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Comenzamoscon una introducción al estudio de los fenómenos coo

perativos,analizando las teorias de orden y desorden que tienen re
lación con nuestro trabajo.En particular,desarrollamos en detalle
la teoria de Bethe,con la cual el modelode Cernuschi está estrecha-x
mente relacionado.

TEORIA DE CONDENSACION

Hacemosuna reseña de la teoria de condensación de Cernuschi y
Eyring<lsa).En el presenis trabajo(18) la reconsideramos-tomandoen

(17)cuenta las criticas de Kirkwood -introduciendo las vibraciones en
el modelo.Consideramosla variación de la frecuencia de Einstein con

(19).Con estas modificaciola temperatura,siguiendo trabajos de Raman
nes,obtenemos resultados que concuerdan con la experiencia,superando
asi las objeciones de Kirkwood.

Examinamosluego la posibilidad de extender el modelo al caso de

dos componentes.Las fórmulas que resultan no permiten,debido a su
complejidad,una determinación analítica del punto critico.Las ecuacio
nes pueden ser simplificadas suponinndo que sólo una de las tres in
teracciones que habiamos supuesto es distinta de cero.Realizamos el
cálculo numéricopara el caso de interacción entre particulas dife
rentes en la fórmula (37).Hallamos la curVacritica por tanteo.Los
cálculos hechos para tres concentraciones distintas de una de las

componentes (parámetro de la teoria) muestran que exp(€,/EL)—éener
gía de interacción-decrece con esa concentración(Tabla II).

TEORIA DE ELECTROLITOS

La teoria de Debye-Huckelpara electrolitos fuertes es una teoria
de interacciones de largo alcance;falla en cuanto los efectos de cor
to alcance comienzana competir con los anteriores.Nos interesan por
lo tanto las modificaciones introducidas en la teoria de Debye-Huckel
al considerar interacción entre vecinos.
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Suponemosque una solución electrolitica es,de cierta manera,una
estructura cristalina deformablede agujeros;y que estos agujeros'
pueden ser ocupadospor iones positivos o negativos,o por particu
las de solvente,que pueden moverse de agujero en agujero.

Tratamos aqui con electrolitos simétricos a concentraciones ba
jas (o sea,con pequeña interacción entre primeros vecinos).Sin embar
go,el desarrollo completo de la teoria permite el tratamiento de so
luciones concentradas,a través de la fórmula (48).

La expresión (61) da el Valor deic,reciproca de la lmngitud carac
teristica de la nube iónica.Esta expresión coincide-en el caso limi
te de interacción nula entre primeros vecinos-conmlalongitud carac
teristica de Debye-Huckel,salvoun factor de "normalización.Siguien
do los métodosusuales,K se relaciona con los coeficientes de acti
vidad a través de las fórmulas (65) y (66).Estudiamos el comporta
miento de 29gW° (energia de interacción entre un par de iones prime
ros vecinos)y de a,(distancia media de acercamiento mínimoentre dos
iones),en función de la concentración y de la temperatura.

Los Valores de la energia de interacción entre primeros vecinos
muestran un orden de magnitud razonable;el ordenamiento de los valo

res de ¿ï?u_ para los cloruros alcalinos (figura 8) para una con
centración dada y a 25 aCpuede ser interprefiada en esta teoria de
acuerdo con los datos experimentales.

Obtenemosuna forma analítica para i%}u. en función de la con
centración m;hallamos que esa energia es proporcional a m;/6.

El parámetro a. suele suponerse constante.En el presente trabajo,
los valores de a, que permiten un ajuste satisfactorio de iïgïL con
la eXperiencia son aquellos obtenidos en un cálculo preliminar(3l)
(donde habiamos adoptado una forma coulombiana para la interacción
entre primeros vecinos).Resulta asi que aaznoes constante al variar
la concentración y la temperatura.Explicamosesta conclusión en tér
minos de la hidratación iónica.
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Para los casos del I03K y el N03K,la teoría de Debye-Hflckelpre
vé valores en contradicción con el significado fisico que se preten

de dar al parámetro a,;en efecto,para el 103Kdicha teoría obtiene'
O O

a—=—l4A,y para el NOK,cl=0,43 A.Nosotros obtenemos para estas
sales valores plausiblís de a.

Con los resultados obtenidos para ZÏÉÏLy para a.,calculamosïQu/97
y*30y®T';estascantidades son necesarias para estimar los calores de
dilución.En la tabla VI mostramosla influencia de las distintas.ah
proximaciones para ias derivadas,sobre los calores de dilución.Se
observa alli que es posible obtener un acuerdo satisfactorio con
los datos experimentales hasta la concentración m = 0,1 (ver también
figura l3).Sobre todo si consideramos que pequeñas imprecisiones(8%)
en el valor degp/ÜT (1),constante dieléctrica de la solución) afec
tan enormemente(30%) las estimaciones teóricas del calor de dilución

Discutimos el rango de validez.de la teoria,en base al estudio de
la teoria de Debye-Hückel realizado por Frank y Thompson<26).

Esbozamos por fin algunos problemas que se pueden abordar con el
modelo aqui aplicado;algunos surgieron a lo largo de estos desarro
llos;otros tienen afinidad con ellos.

%W%
Myriam Segre
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I-INTRODUCCION

1.FENOMENOS COOPERATIVOS

El aparato matemático de la MecánicaEstadistica se relaciona
con el significado fisico de las fórmulas a través de la función
de partición del sistema.A través de ésta se obtienen matemática
mente todas las funciones termodinámicas que caracterizan el es
tado de un sistema.El objetivo último de la MecánicaEstadistica
es obtener una función de partición que,por ejemplo,para presión
y volumen dados dé,a medida que varia la temperatura,1a función de
partición del sistema consideradoen sus tres estados:sólido,lí
quido y gaseoso.De manera tal que si se obtiene la función de par
tición para-supongamos-unliquido,las funciones termodinámicas que
se deducende ella(entr0p1a,energia libre,calor especifico,etc.)
concuerdan con las experimentales para el liquido que se conside
ra,en las condiciones fijadas.

Se define la función de partición_2; de la.siguiente manera:

HT)5;. u)€6thfl

donde ¿n es la energia del estado n-ésimo, k la constante de Boltz
mann,7- la temperatura absoluta y uk»el peso estadístico del es
tado n-ésimo.

A pesar de la aparente simplicidad de esta f6rmula,es dificil
obtener una eXpresión tal que permita dar una fórmula compacta pa
ra la sumasobre todos los estados.z será función,en un caso cual
quiera,no sólo de 1- sino de los parámetros en función de los cua«
kmse dé la energia.Baste recordar,a este reapecto,las comptbacio
nes que presenta el caso-fisicamente sencillo-de las rotaciones en
una molécula diatómica.

Si el sistema es un conjunto de particulas independientes,se
puede ver que la función de partición es el producto de las funcio



nes de partición de cada una de las particulas;esto es consecuen
inmediata de tener una expresión separable para la energía,o sea
de suponer interacción nula o despreciable.Los cálculos se compli
can forzosamente cuando no es éste el caso.

Cuandolas interacciones entre los elementos del sistema a es

tudiar no se pueden despreciar reapecto de las energias pr0pias de
dichos elementos,estamos en presencia de lo que en Mecánica Esta
distica se llama un fenómenocooperativo.

2.EL ESTADO LIQUIDO

Se acostumbra presentar a los estados de la materia comotres,
perfectamente definidos,separables e independientes salvo a las
temperaturas de transición.Ahora bien,es relatiVamente sencillo es
tudiar estadísticamente las propiedades de un sólido a bajas tem
peraturas.y las de un gas a temperaturas muyaltas.Pero,aún en sus
tancias que no presenten ninguna complicación adicional,se trOpie
za con dificultades al encarar el estado liquido,dificultades que
de ninguna manerahan sido resueltas hasta el presente.

Las tentativas para formular una teoria de liquidos caen dentro
de dos amplias clases,que difieren en el énfasis que dan a la parte
del problemaque se trata de resolver(l).Una clase de teorias parte
de una descripción de la estructura,usualmente una descripción a
proximaday simplificada,postergando la cuestión de determinar la
estructura a partir de las propiedades moleculares.Estas teorias se
llaman "celulares" porque la estructura propuesta tiene a menudo
relación con la estructura regular de un sólido cristalino.Las tec
rias de la otra clase subrayan el proceso por el cual las fuerzas
intermoleculares determinan la.estructura,e8perandc que una descrip
ción matemáticamentecorrecta de este proceso lleve a ecuacionescu
yas soluciones describan la estructura real(2).Las teorias de este
tipo se llaman "de función de distribución" porque las ecuaciones
implican funciones de distribución que especifican la probabilidad



de hallar grupos de moléculas en configuraciones particulares.
Cronológicamente,el segundo enfoque es anterioraPor muchos años

se lo consideró más natural,suponiendo a los liquidos completamen
te amorfos,sin ningún tipo de regularidad,y tratándolos comogases
reales que obedecieran ecuaciones del tipo de la de Van der Waals.

Pero hubo también quienes sospecharon que los liquidos podian

parecerse a los sólidos,basándose en algunos hechos eXperfimentales;
cuando un sólido se licúa,su aumento de volumen es mucho menor que
la disminución de volumen experimentada por un gas al condensarse;
el calor latente de fusión es muchomenorque el calor latente de
Vaporización,o sea que energéticamente es muchomás fácil el pasaje
de sólido a liquido,que el de liquido a gas;la distancia intermole
cular en un liquido respecto de la que hay en un sólido aumenta a
penas en 3-4%.Ylo que dió un fundamento aparentemente definitivo
a este enfoque fué la serie de investigaciones con rayos X lleVa
dos a cabo por Stewart(3) en los años alrededor de 1930.89 probó
entonces que un líquido es un agregado de pequeñfsimos cristales
orientados al azar.Stewart llamó a estos cristalitos(que consisten¡
en general,de pocas decenas de moléculas) "grupos cibotácticos",y
los supuso conectados unos con otros por capas delgadas de una fa
se amorfa(4).

