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SUMMARY

Two diferent models for the interionic potencial are used to descri-
be the thermodynamic behaviour of dilute 1-1 electrolyte solutions.
The radial distribution functions are constructed by using the Debye-
Huckel theory in a modified form. Four different methods are employed
to derive the concentration dependence of the activity coefficient: the
charging process, the energy equation, the pressure equation and the
compressibility equation. The theoretical expressions are compared with
the available activity coefficient data for the aqueous solutions of
alkali halides at 298.15 K. As a result, several remarks about the vali-
dity of the two interionic models used in this work are presented.

1. INTRODUCCIO

L'estudi teoric de les propietats termodinamiques de les dissolu-
cions d'electrolits en 1'equilibri, es un dels problemes menys resolts. En
aquest sentit el problema pot esser tractat des de diferents punts de
vista: d'una banda hi ha treballs en els quals hom dona, de bell antuvi,

Aquest treball es un resum de la Memoria presentada per tal d'optar al grau de
Llicenciatura de Ffsica dirigida pel Dr. Juan Luis Gomez Estevez.
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una quantitat d'informaci6 considerable, aquests son els models pseudo-

cristal.lins (J.L. Gomez 1983) i els tractaments semiempirics. D'altra

banda hi ha una forma mes basica d'abordar el problema que es l'aplica-

cio de la teoria general de liquids.

Situant-nos en aquesta darrera linia de treball passarem revista dels
metodes que la teoria general de liquids ens proporciona per a estudiar
les propietats de les dissolutions d'electrolits. Precisant mes, descriurern
els metodes per a calcular els potentials d'interaccio interionics; i mes
endavant exposarem els quatre metodes per a calcular les propietats
termodinamiques, en el nostre cas particular el coeficient d'activitat o la
seva derivada respecte a la concentracio. En aquest sentit cal dir que en
aquest treball hom presenta la novetat del calcul de les propietats ter-
modinamiques dels electrolits utilitzant l'equacio de compressibilitat.

A continuacio farem una aplicaci6 de tots aquests metodes a dos
models particulars, que descriuen el comportament microscopic de les
dissolucions d'electrolits. Finalment compararem els resultats teorics
amb les dades experimentals corresponents a 19 halurs alcalins.

2. PLA DE TREBALL

Els dos objectius de la teoria general de liquids, en particular de la
teoria de dissolucions, i mes particularment de dissolucions d'electrolits,
son d'una banda l'obtencio de les funcions de distribucio radial (funci6
que esta relacionada amb la distribucio espacial de les molecules al
voltant d'una determinada), i de 1'altra el calcul de determinades pro-
pietats fisiques.

El mecanisme per a assolir aquests dos objectius consisteix a:
1) Elegir el nivell d'estudi: especificar els elements que conformen

la dissoluci6.
2) Calcular la funcio de distribucio radial seguint tecniques conven-

cionals que varien segons el nivell d'estudi elegit.
3) Calcular les propietats mitjancant una serie de metodes que rela-

cionen les magnituds macroscopiques amb la funcio de distribucio radial.
A continuacio passarem a descriure, amb mes detall, aquest me-

canisme.

3. ELECCIO DEL NIVELL D'ESTUDI

Corn hem dit abans, fer una eleccio del nivell d'estudi consisteix a
especificar quins son els elements conformadors de la dissoluci6. Fried-
man (1977 A, B) ha proposat els seguents nivells:
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- Nivell de Schrodinger (S)
Els elements que conformen la dissolucio, a aquest nivell, son els

nuclis i electrons corresponents a les molecules de solut i dissolvent.

L'hamiltonia del sistema es funcio de les coordenades de posici6 i de

moment dell nuclis i electrons. L'estudi de la dissolucio a aquest nivell

es inabordable a causa del gran nombre d'elements, malgrat que 1'hamil-

tonia es conegut molt be a nivell formal (Mecanica Quantica).

- Nivell de Born-Oppenheimer (BO)

A causa de la inabordabilitat del problema quan hom l'estudia al

nivell S, cal reduir el nombre d'elements conformadors de la dissoluci6;

es per aixo que el segon nivell que proposem to en compte la dissoluci6

formada per ions i per molecules de dissolvent. Per tant l'hamiltonia del

sistema es funci6 de les coordenades de posici6 i de moment dels ions i

de les molecules de dissolvent. Aquest segon es obtingut fent la mitjana

de 1'hamiltonia al nivell S sobre les coordenades de posici6 i de moment

dels electrons. Es per aixo que aquest ultim no es tan conegut (a nivell

formal) corn el corresponent al nivell S. Els estudis fets en aquest nivell
son pocs perque encara tenim massa elements conformadors del sistema.

