. Las tres mezclas contienen el ion Na*, el
cual se ha constderado como un ion indefinido en cuanto al esquema de
clasificacidn: constructor de estructura o destructor de estructura. Es
posible que la interfase entre la regidn de estructura hechs y de
estructura rota estd menos definida y susceptible a los cambios de
temperatura, lo que puede ser refle jado en los calores de mezelado.
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Calores de mezclado de soluciones acuosas de electrdlitos: halures de
alcalinoterreos.

Scbre este tipo de electrdlitas Wood y Anderson (1966) midieron los
calores de mezclado en un rango de concentracién de 0.im a 2.0m a
fusrza idnica constante y a 25°C.

En este trabajo se tomd en cuenta el trabajo de Young'(l‘.?57-1965), a
fin de probar la generalidad de les conclusiones que se extrajeron de
los estudios de electrdlitos 1-1; pero ahora en soluciones de
electrdlitos de haluros de tierres raras considerando la teorfa de
mezclas de electrolitos de Friedman.

Los datos obtenidos en forma experimental se ajustaron a la ecuacidn
AHm=RT12x(1-x) [hg + (1 -2x)hy] {4.2.16)

donde x es la fraccidn mol de la sal con el mayor peso molecular. Los
resultados se muestran en la Tabla {4.2.4).

Anteriormente can Wood y Smith (1965), se habfa concluido que RThy
para las mezclas de ion com(n de haluros y nitratos de alcalimetales
no mostraban fuerte dependencia con la concentracidn, debido a que se
interpreto que las interacciomes triples y de orden superior son
relativamente pequefas, pero para los sistemas en cuestidn, RThy,
disminuye notablemente can la dismimucicn de la concentracidn, lo
cual indica que las interacciones triples son mas impartantes en estas
sales, que a su vez, son resultado del incremento de carga en los
cationes. Se observd también que los calores de mezclado de los
cationes de tierras alcalinas son en promedio mucho mas pequenas que
los calores de mezclado de los cationes de metales alcalinos.
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Cafl-3aCl;
Sely-BaCh
MgBry-Latry
Mally-tgbry

Cally-Labey
Pgtly-Cabry

g8y -Gally

{

AT, ATy Ak y0.5
(:amﬁm’mh s‘halz) {cal/Kg)
15540.04  0,09+0.04 3.5
3.8440,05  0,16+0,03 B.65
3.6340.03 0.17 3.63
340,20 0.2+, 00 0.82
34000, 50 0.27
6.2640.05  0.0890.04 16.59
8,0040,06  0.8040,10 8.00
6,7040.30 1.87
4,50+0.50 0.4t
5,00+1,00 .12
0,2840.01 0.64
3.5940.10  0,30+0.20 8.07
1,4740.05  0.63W0.04 332
1L2040,64  0,1440,04 o7
1,8140,03  0,05:0.03 48
1,5740,03 1.57
1.9640,03 - 442
8,2943.07  0,2440,03 18,68
7.3040.06  0.2840.08 7.%
5.8040.40 1.44
S.1042,30 0.48
“1LI00.07 0,140, 83 -L.62
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Se determind que el calor de mezclado de los catlones de tierras
alcalinas en presencia de un anidn comih fueron todos endotérmicos,
de scuerdo a la clasificacidn de tamafio de los cationes de Young, Wuy
Krawetz (1957}, con ls que predijeron el calor de mezclado. Los
cationes de tierras alcalinas son todos pequefios (iones constructores -
de' estructura). Par lo tanto, la prediceidn del signo del calor de
mezclado de acuerdo a la correlacidn de Young, puede extenderse para
incluir los cationes de las tierras alcalinas.

En las mezclas de ion cormtn se observd que los calores de mezelado
son relativamente independientes del ion comifh, y asf lo muestran por
ejemplo los iones Cl”y Br~ en prasencia de los lones comunes Mg* y
Ca*%. Sin embargo, en mezclas con KNQj, por ejemnplo, que es una sal
con un fuerte caracter ion-par, no se observa este comportamiento.
Para corroborar esto se comperaron los calores de mezclado de
mezclas Cl-Br en presencia de los cationes comunes alecalimetélico y
alcalinotérreo, suponiendo que les Interscciones de par son las
principales.
De esta comparacidh se obtiene qu®, a fuerza idnica constante

aH = 4an (4.2.17)
Asf per ejemplo, se tiene que para la mezcle MgCl,-MgBr, (mezcla
con ion comim alcalirotérreo), se predice con esta ecuacidn, un
AH_=0.36 cal/Kg disolvente, ya que para la mezela de iones Cl~-Br-
con {on comin alcalinotdrreo se tomd un valor de 0.80 cal/Kg

disolvente.

Se confirmd ademds, que les interacciones de par son las de mayor
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contribucidn al calor de mezclado. En la mayorfa de los casos un
cambio de anidn {aun con diferente carga) no cambia las interacciones
mds alld de un 10%, y en el caso de las mezclas Cl-Br, las
interacciones son las mismas en presencia de ya sea Li*, Na*, K%,
Mg*? o Ca*? dentro del 10% de variacidn.

Con este estudio se derivd una ecuacidn general para la entalpfa y la
energla libre de exceso de cuslquier nfmero de electrélites con un
mismo tipo de cargs. Estas ecusciones se basan solamente en el
conocimiento de las propiedades termodindmicas de las mezelas de ion
comin y de soluciones de electrdlitos puros. Las mezcles se suponen
formadas por mezcles & fuerza idnica constante y que la solucidn
resultante contiene 1 Kg'de disolvente.

La ecuacioh general para la entalpfa es
2 ij R
AH_=RTI [szthszJh R i+2xXlxkaRih XJXk] (4.2.18)

A partir de esta ecuscidn se puede mostrer que la regla de criz-
cuadrado es un caso especffico de dsta. Considerardo una mezcla
recfproca de MX-NY a fuerza iénica total constante y con MX = XNy
se tiene

S0=Fx {4.2.19)
donde: .
Sx= AHm (MX+NY) + AHm (MY+NX) (4.2.20)
>0= AHm(MX+NX] +AHm(MY+NY) + AHm(MX+MY) +
AHm (NY+NY) (4.2.21)

Finalmente, la regla de cruz cusdrado se verificd para una mezcla de
electrdlitos 2-1. La mezcla a que se aplicd fue MgCly-CaBr,
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produciendo
>b= AH_ (MgClz-CaCly) +AH  (CaCl-CaBro) + AH_ (MgBr,-CaBr) +
AHm(MgClz— MgBr,) = 14.76 cal/Kg disolvente
Sx= AH_ {MgCl,-CaBr,) +AH (MgBr,-CaCl,) =
14.83 cal/Kg disolvente

Dentro de! error experimental se concluye gue dicha regla es vélida
para este sistema

Calor de mezclado de soluciones acuosas del par recfproco de sales:
Mg*?, Na'||CL-, Br~

La investigacich de los calores de mezclado de las mezclas qua
resultan de este par recfproco de sales, lo llevaron a cabo Reilly y
Wood en 1972, con el propdsito de establecer la validez de la regla
de Cruz-Cuadrado de Young para mezclas de cargas asimétrices, es
decir, mezclas conteniendo especies de diferentes tipos de cargas, y a
altas concentraciones. Para esto se realizaran mediciones
experimentales de tadas las combinacianes posibles del par recfproco
de sales Mg*?, 2Na*||2C{", 2Br" ; a fuerza ibnica molal constante, I, y
a equivalentes por kilogramo de disolvente constante, E.

La reaccidn a [ constante esté dada por
(AR 10) + (ypn, 0,1 —> (n,yalhyp)) (4.2.22)

s . N Iy
donde wuna solucidn se caracteriza por la cantidad de fuerza idnica del

agua de la solucidn A, y fuerza idnica de la sal B. El cambio en la
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7 ATt
entalpia para este proceso, AH_, se representa por la ecuacion -

AH o :
m_ _ I R ] :
'—n:/—M'; = yAyB]z[RﬂTD + (yB )fA)RTh,]+ ves (4.2.23)

donde y, es la fraccidn de fuerza idnica de la sal A\, yp es la fraccidn
de fuerza idnica de la sal B, { es la fuerza idnica molal (I=§2im 5ziz),
y M, es el peso del agua en Kg. La cantided RThy es la medida de
la magnitud del calor de mezclado a y = 0.5, y la cantidad RTh{es la
medida de la desviscidn en el calor de mezclado. El superindice / en
los coeficientes hy y hy indican que el mezclado es a fuerza idnica
constante.

Una mezcla a £ constante estd dada por la ecuacién
k4 * *
YA ED) + (g nDsE) ——+ (0 ¥ ExypB) (4.2.24)

donde £ es la concentracidn en equivalentes por kilogramo de
disolvente (E=43,m |z.1); v, y yg son las fracciones equivalentes de
las sales A y B, respectivamente, en la mezcla final. El cambio de
entalpfa en este proceso estf dado por la ecuacidh

AH
Mo T
W = yAyBEz(RThO + (yB )'A)RThl) + ... (4.2.25)

En electrdlitos del mismo tipo de carga un mezclado @ / constante
también es un mezclada a £ constante, pero traténdose de mezclas de
cargas asimétricas dsto no se cumple. Con este antecedente, Wood y
Chamkkar (1962), sugirieron la conveniencia de tma escala de
concentracion de £ pera altas concentraciones pars este tipo de

mezclas.
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De las mediciones experimentales de las mezclas del par de sales en
cuestidn, se verificd que los calores de mezclado a E constante son
menores-que los calares de mezelado a / constante para mezclas de
cargas asimétricas, tal como se puede ver en la Tabla (4.2.5) donde
se muestran los resultados.

Para las mezcleas a J=E=6 los resultados fueron tratados en la
sigulente forma: si la ecuacidn (4.2.23) se reordena en forma tal de
poder graficarla se tiens

AH_/T AL~y PaMT=RTh) + (1 -2y, RTh] +...  (4.2.26)

donde yg se sustituye por (i-y p)- St se grafica el lado izquierdo de
la ecuacion {4.2.26) contra (1- 2ya)s la pendiente de la lfnea es
RTh, , y la ordenada a 1-2y A=0 es R'I'hpl La gréfice obtenida no es
estrictamente wna recta, sin embargo las desviaciones son muy
pequefias. En la Tabla {4.2.6) se dan los valares de la pendiente y la
ordenada a 1-2yA=0, es decir RTh,I y RThJ , tanto para E coma para I
constantes, E=/=6.

En la Tabla {4.2.6) también se dan los resultades para /=E=1y 3.
Los valores de RTh, se calecularon con las ecuaciones (4.2.23) vy
{4.2.25) despreciando la contribucidn de RTh;, (los seis valores que
estdn por duplicado son valores obtenidos en otras investigaciones,

por lo que se puede ver que hay buena aproximacidn entre ellos).

Recordando que todas las mezclas de un par recfproco se representan
por el diagrama
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TABLA 4.2.5 - ENTALFIA DE EXCES) O NEICLAGD C090 LA FLICION € y A
- FUERIA IONICA'Y EQUIVALENTELDE &, -~ - ) .