En realidad,no hay ninguna razón “a priori" para suponer queïnno
de los dos enfoques es más correcto o más fundamental que el otro.
Están basados en métodos diferentes para describir la mismasitua
ción,y son en cierto sentido camplementarios(l).Si lo que interesa
son propiedades de equilibrio promediadas en el tiempo,se pueden
despreciar los saltos ocasionales que interrumpen las vibraciones
en un liquido;no asi al tratar propiedades de transporte,como la
difusión.Las teorias celulares,que nosotros utilizaremos,son por m
tanto más adecuadas para tratar propiedades de equilibrio que pro
piedades de transporte.



3.0RDEN Y DESORDEN

En una aleación binaria de fórmula A?) los átomos A y B tien
den a ocupar los lugares de la celda cristalina que componensegún
un cierto esquema;noestán dispuestos al azar.Esta regularidad,ade
más,depende de la temperatura y se debe necesariamente a la inter
acción entre los átomos;estamos,por lo tanto,a.nte un fenómenocoo
perativo.

A bajas temperaturas los átomos están ordenados seg-tinel esque
ma:

...ABABABA... (1)

A medida que aumenta la temperatura,aparece una tendencia de los
átomos A a ocupar los sitios B y viceversa,hasta que llega un mo
mento en que no se puede hablar de sitios A y sitios B .

EJ.hecho experimental de que a bajas temperaturas una aleación
binaria tiene la disposición (l) indicaria que ésta es la energéti
camente mas favorable(o sea que tiene la. energia más baja entre las
energias correspondientes a cada una de las distribuciones posi
bles),y que es necesario proporcionar energía(térmioa,por ejemplo)
al cristal para alterar la configuraciónmasordenada“)

Se define comos ,parámetro de orden a larga distancia,a la si
guiente cantidad

5=lvx'AL .(2)
N

siendo Nt el número de átomos A en sitiOs A , NZ el número de á.

tomos A en sitios B ,y N = N1+Nz el número total d'e átomos A .
S da esencialmente el grado de regularidad total del cristal(pro

porción de átomos A o B en sus sitios respectivaos).Puede definirb
se para átomos B exactamente de la misma manera.Veamos entre que

Valores varia s ;si Nt=N y NZ=Ü(orden perfecto)tsndremos 5:1;
si todos los átomos A están en los sitios B 3 N¿=O, Nz=N, s=-1 g



esta situación es fisicamente idéntica a la anterior,puesto que
decidir cuáles sitios son A y cuáles son B ,es artificial.En es
te sentido,e1 desorden perfecto y el orden perfecto son fisicamen
te la misma cosa;el grado máximode desorden se obtendrá cuando 1a

mitad de los átomos A estén en sitios A y la mitad en sitios B ,
en cuyo caso s==0 .Cualquier otro valor de s es,por lo tanto,in
termedio entre O y 1.

Hay otro tipo de regularidad que persiste aun cuando el orden
a larga distancia ha desaparecido,y es la tendencia de cada átomo
A a rodearse de átomos B y viceversa;veremos en seguida la nece»
sidad de introducir otro parámetro para medir esta tendencia.

Supongamosuna cadena comola siguiente:

...ABABABÉBABA... (3)

En esta cadena el orden a larga distancia está totalmente quebrado;
sin embargo,cadauna de las dos mitades de la cadena esta perfecta
mente ordenada por separado.Pero aún cuando el desorden total sea
más complicado que el anterior,puede subsistir una tendencia a que
los primeros vecinos de-un átomo sean del tipo opuesto al propio.
Por ejemplo:

n-ABBBABBABABBAABAAABABBABAu- (4)

El parámetro que mide la tendencia mencionada se llama orden local
o a corta distancia,y se define como

yz:212". sïz" (5)Zuch a

siendo Z" y 1' el número promedio de vecinos más próximos respec
tivamente iguales y distintos de un átomocualquiera.

A primera vista se puede suponer que debe haber una relación en
tre los órdenes local y a larga distancia(que ha de depender de 1a



temperatura),pero no ha sido todavía posible encontrar una expre
sión satisfactoria para tal relación.Lo único que se puede decir

es que a bajas temperaturas s y vi están ligados por la ecuación

2:52
pero ésta no es más que una primera aproximación.

4.LAS TEORIAS CLASICAS DE ORDEN Y DESORDEN

a4Modelo de Isigg

Hace ya varios años que se atribuye el ferromagnetismo a una ten
dencia de los electrones a orientar sus spins.

Sea un conjunto de spins ja, f¡,... /a,dispuestos en un cierto
orden a lo largo de una cadena lineal;sup6ngase también que cada

uno puede tomar dos orientaciones,que se caracterizarán por jg=+l
(6)

spin dependen sólo de la orientación de sus vecinos-más próximos a
y r¡=-l .El modelo de Ising supone que las fuerzas sobre cada

demás del campomagnético eventualmente aplicado.Si todos los Veci
nos más próximos de un Spin dado son equiValentes el modelo contie
ne dos parámetroszel momentoMi de cada spin y una cierta cantidad
J que es la energia que adquiere el sistema si dos vecinos cambian
su posición de paralela a antiparalela.

Debido al movimiento térmico,los spins cambian de una posición
posible a otra.En un material ferromagnétioo existe una cierta tem
peratura critica por encima de la cual ya no hay ordenación:es de
cir,la energia térmica supera a la que hace que dos spins vecinos
tiendan a estar paralelos.Esta temperatura se denominatemperatura
de Curie del material.

El modelo lineal no tiene punto critico.Además no tiene tampoco
momentomagnético remanente(cuando el campo H es nulo,también lo
es el momentomagnético medio).La expresión para el momentomagné
tico medio de una cadena de 1L spins es:



bum. Sen,ol (d=mH/hT) (7)
-21 [r

¿angel +e

Ising calculó exactamente la función de partición del sistema.
Para repetir el cálculo con el modelode Ising tridimensional es
necesario hacer aproximaciones.Kramers y Wannier(7) lo hicieron

muy cuidadosamente para el caso bidimensional.Ha sido ¡(acalemísresuel-9

Se puede establecer la conexión entre el planteo del problema
to exactamente,pero de una manera. sumamente complicada

para el ferromagnetismoy para aleaciones.estableciendo una analo-r
gía entre epins antiparalelos y paralelos,y pares de átomosigua
les y distintos en una aleación.

b-Teoria de Brgg y Williams

Bragg-y Williamsuo) usaron para aleaciones binarias un modelo
parecido al de Ising para ferromagnetismo.Ellos trataron sólo con
el orden a larga distancia,y supusieron que el incremento de ener
gia debido al intercambio de dos átomos A y B a partir" de posi
ciones regulares a irregulares es proporcional a ,y la constante
de preporcionalidad es la energia necesaria para efectuar el mis
mo intercambio en el estado de orden completo.

Uans (a)

Se puede considerar U comoun promedio efectivo.alrededor de
cuyo Valor ha)r fluctuaciones en el orden local en distintos puntos.
U debe anularse para S =O,porque ya no se puede distinguir entre
posiciones A y posiciones B ,y debe alcanzar un valor máximoL¿pa
ra S :1 ,porque en este caso un desplazamiento desde una posición
de orden a una de desorden debe hacerse contra la influencia plena
de un conjunto completo de vecinos ordenados.Se puede esperar que
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U dependa principalmente de s ,porque es casi independiente de la
temperat11ra.Ademá.s,laaproximación lineal se Justifica porque el
exceso de vecinos ordenados respecto de desordenados,que influyen
sobre un intercambio A-B dado es en promedio proporcional e. S.

Se puede hallar el valor de equilibrio de s para una temperatura
dada,resolviendo la ecuación que sigue de buscar el valor de 5 que
hace minimala energia libre F .Esta última se obtiene a partir de
la energia

E= NU°(1-s‘)+E, <9)
i
8

(donde N es el número de sitios disponibles en la estructura de la

aleación,y Et la energia del orden S-=1),y de le. entropía,que es
tá, dada por el número de configuraciones para los átomos en la es
tructura,compatible con el grado de orden 5 ,para la que se obtiene:

5=kN[[nZ-_1%S_Ín(1+s)-%(i-s) (uh-5)] (lo)

De allí sale que para hallar s hay que resolver la ecuación
trascendente

sigk %=tghx (11)

Esta ecuación se resuelve numérica o gráficamente. s :0 es siem
pre una solución,pero por debajo de una cierta temperatura critica
T¿ha}rtambién otra,que corresponde a un estado de equilibrio esta
ble; S :0 corresponde a equilibrio inestable.La temperatura 7; pue
de calCularse por la condición de que para T=Tc la recta sea tan
gente en el origen a la curVa

-59- ¿RX =
(ii); “u. '(“ax ) 0‘



,'_Tc= Ue (12)
4h

La de Bragg y Williams se considera una aproximación de orden ce
ro al problema,puesto que no trata en absoluto con el parámetro de
orden local.