Nivell de McMillan-Mayer (MM). (Hill 1956, 1970; Friedman

1977B).

La dissoluci6 nornes es formada per ions, i per tant 1'hamiltonia del
sistema es funcio de les coordenades de posici6 i de moment dels ions.
Aquest tercer hamiltonia es obtingut fent la mitjana corresponent al
nivell BO per a les coordenades de posici6 i de moment de les molecules
de dissolvent.

Dels tres nivells que hem proposat, el que normalment hom utilitza

es el de McMillan-Mayer, pel fet que el nombre d'elements del sistema

ha estat reduit considerablement. D'altra banda, coin que el potencial

total es obtingut despres d'haver fet una mitjana, aquest depen de mag-

nituds macroscopiques coin la pressio o la temperatura. Una altra con-

segiiencia d'aquesta mitjana es que l'aproximaci6 de l'additivitat del

potencial es dolenta. Finalment, cal remarcar que les propietats termo-

dinamiques obtingudes son propietats d'exces respecte la dissoluci6 a

dilucio infinita.

4. FUNCI6 DE DISTRIBUCIO RADIAL

La funcio de distribucio radial esta relacionada amb la probabilitat

de trobar una molecula (solut o dissolvent) a una determinada distancia

d'un altra que prenem coma origen (McQuarrie 1976). El calcul d'aques-

tes funcions pot esser fet en el marc dels nivells BO i MM. Corn veurem

a continuacio, treballar al nivell MM suposa, en principi, un estalvi con-
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siderable. A la figura 1 donem un esquema indicant els metodes emprats
per a determinar aquestes funcions.

En efecte en aquesta figura apareixen dos blocs diferenciats. En el
primer hi ha indicat quin es el cami per a calcular les funcions de distri-
bucio al nivell BO. A aquest nivell hem de calcular les funcions de distri-
bucio solut-solut (gss = exp (- Wss/KT); on gss es la funcio de distribu-
ci6 i Wss es el potencial de forga mitjana), solut-dissolvent (gsd, Wsd ),
dissolvent-solut (gds, Wds) i dissolvent-dissolvent (gdd, Wdd). El cami
natural per a calcular aquestes funcions es el de la resoluci6 d'equacions
integrals (HNC, PY, BBGKY, Kirkwood, etc), pel qual motiu cal especi-
ficar els potencials intermoleculars, uss, usd, uds i udd (d-dissolvent i
s-solut) (McQuarrie 1976). Finalment cal dir que una via alternativa per

NIVELL BO.

gss' Usd - Uds ' udd
Potentials intermoleculars

Equations integrals

Wss'Wsd ' Wds ' Wdd

Simulacio

ss

Models de xarxa
Clusters

Etc.

NIVELL MM.

Estudi fenomenologic

Mbtode del potential

ss

W-
ss

Equations integrals

al nivell MM.

Fig. 1. Esquema dels metodes d'obtencio dels potencials de forca mitjana solut-so-
lut (W- i Wss) als nivells BO i MM.
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a calcular les funcions de distribucio es la simulacio (Dinamica Mole-
cular, Montecarlo).

En el segon bloc horn indica el cami per a calcular la funcid de dis-
tribucio al nivell MM. Evidenttnent en aquest nivell nomes calcularem la
funcid g„ = exp (- W,,/KT). Els metodes mes utilitzats per a calcular
W„ sdn la resolucio d'equacions integrals i 1'aplicacid del metode del
potencial (o resolucio d'una equacio de Poisson-Boltzman generalitzada)
(Outhwaite 1975). Per a resoldre 1'equacid integral ens cal coneixer
quin es el potencial W„ (potencial de forca mitjana a dilucio infinita,
que cs diferent de uss, ja que en aquell horn to en compte implicitament
interaccions solut-dissolvent). Corn es indicat en la figura, horn pot es-
pecificar W, mitjancant un estudi fenonlenolbgic de les interactions
existents en la dissolucio (Outhwaite 1975) i mitjancant la resolucio
d'equacions integrals.