I'=% L iU Ezd
ioiy AR R E R

Par d¢. sales .
oy i tealvg/aal )

© Rl -Nall 068571698
T s 0596 1488
b BRI 1 R 14,325
o3 9.
035 8,66
: ; 10,328 a3
“gBny -Nakr 7 .39
0888 T b8
20061277702 505
0. 406 ~0.18
0,357 -0.83
NaBr-NaCl 0,654 3,70
0.581 367
032 - 37
0,355 3.65 . -
MMl 0,653 2.01 0.658 3.5
0,565 2,04 0.591 .7
0.3%8 2 0.328 3.89
0.329 240 0.32 k873
MoBro-Nall - 0.67 .41 0.671 1.87
LS99 96.33 0.59¢ 0.41
0415 49,145 0,405 -3.03
0,353 47,52 0,347 -3.82
NaBr5Cly 0,635 B9 0,655 19.87
0,571 mn 0.616 20.70
0.348 .94 0,392 71
0.311 8.5t 0.3% 8.78
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TAELA 4.2.6A ENTACF1A TE FETCLATG A FUERTS TOHICA ¢ EQUIVALEGE CONSTANTES

Fuerza ionica solal constante (D)

t=1 1=3 1=8
Par desales y,  RI vo  Anh _Rthre0.s R
cai-kg/no cal-kg/aol cal-kgiooi? cal-kg/eof
ngCly-MaCl 0,510 1708, 172,5 6,513 14,4, 113.6 &2t -18.1
HgBny -NaBr  0.511 168.2 0,59 116.2 85,1 -15.%
NaBgrHall; 0,506 3.7, 3.2 .58 4.5, &3 3. 0.2
MgBr -MgCl  0.508 1.8 0.5 L9, 1.8 2,05 0.1
5.1 3.2 1324
HgBy Hall 0,509 1724 0,515 1013 52,2 =i7.9
NaBr-#gCl;  0.488 1741 0,477 127.4, 177,40 B804 18,6 -
3485 4.7 132,86
1.4 =35 0.9

Equivalctes por kg, de agua constantes (€

€= £=3 Exs
Pardesales v, ARGy MG enbieos e
{calg/ml2} {cal-K5/a0@ calKg/roPylcal-Kg/HoR )
-

Tl WLl 0,510 1050 0515 539 12,0 -12.3
Mo MaBr 0507 924 0515 A6 1 -12,0
WE-KCL  0.506 37 0565 48 30 02
Mg ML, 0506 3.9 0504 4 3.7 04

%5.1 C10%4 2.3
MiEr-NaCl 0.508 1085 0.510  4auS 1.4 -3
NBr-HoCl, 0.089  9NE  0.0B1 62,3 w5 1.1
2061 123.8 ns

1.0 -0.& 1.1
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NaCl e NaBr

MgCl, MgBr,

que representa a la regla de Cruz-Cuadrado de Young, para el par de

sal reclproco en cuestidh se tiene A
RT! (MgBr; - NaCL) + RTh! (NaBr- MgCl,) = RTh{ (MgCl, - NaCl)
+#RTH) (MgBr; - NaBr) +-2-RTh{ (NaBr - NCL) + £ RTh, x

(MgBr, - MeCly) (4.2.27)

As{ que de acuerdo al resultado de la Tebla (4.2.6A) se observa que
esta ecuacidn se cbedece muy bien dentro del error experimental,
hasta fuerza idnica de 6 molal.

Para mezclas a E constante del mismo par de sales, la regla de Cruz-
Cuadrado es

RTH (MgBr; - NaCl) + RTHE (NeBr - MgCl,) = RTH (MgCl, - NaCl)
+ RThE (MgBr; - NaBr) + RThE (NaBr - NaCl)
+ RTHE (MgBr; - MgCly) (4.2.28)
Los resultados de 1a Tabla (4.2.6B) también muestran que la regla de
Cruz-Cuadrado a £ constante es exacta dentro del error experimental.

En general, el hecho de que el calor de mezclado en las mezclas a £
constante conteniendo un ion comih son normalmente mds pequefas que

las mezelas a | constante, indica que si el término de RThy se
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desconoce, la ecuacidn a E constante darfa resultados més exactos, ya
que los términcs RTh, despreciados serfan més pequefios. Por otra
parte esto tambiéh puede der una aproximacidn muy pobre a bajas
concentraciones (mds o menos 0.1m).

Calor de mezclado de soluclones acuosas del par rec{proco de sales:
Na*, Li* {ICl-, SO

La determinacich de los calores de mezclada de las mezclas de este
par de sales fue realizada por Wood, Smith, Chen y Thompson en
1974,

Este estudio se llevd a cabo con el propdsito de verificar la ventaja
relativa del usp de la escala de concentracidh de £ cuando estdn
presentes fuertes interacciones lon-anidh. El antecedente y base de

este trabajo es el anterior realizado por Reilly y Wood para el par de
sales Mg*3, Na'||Cl-, Br~.

El tratamiento de los datos experimentales obtenidos tanto a Iy a £
constante fue el mismo que para el estudio anterior. Los datos se
ajustaron por minimos cuadrados a las ecusciones (4.2.23) y
(4.2.25), y los resultados se muestran en la Tabla (4.2.7). Con esto
se comprobd que no son necesarlos términos superiores en estas
ecuaciones para cbterer un buen ajuste de datas. El rango cubierto por
yp fuede 0.1 2 0.25 yde 0.75 2 0.9; y para ¥, el rango cublerto fue
desde 0.25 a 0.75.

En los resultadss se puede observar que para las mezclas Na,SOs-
NaCl y Li;SO4LiCl, los valores de RThy a E constante son del mismo
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TABA 4.2.7 ENTALPIA DE MEZCLADO A RERTA iONICA Y EQUIVALENTES QONSTANTES

MFuerza'ionica solal constante (I

1=1e01/Kg 1=3ealig 1'= 6 w0li¥g
Par de sales R m i sl
(calm{/’nm (m—:‘;amm tm—x;ﬂ»?) {cal-Kg/no® } (mﬁ/’mh {cal-kg/Mo2)
NapS -LipSG 4.7 X RN 5.8 2.0 5.0
Na1-LiC1 2.5 5.0 5.0 13.0 %0 14,0,
a5 -Hall 2.6 2.1 -13.7 (18] 1.2 5
Lip80-LiC 26,0 +8.0 26,0 +.3 .8 +3.0
72.0 49,0 10.0
Na 8 -Liti 516 40 6.0 3.4 -9 8.0
LigS0e-NaCl 18,3 11,0 43.0 -8.0 4,2 4.2
8.0 (X3 18.3

BlEquivalentes por Kg de disolvente constantes

E =1 ral/Kg E=3 ml/Ky £ = & moli¥g
Far de sales =rr$, mE mté thf Dﬁ rmE
(cal¥o/sal2} (cal-Xg/sof) {cal-Ka/aaR) (cal-kg/woR) ical-¥g/MoR) f(eal-Kg/¥olt)

NaSl,-Lip30 108:0 14,0 49,5 12,0 30 8.0
NaCl-LiC} 825 5.0 .0 13.0 4.0 14.0
NagSg,-NaCi 2.7 2.0 1.0 1.0 17.0 2.0
Li S0 -LiC a1 3.0 13.0 3.0° 19.9 0.4

172,0 115.0 15,0
Nag§%-Lict, 28,0 12,0 127,0 2.0 71,0 5.0
Li50-HaCl 17,0 28,0 -10.7 -18.0 32,0 -1.0

181,0 116.0 103.0
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orden de magnitud que RThy a | constante.

Aplicando la regla de cruz-cuadrado de Young a las mezclas de par de
sales recfproco aquf tratado se tiens

RTH(LIC1-Na;S0,) + RTh)(NaCl-Li;SO) = RTh(NaC1-Na,S0,) +
RTRJ(LICI-LI;SO,) + - RTRIMNeCI-LICH) + -8 RTH(Na,SO,L1,504
(4.2.29)
Los resultados en la Tabla (4.2.7) muestran que la regla de criz-

cuadrado es totalmente exacta a =3, aceptable a I[=i, pero
definitivamente falla a J=6 mol/Kg.

Para las mezclas a E constante la ecuacidn es
RTHE(LICI-Na,S0,) + RTHE (NaCL-L1;S0,) = RThE (NaCl-Na;SO,) +
RTHE (LiC)-L1,S0,) +RThE (NaCL-LiCl) + RTHE (Na,SO,L1,S0)

(4.2.30)
de acuerdo a los resultades de la Tabla (4.2.7) se determina que la
regla de cruz-cuadrado es totalmente exacta a £=3 y 6, y aceptable a
E=1 mol/Kg.

Estos datos, aunque muy limitados, indican que la regla de cruz-
cuadrade de Young a £ constante es obedecids a concentraciones
mayores que para | constante, no obstante que se esperaba que dicha
regla fallara, ya que en el sistema en cuestidn se suponmen

interacciones principaimente de fuerzas de atraccidn entre los jones
Li* o Na* y SO:2.

En general, no obstante que los datos generados son limitados, parece
ser que tambien en este caso, resulta mas ventajoso un proceso de
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mezclado a E constante para altas concentraciones. Para el sistema
tratado, las mezclas de ion comim no tienen wun calor de mezclado
mucho mds pequefic a E constante, pero la regla de cruz-cuadrado
cumple a altas concentraciones en mezclas a £ conctante.

Calor de mezclado de soluciones acuosas del par recfproco de sales:
Na*, Mg*?||Cl-, SO;?

En bese a los estudios de los pares recfprocos de sales anteriores:
Na*, Mg®||C1™, Br~y Na*, Li"[|Cl", SOf?% ambos a £ e | constantes, en
los que la regla de cruz-cuadrado aplica ah a £ = 6 mol/Kg, Srna y
Wood (1975) llevaron a cabo las mediciones de calor de mezclado de
todas las soluciones acuosas resultantes de la combinacidn del par de
sales Na*, Mg*||Cl-, SO;2, a 25 °C. El objeto de tal investigacidn fue
verificar la aplicebilided de la regla de cruz-cuadrado en sistemas
con dos fones divalentes y con interacciones mucho més fuertes entre
esos dos iones, Mg*? y SO;% El interds desde el punto de vista
préctico en este sistema es que precisamente sus componentes son

los que el agua de mar contiene en mayor proporcion.

El tratamiento de los datos fue similar al de los casos anteriores,
solo que las ecusciones pera representar el cambio de la entalpfa
requirieron un término cuadrdtico. El cambio de entalpfa pare el

mezclado de dos soluciones a | constante estd dado por

AU g [RTH + (g - yRThl + (g -y 0RTR| 42,30
W w ,
y para el cambio de entalpfs del mezclado de dos soluciones a
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E constante, estd dado por
AH
W’a—: yl’Ay'BEz[RﬂjE+ (y’B- ):A)R'nnE-i' (y’B- )A)ZRTth] {4.2.32)

Los resultados obtenides del ajuste por mfnimos cuadrados se
muestran en la Tabla (4.2.8). El tdrmino RTh, en estas dos
souaciones, el cual indice que las lineas que representsn las
ecuaciones no son rectas, solo fue necesario para el ajuste de datos de
mezclas de ion comifn, para £ = 3 mol/Kg de Na,S0O,MgSO, y para
E=t mal/Kg de MgCl,MgSO,; y en las mezclss sin ion comin, se
requirfo para el ajuste de nueve de las dace concentraciones, tal y
como se observa en la Tabla (4.2.8) y en las Figuras (4.2.5) y
{4.2.6).