El desarrollo de la teoria de Braggy Williams figura en detalle
(ll)en la referencia .Pasaremos ahora a la teoria de Bethe(12),que

nos interesa más directamente.

c-Teoria de Bethe

Bragg y Williams suponen que la "fuerza" que tiende a producir
orden en un punto de un cristal está determinada por el estado me
dio de orden a través del cristal.En realidad,dependerá de la con
figuración de los átomos en la inmediata vecindad del punto que se
considera.Esto es lo que introduce Bethe(12) en su tratamiento de
las aleaciones.

A pr0p6sito de la cadena (3),dice Bethe:"Asi,un único par de ve
cinos iguales destruye completamente el orden de la cadena comoun
todo,y sólo pequeñas porciones de la cadena pueden estar ordenadas,
las porciones entre dos pares de vecinos iguales.

"Esto es completamente distinto para dos o tres dimensiones.Con

sideremos otra vez en dos dimensiones un par de vecinos iguales AlAz.
s -- BABA
'AtAz. ABAB A

3 X ° B At A, B B

- ABAB A
BABA B

a b c

FIGURA1:0rdenamiento alrededor de un par de vecinos iguales.
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Entonces no es en absoluto seguro que un vecino dado del átomo 44¿,
por ejemplo el átomo x en la figura l-a,sea más probablemente un
átomo A o B .Porque en contraste con la cadena lineal, x inter
actúa no sólo con el átomo Alqus le requeriría ser un átomo B,si

no también con j que,siendo vecino de A¿,deberia ser un átomo 13y
por lo tanto requiere que x sea un átomo A .

Entonces la probable naturaleza de x depende de la disposición:
de todos los átomos que lo rodean,no sólo de A¿.Hay tres alterna
tivas posibles:
"1)Los átomos que rodean a A¡y' Alse "acomodan" a. A¿,de manera
tal que ¡n’es simplemente un único átomo "equivocado" con alrede
dores perfectamente ordenados (Figura l-b).
"2)Los átomos circundantes se acomodan a Az,de manera tal que A1
esta "equivocado".
"3)Hayuna verdadera ruptura en el orden,similar a la cadena lineaL
El cristal se divide en dos mitades,estando cada una perfectamente
ordenada en.si pero completamente desordenada respecto de la otra
mitad.Las mitades están separadas una de otra por un "limite" que

pasa entre Aiy A¿,y también entre otros pares de átomos vecinos i
guales (Figura l-c).

"Resulta inmediatamenteclaro que-dada la existencia del parlfiflz
las configuraciones l) y 2) tienen energia más baja que 3).Pues en
los dos primeros casos necesitamos tener sólo cuatro pares de veci
nos iguales,por ejemplo en el caso 1) A¿esta rodeado por cuatro á
tomos A ,mientras que en todo el resto tenemos solamente pares de
vecinos distintos.En el caso 3),por otra parte,tenemos un par de ve
cinos iguales por unidad de longitud del limite,y esto significa una
enormecantidad de pares si queremos que el limite se extienda a
través de todo el cristal,destruyendo asi en realidad la relación
entre lado derecho y lado izquierdo del cristal,análogamente a la
cadenalineal".

En la figura 2 Bethe representa v2en función de hT,/V ,donde
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vacuna-vw <1”

y NQA(V;B)es la energia de interacción entre dos átomos A( B )fl¿B
es la interacción entre un átomo A y un átomo B .

kT/ V

FIGURA22Variación del orden local con la temperatura,para distinu
tas aproximaciones

La curva a) representa la aproximación en la que no se toma en
cuenta el orden a larga distancia con el modelode Ising(interac
ción sólo entre vecinos más próximos).La curva b) tampoco considera
el orden a larga distancia,pero introduce en el modeiode Ising la
interacción entre vecinos de la mismacelda(segundos vecinos;segun
da aproximación).La c) representa la aproximación de Bragg y Wil
liams.Las curvas d) y e) dan 1a primera y segunda aproximación res»
pectivamente,tomandoen cuenta el orden a corta distancia.

La figura 3 representa s también en función de ¿Tu/V.Las curn
vas c),d) y e) tienen el mismosignificado que en la figura 2.

S

kïïv
FIGURA3:Variación del orden a larga distancia con la temperatura,

para distintas aproximaciones.
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Vemosaqui que las curvas d) y e) difieren en muypoco,por lo
que la segunda aproximación no mejora apreciablemente los resulta
dos de la primera.Sucede lo mismocon las curvas del calor especí
fico;en este último caso todas las aproximaciones usadas concuer
dan sólo cualitativamente con los resultados eXperimentales,estan
do lejos de ellos cuantitativamente.

5.MODELO DE CERNUSCHI

Alrededor de 1940,Cernuschi aplicó a distintos fenómenos en 11*
quidos un modelo de orden local muyparecido al que aplicara Bethe
en aleaciones.En liquidos se considera solamente el orden local gr
que el orden a larga distancia ya ha desaparecido con la fusión.Al
modelo de Bethe para el orden a corta distancia,Cernuschi agrega La
posibilidad de que algunos lugares de la red de tipo cristalino es
tén vacios.Esto es,introduce "agujeros" en la estructura del liqui
do.El examende un liquido por rayos X o difracción electrónica in
dica,efectivamente,que tanto la densidad comoel número aparente de
primeros vecinos decrecen primero con la fusión y luego al aumentar
la temperatura del líquido.Además la presencia de agujeros explica
ría la facilidad relativa de difusión en liquidos.Fué esta última
consideración que llevó originalmente a Eyring(l3) a postular la
presencia de los agujeros en liquidos.

La idea principal del modeloes considerar las interacciones en
tre un punto de la red considerado comocentro de un anillo y sus
primeros vecinos,existiendo la posibilidad de un agujero tanto para
el centro comopara los primeros vecinos (ver figura!5).Por la si
metría del problema,se puede considerar a su vez uno de los vecinos
comocentro de otro anillo,y este artificio permite efectuar algunas
simplificaciones.Se considera también,promediado,el efecto del res
to del liquido sobre uno de los vecinos.

Este modelo se ha aplicado a adsorción de gases por superficies
donde se explican los casos anómalos de adsorción isobárica(l4)(ca
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sos en que una determinada cantidad de sustancia adsorbida puede
(15a)obtenerse a tres temperaturas diferentes);a condensación ,don

de se obtienen relaciones entre magnitudes fisicas para el punto
critico,y a soluciones diluidas de electrolitos fuertes(16)

En este trabajo desarrollaremos los últimos dos casos.En los fe
nómenosde condensación introduciremos el efecto de las vibraciones

y extenderemos la teoria al caso de dos componentes.Enlos electro
litos estudiaremos explícitamente la interacción entre primeros ve
cinos de la nube iónica y las consecuencias de su introducción.
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II-TEORIA DE AGUJEROS DE LA CONDENSACION

l.TEORIA DE CERNUSCHI Y EYRING

Existen numerosas teorías de condensación,encaradas desde puntos
de vista muydistintos(15b) ,que no han resuelto el problema de ma
nera definitiva.Desarrollaremos aquí una de ellas,que probablemen
te figura entre las mássencillas.

En 1939,Cernuschi y Eyring(15a)
densación que adopta un modelo de liquido inspirado en los descubri

elaboraron una teoría de la conb

mientos de Stewart,pero modificando ligeramente la idea que éste te
nia de los grupos cibotácticos.

Suponen un modelo de liquido en el que grupos de particulas se

muevendentro del quuido.Los grupos están ordenados en una estruc
tura de tipo cristalino,en la que algunos lugares estan ocupadospar
las particulas pero otros no.Cada agujero(ocupado o no)esta rodeaa
do por Z vecinos más próximos.Sobre este modelo se hacen las si
guientes hipótesis:
l)Existe una fuerza atractiva entre una partícula que ocupa un agus
jero central y una partícula que ocupa una Vacancia de la primera
celda,y esa atracción se representa a través de una energía de ae
tracción ¿0.
2)Se puede despreciar la interacción explicita entre dos partículas
de la primera celda.Esto equivale a adoptar el modelo de Ising pa
ra tres dimensiones.Si se tomaen cuenta esa interacción,la teoría
se complica muchomatemáticamente,y los resultados fisicos no cam
bian apreciablemente,como lo demuestra Cernuschi en su tesis,y co
moya vimos en la teoria de Bethe.
3)La probabilidad de que un agujero esté ocupado es una función mo
nótona de la presión a volumeny temperatura dados.Si no se supusie
ra interacción entre las partículas,sería proporcional a ella,y ade
más igual a la relación entre el númerode partículas y el número
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de vacancias.Si llamamos 9' a la probabilidad de que un lugar de
la celda esté ocupado. 0' es también proporcional a la densidad.
4)Se representa la interacción media entre una partícula que ocu
pa un lugar en la primera celda y todas las otras partículas por
medio de un factor g en la función de partición. Q implica tam
bién la interacción mencionadaen 2),pero promediada;es una fun
ción monótona de G ,pero esta dependencia se puede deepreciar.

5)Hay IV partículas en equilibrio a una presión r y a una tempe
ratura T.
6)Cuandoaparecen dos valores de G'a la misma temperatura,se in
terpretan comodos faseszel valor más alto corresponde a la fase
líquida y el másbajo a la gaseosa.La existencia de dos fases se
deduce de las hipótesis anteriores.