5. OBTENCIO DE LES PROPIETATS TERMODINAMIQUES

En aquest estudi nomes ens referirem al coeficient d'activitat mitja
(veure expressio (29)), propietat que ens dona informacio de la no idea-
litat (interaccions) del sisterna (dissolucio). A fi i efecte de centrar defi-
nitivament el nostre estudi hem d'especificar que estudiarem dissolu-
cions diluides d'electrblits 1-1. Aixi doncs les expressions quc especi-
ficarem a continuacio ja son referides a aquests sistemes.

Coneguts els potencials Ws i W,,, al nivell MM, horn pot calcular les
propietats de la dissolucio mitjancant l'aplicacio de quatre metodes di-
ferents: 1) processos de carrega; 2) equacio de 1'energia; 3) equacio de
la pressio, i 4) equacio de compressibilitat. Corn veurem, el primer me-
tode relaciona les propietats macroscbpiques amb el potencial electros-
tatic (diferent del potencial total), mentre que els tres darrers metodes
relacionen la propietat macroscbpica amb la funcid de distribucio radial.
A continuaci6 expressarem la relacio que Iliga la propietat macroscbpica
amb la macroscbpica (potencials d'interaccio-funcions de distribucio)
per a cada metode.

I Proces de carrega (Outhwaite 1975; McQuarrie 1976)
Aquest metode es el que originalment utilitzaren Debye i Huckel

per a calcular les propietats termodinamiques de la dissolucio. Consis-
teix a calcular la variacio de la funcid de Helmholtz en fer un proces de
carrega sobre la dissolucio; en poques paraules, podem dir que utilitzant
aquest metode nomes calculem la part de les propietats termodinami-
ques associada a les interaccions electrostatiques entre els ions. La va-
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riacio de la funcio de Helmholtz i el coeficient d'activitat mitja son
donats per les expressions:

Fel = E ek Nk
k=1

J! I

1Vk (A)ds
0

1 a Fel
In y+ =

2KT a N
V ITIN-

3 Fel

( aN-
VITIN+

(1)

(2)

on F" es la funci6 de Helmholtz associada a les interactions electrosta-
tiques, ek es la carrega de 1'especie ibnica "k", Nk es el nombre d'ions
de 1'especie "k", ^k (X) es el potencial electrostatic efectiu, X es el
parametre de carrega, K es la ct de Boltzman, T la temperatura (cal re-
marcar que estudiem les dissolutions a temperatura ambient) i V el
volum de la dissolucio.

2 - Equacio de Penergia (Hill 1956, 1970; McQuarrie 1976; Outh-
waite 1975; Eyring 1982)

Aquesta equacio relaciona Penergia d'exces (o energia de la dissolu-
cio respecte una dissolucio infinitament diluIda (nivell MM)) del sistema
amb la funcio de distribucio radial. Les expressions de Penergia d'exces
i de la funcio de Helmholtz son donades per:

Eexc
1V

= I E E pi pi f Wi] (r) gii (r) 47rr2 dr
j 0

Fexc
a _

= KT In I
f0

Eex` d o

(3)

(4)

onn EeC cs Penergia d'exces, pi = N i/v , /3 = (KT) 1 i gii (r) es la funcio de
distribucio radial.

Podem calcular el coeficient d'activitat de l'especie "k" aplicant la
relaci6 (2).

3 - Equacio de la pressio (Hill 1956, McQuarrie 1976, Pitzer 1977A)
Aquesta equacio ens relaciona el coeficient osmotic amb les fun-

cions d'estructura.

0=1-
Q

E E pip fi
6Epi i i 0

i

aWq
r gii (r)4irr2 dr

a r
T,zw

on 0 es el coeficient osmotic i z, es l'activitat del dissolvent.

(5)
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Conegut el coeficient osmotic, podem calcular el coeficient d'activi-
tat aplicant la relacio de Gibbs-Duhem.

m

ln y+ =0(m)--1 + r

0

{0 (m') - 1 } d In m' (6)

on y+ es el coeficient d'activitat mitja.
4 - Equacio de compressibilitat (McQuarrie 1976; Ben Naim 1974;

Hill 1956; Kirkwood i Buff 1951; Enderby i Neilson 1981 )
Aquesta equacio ens relaciona la derivada del coeficient d'activitat

mitja respecte la concentracio amb la funcio de distribucio radial.

a In y+ 1 0 00 t l p(1 -P02)
a In m -)T P

2A m

1

(p G++ + 1 - XT RTp)

I
- 1 (7)

on in es la concentracio expressada en 1'escala de molalitats, P es la pres-
sio, A es el pes molecular del dissolvent, 19, es el volum molar del dissol-
vent, 192 es el volum molar del solut, p es la concentracio de solut en
l'escala de molaritats, XT es la compressibilitat isoterma i R es la ct dels
gasos.