La regla de cruz-cuadrado con los factores de ponderacicn para el
presente sistema es

RTh{ (MgSO,-NaCl) + RTh! (Na,SO, MgCly) = 2RTh{ (Na,S0,NaCl)
+ 2R Th] (MgSO,-MgCly) +2RTh{ (MgCL,-NaCl) + TRTh/(MgSO, -
Na,S0,) (4.2.33)
y para las mezclas a £ constante la regla de cruz-cuadrado, en la cual
no se necesitaron factores de ponderacidn, es
RThE (MgSO, -NaCl} +RTH (Na;SO,MgCly) = RTHE (NagSO,NaCl)
+ RThE (MgSO,MgCl,) + RThE (MgCl;NaCl) + RTHE (MgSO,Na,S0,)
{4.2.34)
Sin embargo al utilzer los valores dados en la Tabla (4.2.8) y
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TABLA .28 ENTAPIAS DE “EICLAND DEL SISTEN® Ha+, Mg@? Ui, SGE- & 25oC

Mfuerza ionicaaolal cogstante (i)

1=1wl/a
Par de sales AT AT
(cal-kg/nof )
NS NCL 269 20
K50, MoCl 0.0 44
BahTell 1722 1.0
NaSl, Mo, 986 0
23,2
4650, -HaCl 8,2 -12,0
NpSL Mgl 1976 -1LO
25.0

amy

-4,0
-16.0.

R

-13.9
-7.9-

nb
70.9

157.0

3.0
92,0
170.0

o

153 malfkg v Teb el
XC I SRR
teal-Kazmo?) 0o o ralKgreoR

2.0

-13.0 -9
20 8.0 T ARS 4,7 [
. .0

BEquivalentes por ¥g de disolvente constances

E =1o0l/kg
Par de sales RS AW
{cal-Kg/m02)
WS HaZ 21 2.0
Kol 2.0 27
M3C1y-NaCl 105.0
NopS-MeSG U755 12.0
219.0
Mot -HaCl -50,0 510
NSG Mgll, 3830 -b.0
[0

a3

-19.0
-9
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E=3 mol/Ky E=zbaclig
§ o g AW R
fcal-Kg/ach ) teal-¢3/e®

1.0 1.0
0.5 5.0
: 2.9
16,0 ;2
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FIGURA 4,2.5  CALOR RZDUCIDO DE MEZCLADO CONTRA FRACCION
DE.. FUERZA IONICA O FRACCION ODOE EQUIVALENTE DE MgSO,
PARA LAS MEZCLAS DE MgSO,-NaCl
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FIGURA 4.2,.6. CALOR REDUCIDO DE MEZCLADOD CONTRA FRACCION
OE FUERZA IONICA O FRACCION DE EQUIVALENTE DE Na, S0,
PARA LAS MEZCLAS DE Na,S0,-MgCl,
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sustituyendolos en las ecuaciones anteriores, se observd que la regla
de criz-cuadrado mo aplica en ningth caso ni para mezclas a E
constante nl para [ constante. Ls diferencia es de ~20% para las
primeras y de ~10% para las segundas.

La explicacidh mas probeble de la falla de la regla de cruz-cusdrado
para este sistema es ls presencia de grendes fuerzas de atraccidn
entre algunos ones, tales como las soliciones de MgSQO,, pare las
cuales se ha encontrado una fuerte asociacidn idnica.

Por lo tanto, luego de un andlisls de los efectos obtenidos con la
splicacidh de modelos de spareamiento idnico, Srma y Wood
responsabilizaron a las fuerzes de atraccidn entre el Mg*? y SO;2 de
la inaplicabilidad de la regla de cruz-cuadrado pars el presente
sistema. '

Calor da mezclado de soluciones acupsas de tres sales de carga
asimétrica: LiCl-NaCl-MgCl,

En base a los estudios de las mezclas tratadas snteriormente, Wood y
Falcone (1875), llevaron a cabo una prusba de las ecuaciones a £
constante para mezclss de tres cationss: Li* Na* y Mg'%; con wn
anién comun, Cl~.

Los calares de mezclado de las soluciones de dos sales a E constante,
se representaron también con le ecuacidn (4.2.25), y los valorss de
RThy y RThy obtenidos por minimos cuadrados se presentsn en la
Tabla (4.2.9]). En la Tabla (4.2.10) se reporta el cambio de entalpfa
por Kg de disolvente, AH/W, cuando wna solucidn de MgCl; se mezcla
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S N

TkB&.A 42 1U mem O€ LA PREDICCION DE MEICLAS EE
TRES SALES PARA (Li, HalCl CON MTh

BHIR A/

% ¥, xp. caic.
ta i {calfq) (eal/¥g)

E = | sol/Kg
0.2195 0,444 0,3340 12,25 1,81
L 2154 0.4309 0,353 12,17 11.82
01143 ¢.2379 C. 5478 13.28 12,06
C.1144 0,234 8,6512 12,9 1.9
0.232 0. 1069 S 8609 418 3.6
9.2278 0. 1066 9, 6656 4,13 37
0,2497 2,255 0, 4544 9.0 B.ZA
6,252 02510 0, 3567 9.52 8.06
0.2500 C.2474 0, S06b a.74 .92
E=3 eolikg .
0.252 0,2537 04,4537 37.08 .2
£,2540 €.235 9. 4969 T.0% BT
€= b malig
0.2582 0. 5069 7.8 -52.82
0.2613 3

L4375 Z.1b -S54

Los valeres 2o A/ son los castios en la entalaid por K3
de d15dlvente revs &) rrocesc de peiclade g una solucien de

i Fara forzar vay soluzion Frelcryys,
\'m' ¥ o fracziores o squiva: . :
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con una solucidn conteniendo NaCl y LICl para formar una solucidn
final que contiene las fracciones de equivalentes de Li*, Na* y Mp*

iguales & ¥ ;" e Y M g,' Todas las soluciones contiensn £
equivalentes por Kg de disolvente.

Los valores de AH/W calculados, son los calores de reaccidn

predichos por Retlly ¥ Wood pars la entalpfa de mezclas a £
constante, y la ecuacidh utilizada es

HZ/W = Sy 0 (HY 1o /W) + RTEESY, Py’ +
M%{M %’ Hyix NM%\VMYN % v,
RTEZES y'w'yo'h (4.2.35)
X§NN ¥yt y

donde HM X es s entalpfa en exceso de una solucién de MX puro a una
concentracidh E, W esla fraccidn de equivalente del catidn M (yM' =
lile / (ElezN])), las sumas estdn sobre {os cationes M y N con

los anianes X y Y, y una suma a con M{N significa que cada término
h es tomado solamente wna vez; es decir, ya sea hh)/?N o hfsz X pero

no ambas. El término N 85 justamente hy para la mezela de MX
*
con NX a £ constante.

Para aplicar la ecuscidn (4.2.35) a las datos obtenidos
experimentalmente de la Tabla {4.2.10) se dice que

AH = H?"~ H;’" {4.2.36)
donde i

HY = [{Yu’/ OL;" + o) ML /W) + {YNa’/ i+ >’Na’3}’f B

-290-



(/W) + RTE? {YLi’YNa’/ g+ yNa,)z}l'&Na] Oy’ + g

Ivig Brviger,/W) (4.2.37)

ya que la salucidn iniclal de LiCl y NaCl contiene YL HNG Ke de
agua y tlene fracciones de equivalente de i’/ Vi) Y
Na /Wi +¥Ng ) Tespectivamente. El primer teérmino en la ecuacidn
anterior es para la mezcla LiCl-NaCl y el segundo término es para la
solucidh inictal MgCl,. Similarmente la ecuacidn (4.2.35) se utiliza
para calcular H: y posteriormente ambas H: y Hie se sustituyen en la
ecuacidn (4.2.36), obteniendo finalmente

_ Cl ) Cl .
AH/W = RTE? [yu’ Ivg TLiMg * e Mg TNoMg + {(Yu’ma’ -

e s+ YNa’)}huNa] (4.2.38)

Esta ecuacich muestra que el calor de mezclado de tres sales se
predice a partir de las propiedades de las tres mezclas conteniendo
dos sales. La comparacidn de las entelpfas calculadas y
experimentales se da en la Tabla (4.2.10 ). Se observa que a baja
concentracidn, E=1 mol/Kg, las entalpfas predichas son ~10%
menores que las experimentales, indicando que aunque las ecusclones
no son exactas son muy dtiles. A E=3 la discrepancia mayor
(30%), y a E =b, las entalpfas predichas son mayores por un factor de

7, por lo que las ecuaciones ya no son aplicables a esta concentracidn.

Finalmente, despuds de presentar la determinacidn del calor de

mezclado de diferentes casos de soluciones de electrdlitos,
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clasificados segiin su tipo de carga, se puede decir que esta propiedad
es relativamente simple de obtener, dado que obedece ciertas reglas
de mezclado, como la de eruz-cuadrado. Se presentan ademds, las
ecuaciones desarrolladss de acuerdo a la aplicacidn de les reglas
mencionadas, as{ como los datos necessrics para su directa
utilizacidn con solo la ubicacidn del tipo de solucidn a manejar.

CALOR DE DILUCION

El calor de dilucidn es definido coma el calor gue es transferido desde
o hacia el medio ambiente cuando se agrege disolvente adicional a una
solucidn. Este depende entonces, de la concentracidn original de la
solucion y de 1a cantidad de disolvente afadido.

El cambio de estado que tiene lugar cuando una solucidn de electrdlito

es diluida a presidh y temperatura constantes se puede describir come
nan{A(solucio'n) + (nf - n}]A(l&;uzdo) = nanfA(soluciJn]

donde n; y n, son los nffmeros inicial y final de moles del disolvente
A, n; es el nifmero de moles del soluto B en la solucidh. Se dice que
el calor absorbido durante este cambio de estado, es igusl al cambio
en la entalpfa de exceso HE de la solucidn. La ertalpfe de exceso por
mol de soluto, He/nz, se conoce como "calor molar aparente relativo
del soluto.

Entre las primeras ecuaciones desarrolladas para el cdlculo de calor
de dilucidn de electrdlitos fuertes, se encuentra la Regla de Robinson
y Frank (1934}, basada en la Regla de Akerlof (1934) sobre los
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coeficientes de actividad. Sin embargo esta ecuacidn no presentd un
significado muy claro y ademds su utilidad se vid muy limitada por el
hecho de no aplicar a otras temperaturas diferentes de 25%C y par su
incertidumbre a bajas molalidades.

Posteriormente Young {1932), Guggenheim (1954) y Gibbard Ir
{1969) presentaron alguros métodos para la determinacidn del calor
de dilucidn, no dbstante, fuercn superades por los métodos analfticos
que a continuacién se presentan.