Necesitamos ahora algunas definiciones: .; es la función de par
tición de un agujero ocupado,despreciando el efecto de los vecinos
máspróximos(es decir la función de partición de la partícula li

bre);|z =exp(-¿°/’hT ) es el factor de BoltzmanncorreSpondiente
a la interacción entre la partícula que ocupa el centro de la celda
y una de la primera celda.Además pondremos

84; (14)

¿es la probabilidad promedio (sobre un largo período de tiempo)
de que un agujero esté ocupado.Estas cantidades permiten hallar la
relación entre la probabilidad de que un agujero central esté ocu
pado (6) y la probabilidad de que esté vacío (1 —é); esta rela
ción es igual a la relación entre las funciones de partición co 
rrespondientes.

Dadoque la elección de un agujero comocentral es arbitraria,
pudohaberse elegido cualquiera de los lugares de la primera celda
comocentro (figura 5),por lo que la probabilidad promedio de que
un lugar de la primera celda esté ocupadoes igual a la probabili
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dad media de que el agujero central está ccupado.De estas conside

raciones se puedendeducir las relaciones entre 6 y f ,entreáy S,
y entre ¡Cy S .La que nos interesa es:

2-1

[:3 _1+_3 (15)
14-28

y como F es función monótona de PJ 9 de g ,la relación

3:0: ()
5% ¿fi 16

que da la condición de dos fases,es equivalente a

31:0 (17)
3

Efectuando esta derivación,y eliminando S entre la ecuación que re
sulta y la que da su relación con 9 ,se obtiene una relación entre

11.79:

.1:(Máxima (18)
9 (1-9)

En (16),cbtener dos soluciones distintas para 0 significa que
ha},rdos valores de la densidad en equilibrio,es decir dos fasee:en
este caso,liquido y vapor.También (18) tiene dos soluciones, 9' y
9" tales que

I II0:1-9 (19)

. I nComopara el punto critico 9 :9 ,tenemos

9I=9ll=ec:i/2 (20)
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Con (20) en (18) se obtiene

exP(-¿o/k1;)=(_:_zí (21)

Comoel segundo miembro es mayor que l, ¿o debe ser negativo,por
lo tanto debehaber atracción entre las particulas,oomo se había su
puesto en l),suposición que ahora se justifica. Si hubiera repulsión
en lugar de atracción,no podría satisfacerse (21),y no habría punto
crítico.Se puede entonces llegar a la conclusión de que la existen
cia de dos fases en equilibrio es una consecuencia de la atracción
entre las particulas.Tampoco podría haber punto crítico en una cade
na lineal,pues debe ser Z > 2.

Para Z = 8,99 llega a la relación

LEA. 2 0.57 (22)
kT

C

Kirkwoodu?) objeto esta relación,y a partir de la ecuación

¿L =¡(.2 (IL) (23)

(donde TL es la temperatura de ebullición, K la constante de Trou
ton, 'U el porcentaje de agujeros, Z , k ,TC y 6° tienen] el mismosig
nificado que antes),despreciando 'Ï y estimando órdenes de magnitud,
llega a la conclusión de que el valor correcto es,para Z1=8

_EQ_ 2 1942 (24)
ch

Sugeria Kirkwoodque no se pueden deepreciar las vibraciones,pe
ro se mostraba escéptico acerca de si valía la pena introducirlas
para conservar el modelo.



2.INTRODUCCION DE LAS VIBRACIONES

18

(18)

Comolas partículas no vibrarán en un nivel cualquiera,sino en
niveles que seguirán una distribución de energías muyangosta al»
rededor de una cierta energía media,no parece correcto reemplazar

¡l = exp(é‘°/hT) por ¡1V(V,Í‘unción de partición del oscilador).Si
se supone una interacción entre primeros vecinos con la forma de
un potencial de Morse (figura 4),la introducción de las vibracio

É

FIGURA4:1nteracción entre
primeros vecinos represen
'tada por el potencial de
Morse.

nes es equivalente a decir que las
particulas no están vibrando en el
fondo del pozo como se había supu&y—

to,sino que vibran entre dos posiw
ciones extremas,a una altura mayory
y a una distancia del fondo que dew
penderá de la temperatura.

La frecuencia de las vibraciones

depende de la temperatura pues,cuan
do aumenta,la constante de fuerza
debe decrecer.
Raman(19) ha publicado una serie de
trabajos en los cuales estudia muy
cuidadosamenteel calor especifico

vibracional en sólidos.Su opinión es descartar todas las teorías ew
lásticas comolas de Debye,Born y VonKarman,Blackmann,etc.,y reto
mar el punto de vista de Einstein.Da para ello una razón fundamen
talzes bien conocido el hecho de que el calor se propaga muylenta»
mente en un sólido,mientras que las ondas elásticas tienen velociu
dades de miles de metros por segundo.Suponiendo que en lugar de te—
ner una sola frecuencia comoen la teoría de Einstein,existen vau
rias frecuencias(más precisamente,tantas comomodosnormales de vi
bración),y que grupos de átomos vibran unos respecto de otros con
estas frecuencias distintas,el modeloconduce a la conclusión expe
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rimental de que a temperaturas muyaltas la frecuencia media decre
ce al aumentar la temperatura;este comportamiento parece depender
de la masa atómica.

Hemossupuesto entonces que la energia media vibracional es la
energia media de la teoria de Einstein,y obtenemosla frecuencia de
la siguiente manerazapartir de datos experimentales para el calor
eSpecifico a una temperatura lo más alta posible,se determina la
frecuencia de Einstein a esa temperatura.Suponemosluego que el de
crementoes lineal,con un cierto coeficiente.Extrapolamos la ire
cuencia a la temperatura crítica y,con ella,determinamos su energia
media É. Eo/LJ; se obtiene a partir de

(Bafle-ame] (25)

.Hemosrealizado cálculos para el Na,que tiene un peso atómico en»
cano al del Al,caso que Ramanestudia.Suponiendo el mismocoeficien
te de disminución para la frecuencia,se obtiene:

=2,02.10121/seg ; =2,57.10l11/segV ° y o
(117,5 K) (2025 K)

Si 2:8, ¿o /IzTc =1,578 ; 80:4,35.10-l3ergs

Para el Br,al que atribuimos un coeficiente intermedio entre el
del Cu y la Ag,

2,5.1012l/seg ; )=1,38.10111/segv(1oo °K) = N(575 oK

-l
Eo/lzTc=1,578 ; 80:1,25.10 3ergs

Ademáspara el Br es posible verificar que,en orden de magnitud ,
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Eo- É es el calor de vaporización.
Los resultados de Kirkwood son más bajos porque él deepreció Y

Esto no puede ser completamente correcto;para que la ecuación de
Kirkwoodreproduzca nuestros resultados, ’Í debe ser del orden del
lO %.

Analizando la incertidumbre en los valores de la frecuencia,se
puede ver que variando una cifra entera en v se altera apenas el
tercer decimal en «EO/KT;.Por lo tanto la aproximación de la segun
da cifra decimal permaneceválida.

La introducción de las vibraciones en el modelo de Cernuschi y
Eyring supera entonces las objeciones de Kirkwood,obteniéndose va“
lores acordes con la experiencia.

3.EXTENSION A DOS COMPONENTES

Para el caso de dos componenteshay que ajustar las hipótesis de
partida:
l)Las particulas se muevenen una estrucimra regular de agujeros,de
manera tal que cada 'agujero,considerado comocentral,está rodeado
por una celda de Z agujeros.
2)Existe una energia. de interacción entre un agujero central ocupa

do y un agujero ocupadode la primera celda,- Eij(i,j=l,2; 613.:ají),
y se debe a una fuerza atractiva.
3)Se puede despreciar la interacción entre dos agujeros ocupados de
la primera celda(segundos vecinos).
4)Los agujeros son sólo puntos de la red desocupados.El número to

tal de lugares en la red en una fase de volumen Ves n =V/'C ,don—
de T.es el volumen de un lugar de la red.Si tenemos ni particulas

de tipo l,y 71.2de tipo 2,91 número de puntos de la red desocupados
es 11°: 'YL- ( «11+nt ).Si no hubiera interacción,la relación entre
la probabilidad de que un punto de la red esté ocupado y la proba
bilidad de que esté vacio,seria igual a la relación ('n, +n1)/n°.
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Pero a temperatura constante,el número de agujeros desocupados de
crece monótonamente a medida que aumenta la presión.se puede por lo

tanto escribir ( n,_+ nz )/ no = ¿Y(Inn).También11¡/cna=‘f"(}>,);7l,_/vto=‘Y’(PL)

donde F1y F1 son las presiones parciales de las componentes l y 2;
Qyif'aumentan monótonamentecon F.Se define una cierta cantidad 9
comola probabilidad de que un agujero de la red esté ocupado(z% ,

por particulas l;€; por particulas 2). G'es entonces preporcional a
la densidad.Para valores dados de ( nL+ nl) y"t,V es inversamente
proporcional a la densidad.
5)Se representa la interacción media sobre un agujero ocupado de la
primera celda debida a las particulas'exteriores a ella y a los o

tros primeros vecinos de la propia celda,mediante un factor' g en
la función de partición. g aumenta monótonamentecon la densidad,
pero muylentamente;por lo tanto se desprecia esta dependencia en
primera aproximación,al tomar su derivada respecto de la densidad.