L'expressio per a la funcio G++ es donada per:

G++ = f g+^(r) 1 } dv (8)

Cal dir que, a diferencia de les equacions proposades mitjancant els
altres tres metodes, la relaci6 (7) es formalment exacta; pel qual motiu,
a priori, els resultats seran mes precisos.

6. MODELS UTILITZATS PER A DESCRIURE EL COMPORTAMENT
MICROSCOPIC DE LA DISSOLUCIO

1 - Primer model (Outhwaite 1975)
El primer model considers la dissolucio d'electrblits formada per

esferes dures carregades i disposades en un medi dielectric de constant
dielectrica & invariable amb la concentracio. El potencial interionic es
un potencial coulombia (llarg abast) mes un potencial d'esferes dures
(curt abast).
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eke-
W1 (r) _ + W* (r)

Fr

W^^(r) _

00 r<a

0 r > a

(9)

on ei es la carrega de 1'especie ionica "j" i "a" es la suma de radis ionics
(amb aquest model presuposern que els cations i els anions tenen la ma-
teixa dimensi6.

L'expressi6 de Wi. es obtinguda despres d'haver fet una analisi feno-
menologica de les interaccions existents en la dissolucio. Els resultats
obtinguts per simulacio o mitjancant la resolucio d'equacions integrals
demostren que (9) es una bona aproximacio quan hom estudia dissolu-
cions diluides.

2 - Segon model (Adelman 1976)

Aquest model suposa els ions (esferes dures carregades) en un medi
dielectric de constant dielectrica 8' que varia linealment amb la concen-
tracio. La teoria d'Adelman ens demostra que la suposicio d'una varia-
cio de F.' amb la concentracio es una consequencia de tenir en compte
la contribucio, al potencial de forca mitjana a diluci6 infinita WN , dels

termer que contenen les interaccions entre 3, 4, 5. ..... ions. Per Cant
el potencial de forca mitjana Wig es expressat aixi:

W
eie^

ij (r) _ + W* (r)

Wig (r) =

00 r < a (10)

0 r> a

8' = FSp (11)

on S es un parametre que depen de cada electrolit i p es la concentra-

cio de solut en la dissolucio.

7. CALCUL DE LES FUNCIONS DE DISTRIBUCIO PER A CADA MODEL

(Outhwaite 1975)

1 - Primer model
En aquest treball hem utilitzat el metode del potencial per a obtenir
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els potentials de forca mitjana . Aquest consisteix a resoldre l'equacio de
Poisson - Boltzman generalitzada , que es donada per 1'expressi6:

4tr a 4rr
0^ t^i(r) _

^^l
piei exp Ow (r, - ei8 (t^) (12).

on ii(r) es el potencial electrostactic , a es el nombre d'especies ioni-
ques ( cations i anions ), 02 es la laplaciana i 6 (?) es la delta de Dirac.

Com podern veure, (1 2) no pot esser resolta si hom no especifica la
relacio entre ^ i i Wii. La relacio que prendrem es:

Wii(r) = emi(r) r > a

Wii (r) = 00 r < a
(13)

La resolucio de (1 2), tenit en compte (13), dona lloc al segiient po-
tencial de forca mitjana:

eiej ek(a-r)

Wii (r) =

r>, a

I r<a

(14)

L (1 + ka)r

00

47ro a
on k2 = E piei

^ i=1

Recorders que la relacio entre el potencial de forca mitjana i la fun-
cio de distribucio radial era donada per:

gi)
= exp (-

Wii
(r)/KT) (15)

Ara be, a efectes d'obtenir expressions anal itiques, prendrem com a
aproxirnacio, que es considerada bona per a dissolucions diluides, la
relacio seguent (Pitzer 1 977A):

W ij W ij
2

gi]
(r) = e w ij/ K T 1 1 KT +

2 K2 -j-z (1 6)

2 - Segon model
Utilitzarem el mecanisme emprat per al primer model, es a dir resol-
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drem 1'equaci6 de Poisson-Boltzman i utilitzarem la relaci6 de clausura
(13). Aixi doncs obtenim:

Wij (r) =

eiej e k '(a-r)

V (1 + k'a)r

r < a

r > a

4,r 3
on k'2 =

^'
E piei

(17)

De la mateixa forma utilitzarem la mateixa aproximaci6 (16) del
primer model, pel que fa a la relaci6 entre

gil
i W.