Método de Bahe

Bahe {1972) aplicanda la termodindmica clésica a la expresidn de la
energfa libre determina el calor de dilucidn y les entalpfas molares
parciales relativas.

Del trabajo de Harned y Owen {1958), se establece que la energfa
libre de electrdlitos 1-1 estd dada por
0
G; = G; + RTin® + RTinyZ {4.2.39)

donde G; es la energfa libre de Gibbs molar parcial, x es la fraccidn
mol idnica medla, y foesla fraccidn mol media del cosficiente de
actividad idnico. Al dividir entre T y derivando con respecto a T,
siendo P y composicidn constantes, se obtiene

-0
Qﬁgz_é_,?z]_/ﬂ =- (B, - B)/T2 = 2R@I,/8Tp (4.2.40)

De acuerdo a un desarrollo anterior de Bahe

Inf, = -2.3026Ac} + 2.3026Bc (4.2.41)
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donde c es la concentracién molar. Derivando con respectoa T
[ _]P _zsoze[[A ]Pn e

c -%‘%]P,n]  @.2.42)

Relacionando las ecusciones {4.2.41) y (4.2.42), y considerando
bajas concentraciones se tiene

RIYFE e, =20 3026)R[ £ ]]P c (4.2.43)

donde: A = NMat)6/(2%2.3026)R) ((2N/1000)%) I

en donde (Mad) es la canstante de Madelung. Derivando esta ecuacidn
con respecto a T, y evaluando para el agua a 298.15% se obtiene

Eis |p = 35654710 (4.2.45)
Combinando las ecuaciones (4.2.2.7) y (4.2.2.6)

H,-R,=L,= 2(2.3026)RT2(8A/6T)P ncé {4.2.46)

donde L; es el calor molar parcial relativo de la sal. Sustituyendo la
ecuacidn {4.2.45) 25°% en la ecuacidn (4.2.46)

f, - fl, = 290.05¢? (4.2.47)

De acuerdo al desarrollo de Harned y Owen, se tiene que
A, - Hy=L, = almey }/8m = pé (290.05)m'} (4.2.48)
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dedonde: @ = -AHy = 5-a(290.05)m} = 217.15¢F  (4.2.49)

donde ¢; es el calor molar aparente relativo y AHp es el calar de
diluetdn.

Esta ecuacidn indica que a bajas concentraciones, una grafica de o =
-AHp contra ¢ da una 1{nea recta con pendiente 217.5. Puesto que los
valores de ¢ se abtienen por extrapolacidn usando ls rafz cuadrada de
m, la lnea podria no pasar por cers, por lo que se requerirfa de un
término constente que se agregard a la ecuacidn (4.2.49) para
corregir tal extrapolacidn. De acuerdo a esto, para concentraciones
cercanas a cero, Bahe ajusta la ecuacidh como:

o = 217.5¢4 - gp (4.2.50)

siendo ¢f_ la constante para corregir la extrapolacién. La figura {4.2.
7) muestra la gréfica de ¢ contra ¢:é para NaCl, los valores
experimentales fueron tomadas de los reportados por Harmed y Owen!.
Aplicando & estos datos un tratamiento de minimos cuedrades, la
perdiente obtenida es de 2{7.0 y la ardenada al origen de -9.4. En
conclusidn los datos experimentales y los resultados predichos estan
en excelente acuerdo.

Método de Snipes, Manly y Ensor

Este método fue presentado en 1975 y se desarrolld a partir de una
serie de mediciones experimentales para determinar el calor de
dilucioh de electrdlitos scuosos y su dependencia con la temperatura.
Se considerd un renga de concentracidn de 0.005-2.0m, temperatiras
de 40-80°C, y electrdlitos de tipo i-1, (-2, 2-f y 2-2
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FIGURA 4,2.7 VARIACION OEL CALOR DOE DILUCION DE Nall CON LA
RAIZ CUBICA DE LA CONCENTRACION MOLAR A 25°C A MUY BAJAS CONCEN
TRACIONES
PENDIENTE EXPERIMENTAL 217.0, PENDIENTE CALCULADA 217.5

& = -AHy (Cal/mol}
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(principalmente aquellos contenidos en el agua de mar: KCl, MgCl,,
MgSO‘ Yy NazSO4).

El tratamiento para la determinacién del calor de mezclado de los
electrblitos surgid como una extensidn de un tratamiento similar para
coeficientes osmdtico y de actividad de NaCl, (la descripcion del
experimento se da en la literatura fuente que se reporta en la
bibliografia).

E! calor de dilucidn desde una concentracidn inicial hasta dilucidn
infinita, el cual es igual pero de signo opuesto al ealor molar ralativo
aparente, qﬁL, ro es una cantided directamente medible, por lo que el
calor experimental medido fue un AdlL, o sea, el calor involucrado al
ir desde una concentracidn inicial hasta una concentracidn final finita.
Para extrapolar los datos a dilucidn infinita se utilizd na extensidh de
la ley lfmite de Debye-Hiickel de la forma

o= 7"—AH|z+z-|15[(1+1"’)-* - ”-“i—L] +BI4+CI?  (4.2.51)

donde: o) =301 + -2t + - 170 + )] 4.2.52)

La validez de esta ecuacidn fue comprobada por Jongenbirguer y Wood
{1965) para electrflitos 1-1, 2-1 y {-2 a concentraciones mayores
de 0.1m para los dos primeros casos y a concentraciones menares de
0.05 para el fltimo caso. Para los electrflitos 2-2 no se tenfa la

seguridad aunque se crela que la cbedecfan a concentraciones menores
de 0.5m.

Los datos obtenidos de A¢; junto con la apropiada pendiente de Debye-
Hiickel tomada de Lewis y Rardall {1961), se sustituyeron en la

-297~



ecuacidn (4.2.49); y por tretemiento de minimos cuadrados se
determinaron los valores de B y C, los cuales se muestran en la Tabla
(4.2.11). El valor de ) de todas las concentraciones finales
experimentales se evalud wilizands los valores spropiados de B y C en
la ecuacidn (4.2.51). Esta valor se agrego al AlpL determinada
experimentalmente y se obtuvo el % _pera esa concentracicn inicial
en particular.

Posteriormente los datos de ¢ para todas las sales a cada
temperatura se ajustaron a la ecuacién polinomial

¢ =a+bm +cm+ dm2 .. (4.2.53)

Los coeficientes de esta ecuacidn se muestran en la Tshla (4.2.12) y
se utilizd para el célculo de los calores molares parciales relativos
L; y L; del soluta y del disolvente respectivamente, y posteriormente
para el cdlculo de coeficientes de actividad y osmético.

Los métodas presentados son simples y sus resultados son buenos por
lo que su aplicacidn es confiable si se trata de sistemas de
electrdlitos 1-1, 1-2, 2-1 y 2-2 hasta un rango de cocentracidn de
2m.

El método de Bahe se desarrolld para una temperatura de 25°C
mientras que el método de Snipes considera un rango de 40-80°C, lo
cual hace mds flexible su utilizacidn.
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- TABLA 4,211 CCEF JLIENTES €

e

x 54
L 326,47 48
0 ~12E3.08 [
0 1738,30 7 -4575.80 5.5
80 67,29 -1949.08 S
. HgSs
[ 205,02 -2983,0 5.6
& 1959460  -~43115.70 .3
8 7060 -11086,%0 10.5
Naz50s
40 -402.38  -i177,90 N2
8 SILTY 249,73 .2
] BRI TG 5.1

TABLA 4,2,12 COEFICIENTES DE CALOR rDLAR WPARENTE teal/ech)

TGO a b c

©
m

i (0.1 - &.0m)

40 .95 3801 -373.35 -

] 47,84 53,72 -52,78 -

8 5.17 164,23 -387.81 -
#Ch (0.1 - 2.0m)

2% 123,98 "1483.30 -BA251 478,38 -

40 35,58 29,10 37947 - -

50 U837 12440 253,97 - -

o T MeL 264,% - -

7% 293 113 44,06 - -

3 s420 15E.99 ;.8 - -
MoSO0y (0,1 ~ 2.0m)

b3 262 ZeB,0 -MEL) Bl -

& B24.51 521,57 -21.74 - -

’ LS 5D 18,19 - -

2 HE TR X ) 8.3 - -
%3250 - (0.1

5 )

& 378,54

2 154,82

2 H%



--.mmoﬁ

1,2

NOMENCLATURA

- distancia aproximada al ion central.

constante dieléctrica del disolvente.

energfa libre.

concentracidn en equivalentes por Kg de disolvente.

fuerza {dnica.

energla libre de exceso de Gibbs.

energfa libre de Gibbs molar parcial del soluto.

entalpfa.

entalpfa de exceso.

entalpla molar parcial del disolvente y soluto respectivamente
entalpla molar parcial estandar del disolvente y soluto respec-
tivamente.

pardmetros para la determinacidn de calor de mezelade.

calor molar parcial relativo del disolvente y soluto respecti---
vamente.

molalidad.

nimero de moles de las especies de solutos i, J, k respec-
tivamente.

nimero de Avogadro.

presidn.

constante de los gases.

temperatura.

volurnen.

peso del disolvente.

4 A .
fraccion mol ionica media.



Xz2'3

fraceidn mol de los solutos 2, 3, ...; cuyo orden va de mayor
a menor peso molecular.

fraccidn de fuerza idnica, cuyo arden va da2 mayor a menar
peso molecular de los solutos.

fraccion de equivalentes (sigue el mismo orden que y)-

coeficiente de actividad idnico medio.

calor de dilucidn.

calor de mezelado.

carga del electron. .

calor molar aparente relativo.

espesor de la atmdsfera del ion, o longitud inversa de Debye.
densidad del disolvente.
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4.3 CAPACIDAD CALORIFICA

Una forma de conocer las propledades termodindmicas en funcidh de la
temperatura es mediante la capacidad calorifica, definida como la
cantidad de calor absorbido por un gramo de sustancia para elevar su
temperatura un grado centigrado. Esta propiedad se puede determinar
tanto a partir de les contribuciones de los distintos tipos de
interaccidn, para wna temperatura dada, como a partir de datos
experimentales y a diferente temperatura. Por la importancis que
tiene para la determinacidn de otras propiedades, su estudic se ha
orientado més frecuentemente a la obtencidn de correlacicnes de datos
experimentales, para el cesso de electrflitos simples, y 2 la
introduccidn de tdrminos de correccidh en estes correlaciones para
mezclas de electrdlitos. Este segundo método presenta la ventaja de
absorver las desviaciones a la Idealidad por el cambio de
concentracidn, as{ como por el tipo de interaccidh presente en la
solucidn.

En esta seccion se dardn los dos métodos antes menclionados, aunque
profundizando més en el segundo.

CALCULO DEL Cp A PARTIR DE ECUACIONES TERMODINAMICAS

As{ como la entalpfa y la energfa libre de Gibbs se obtienen por
integracidn de wna correlacidn del calor especifico, también la
capacidad calorifica se puede obtener por derivacidn de estas, solo que
a una temperatura dada. La eleccidn de la ecimcidn a derivar, depende
de la informacidn disponible y de la precisidn requerida. En esta
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seceidn se partird de las ecuaciones propuestas por Pitzer (1983) y
o de las publicadas mds recientemente, en virtud de que ademds de
ser muy precisas, son de fdcil aplicacidn.