ÉL es la interaCCión sobre particulas l; alsobre particulas 2.
6)Hayu,= 75+nb particulas en equilibrio a una presión /> y una
*temperatura 7'.
7)Cuando aparezcan dos valores diferentes de 6;(dos densidades)en
equilibrio a la mismapresión y temperatura,deben ser interpretados
como dos fases.Definamos:

{141. funciones de partición de
In agujero ocupado por una par
ticula 1 ó 2. I

vZij=e>CpkEij/kT);(i=1,2’;j=l,2)fac— ‘l
tores de Boltzmann que represen
tan la interacción entre el agu

FIGURA5:Primera celda alrem
dedor del agujero central fl,

ticula i y un agujero de la pri- y alrededor de oC.
jero central ocupado por una par

mera celda ocupado por una parti
cula j.Cada uno de los lugares indicados en la figura 5 puede ser
considerado comoagujero central;el punto (1 es el agujero central
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de la celda °(,{5,'¡Ï,S;y el punto ol es también centro de una celda a
la que perteneceQ..Las funciones de partición referidas al agujero
centralfl,dependiendo respectivamente de que esté vacio (o) u ocu
pado por una partícula de tipo 1 6 de tipo 2,son:

Fw (“M4255

íffdiflt:3171141111532 (26)

E715 SL(i +fi 6411* ÏE“52;?sz

Si el agujero OCse considera comocentral,según que el agujero
Q esté vacio u ocupado por partículas l 6 2,1as funciones de par
tición serán:

EgogL+Mu“

E,L={*€1(hf‘llt7i1+1[1€;'lsz) (27)

Em, z {1521i "{1617114» 61,211)

Definamos además

Seti 3 82.426,, (28)
Las relaciones entre las probabilidades de que el agujero cen

tral está ocupadoo vacío están dadas por las relaciones entre las
funciones de partición correspondientes.

Lo mismopasa cuando se toma 0(como agujero centralJ ambas re
laciones deben ser iguales,pues=to que la elección de un agujero
comocentral es arbitraria.

De (26),(27) y (28):



Q4; f1(1*3¿fzu_+xzfzu zz =__81gi+gi!l¡¡*82'lul
'\ ñ
- 2

9° (Luvol) 1401,62

É ={:L(L+3L'lil+ïl 71.1.)2,_81(i+IEL 'th'rzz’fzz)

9° (1351332,)! L+S1+Sz

34
¡1. Si 1.+8; +3}.

Lil-3;¡zu-L ¿Yu

f‘ ."\ 2-1

{:2 (LHMH;2' l 8 rs
L+ ¿flnwzrzu
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(29)

(30)

(31)

(32)

Dado que {1es una función monótona de h, 81 de Qyfide FLy SLde
,para una temperatura dada (es decir para 'Zij dados) las ecua

ciones (29) a (32) darían hy q, Pt y 6Lcomofunciones de los pa
rámetros 8Lyïl.

Supongamosque a una temperatura dada sólo una de las componen

que sólo G1varia.

tes,por ejemplo la de tipo l,va.ria.Como en primera aproximación se

desprecia la dependencia de Srespecto de la densidad,podemosdecir

Deseamosahora hallar bajo qué condiciones dos valores distintos

es fija,y se agregan particulas l (90+Ü¿+951).
La ecuación

de 9‘pueden estar en equilibrio con un valor de eva la mismatem
peratura y presión parcial PásupongamosV constante,y que 91varía
a expensas de 6°,pero no a expensas de Gües decir,1a componente 2
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ELLO (33)
'39

debe tener dos soluciones distintas,que coincidirán a una.cierta
temperatura critica.(33) es equivalente a

¿{im (34)'ó l.
Pero esta. derivación no puede ser llevada. a cabo directamente

a partir de la. expresión (31),porque 3; no es constante.
De (29) y (30),reemplazando 651-61-61

9;: 310+?" qu+ 17".) (35)

(1313,.) +21(i+(5¿ïlu+3¿71,.» 8z(nx¿.¡ws¿2u)

62, ELO-+8;Q1z+3;'lu.) I (36)

(Largfiïb) +310. +3121“02,711)+ ¿(ha 71.13312“)

SL: (1- 191) (Lp81?“) i {(1'291Ya4'31'111Y-4-u '21,.(1-9a)(1+ 2'8.11.2“) (37 )

2‘Yu. (ef i)

Comola. expresión que figura bajo la raiz cuadrada. es positiva.

y 9l(1,sola.mente el signo menosdel radical tiene significado fí
sico,puesto que stes una función de partición (una función expo
nencial) y por lo tanto debe ser positiva.

Reemplazando SLen (31),se obtiene {:¿(Xv9¿,vzij),Pero ahora es
prácticamente imposible trabajar con la expresión que surge de
(34).Hemospreferido resolver el problema numéricamente.Para. sim

plificar los cálculos hemossupuesto 7“: =l,es decir que existell
interacción solamente entre particulas de especie diferente.Ha
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FIGURA6:A1gunas curvas para ln ft en función de ¿Jamendo distintos
valores de Il



TABLAI:Variación del ln fi con ¿y Ximena 71:105 y ®=0,01.

si sz 1,4,

10'5 0,005 089 —55,1174

10’4 0,000928 -40,9926
10’3 0 , 000101 -23 ,7494

10’2 0.000013 -10,3266 __> 91 =o,o221
0,1 0,000025 -10,5920

0,2 0.000048 —12,9102

0,3 0,000072 -14,3451
0,4 o ,000095 -15 ,3062

0,5 0,000119 -16,0242

0,6 0,000143 -16,5731
0 , 8 0, 000190 —17,3605

1 0,000238 —17,6139

2 0,000475 -19,0699

3 0,000712 -19,4399

4 0,000950 -19,5810
5 0,001187 -19,6290

5,5 0,001306 -19,6347 __> 91 =o,5000
6 0,001424 -l9.6339'
7 0,001662 -19,6185
8 0,001899 -19,5894
9 0,002137 49,5557
10 0,002374 ¿19,5164

llamas por tanteo las curvas críticas para valores distintos de

Oz.El valor crítico de? :7“ puede ser acotado perfectamente.Por
ejemplo,para 6:0,01 y 1:8 realizamos el cálculo para =lO8106z, 'l ,

105,104.Encon17ramosque el valor crítico está entre los dos úl

timos valores de ¡Py por aproximaciones sucesivas,obtenemos que
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corresponde a la curva de 7=l,8.lO4.La Fig.6 muestra algunas our
Vas del lníïen función de E,para distintos valores de ?.Tienen el
comportamientoesperado.La tabla I es un ejemplo de tabla de valo

res para construir las curvas dibujadas en la Fig.6.ParaxQFO,OO5,
comenzamosa partir de 105,1uego efectuamos los cálculos para 1,2.104
y 104.Acotando,obtuvimosel valor critico 1,1.104.

Para91=0,001 , :2=o,9.104 (ver tabla II).

TABLAII:Valores críticos de T y 9L,paradiferentes valores de ezyZ=8.

e}. ‘26 E/k TC. 01°

0,01 1,8.104 9,85 0,460
0,005 1,1.104 9,30 0,499
0,001 0,9.104 9,10 0,500

Debemoshacer notar que para obtener los resultados de la tabla
I,debimos forzosamente calcular a manola raiz cuadrada de la fór
mula (37),puest0 que necesitamos 26 cifras para el radicando.Esto
significa que,de haber hecho estos cálculos en la computadora,no
era suficiente adoptar la aritmética de doble precisión,sino que
habria sido necesario introducir una subrutina especial de triple
precisión para el cálculo de la raiz cuadrada.

En resumen:

Introduciendo las vibraciones en el modelo de Cernuschi y Ey
ring,se obtienen resultados acordes con los datos experimentales.

En el caso de dos componentes,suponiendo que existe interac
ción solamente entre particulas de especie distinta,se encuentra
que la temperatura critica aumentaal disminuir la concentración
de la componentefija.
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III-SOLUCIONEÉ DE ELECTROLITOS FUERTES

l-SOBRE LA TEORIA DE DEBYE-HUCKEL

Luegode la primitiva teoria de Milner para electrolitos fuer
tes,la teoria de Debye-Hückeluo),que le sigue a pocos años de dis
tancia,continúa siendo la referencia básica a la que se remiten los
autores que trabajan en el tema hasta el presente.Esa teoria es vá
lida sólo para el caso limite de soluciones extremadamentediluidas,

y se basa en la siguiente hipótesis fundamentalzsi.+(r) es el poten
cial a la distancia r de un ion positivo de carga 2€,la densidad

de carga eléctrica y a esa distancia es,utilizando el principio de
Boltzmann:

‘Í’r hT - HVhT .
y:-nzé ¿le —¿le r )s—2n26‘SLÍGWZT)LT

donde Ttes el número de iones positivos o negativos por centímetro
cúbico.(La teoria se ha desarrollado originalmente para electrolitos

simétricos).Introduciendo f en 1a ecuación de Poisson,se obtiene la
llamada ecuación de Poisson-Boltzmannï

Módum =8nzeÏT 5L seHr) (39)
D D hT

D es aqui la constante dieléctrica del solvente.Si 264’(r)/ÁT<<l,
la ecuación (39) se puede escribir de la siguiente manera:

A1](T)=BÏTn¿el :‘.x," (40)
DhT

K: BHTLÏÏ'GÏ' (41)
V ka

Este parámetro tiene dimensiones de recíproca de una longitud,y se

con
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relaciona con magnitudes medibles experimentalmente (coeficientes de
actividad,coeficientes osmóticos,caloresde dilución,etc.),l/n re
presenta el llamado radio de la atmósfera iónica.

Cuandoen la teoria se considera a los iones comocargas puntua
1es,aún para concentraciones.bajas (m=0,002para soluciones uni-uni
valentes),hay desviaciones apreciables respecto de los datos experi
mentales,y vale sólo en el caso límite de soluciones infinitamente
diluidas.Se logra mejorar la situación introduciendo una constante
a que se denomina distancia media de acercamiento minimo entre dos
iones;esta constante fué introducida originalmente para representar
el tamaño de los iones,pero este significado se ha ido perdiendo,
siendo considerado apenas un parámetro del que se dispone para ajus
tar los datos experimentales<26);Es nuestra intención'retomar en
parte el significado fisico de a.,pero recordando la existencia de
los fenómenosde hidratación iónica.