8. CALCUL DE LES PROPIETATS TERMODINAMIQUES PER A CADAS-

CUN DEL S MODELS

A continuaci6 donarem els resultats de 1'aplicaci6 de cada metode
per als dos models, aplicant les expressions que en cada cas hem especi-
ficat. Aixi doncs obtenirn:

1 - Proces de carrega
Primer model

e2

In y+ =
28KT 1 + ka

(18)

Segon model
En aquest cas hom pot considerar dos submodels en funci6 del com-

portament de L'(p) en el proces de carrega. Nosaltres hens suposat:

9' varia linealment amb X en tot el proces de carrega.

lny+=-
e2 k

2LKT ( l - b2 k2 )312 + ka (1 - b2 k2 )
(19)

on b2 =
1000KT

S
87rNoe2

essent K la ct de Boltzman i No el nombre d'Avogadro.

k
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L' es mante fixa durant tot el proces de carrega.

lny+ = -

In y+ = - 2&KT (1 - b2 k2 )5/2 + ka (1 - b2 k2
)2

(20)

2 - Equacio de 1'energia
Primer model

k

e2 k

28KT 1 + ka

Fixem-nos que tots dos metodes donee la mateixa expressio per al

coeficient d'activitat del primer model, encara que a priori en el primer

metode horn no tingui en compte totes les interactions.

Segon model

In y+ =
e2 2b L2

In i +
2LKT ka3 (1 - b2 k2 )1/2

b2 ka + 2b2 (1 - b2 k2 ) 1/2 +a2 (1 -b2 k2 )1/2 I

(21)

(22)

a2 [ (1 -
b2

k2) + ka (1 b 2 k 2 ) 1 / 2 ]

3 - Equacio de la pressi6
Primer model

k2 2k
In y+ = - +

487rp 1 + ka

3

a
In (1 + ka ) + g3a p +

(23)

+
aka

961rp (1 + ka)2

Aquesta expressio inclou un terme ( 8Tra3 p / 3) que esta associat amb

les interactions de curt abast (Pitzer 1977A). Analitzant les altres expres-

sions, podem veure que no hi apareix cap ternie d'aquestes carecteris-

tiques.

e2
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Segon model

8 7ra3 ak '
In y+ = 3 p + 967rp [(1 - b2 k2) + ka (1 - bz kz )1 /z ]z

k2 2k 2b
487 p [ka + (1 - b2 k2 )1/z ] + (az + bz j sin -1 bk + (24)

a z 2
ka+ In (1 - b2 k2) _ b a

In 1 +
(a2 + b2) a(a2 + b 2) (1 - bz k2 ' ' /z

4 - Equacio de compressibilitat
Primer model
Recordem que la relacio que ens Iligava ]a derivada del coeficient

d'activitat amb la funcio de distribuci6 era donada per 1'expressi6 (7).
Per tant nomes haurem d'especificar, per a cada model, la funci6 G++•

ainy+^

a In m
T ,p

1 0 00 tg,p ( 1 -P1y2)

2A m p G+ ++ 1- XT RTp
- 1 (7)

47ra3 1 k3

G++ 3 2p + 647r (1 + ka)2 p2
(25)

Segon model

G++=-
47ra3 1 k3

+
(26)3 2p 647r (1 -b2k2)'/2[ka+ (1 -b2k2)11 2]2pz

9. COMPARACIONS I DISCUSSIO

I Correccions (Harped i Owen 1 943: Pailthorpe et at. 1984: Poi-
rier 1952)

Abans de fer les corresponents comparacions dels coeficients d'acti-
vitat dedui'ts teoricament amb les dales experimentals, cal fer una serie
de correccions als coeficients d'activitat teorics, corn a consequencia de
les especials condicions en que han estat dedui'ts. En efecte: els coefi-
cients d'activitat deduits mitjancant els tres primers metodes presenten
les caracteristiques seguents:

a) Apareixen en termes de ]a concentracio expressada en 1'escala de

I
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molaritats (p), mentre que els coeficients d'activitat experimentals es
presenten en termes de la molalitat (in). La correccio associada a aquest
canvi d'escala es donada per:

L1 '- In
P

(27)
In p0

on PO es la densitat del dissolvent.
b) Els resultats teorics han estat deduits sota unes condiciones de

µ,, (potencial quimic del dissolvent) constant, mentre que la dissolucio

es presentada experimentalment sota unes condicions de pressio cons-

tant. Aixo es una consequencia de treballar al nivell de McMillan-Mayer,

on la dissolucio es presentada en equilibri osmotic amb el dissolvent en

estat pur. En altres paraules, la segona correccio prove de 1'existencia

d'una sobrepressio 11 existent en la "dissolucio teorica" respecte a la

"dissolucio experimental", i es donada per:

( z 0

2RT N1
(28)

on t32° es el volum molar parcial del solut it dilucio infinita, R1 es la
compressibilitat isoterma a dilucio infinita i it es la pressio osmotica.

Per tart un cop hem especificat quines son les correccions, estem en

disposicio de fer les corresponents comparacions. El coeficient d'activi-

tat teoric corregit es expressat aix is

In In y+ + In P -
' ( 1120

- 01 (29)
mp0 2RT

2 Comparacions i conclusions

Coin que els models teorics donee una visio molt simplificada d'allo

que es en realitat una dissolucio d'electrolits, considerarem la magnitud

"a" (suina de radis ionics ) Coin Lill parainetre a ajustar segons dos cri-

teris:

a > r+ + r- : on r + + r- es la suma de radis ionics cristal•lins.
La (Iesviacio estandard a ha d'csser minima

An 7+e'p -- In y+ic° )2

N - P
(30)

[Butll. Soc . Cat. Cien.I, Vol. VII, Num. 1, 1986
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on In 7±;'p i In y + ie. son els coeficients d'activitat experimentals i teo-
rics per als diferents valors de l'interval de concentracio considerat en
cada cas, N es el nombre de punts en que dividim l'interval de concen-
tracio, i P es el nornbre de parametres a ajustar ( en aquest cas P = 1).

Cal dir que existeixen en la literatura moltes dades experimentals
dels coeficients d'activitat, a temperatura ambient, dels halurs alcalins a
diferents concentracions . Fins i tot hi ha un treball ( Hamer i Wu 1972)
on aquestes dades han estat ajustades a una expressio polinomica en
termes de la molalitat.

En aquest treball ( Canales 1985) hem comparat els coeficients
d'activitat o les derivades ( segons el metode emprat ) calculats teorica-
ment, amb les dades experimentals corresponents a 19 halurs alcalins,
per a dos intervals de concentracio : ( 0, 1 m) i (0,. 1 m ); on hem dividit
cada interval en 10 parts ( N = 1 0). Paral•lelament a la comparacio teo-
ria-experiencia , hem fet una valoracio de quins son els metodes i models
que s ' adapten millor a les Jades experimentals . Aquesta valoracio ha
estat feta seguint dos criteris:

El metode i el model son bons cluan a '- (r+ + r-).
Un metode i un model donen una bona descripcio de la realitat

quan a 'v 10-3 (que correspon a la incertesa amb la qual horn determina
In 7+).

Per problemes d'espai nomes mostrem tres taules i sis grafiques, que
ens donen una idea del comportament qualitatiu dels clorurs en !'inter-
val (0, 1 nm ) quan son estudiats amb els dos models considerats i anib els
metodes de l'equacio de I'energia ( taula l ), equacio de la pressio
(taula 2) i equaci6 de conipressibilitat ( taula 3 ). A la vista d ' aquestes
taules i de les grafiques , podeni extreure les conclusions segOents:

1) Els metodes mes adients per a estudiar els electrolits de les fami-
lies del Li, Na i K son els de lcs equations de la pressio i de compressi-
bilitat. En general , els resultats obtinguts nritjancant la darrera equacio
son millors.

2) Els resultats obtinguts nritjancant ('equacio de l'energia son molt
bons per a les families de Rh i Cs.

3) El segon model (f '( p)) no millora sensiblement els resultats
obtinguts anrb el primer model ( = ct.).