Reescriblendo 1a ecuacién (4.1.54) en términos de los segundos y
terceros coeficientes viriales B, 8 y C, ¥ para electrdlitos simples y
mezclas de electrflitos respectivamente,

C/n RT=FN+2 33 [B +ESmaC, 1+3Sm . [6,-
+Emoy 2]+ ZSm om. [8 -+
Sm_y, /2] (4.3.1)

y derivando dos veces esta ecuacidn en funcidn de la temperatura,
obtenemos el Cp en exceso, como sigue:

ex _
cp /anTz_(Ajl/RTb)1n(1+b1*)-2§2mcma[aicu+
(2 mz) cha:l ‘22""(: Me~ l:e‘jcc"}'

2 machc’a /2 ] 22 mmy- [ ejcm’ +

Smovl 721 (4.3.2)

donde:
: BJ = 32 B/aT2 + (2/T) (8B/3T) (4.3.3)
cd = a2/ + (2/T) (8C/8T) (4.3.9)
6J = 3267872 + (2/T) (30/aT) 4.3.5)
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¢ = 8%9/8T% + (2/T) (8y/8T) (4.3.6)

Las ecusclones que describen los coeficientes B, 6 C y ¢ son.

© {4.1.73), (4.1.80), {4.1.76) y (4.1.82}, respectivamente.

Friedman (1962), aplicando el método de integracién de grupos
propuso la siguiente ecuacidn andloga a la energfa libre en exceso,

A®/VRT = /121 + S S 6 ¢ [(ani z /x? JU (x, z;5 zp ]

4.3.7)
para determinar los coeficientes viriales, que incluyen solamente
interacciones entre pares de iones de diferente carga y signo. esta
situacion permite evaluar el efecto de las fuerzas electrostdticas en
los segundos coeficlentes viriales 8y 4, sin hacer una suposicidn
detallada de las fuerzas de corto alcance. Asf, eMN se obtiene como:

_s e
BNT BNt BN (4.3.8)

donde el primer término a la derecha se obtiene de los efectos
combinados de las fuerzas de carto alcance que actian directamente o
a travds del solvente, del uso de molalidades en lugar de
concentracidn, y de la diferencia del término Debye-Hiickel entre las
ecuaciones {4.3.1) y (4.3.7); y el segundo, a partir de los términos
correspondientes de la teorfa de integracidn de grupos con e omisidn
de las fuerzas de corto alecance. De la definicidh de O ecuacitn
(4.1.80)

"OMN = AN T B 220 A - @220 M (4.3.9)
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Ny = ez 1, S0 sa

Jij = x2/zizjl r:(i + qu +3 qzij - axp(qu) Y r2 dr

con las substituciones:

y=kr
x=zizilx

q=- (x/y) ep ()

}J(x)v:'x-*L:(i +tq+iq®-explg y2dy

st x =62z Al

% 5je
Poun = (BEn/d D [T g -2 T g -8 T g0 ] (43.16)

El correspondiente valor de 6) 4 para la capacidad calorffica es:
_MAN N T oy e [N 2 2N
MN ] BT “MN 3T? T aT
3 2 8%
Tl } #{ [‘%’M‘] T boal + [ﬁm *

> ]J'(xMM)}-é{[aa"} ]J “fd +
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5 320 vt } s

ax 2 ax 32 Q[
aT: 2 2RT:

A, esel para'metro Debye-Hiickel, y es funcidh de la temperatura y la
presidn. Esta ecuacidn tiene la misma precisidn que las ecuaciones
termodindmicas de las cuales son derivadas.

CALCULO DEL Cp A PARTIR DE CORRELACIONES SEMIEMPIRICAS

A pesar da la gran centidad de datos experimentsles reportados de
capacidad calorffica de soluciones electrolfticas, existe sun gran
interds para la obtencidn de correlaciones semiempfricas debido al
gran nlmerc de combinaciones concentracidn-temperatura posibles
para cada solucidn.

Las correlaciones propuestas van desde las mas sencillas, que
incluyen pardmetros de correlacidn sin significado ffsico, hasta las
més complejas, que aplican funciones de distribucidn, interacciones
entre lones, leyes electrostiticas, cepas de hidratacidn, etc. estas
fltimas son mds importantes en virtud de que tiemen una aplicacién

mds general.

En casi todos los casos, se ha relacionado la variacidn de la capacidad
e, . o
calorifica, por los cambios de temperatura o concentracion, con la
. ‘ . ¢ 4 N
hidratacién idnica en vista de que ésta se puede determinar

directamente si se conocen las propiedades de los iones y del solvente.

-306-



Para las soluciones electroliticas diluidas, Abraham y Marcus
{1986) han probado la aditividad de las contribuciones idnicas,
obtenidas de graficar la capacidad calor{fica molal aparente contra
m?. El cumplimiento de esta regla se asegura siempre que la
diferencia de Cp para dos aniones consecutivos, previamente
seleccionados y tabulados, sea constante. Los datos de Cp para
algumos electrdlitos se muestran en la tabla {4.3.1).

La capacidad calor{fica molal aparente se calcula, a partir del calor
especifico medido experimentalmente, {Cp(T,m)}, como:

1000(Cp(T,m} - Cp°,(T))
m

®Cp(T,m) = M, Cp(T,m) + (4.3.18)

Para soluciones a una concentracion mayor, 0.1 mol/Kg., proporen la
siguiente ecuacion empirica:

w2 "
Pp=tC® + (0.5 Sv, 29 SCCA m? + bm (4.3.19)
donde S(PCp) es la pendiente tedrica Debye-Hiickel para electrdlitos 1-
1 y b una constante de ajuste emp{rica.
La capacidad calorffica idnica, Cp™, la calculan de acuerda a la
suposicio'm ‘

700 * A= 0O -

Cp(PhP , ag) =Cp~ (PhB, ag) {4.3.20)

que nos dice que la capacidad calorffica del catidn, es igual a la del
anidn estando ambos en solucidn acuosa. En la tabla (4.3.2), se dan
valores de Cp™.

Calculados los E;')m, la capacidad calor{fica estandar de hidratacién se

-307-



TABLA 4,3.1 VALORES OE Ep™ PARA OBTEMER LA COMTRIBUCION IONICA SINPLE
{LOS VALORES ENTRE PARENTESIS ESTAN BASADDS EN ELECTROLITOS
SIPLES), EN J/KMOL A 298,15°K.

Electrolito obs. cale.  Electroli cobs. cale,
F it EtuNl 2 n
Lif -5 Py Ni B4 802
NaF 15 - BusNl 1218 1218
K -104 -103 W0 -T2 -
ROF -125 ~1% LiNDy -10
CsF -1% -139 NaM -9 -2
HC1 -127 -121 KN -0 -5
LiCl -85 -5 RokDy -8
RaCl -84 -8 Csia -5
KLl -1i4 -114 LD ] -2 -2
RC) -13% -13% MoiMDy2  -160 -160
LsC1 -149 “150 CalNa2  -170 -in
L1 =57 -57 0z -185 -166
HeyXC1 108 1o CdiNdalz  -152 -152
EtuNC1 pid b7 PniNslz  -156 -15%
PraiCL 79 9% Cots)y  -170 -“in
Bu] 1209 1212 Ni(NDsY2  -167 ~186
PeuCl U5 Cultilsh  -181 -183
B Pl U225 AlINO3)y  -335 -55
PhyPC) 1083 1085 Hi0s -2 -5
PhAsCl 112 1112y LiC10« M
G112 -9 brif] LE3IY 1 18
Catl2 -282 -281 XC10. -12
sl -9 (-289) RC104 -3
BaCl; . =300 (-300} CsC10,, -43
InClz -7 MLI0y 47 43
CdClz -282 M0, 8 -4
mllz ~26b CaCioyy, -1 -n
CoCl2 -21% -8 WniCioy, -7 -1
Ni€12 -294 -6 “iciny),  -57 -58
Qullz 214 WiClowz -8 -62
AlCY -439 =500 CotClou)z -8} -
e -3 -131 HitC10W2  -93 -2
LiBr -5% 59 @it -2 -10
NaBr -8 -68 HH 140 -180
KBr -i18 -118 LitH -1 -7
foBr -139 -4 HalH -9 -9
CsBr -155 -1 KR -18 -127
Nt B -b1 =81 HaND2 -5t -5
e NBr 107 106 0. 1 m
EtyfBr 3% 383 NaRels hij an
PryNBr %0 1 KaBPh, ms3 BN
Bu, NBr 1210 1208 Nalkg) =51 -51)
Pestr 1542 (1543} Ka(HCO3) -3 -10
BuufBr 1251 (1251) ¥{HC0 ) -4 ~40
PhyPEr 1081 1081 Nathsa,) M n
PhufsBr OB KHS0y 1 2
" -121 N4z 50, -192 -194
Lil -39 KaS0e 255 -]
Hal =77 -8 Ka2Cla =215 =215}
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Tabla 4.3.1 CONTINWCION

tst -5 -1 MaBrly -5 49
] LT -n ]
e NI 17 s MOy 75
Kal0s - 8 et 109 (1099
X1D> -5 EC - S (1131 (1031
Na(HaPOu) [] (LI 7. %51 1981}
Nay (PO, -188 -168) 2 g4 1854
NaFOs =367 =367 252 998 (998
HHS0.Y 2 2  mR? w9 1939
KsFetDNlg -213 (2N Lah 455 507
KFeltNl -7 (47 Prlhy -541 546
HOoMa -4 42 M -535
HowM* -8 65 Sl -3t -53%
CHalOMa 8 89 Edly -507 519
H3003H*+ b4 % gl 479 4%
C2HsC0Ma 158 15% ™l ~498 -508
CHsDOH* 12 U3 el -502
CHsDONa =\ B Hlla -503 -507
CHisOOH* 210 20 el -520
o-HICH LM 285 255 Talla -491 -S04
HOGH O 200 200 Wl ~518
p-HCHLOM 197 (19 Lls -49% -508
nCHCL RN 1550 (1550 WLz -2H 231
a-L7HE0N 594 504 Labishy  -347 -32
nCoHeL B 1910 1900 PriNGan -4 -381
nColell:Na T (770} NINO3l3 -3AL -310
Mis™ -7 -1 Sy -1 -35
el Lt -4 7 Euliosh 354
EtNH;CL Y] 1en &N -323 -3
NetaBe 3 3 [®o0yYs 32 -343
EtNrhBr 97 6 Ny -3 -37
Pri 8r 183 1188)  HoO®:  -337 ~342
BuNHBr 20 0 E0OY; -39 -3%
PediBr 3% (356)  TaNdy) -39 -39
HexMHsBr M5 (5 WiNOsh - 355 153
HeptithBr =2 (SS2) LuNDas  -343 -30
OcthHaBr 2 (6220 0,00y, -9 -1
DodeciiMbBr 1003 11003)  La(ClOwy -239 ~201
c-PropilMisBr 135 u%m  PrCleh 272 ~240
c-Pentilisbe 283 (263)  M(CI0W -258 -2
c-Hexi a8 35 (S} Sa(ClDuly =254 -4
cHeptilMistr 3R (3921 Eu(Cifws -225 -213
c-OctiINgBe 455 (S5)  64(CI0ws -223 -193
c-DodecilbBe 702 (2020 TICI0Ws -2 -22
EtsNICH2)3ME Br2 548 (548)  DylCloa)s -208 19