La solución másgeneral con-simetría esférica para la ecuación
(740),yque ademásno sea infinita para r=oo,es

‘HTLA¿M- (r¿a.) (42)
T

Pero comodentro de la esfera de radio ano puede existir otro
ion,para rSm,se cumple:

HT):an (43)
r1)

siendo B el potencial constante producido por 'la atmósfera iónica
en el interior de la esfera de radio Q.

Las constantes A y B se obtienen igualando las expresiones de ‘y"
y sus derivadas para r= a,obteniéndose finalmente

+5) =É 6-K(tu) (T>a)
D-r Luca, (44)
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Aunquela teoria de Debye-Huckelha obtenido éxitos realmente
notables al predecir leyes-límites,sus fundamentosfisicos han si
do objetados por Varios autores<2l-24) (23)(24).Kirkwood,por ejemplo

ha mostrado que si se desarrolla en serie el potencial de cada ion,
en función de las cargas,la aproximación de primer orden da exac
tamente los resultados de Debye-Hückel.Aunqueeste desarrollo no
puede tener ningún sentido fisico,es de esperar que reducir la con
centración sea un proceso equiValente.

Hay casos particulares en los que la teoría de Debye-Huckelfalla.
Por ejemplo,atribuye valores de a'mny pequeños o negativos a sales
como el N0 K y IO

3 3
fisico que se pretenda dar al parámetro.

K,valores en contradicción con cualquier sentido

Entre las teorias más recientes podemosmencionar las de Devanab
than(25) (26);1a de Salpe
ter(27)

,que parte de una idea de Frank y Thompson
,con un enfoque completamentediferente,que trata 1a solución

comouna solución de particulas cargadas negativamente en un medio
homogéneopositivo;y la de Cohn(28)

(16)
que utiliza un formalismo muy

parecido al propuesto en 1941
De los desarrollos que siguieron al de Debye-Huckel,los más im

(29)portantes son el de Gronwall,La Mer y Sandved ,que tomaron más
términos para la función Sh de la ecuación (39);y la teoria de la
asociación iónica de Bjerrum(30).

La fórmula (38) implica que el potencial en un punto que dista
r de un ion positivo no varia si en dicho punto se coloca un ion po
sitivo o negativo.Ahora bien,el potencial en un punto de la solu
ción depende de la distribución de los iones a su alrededor,y ésta
se modificará de manera diferente según que se coloque en el punto
considerado un ion.positivo o negativo,o ninguno.Es en vista de
esto que nos interesa considerar especialmente lo que ocurre a corta
distancia de un ion considerado.Es evidente que estas interacciones
a corta distancia no modificarán la situación a concentraciones muy



31

bajas,puesto que en los alrededores de un ion no habrá otros iones
y por lo tanto la existencia de un ion poSitiVO o negativo no podrá
afectarles.Pero a medida que el encontrar un ion en la cercanía in
mediata de otro se haga más probable,podemós esperar que su consi
deración comience a pesar.

2.DESARROLLO DE LA TEORIA

Frank y Thompson<26) han señalado que la teoria de Debye-Hückel
es una teoria de interacciones de largo alcance,que falla precisa»
mente cuando los fenómenos de corto alcance compiten con ellas.

El modelo que estamos aplicando supone que una solución electrow
litica es en cierto modouna estructura deformable de agujeros que
pueden ser ocupados por iones positivos o negativos,o bien por para
ticulas de solvente(en este caso los"lugares vacios")que pueden mcg
verse-de agujero en agujero.

%EI@
ODBKCÜOaaa

() b
FIGURA7:Capas esféricas concéntricas alrededor de un ion positivo;
C,celda central;:},primeros vecinos.

8.

Nos ocuparemos de electrolitos simétricos que supondremostota]
mente disociados,y a bajas concentraciones(pequeña interacción en«
tre primeros vecinos),aunque el desarróllo completo de la teoria
permite el tratamiento de soluciones concentradas.

Consideremoscapas esféricas concéntricas de espesor a.alrededor
de un ion positivo(Fig.7—a)
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Dividimos cada una de las capas esféricas en celdas de volumen ¡la

de manera tal que una cualquiera de ellas tiene P celdas primeras
vecinas en la misma capa.Como el número de celdas vecinas no afec

tará cualitatiVamente los resultados de la teoria,tomaremos P = 4
para simplificar los cálculos (figura 7-b).

Nos limitaremos a considerar las interacciones de cada ion de
una capa esférica con sus primeros vecinos.De todas maneras,tomare
mos implícitamente las interacciones medias de todos los demasio
nes pertenecientes a la mismacapa esférica;además,las interaccio
nes coulómbicas de largo alcance están parcialmente Wpantalladas"
por los iones vecinos que en promedio serán de signo opuesto al ion
central.

Para.calcular la densidad de carga f(r),tomaremos por lo tanto
en cuenta los siguientes factores:
a)q’(r),el potencial a la distancia r de un ion positivo,producido
por toda la distribución de carga menosla de la capa esférica con
siderada.
b)La interacción entre un ion en la celda central y sus primeros
vecinos en la mismacapa esférica.Tomamos sólo un anillo de cuatro
celdas vecinas.
c)Un potencial 'Ï que representa el potencial medio producido por
los iones restantes de la capa esférica,sobre cada una de las cel
das vecinas.

Definamos los siguientes factores de Boltzmann:

5,(r) = exp(- ¡e i'(r)/kT ) ; 'Z=exp(-Zzezu/hT)

(45)

€= earn-131V”) ; 3%;

donde:

g(r) corresponde al potencial 4'a una distancia r de un ion posiür
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vo que actúa sobre otro ion positivo; ¡1 representa. la. interacción
entre dos iones primeros vecinos del mismosigno,y S la interac
ción media entre los iones fuera del primer anillo y un ion posi
tivo en las celdas del primer anillo

Conlas hipótesis y definiciones mencionadas,las probabilidades
de que la celda central esté respectivamente ocupada por un ion po
sitivo o negativo,o vacia son,salvo un factor de proporcionalidad:

ff: ¿(L,8? S414)“

f_= E)“(1+8r¿"+8“v¡)" (46)

10°:(1+8*8")“

Ï(r) se eXpresa entonces como:

ELLLL. zzen¿LL (47)
«e wa?{nf-¿o ¿4.4,

donde N es el número de iones positivos o negativos en la solución

36‘):

y V el volumen de la solución.
De (46) y (47):

26111.; (1+8rl+8-irít)q—g.i(i+ (48)
siendo:

É :gLLtStz-e S'trl'L)4+540. +871"?S'L'Z)u+(1+8+g't)u

Si se desprecia la interacción entre primeros vecinos,es decir

Il: 1:

f(T)=“MS-VVS (49)
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La expresión que usan Debyey otros autores para f ,es la rela
ción (49),sin el divisor 3.Esto se debe a que ellos tomanel factor
de Boltzmann É comola eXpresión de una probabilidad.siendo ese fac
tor sólo proporcional a la probabilidad y no consideran explicita
mente la posibilidad de celdas vacías.

Comoantes,cualquiera de las celdas de la capa esférica puede
ser tomada comocelda central.Análogamente a los desarrollos que hi
Cimosen el capitulo II,se pueden tomar las expresiones así obteni

das para f+,fú y fo e igualarlas con (46),obteniendo

- 3 - _ 3

5:8(i+8+g L)/(1+sz+8 Lvl1) (50)

Despejando S de (50) y reemplazando en (48),se llega a una ecua
ción de Poisson,válida también para electrolitos concentrados,que

depende del parámetro Q .
Dela fórmula (50),se ve que para 1:1, 8:; ;desarrollando en

-serie de Taylor alrededor de 1:1:

S: 5143573 la“ (Vi-1)+.%913/3151“ (T01 (51)

Con esta aproximación,y tomando los dos primeros términos de la
serie de Taylor para g

gai-zeW/de-x (52)

se obtiene de (48) una eXpresión para la densidad de carga,que se
reemplaza luego en la ecuación de Poisson.Esto permite definir una
cantidad m que tiene el mismopapel que la de Debye (recíproca de
la longitud característica);los valores de ambascoinciden en el
caso límite,salvo un factor de normalización,ya mencionado.Laex
presión para K es:
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K}: g¡¿¡n(8ïl- (53)

Pero aparece una limitación no satisfactoria para los valores

que ¡z pueda asumir en (52).Tratamos por lo tanto de extender el
alcance del desarrollo original para.evitar esa limitación.