4) El paper que to el parametre "a" es indeterminat . No es simple-
ment la surna de radis ionics , a causa dc les aproximacions iherents als
metodes i models emprats per a calcular els coeficients d'activitat. Mes
que un parametre indicador de les interactions associades al dissolvent,
"a" es un index de les aproximacions fetes per a cada metode i per a
cada model.

[Butil. Soc . Cat. Cien .l, Vol. VII, Num. 1, 1986
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TAULA 1

Resultats obtinguts aplicant 1'equacio de 1'energia

(A)

Solut r+ + r-

^^) ^^)
a

rt ,( 1 (13
a

Qx ]03(EI=ct) VN^V ,E;=19))

LiCI 2.41 9.37 42.5 9.77 45.0

NaCI 2.76 5.66 13.6 5.94 17.4

KCl 3.14 4.58 7.7 4.83 ] 1.6

RbCI 3.29 4.16 8.2 4.42 11.7

CsCI 3.50 3.50 6.8 3.75 9.5

TAULA 2

Resultats obtinguts aplicant l'equacio de la pressio

^
^^J (^i

^ )
Solut r+ -1- r-

a
Q x ] 03

.^
a s 103

LiCI 2.4 ] 4.01 1.0 4.01 3.6

NaCI 2.76 3.44 8.4 3.45 10.9

KCl 3.14 3.16 7.2 3.16 9.2

RbCI 3.29 3.29 42.6 3.29 43.7

CsCI 3.50 3.50 ] 1 1.1 3.50 1 14.1

TAULA 3

Resultats obtinguts aplicant 1'equacio de compressibilitat

So^ut

^^)

r++r-

^^)
a

(E = ct)
Q x 103

lII)
il

IEIIP') o x 103

LiCI 2.41 3.85 6.5 3.93 6.1
NaCI 2.76 3.] 1 3.9 3.22 2.9
KCl 3.14 3.14 33.9 3.14 22.7
RbCI 3.29 3.29 58.5 3.29 48.4
CsCI 3.50 3.50 107.6 3.50 99.7

^Butll. Soc. Ca [. Cien.^, Vol. VI1, Num. 1, 1986
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0 5.
m/mol-Kg-I

Fig. 2. Variaci6 de In y+ respecte a la concentraci6 per al LiC1, calculada mit-
jancant el metode de 1'equaci6 de 1'energia. ( ) corba experimental, ( )
corba teorica model &= ct, (--) corba teorica model 8= r9(p).

+1
>0

C

-0 62 ..
0 0.5 m /mol•Kg -1 1.0

Fig. 3. Variaci6 de In y+ respecte a la concentraci6 per al CsCI, calculada mitjancant
el metode de I'equaci6 de l'energia . ( ) corba experimental, ( ) corba
teorica model L= ct. (- -) corba teorica model L= fo(p).
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+1
>o

C

0 0.5
m/mol•Kg-' 1.0

Fig. 4. Variaci6 de In y + respecte a la concentraci6 per al LiC1, calculada mitjancant
el metode de 1'equaci6 de la pressi6. ( ) corba experimental, ( ) corba
teorica model i4= ct, ( ) corba teorica model t_ 8(p).

+1
>0

C

0.5
m/mol - Kg-'

Fig. 5. Variaci6 de In y+ respecte a la concentraci6 per al CsC1, calculada mitjancant
el metode de 1'equaci6 de la pressi6. ( ) corba experimental, ( ) corba
teorica model &=ct, ( ) corba teorica model i4= L(p).

[Butll. Soc . Cat. Cien.], Vol. VII, Num. 1, 1986
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0 0.5
m / MOI.Kg-'

1.0
-007

a lny+
Fig. 6. Variacio de respecte a la concentraci6 per al LiC1, calculada

alnm .ip

mitjancant el metode de 1'equaci6 de compressibilitat. corba experimen-
tal, (----- -) corba teorica model 8= ct, ( -) corba teorica model P= 8(p).

0.01 T- 1

-0.17+
0 0.5

m/mol•Kg-1
1.0

C y+^
Fig. 7. Variacio de

a In
respecte a la concentaci6 per al Cs(: I, calculada

aInm rp

mitjancant el metode de l'equaci6 de compressibilitat. ( ) corba experimen-
tal, (----) corba teorica model iD= ct, ( ) corba teorica model &= is(p).
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