- EtaN(CHy) N 3By 625 (825 HElows -211 ~201
EtaN(CHzIgNESsBro B34 (834)  Er(ClOW3 -220 214
Et3N(CHalg NEE3Bro 1034 (1030)  Ta(Cl0ws -211 -1%8
£ N{CH2 )pNESy Brp §187 (13 W10, 230 -2
24 919 919 L0}, 215 -2
22,2 4 74
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THCA 4,32 CONTRIBCISY [ORIITA BACAR B EL TF (15850 B,
BN 30 S 295,15%, E. MMERGE ELECTRRLITGS
BLEANE B L DETERMINCICH 5E DA EN 14 TERCER COLUMG,

fn falar ma ion Valar - e,
I B w2
. - - 43 — m
! M S . -.::1 a 3
t 7 0N S RPN
H 5 Yo w1
[ W 18 3
LR R <3 E 3 2
o5 we 5% 53
23 o, ™S
O3 w33
33 7, 9 :
3 -3 224z, T4 1
! 193 1
1 '?fx‘g - 1031 1
2 235 %1 1
1 2 g 1
1 s e t
1 228 9N 1
1 o~ 91 ‘
1 F- 45 2 g
1 [ R A v
1 B~ -0 2 R
1 - -5t 3
1 NIz -
1 oy -
' cier 3
1 Brix -2 2
1 10" -1 2:
t Citv ® 2
1 Rely™ 5 S Dl
i (i 5 Sy
3 K" - (Y
3 H5a5 ® 3 H
1 HSGy, T Ve
1 Gy 81 H
I -84 2 = [ kel '
s 150§ 2 PhaB i 1
Wi LA 2 w0y BTt 2 -
ta 83 3 3002 ¥z 2
" -2 3 THsf02 84 2 2
Cu Bl 2 n-Cafly 282 i
W2 1% 3z nizhslz 852 1T 2
EbaNiCHziaNEty 453 1 a-foHyaflz o8 H
Bl gl e IS | Ceustl 2t ¢ 2
EtaniCiziehEls 538 H o-hileHWCT2 207 H
EtaN L lghEly 1154 1 el ZE !
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obtiene de:

8,Cp° = G (aq) - Cp'(g) {4.3.21)
Para los iones monoatdmicos el Cpg) es igual a la capacidad
calorifica traslacional del gas ideal, 5/2 R. Para iones poliatdmicos
se obtiene adicionando las contribuciones rotacionales, R para un ion
lineal y 3/2 R para uno no ideal, y vibracionales.

CPWib) = R S g, 2, explu) [explu) - 1] (4.3.22)
Para cada frecuencia vibracionmal, f, g; es la degereracidn y
u=1.4388 fv/T. La suma se extiende para todos los grados
vibracionales de libertad 3n-6, donde n es el ndmero de tomos en el
fon. En iones donde la rotacidn interna de una parte poliatdmica ocurre
libremente con otra poliatdmica, el modo vibracional se transforma en
uno rotacional, contribuyendo entonces en 4 R al Cpl(g). En la tabla
{4.3.3), se dan valares de Cp™(sq), Cp¥g) v A, Cp° calculados por
Loawenschuss y Marcus (1984). Debido a que en este cdlculo no
intervienz el signo de la carga idnica, se espera que al graficar Cp
contra el radio idnico, los calores de Cp tanto para aniones como para
cationes caigan sobre la misma cirva. Ver figuras {4.3.1) y (4.3.2).

El tdrmino Ath", se obtiene de las contribuciones de los efectos
estructurales (N}, electrostdticos (E) y otros {C), como:
AhC " =N+E+C {4.3.23)

El primer término N, también llamado término neuwtro, se calcula
como la capacidad calorifica de hidratacidn de une molécula neutra

del mismo tamafio que el ion, ya gue gerera s malécula neutra al
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TARA4,3.3 CAPICITND CALORIFICA ML ESTANH DE WIDRATACISY
STNICA N (K-S A 2981k

i “eina)

+ . -
¥ 03
Rt 0,149
st 0170
#0% 5,130
m:’ 0.148
ng; 0,072
€a, 0.100
8 0113
82 0%
w2 0,075
06*2 6.09%

M*® o058
A% 6,0
B *2 5,095
659,09
436,092
Ly*2 0,951
430,07
Er*20,089
7247 0,088
1543 0,087
w*? 0,085

G™tar (045 B2

-
-2
-58
-

-9
-
-1
18
169
-7

B
-4%
-9
-1
113
-106
BB
28 178
21 -9
A 19
-6
-185
-7

-175

G

lon - rer! G
a3
[ ol 1Y
| R
il ¥}
W 0,133
ST B
M 0,479
Cl= 4.2
Bre” 0,19
o 0181
G 0.240
e 0250
Refu= 0,130
K03~ 9,156
K0 0,170
KW 0,199
2P0~ 0,200
w2 .76
852 01
B2 b
25
Feitti
FelDNe™%. 430
et 0,28
et 0
ol 0,379
BNt 9,413
FauX® 0,443
Puit 0,43
PruAst 0,425
ok 0,42
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FIGURA 4,3.1 ° CONTRIBUCION ESTRUCTURAL A LA CAPACIDAD CALDRIFICA
: : MOLAR ESTANDAR DE HIDRATACION IGHICA, Ty.

o: Cationes univalentes; a: Cationes divalentes

9: Cationes trivalentes; e: Aniones univalentes

A: Aniones divalentes; ®: Aniones trivalentes

x: lones tetraalquil y tetraaril

1000 T T T T T
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FIGURA 4,3,2 CONTRIBUCION ESTRUCTURAL A LA CAPACIDAD CALORIFICA
MOLAR OE HIDRATACION IONICA €, TON SUS COEFICIENTES DE VISCOSIDAD
(tos simbolos tienen el mismo significado que en la

Figura 4.3.1)

500 - Constructores de |
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400 - E
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= 200 - PhyH?
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-
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-313-



enlazarse las moléculas polarizadas del agua con los jomes. Los
efectos electrostdticos, E, se calculan mediante la teorfa del
contfruo en la cual el solvente se caracteriza por su constante
dieléctrica y las derivadas de esta con la termperatura. Como las
interacciones restantes ro se pueden determiner independientemente,
se agrupan en un término configuracional C.

Abraham y Marcus (1986) calculan el Ath" a partir de un método
general basado ern in modelo de hidratacidn idnica en el cual se
supone que al A, Cp° contribuyen dos sumas. En este modelo el fon
esta rodeado de una primer capa de solvente, por una segunda capa
transicional y finalmente por el resto del solvente.

En la primer suma el término neutral N se calcula a partir del Ath"

para gases raros, de la siguiente manera.
N; = -55 + 1380(r/nm) {4.3.24)

El rango de radios del gas raro esta entre 0.13 y 0.205 nm. Esta
ecuacidn excluye efectos hidrofdbicos.

El término electrostitico E, se calcula a partir del modelo de
solvatacidn de wne capa, propuesto por Abrsham y colaboradores, a
traves de la ecuacidn:

et [ G’ idp S | [ 4]+

donde €, es la constante dieléctrica del solvente, €; la constante

dielectrica de la primer capa de hidratacion de espesor {b-r}, yr el
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radio iénico. Los valores de la constante dielectrica y sus derivadas
con la temperatura son: €,= 1.87; ¢y= 78.36; 8¢€,/3T = -1.6-103 K™
Beo/3T = -0.3595 K~Y; 8%,/3T? = 0; 82¢¢/3T? = {.553-103K % (b -
r) =0.15 nm; A = 69454 J/mol nm a 288.15 %K.

C, se obtiene de restar E; y N, de 1a ecuacidn (4.3.23). La figura
{4.3.1) da el valor de C, en funcion del radio. El término C, tambien
se puede relacionar con la Fluidez de la solucich, el coeficiente de
viscosidad B y el coeficiente de relajacidn protdnica, como se muestra
en la figura (4.3.2). En esta figura se observa que los iones
hidrofilicos ceaen en dos diferentes cuadrantes dependiends de su
caracter coma formador o rompedor de estructuras, Para los fones
hidrofdbicos no se hace una diferenciacidn similar, ya que son
caracter{sticos formadores de estructuras.

La segunds suma incluye los efectos hidrofdbicos al calcular ACpde
solutos hidrofdbicos. N, se calcula como:

N, =1 +1814(r/mm )}

para valores de r 2 0.25 nm. E,; se evalla de la contribucidn
electrostdtica de les moléculas de solvente que no estdn en contacto
con el ion, es decir, a un radio r + 0.28 nm. donde 0.28 es el radio
de una molécula de agua. Entonces:

E,= AzZT[(——,)( Bo )y (o] L (4.3.26)
1
con b= (r+0.28) nm.

En la figura (4.3.3) se grafican los valores de Cp/|z| vs r para
cationes simple, doble y triplemente cargados, y para aniones de carga
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FIGURA 4.3.3 CONTRIBUCION DE LA ORIENTACION RELATIVA A LA CAPA-
CIDAD CALORIFICA MOLAR PARCIAL ESTANDAR DE LOS IONES DE HIDRATA
CION, C/izl, GRAFICADA CONTRA £L RADIO IONICO .

o: Cationes, e: Aniones

C2/ 1z)
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simple. Esta }fnes estd representada por la ecuacion:
C./|z| = 15 - 1350 {r/nm)
que tiene una desviacidn de ¢ 20 J/Kmol.

De las métodos presentados en esta seccidn, el de Abraham y Marcus
es el mds relevante por su significado fisico, precisién y simplicidad.
A diferencia de los anteriores, en el planteamiento de este modelo
existe un mayor interés por entender describir y reproducir los
fendmenos interactivos entre partfculas en el seno de la solucidn, lo
cual es omitido totalmente en los generados de correlacionar datos
experimentales.

St se desean conocer las propiedades de algdn electrdlito, y éste fue
usado pare la obtercidn de alguma correlacidn pera la Cp, es més
recomendable utilizar dicha correlacidn para el célculo. No obstante,
para determinado electrdlito de interes, el método de abraham de una
buena aproximacidn.
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NOMENCLATURA

contribuetdn a los efectos no definidos, ecuacidn (4.3.23)
constante de ajuste

calor especifico medido experimentalmente
capacidad calor{fica parcial del componente i
capacidad calor{fica molal aparente
capacidad calor{fica idnica

capacidad calor{fica estandar de hidratacién
efectos electrostéticos, ecuacidn (4.3.23)
peso molecular del soluto

nimero de dtornos en el ion

efectos estructurales, ecuacidn (4.3.23)
radio idnico

pendiente Debye-Hiickel
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4.4 PRESION DE VAPOR

La presidn de vapor definida como la presich a la que coexisten las
fases lfquido vapor es importante en ingenier{a quimica para el -
cilculo de bombas, daterminar el equilibrio fguido vapor, disefiar
intercambiadores de calor, etc. Sus estudios datan desde 1878,
cuando Diihring propuso su regla de la correlacidn de temperaturas
{me se mencionard mds adelante).