La fórmula (53) ha sido obtenida a partir de (51) considerando
sólo el término de primer orden.Incluyendo el término de segundo ab
den:

S=(i-x)+(-Zx)(1-i)+li(2-81) (ri-i): (54)

dado que,de (49):"

z 1

WWWTÜE-i 39 S/a'ÜZJZ-BI (55)

Resulta conveniente escribir (54) de la siguiente-manera:

s,(qkzqiz)-x(ur¿aer¿+s) (56)

Análogamente

X'L(Qï2r¿+l)+x(4f—51+3) (57)

Reemplazando (55) y (56) en (48),tomando en cuenta (50),y des
. . zprecuando los términos en x. :'

g: alan{A"’3[1-(I+Bx/3)+x/a]-A'"’3L1+(4Bx/3)-x/3]l (58)
1+ A“”’[1—(L¡Bx/3)+x/3] +A_W3[11(l+Bx/3)-x/3]

donde

Aa f-zvvz. ; B=(‘hï‘-6m3)/A (59)



36

Desarrollando y en serie de Taylor,y reemplazando en la ecuación
de Poiseon

+=-an‘e‘n A“’?.A""")qg‘e‘nn (43-1)(gig/uuw’3 “P
A D<1+A°'=+A-%)*Mmmm-m) <6°>

que,media.nte un simple cambio de variable,se reduce a:

A+=Ü+

donde:

K}:“¡7216211,(uE-001 +Ama (61 )
¿MT (1+ A'"3+AM)

En el caso limite A=l,B=l,por lo que Io coincide una vez más con
la expresión de Debye(salvo la normalización).Pero ahora x, es real

para cualquier valor de (32)(33)Siguiendo aproximaciones usuales ,relacionamos K. con Va
lores experimentales.

Calculamos el trabajo necesario para cargar un ion,considera.ndo

el potencial ( (LD)sobre una esfera de radio u,y una carga instan
tánea ha (OS 14 l).Repitiendo ese proceso para cada ion (lo que
es equivalente a cargar todos al mismotiempo,ver referencia(2l),
pág.407),la energia potencial de -la solución está dada por:

4

W=ZNS2eWL()u-ae)¿l
o

Tomandoen cuenta (57),

Williams Ñ[(HB-1)(4+A“¿3+A'“’3)]%«u (62)

D o 1+A"’3+A-%+zzeasx[(43—1)(4+A"°+A“”3)J”"
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donde A y B están dados por (59),Balvo que se reemplaza ¡e en 7
U2.

por la carga instantánea 136W S=(ïrn/3DhT) .
Definamos

P.L+A"’3+A"‘" ; n=(uB-i)(P+s)

«63)

¡“Bands ; Q=P+N5

La expresión (62) se puede escribir entonces en forma compacta:
1

w=_92363N5 (64)D Q

Calculemos,por ejemplo,a partir de W,coeficientes de actividad

g para le. solución;estas cantidades se pueden medir,y por lo tanto

obtendremos información a partir de ellas.Dado que ¡Auf-Li?93% ,de
(63) y (64):

ln f = blyl + bay2 + b3y3 (65)

donde

b =-ïGYSmlSJé1 MT 3h 1) an.

b = _ Zzaeaws
2 DkT

b = _ ul

(66)
3

1

la!)a {Leí
0

y =J‘zm/an 1‘ch2° cua



38

Q)1 1 1 98 z

y =J{ñmn+m<ïe+m)+¿b%} >¿13 1.

o Q

Estas integrales son calculables,dados u, Quan/311.y 3a/9n,To_
das las otras cantidades se pueden determinar experimentalmente.

3.LA ENERGIA DE INTERACCION z‘e‘u. Y LA DISTANCIA DE ACERCAMIENTO

MINIMO (1..

Hemosintentado ajustar u. y a. para reproducir los datos eXperi
mentales de coeficientes de actividad,de manera tal que esos pará
metros se puedanutilizar para calcular otras magnitudes fisicas
comparables con la experiencia(ver más adelantezcalores de dilu 
ción).Toma.moscomoprimera aproximación para. calcular u. la quere

sulta de suponer que dos i029)?primeros vecinos a la distancia a. in2 31

a. calculamos u en (65).Para amboscálculos utilizamos 'Iafórmula
teraotúan coulómbicamente .Con los datos asi obtenidos para

de Simpsonen las integrales (dividir en lO partes el intervalo de
integración resultó una aproximaciónsuficiente),y los parámetros
buscados se obtienen por una interpolación de cuatro puntos con la
fórmula de Lagrange.AJustamosla constante dieléotrioa de la solu

ción a 25 °C,basándonos en los datos de Hasted,RÏts3n y Collie(34),35coherentes con estimaciones teóricas posteriores .La f6r1m11ausa

da para I) es D = De + 2)4.c(IDo,constante dialéctrica del aguas/gun
coeficiente que depende de cada ion; c ,concentraoión).Ha.sted,Ritson
y Collie proporcionan en realidad datos para concentraciones supe
riores a las que nos interesan,pero Satoh(36) mestre que la misma.

pendiente 2} es válida desde c=o hasta C=2m,donde hay un punto
critico.Debido a la falta de datos eXperimentales.toma.mosla fórmu

la anterior para otras temperaturas,con el mismo]; y para Dola cons
tante dieléctrica del agua a la temperatura correspondiente.Para los
coeficientes de actividad adaptamoslos valores de las tablas que
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(37)figuran en la referencia
Noes posible ajustar los datos experimentales de los coeficien

tes de actividad con valores constantes de a. en un rango de 3 a 10A.
Los valores de aque permiten un ajuste satisfactorio son aquellos

obtenidos en un cálculo preliminar tomando en 7 una inter-acción
coulombiana.

La figura 8 muestra LLen función de m(molalidad) para los cloru
ros alcalinos a 25 °C.Ez€zu.es del orden de 10-14 ergs,diez veces

U..lO4

10 1‘
, ClH97/0 ClLi
o ClNa

0/. . o/ /.///:/: :3:

FIGURA8:Va.riación de u. con la concentración.

menor que 1a energía de interacción entre primeros vecinos en el en
quilibrio liquido-vapor(capítulo II);y dos órdenes menorque las inu

(38).Esto último es razonable,teracciones ion-dipolo y dipolo-dipolo
puesto que los iones hidratados ven forzosamente neutralizada su in
teracción mutua,por lo menosen parte.
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A igual concentración,hay mayor interacción entre los cationes
más pequeños,en acuerdo con el hecho experimental de que la depre
sión de la constante dieléctrica es mayorpara ellos que para los
cationes mayores.Cuanto mayor sea u. ,más nos apartamos de. la situa

ción física que se presenta en el agua pura ( r1=l por definición),
es decir más perturbada se verá la estructura del agua por la in
troducción de iones;y la perturbación es mayorpara los cationes pe
queños,que destruyen en mayorgrado la estructura del agua.

El aumento de u, con la concentración significa un aumento de

orden local.Podemos esperar que este aumento sea menos que lineal,
de otra manera no podria conducir a un efecto de saturación.Este ew
fecto se produce por una limitación fisica sobre el orden local,que
no puede crecer indefinidamente.

El gráfico sugiere adOptar para LLuna función del tipo

l.L=¡<'r\‘I_"T l” ‘ y; (67)

Efectivamente,si representamos log u. en función de log m obte
nemosuna recta;la figura 9 muestra,por ejemplo,la que corresponde
al ClNa.Computandolas pendientes de las rectas para las sales es
tudiadas,se obtiene para todas ellas n26.En la tabla III se ven
los valores de k' para los cloruros alcalinos.

,
L n L AT

-3 —2 —1 ' log m

FIGURA9:log u. en función del log m.
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TABLAIII:Valores de k' para los cloruros alcalinas.
sal k' *

ClH 1.26.105
ClLi l,lO.lO5
ClNa 1,05.105
ClK 9.77.104
Cle 8,7l.lO4
Cle 7,45.1o4

k‘*figura en las unidades adecuadas para que,siendo m la mola
lidad, ¿161%resulte en ergs.

La tabla IV muestra valores de u. a distintas temperaturas para
ClK a m=0,l y m=0,2 y para ClNa a la concentración m=0,l.0bservemos
que por ejemplo a 25°C, es del orden de 4.10_14ergs;es decir
que para m=0,l,21€"u..no es de ninguna manera despreciable frente
a kT.Sacaremos de la tabla IV los valores de au/aT para m=0,l ,
valores que necesitaremos más adelante.Para el ClK,3u-/3T =3OOy
para el ClNaQu/BT =500 (en unidades tales que aleta resulta. en
ergs).

Para cualquier temperaturafizézu es mayor para el ClNa que para
el ClK,por las razones arriba mencionadas.

Comorl(y por lo tanto u.) es un promedio temporal,puede ocurrir
que dos iones interactúen durante más ti'empo a una cierta. distancia

armayor que otra afEn consecuencia,no es de extrañar que LLpueda
aumentar aunque mcrezca,tanto en función de 1a concentración co
moen función de la temperatura.

Volvamosahora a los valores de Ok,yautilizados en el cáclculo,
y su variación con la concentración y la temperatura.

Aunqueen general de acostumbra adoptar valores constantes de a.
para una sal dada,no siempre han sido valores constantes los que

(29)permitieron un mejor ajuste con los experimentales .Ha sido se
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TABLAIV:Variación decxy Ikñk con la temperatura

CIK ClNa
mgQi m=Q2 m:Qi

T °>(X) a‘e‘ukgsiá") ¿(1) 361403540“) a“) iïzuúergs.10")

273 6,87 1,23 7,53 1,41 8,54 1,59
278 7,12 1,30 7,75 1,48
283 7,29 1,35 7,90 1,54 8,90 1,71
288 7,46 1,40 8,14 1,61
293 7,75 1,49 8,23 1,65

298 7,82 1,52 8,48 1,73 8,98 1,79
303 7,91 1,55 8,57 1,77 9,17 1,85
308 8,00 1,59 8,68 1,80
313 7,98 1,60 8,68 1,82 9,24 1,89
323 9,20 1,91
333 9,19 1,94

353 9,18 1,97

373 9,08 1,98

ñalado(25)(39)que a.puede depender fuertemente de-la concentra
ción,y que se obliga al parámetro a dar cuenta de otros efectos de
corto alcance que aquellos para cuya explicación se lo introdujo.La
variación de a.con la concentración ha sido sugerida explícitamen
te(4o).El diámetro a.fué introducido para tomar en cuenta el volu
menfinito de los iones.Este volumenfinito depende esencialmente
del grado de hidratación<4l).Con la introducción de la constante

dieléctrica en funciïn Í? la concentración queda considerada la42 43interacción ion-agua .Resulta por lo tanto natural interpre
tar cualitativamente el comportamiento de CLtomandoen cuenta la
interacción de los iones con el solvente.