Las presiones de vapor de las soluciones electrolfticas se pueden
caleular a partir de dstes de: temperatura de ebullicidn, presidn
psmotica, actividad del agua, coeficlentes de actividad idnicos,
elevacidn del punto de ebullicidn y depresidn de la presich de vapor;
los procedimientos de cilculo pueden ser tan sencilles como es la
sustitucich de datos en la ecuacidn de una 1nea recta o complicados si
se introducen ecuaciones termodindmicas. En ambos cesos los
procedimientos incluyen métados gréficos y analiticos, de los cuales
los primeros presentan la desvertajs de ser lentos y estar sujetos a
errores de apreciacidn, mientras que los segundos en algunos casos
utilizan ecuaciones mateméticas tan complejas que su solucidn
complicada los hace poco practicos.

Independientemente del métods elegido, al igual que para el caleulo de
las otras propisdades, es necesaric el conocimiento de parsmetros de

cdlculo y en algunos rasos al menos un dato experimental.

En esta secridh se estudiaran solamente métodos anallticos que
utilizan correlaciones de datos experimentales y datos de coeficientes
de actividad y osmatico.
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' PRESION DE VAPOR MEDIANTE CORRELACIONES DE
DATOS EXPERIMENTALES

Al estudiar las curvas de presion de vapor contra concentracion, se
encontro que todas tenian la misma forma, como se chserva en la
fipura (4.4.1). Basandose en esta observacion, en 1878 Duhring
desarrollo la siguiente regla, bajo la suposicion de que las curvas
nunca se cruzan, que dice: "si la temperaturs de saturacion de una
substancia A, se grafica contra aquella de B, para los mismos valores
de presion, el resultado es aproximadamente una linea recta". La
expresion para la pendiente de Duhring es:

(Ta,i ~Ta, 2 =K (Tg ; - Tg 5 (4.4.1)

donde los subindices { y 2 indican datos de temperatura de ebullicion
a las presiones P, y P;, respectivamente. En esta ecuacion B se torna
como la substancia de referencia (sgua). Para que se cumpla esta
regla, A y B deben ser quimicamente similares. Zdanovskii (1939),
encontro que esta regla varia entre 8 y 1! °C, en un rango de
temperatura de 150-135°C, por lo que solamente se recomienda para
calculos aproximados. La ecuacion semiempirica propuesta por este
autor es:

AP = AP (1 - exp(2148.9/(T - 273.15) -5.7611) ) (4.4.2)

En esta ecuacion la temperatura esta dada en °C.

2

La ecuacion propuesta por Cthmer y colaboradores (1968) bajo el

mismo principio es: .
logP=AlogP +B {4.4.3)

donde P es la presion de vapar de la solucion electralitica, P, 12
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presidn de vepor del agua y A y B coeficientes caracter{sticas del
electrdlito disuelta, a temperatura constante. Para la evaluacidn de A
y B, se deben conocer al menos dos datos de presidn de vapor de la
solucidn o un dato y el calor de vaporizacidn de acuertpo a:

= (AH\/AH ) P, /P} (aV W &) {4.4.4)

donde AH,  es el calor de vaporizacidn del agua pura, AV cambio de
volumen de la salucidn debido a la vaporizacidn del agua, y AV w
cambio de volumen del agua pura. Puchkov y colaboradores (1978)
encontraron que-la aproximacidn de esta ecuacidn es del 2-4% para
soluciones de LiOH y KOH, siendo inaplicable para soluciones de

NACH.

Tratando de eliminar la dependencia de la presidn de vapor con la
substancia de referencia, Haas (1974, 1976), propone la sigulente
ecuacidn: 1.25

InP=ey+ ley/2) + feaw/z) + 1 % 10%% - § 4 e, 1097 (4.4.5)

donde w=2z-pg
Y = 647.27 - Tw
z= Tw + 0.0¢

Los datos de eq,..., eg estén dados por Haes (1976). El error
calculado por esta ecuacién es de 0.32%.

5

Bencowitz y Hotchkiss (1926} encontraron que la relacidn de la
disminucicn de presién de vapor a cualquier grado de saturacidn (AP, )
y la disminucidn de la presidn de vapor de wna solucién saturada

(APSGt), es independiente de la temperatura y una fimcién del grado de
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saturactdn (S d)’ como se escribe a continuacidn:

AP/ AP_, = Sh (4.4.6)
donde h =K {a/b) = 8log AP, /8log 54,y o, b, K son constantes.
Relacionando la presidn de vepor a ls temperatira absoluta, obtienen
la siguiente expresidn: ‘

logAP =K (1/T - a(l - log) (S/8) ) {4.4.7)
En 1969, McMullin desarralla algoritmos para determinar-la presicn
de vapor del agua en soluciones acucsas de sales inorgdnicas. Expresa

la presidn de vapor en funcidn de la temperatura (°C), concentracidn

{p % peso de la sal / % peso del agua), y la cafda de presidn molar
relativa (k) como:

P={1-kp)P, {4.4.8}

st la concentracidn de la solucidn es menor del 15% sal, k toma un
valor constante a cuslquier temperatura. La desventaja de este método
es que es necesario conocer datos experimentales para obtener la
dependencia k = k{T, p).

PRESIONES DE VAPOR A PARTIR DE LOS COEFICIENTES DE
ACTIVIDAD Y OSMOTICO

La actividad de} agua en una solucidn acuosa estd definida por:

a, = f/f, ~ vP/v.P {4.4.9)
donde fy f son las fugacidades del vapor de agus sobre la disolucidn
y agus pura, respectivamente. En este caso para conocer P, es
necesario buscar la informacich necesaria en literatura, o bien aplicar
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las’ ecusciones dadas en la seccidn 4.1 (para determinar los
coeficientes de actividad). A presiones maoderadas, la presidn de vapor
se comporta tan idealmente que la fugacidad puede reemplazarse por
la presich de vapor, tal que:

a,= P/PW {4.4.10)

En virtud de la importancia de esta propiedad, en esta seccion se
darah algunos planteamientos de caleulo.

Introduciendo las sigulentes igualdades en la ecuacidn de Bromley

(4.1.95), _
Bo- B = (0.06 + 0.6B) |z,z.|

n=2
a=1.5/|zz_|

c=0

p=1
Rastogi y Tassms {1980) determinaron la presidn de vapor para una
temperatura de 25°C e / = 6. Las ecuaciones pars los coeficientes de
actividad y osmético resultantes son:
Alzz {1}, 0.06+0.68)|zz.l1 , 5

1+1 {1+ (1.51/|z2.])]?

y 1-¢=2.303A |zz| olpi?) - 2.203 (0.06 + 0.6B)
I (ze.| {wle /2] - 2.303 B(1/2)

donde lah = (2/a]) {1 + 2al}/(1 + al}? - In{y + af}/al

logy. =

alpld) = 3/ (s + pif - 1708 + ity - 2n(t + pity)

Conocido ¢ y si el vapor del solverte es ideal, la presidn de vapor de
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la solucidn electrolftica, P, puede calcularse a partir de la siguiente

= {';—1,;02‘['];91—“)— } In {—Ew;ég—'—gw)-} {4.4.11)

Id
ecuacion:

Si su comportamiento es real,

o :{ 1000 }m {_gw} 4 1000, -P)B, 4412
v, W Y m; MW RT

Los valores de B, dados en esta {ltima ecuacidn, pueden obtenerse de
una correlacidn de ¢ a 100°C. La dependencia de B con la
temperatura, estd dado por la siguiente ecuacidn para el rango de
temperatura 25 - 100°C.

BT=B*TIn((T-243)/T) (4.4.13)

Valores para B en el rango (25 - 100)°C son reportados por Rastogi y
Tassios {1980), para diferentes electrdlitos.

Uno de los métodos més reclentes y de cardcter general, es el
propuesto por Partwardhan y Anil Kumar (1986). Estos autores para
obtener la presidn de vapor de las soluciones electrolfticas aplican la
definicidn de actividad del agua (4.4.10) y la ecuacidn de Gibbs-Duhem
para una mezcla de soluciones electrolfticas a T y P constantes. La

ecuacidn de Gibbs-Duhem para estas condiciones es expresada como:
1000/M, d log a , + mp 2 x; d log e, =0 (4.4.14)

Ahora, considerando un proceso transitorio, la actividad global de la
solucidn electrolitica (a*) estd dada por:
dloga* =3 x; dlog g (4.4.15)



escribiendo a, en términos del coefictente osmdtico, ¢: :
log a, = ~(Mw/2.303)¢m7 (4.4.16)

sustituyendo las ecuaclones (4.4.15) y (4.4.15) en la etuscidn
{4.4.14):

d log ¢* = d¢/2.303 + ¢ d log my (4.4.17)

Dado que: a =y m* {4.4.18)

Entonces: d log my = d log m* {4.4.19)
ax = constante:

d log y* = d¢/2.303 + {¢-1) d log my {4.4.20)

Sustituyendo {4.4.15) y {4.4.18) en la ecuacidn {4.4.14),
dlog q, = -(Mw/iﬂﬂD) my {dlog y* + d logm® (4.4.21)

donde el coeficiente de actividad de le solucidn, y*, y la molalidad m*,
para x; = constante, estdn dados por:

dlog y*=(2l/m} d log I'* {4.4.22)

obtenida de la ecuscién de disociacidn de una mezcla de electrdlitos y
la ley de Debye-Hiickel. Y por:

d log m* = dm;/(2.303 my) . {4.4.23)
obtenida de la regla de mezclado:
logm*=7 x, log m, {4.4.24)

Sustituyendo las ecusciones (4.4.22) y {4.4.23} en la ecuacidn
{4.4.21):

loga, =- (Mme)/2.303 - M, [ log /500 +
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!
M,,7500) L log*d} {4.4.25)

Soluciones acuosas de mezclas de electrdlitos

Para una solucidh de mezclas de electrélitos, si m, es la molalidad de
wa sohxidn conteniendo solemente el electrdlito j, y a ., la
actividad del agua en ess misma solucidn, la ecuacidn (4.4. 25] puede
escribirse como:

log aw,j= - (Mw m j/2 -303 - M, [ log r )/500 +

J J
M,/500 [ log T d 1 . (a6

Ahora sl m, es la molalided del electrdlite j en la solucén de
mezclas de electrdlitos, entonces:

= .08, = . 4.4.
i EmJOJ mjeJ para toda j {4.4.27)

dondemj yj ¥

y GJ =Wzl +vz3/2 {4.4.28)
En la figura (4.4.1), se muestran curvas de logl™ vs I para diferentes
sistemas de electrdlitos acuosos. En esta grafica se observa que los
valores del log ™ caen entre aquellos para los electrdlitos simples que
forman la mezcla, para une misma intensidad idnica total. En la
figura (4.4.2), se observa que el log I'* cambia linealmente con la
- concentracidn a / = constante, tal que para una solucidh de més de dos
- electrdlitos:
logM*=3% Yj log l"j {4.4.29)
Por similitid con la ecuacidn {4.4.29) , la actividad del agua se
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FIGJRA a.4.1 lcg T* CONTRA T PARA SULU"‘ONES ACUOSAS DE ELEC-
TRULITUS SINPLES Y MEZCLAS DE ELECTRCLITAS

1ogl*

FIGURA &.4.2 VARIACION OFL COEFICIENTE.OE. ACTIVIDAD -IONICO
REDUCIDD A DIFERENTES INTENSIDADES IONICAS. PARA-EL SISTEMA.
KC1-CaCl, ; BN




puede escribir como:
loga, =3y log % j {4.4.30)
ecuacidn que cumple para amplios rangos de concentracidn y

temperatura con una precisidn de ¢ 2%. Para solucionas de electrdlitos
simples y mezclas de electrdlitos, ver figura (4.4.3).

METODO ANALITICO A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES

De los dos métodos propuestos por Partwardhan y Kumar, este es el
mds sencillo. Consiste en seleccionar dos electrdlitos como
electrdlitos de referencia y fijar la posicién de la curva log " vs |
para cualquier otro electrdlito en relacidn a las lfneas de referencia,
mediante un pardmetro simple. La figura (4.4.1) muestra diferentes
graficas de (log I" - log 'y} vs (log Ty~ log I'z) donde todos los I se
refieren a la misms intensided 1dnica, y los subfndices 1 y 2 a las
soluciones de referencia LiBr y NH,NO; respectivamente a 25°C. En
esta gréfica se chserva que los electrélitos dan lfneas casi rectes, de
manera que su pendiente permite obtener un parametro simple para la
representacicn del coefictente de actividad de cuslquier electrdlito. Si
k es la pendiente de cualquier lnea en la figura (4.4.1),

log T =k log Ty + (1 - k) log T (4.4.31)

Simp=vmym=186,la ecuacidn (4.4.25) puede ser escrita como:

]
IlogI* + Llog r<df=- (500/M,) log a, - (500,/2303) v I/6

, (4.4.32)
Escribiendo esta ecuacion para el LiBr y NHNG, ,

log a, = k log aw1 - {1 -k) log awz (4.4.33)
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2xperimental

log a,

FIGURA 4.4.3 VALORES EXPERIMENTALES Y PREDICHOS DE loga PARA
VARIOS SISTEMAS v
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Ahora, de la ecuacidn {4.4.32) a [ constante:
loga, =k log aw,+ {1 - k) log %, + (36 1/2303) (1 - 8  {4.4.34)

donde la a_, a Yo, estan dadas a la misma intensidad idnica y § =
v/{26). En la tabla (4 4.1) se observa que la precisidh promedxo de la
presion de vapor de agua es de 1.5%.

Variacidn de k con la tempsratura

Se ha observado que los datos de presidn de vapor del agua medidos a
25 varisn de aquellos & 100°C, tal que es comdn observar que para
ina solucidn dada, wna gréfica de In P vs 1/T de una lfnea recta
representada por la siguiente relacidn:

mnP=A+8/T {4.4.35)
donde A y B son canstentes. Dado que a,, = P/P_, la diferenciacidn
de la ecuacidn (4.4.34) da:

(dloga ) /d(s/T)
d(flf'l') = w) (4.4.36)
/ log (aw!/awz)

Sustituyendo en la ecuactdn {4.4.36),
B-B
dk W
= (4.4.37)
{1/T m(awl/awz)

En esta ecuscidn se observa que el segundo miembro es una constante,
lo que indica que k es lineal con 1/T. El célcule de k a cualquier
temperatira estd dado por las relaciones:

—3(%1(77')- = ponstante
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TABLA 4.4.1

Tipo de
electrolito

1-1
2-§ o 1-2
3-1 0 1-3
2-2
2-3 o 3-2

RESUMEN DEL ANALISIS DE DIFERENTES

TIPOS DE ELECTROLITOS EN SOLUCIONE
ACUOSAS A 25°C.

Num. total de Num. total

electrolitos de puntos o
&3 341 1.31
55 385 1.47
11 &2 0.74
8 48 .41
2 12 1.18
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k-k (/1) - (1/T)
k-k 7 (1/T2) - (I/T))
Conociendo k, la actividad del ague se calcula mediante la ecuacidn

(4.4.38)

(4.4.34). En la figura {4.4.4) se muestran los resultados de tales
cdleulos para seis electrélitos diferentes; estos presertan una
precisidn del 1.6%.

Soluciones acuosas de mezelas de electrdlitos

En analogfa con la ecuacidn (4.4.3!),.la ecuacidn que describe el
comportamiento de mezclas de electrdlitos, es:

log* = km log Ty + (1 - km) log Ty {4.4.39)
donde k_ = Sy g k., que indica que k. puede calcularse a partir de

los valores kj para soluciones simples:

Similarmente con la ecuscidn (4.4.33), la actividad del agua en
mezclas de electrdlitos se calcula a partir de la ecuacion:

loga, =k log a,, + -k} log a,, + (36 172303)(1 - Eyj 61)
{4.4.40)
Asi, si se conocen las k para los diferentes componentes se puede

calcular k  y por consigulente la a  y la presién de vapor de la
solucién.

De los dos métados propuestos, &l segundo es mds completo, ya que
permite conocer la presidn a diferentes temperaturas. Tiene uma
desviacidn del 2 %.

De los métodos presentados en esta seccidn, se recomienda aplicar los

. . L .
obtenidos a partir de parémetros ‘ermodindmicas, en vista de que
1
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FIGURA 4.4.4 ACTIVIDAD DEL AGUA OBTENIDA EXPrRiMENTALMENTE Y
CALCULADA PARA SOLUCIONES ACUDSAS DE ALGUNOS £LECTROLITOS A
TEMPERATURAS INTERMEDIAS

aLiCl (40 -83°C)
© LiNG, (50 -80°C)

2KBr {75°C)

aKI (60°C)

smgCly (50°C)
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g E
3 »
E
g. -0.2f
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=333~



requieren informacidn mas general, comp es la estructurs de la sal
{carga idnice) o las caracter{sticas de la solucidn {concentracidn,
intensidad idnica). La cansideracidn en estos metodos de informacidn
contenida en tables y monogramas, les da la caracter{stics de tener
una aplicacidn prdctics y generalizads. Los primeros métodos
presantados, dan una mayor variacidn si no se aplican para los rangos
de temperatura y concentracidn para los cuales cumplen, y estdn
limitados a la disponibilidad de datos experimentales.
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NOMENCLATURA

actividad global del agua (calculada de la contribucidn de los
tones)

actividad del componente i en solucidn

actividad del agua

constantes de la ecuacidn (4.4.6)

coeficientes caracter{sticos del electrdlito {ecuacich (4.4.3))
constantes de Bromley

constantes en la ecuacich {4.4.5)

fugacidad del vapor de agua sobre la disolucidn y del agua pura
respectivamente "

calor de vaporizacidn del agua pura

caida de presidn molar relativa

pendiente de la ecuacidn (4.4.31)

concentracidn global

concentracidn molal de la solucidn electrolitica
concentracién % en peso

Presidn de vapor de la solucién electrolftica

disminucién de presidn de vapor de ina solucidn saturada
Disminucidn de la presién de vapor

grado de saturacién

temperatira del componente A a la presidn P,

temperatura del componente B a la presién P,

cambio de volumen de 1a solucidn

cambio de volumen del agua pura

fraccién molal del componente j en la solucidn electrolftica
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O ~4

- &

*

coeficiente de actividad global
intensidad idnica de 1ma mezcls de electrdlitos
coeficiente osmdtico

coeficiente de actividad idnico reducido global
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CAPITULO V
. CONCLUSIONES

Para el desarrollo del presents trabajo se realizd una extensa revisidn
bibliogrdfica en la cual se observd el gran ndmero de estudios
realizados sobre electrdlitos especfficos. La informacidn de cardcter
general realmente es poca, as{ como lo es aquella que aporta
conocimientos trascendentales que permitieran cambiar la fnea de
estudio. A ciencia clerta ests solo se presentd con Debye-Huckel, de
manera que las ecuaciones aqui presentadas son todas derivaciones o

extensiones de su famosa Ley Limite.

No solo se han incluido los dltimos trabajos publicados, sinc también
trabajos anteriores que describen a las soluciones electroliticas con
buena aproximacidn, de manera que se tengs la opcidn de elegir las
ecuaciones de acuerdo a lss necesidades y a la informacidn
disponible.

Para cada propiedad se incluyeron algimos de los métodes (o
ecuaciones) de cdleulo publicades desde 1950, ya que éstos no han sido
modificados sustancialmente hasta ahora, el significado fisico de cada
uno de los pardmetros que ias forman, y graficas o tablas de los

;
pardmetros para las sales mas comimes, requeridos en los célculos.

s e R : .
Por las caracterfsticas de este tipo de soluciones, se convino en
. . R fow
incluir, ademds de las ecuacicnes, la descripeidn de los fendmenos
electrost4ticos presentes en el seno de la solucidn con el fin de dar

una visidh mes clara del porgue no se ha obtenido una ecuacibn
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general que describa cada propiedad.

Haciendo un balance entre los objetivos planteados al inicio de este
trabajo y lo realizado, consideramos que los objetivos se cumplieron
satisfactoriamente.

Las acuaciones, dates y madelos que aqui se presentan, son lo
suficientemente confiables como para wtilizarse en determinaciones de
equilibrio Mquido-vapor, absorcidn quimica, intercambioc idnico, para
el disefio de equipo de transferencia de calor y en general en tedos
aquellos clculos que involucren la caracterizacich del fluida a
mane jar.

Es importante sefialar que este estudio no :comprende todas las
propiedades. de las soluciones de electrdlitos dada la falta de
informacitn al respecto, debido principalmente a que se han ido
estudiando de acuerdo 2 necesidades inmediatss segin se observd
durante la revisidn bibliogréfica, 2 que el tema es muy complejo, y a
la herramienta matemdtica entonces disponible.

Hasta ahora no existe un modelo el cual se haya verificado para todas
las soluciones electrolfticas mds comunes, o bien comparada la
precisidh de varios modelos para un determinado tipo de soluciones,
debido a que en su mayorfe el rango de aplicacidn es diferente. La
precisidn de estos solamente se ha comparado contra datos
experimentales reportados en las fuentes confisbles més conocidas
{Robinson y Stokes y Harned y Owen).

Por lo anterior se recomienda hacer un estudio que complemente
aguellas propiedades de las cuales hay poca informacién, as{ como la
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comparacion de los métodos para cada una de las propiedades
publicadas hasta ahora.

Es evidente que este no es el thico enfoque de estudio, ya que depende
mas bien de los requerimientas e intereses individuales. En este caso

las perspectivas planteadas estdn dirigidas para la ampliacidn de este
traba jo.
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