La figura 10 muestra que a,aumenta con la concentración.Cuando
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FIGURA10: a en función'de la concentración

ClH

ClLi

ClNa

ClK

Cle

43
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hay pocos iones en 1a solución,1a estructura tetraódrica de las
moléculas de agua no es prácticamente afectada.Pero cuando algunos
iones logran quebrar esa estructura,gracias al hecho de que la

. . 8interacción ion-dipolo es mayor que la d:|.polo-d1polo(3 ) ¡los iones
que se agreguen ulteriormente a la solución podrán capturar más fá
cilmente moléculas de agua que ya no pertenecen a una estructura es
table.Como entonces la hidratación aumenta con la concentración,OL
también lo hace.

Conesta imagen,es evidente que debe llegarse a una concentra
ción (que no podemos abordar con esta primera aproximación de la
teoria) donde el agua normal ya prácticamente no existe<44).Más
allá de esa concentración,se produce una competencia de los iones
por las moléculas de agua de sus capas hidratadas,y los números de
hidratación medios deben forzosamente disminuir.Aunque es proba
ble que la concentración crítica se alcance antes de m=3(4l) o

(36).Ha sido señalada,por ejemplo,una disminución del valor
3(45x46)

aun m=2

de a.entre m=0,2 y m: ,confirmando esta imagen.
Esta interpretación explica tambiénpor qué,para los cloruros,

“,decrece para pesos moleculares crecientes a una concentración y
una temperatura dadas.Los iones tienen una cierta capacidad para
destruir el ordenamiento de las moléculas de agua y crear un orden
nuevoa su.alrededor.Esta capacidad ordenante,calculada a partir
de medidas de entropia(47) ,decrece al aumentar el tamaño de los
cationes monovalentes considerados,Por lo tanto cationes pequeños,
comoLi+ y el H+,debido a su capacidad ordenante,tienen mayores
radios efectivos.

Nuestros valores de a.son algo mayores que los encontrados más
usualmente en la literatura,pero menores que otros dados comora
dios aparentes de algunos iones(48) ,resultantes de la hidratación.

La figura ll muestra la variación de c.con la temperatura,para
ClNa (m=0,l;T entre ooo leO°C) 'y cnc (m=0,l;0,2-T entre ooo y 40°C).
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FIGURAll: men función de la temperatura.

Con el aumento de temperatura,una energia cinética mayor ayuda a
quebrar los tetraedros del agua,y produce por lo tanto mayorhidra
tación.Pero cuando la mayoria de los iones está completamentehi
dratada,un aumentoulterior de la temperatura causará una disminu
ción de la hidratación.Es posible que este efecto se manifieste a
temperaturas más bajas para concentraciones menores,ya que habien
do menosiones,éstos se saturarán antes.Comola interacción entre.
un ion y la primera capa de moléculas de agua a su alrededor parece
demasiado grande comopara que‘los efectos térmicos puedan competir
con ella(38)(39)(p.53),los procesos descriptos se llevan a cabo pro- _
bablemente más allá de la primera capa,en la región de transición(492
Nótese el achatamiento de las curvas,es decir la debilidad de los
efectos descriptos.

Seria interesante poder establecer la dependenciade a.respecto
de 1- para concentraciones menores.Nosotros no disponemos de los
datós experimentales necesarios para hacerlo.

El coeficiente de temperatura Qa/QT ha sido discutido desde han
(50)(51)ce muchotiempo en la literatura e incluso se le ha atri

(52)buido una forma analítica .Su importancia deriva del hecho de
que aparece en las fórmulas de los calores de dilución (ver sección
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(50) obtiene (a partir de la variación experimental de5).Bjerrum
los calores de dilución) valores positivos de 3a/31' para iones po
co hidratados y valores negativos para iones muyhidratados.En re
alidad,las curvas sugieren que aun para una mismasal,por ejemplo
ClNa,1a derivada puede ser negativa o positiva según la temperatu
ra (y quizás la concentración) considerada.Los valores que nosotros
obtenemos para m=0,l en ClNa y ClK son respectivamente:1,66.lO-lo
cn/OKy 1,3.10"lo cm/°K.Va10res positivos deQQJOT entre 0° y 45°C
fueron hallados para otras sales de K(53).h

Los valores de a, para la figura ll fueron calculados desPrecian
do tanto 30/37» como3D/3‘n..Veamos ahora qué efecto tiene la intro

ducción de esas derivadas sobre el valor de auCon.1os primeros va
lores de ase calculó Qafinuntroduciéndola en la fórmula (65) se
volvió a calcular a.Un segundo cálculo hecho de esta manera ya arro
ja otra vez los mismosresultados;estos figuran en la tabla V para
el ClK,viéndose Q_enÍ. para las distintas aproximaciones.

TABLAVzEfecto de la intr'oducción de las derivadas sobre el valor de a

m ¡Sasha ¿2+0 3%405gg40
0,0016 6,30 6,31 6,25
0,0064 6,69 6,72 6,65
0,0256 7,04 7,13 6,85
0,0576 7,58 7,77 7,47
0,1 7,93 8,24 7,92
0,2 8,44 9,00 8,50

Se ve que la variación de ano es de ninguna manera significa
tiva.

La estimación del parámetro men el cálculo correspondiente

al 103Kse realiza sólo para m=0,0001 ,puesto que a concentracio
nes más altas los datos para coeficientes de actividad(54)no pa
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recen de fiar.0btenemos un valor de 6,8X:1a teoría de Debye-Hückel
da,con los mismos datos,a.=—l4z.

En el caso del NO3Kno tenemos datos para la variación de la
constante dieléctrica con la concentración.Pero tomandoen cuenta

que D para m=O,lvaria entre 76,54 y 77,54 para las(:Ï%es estudia

K.0btenemos así a=5,4K.Este valor,más bajo
das,y el error que puede afectar a estas cantidades
D:77,54 para el NO

,tomamos

3
que los demása la mismaconcentración,se explica por el fuerte
carácter "destructor de estructura" alrededor suyo que posee el

ion N0;(49).
4.SOBRE EL LIMITE DE VALIDEZ DE LA TEORIA

(26)Frank y Thompson dan comolimite de validez para la teoria

¿ou que ¿12 916 920 924 qza 932
m‘ l

FIGURA12:1Ác y Q en función de Wáécomparación con la teoria de
Debye-Hückel.

Uk
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de Debye-Hückella concentración m=0,00l ,concentración por encima
de la cual l/K. se vuelve menor que Z ,la distancia media entre dos
iones de la solución.La Fig.12 representa 1/» (de Debye-Hückely
nuestro) y gen función de mv'ise ve que desde este punto de vista
nuestro desarrollo es perfectamente satisfactorio hasta más alla
de m=0,l.Hasta esa concentración,l/n¿ 3a.Consideramoe que,aunque
ese límite está. por debajo del que establecen Moss y. Onsager(56),
con un criterio diferente del de Frank y Thompson,noes menos ra
zonable.

La expresión de Debye-Hückelpara f,aun en su forma no lineal(39),
no prevé un efecto de saturación para valores muygrandes de ¡GP/6.1.,

(55).Nuestras ecuaciones (48) y (50),en las quecomoseria de desear

no se ha hecho aún ninguna aproximación,muestran que para ¡UP/HM

¿y 8 son del mismoorden,y por lo tanto en ese limite f/Nn—p—1.En
contramos asi el efecto de saturación.No es de extrañar que no lo
encontremos en la aproximación lineal.

5.CALORES DE DILUCION

Apartir de los desarrollos de la sección 2,se puede obtener f6.
cilmente(33’p'61) una fórmula que permita calcular los oalores in
tegrales de dilución L.

Siendo

L=W—T(%#)v (68)
reemplazandoWpor la expresión correspondiente (64),y refiriendo
el calor de dilución a un mol(E),queda

_ _ l L DS/aT BDQI
L .TbíKï ——S + D )y1+y2-y3] (69)

donde

b, _ “2355946338513
1" D (N' ,número de Avogadro) (70)
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0.

No disponiendo por el momentode datos experimentales de confian

L u: L

_Jill?! . _ÏA‘all/¿T¿a , _[firm/ar ¿xyl— 7 y2-0 v y3—o al

za que nos permitan extender el cálculo a otras sales,nos limitare
mos a dos sales tipo:ClNa y ClK.

Para los Valores de a,u,3a./BT y' 9a/3r usaremos los obteni
dos con nuestra teoria en las secciones anteriores.Como no dispone
mos de valores para QQ/JT y‘ au/97- 'por debajo de m=0,1 ,adOpta
remos para todas las concentraciones en estudio los valores obte
nidos para aquella concentración.Para QD/GTtomaremos (como es u

sual)32/ÜT ,y'optaremos por el valor -O.363(57).
Observandola fórmula (69),vemos que el término entre paréntesis

puede escribirse g(%,+2%?g) y es negativo en los casos que pueden
interesar.Como bi es negativo e yl positivo,el signo de L dependerá
de los signos y magnitudes relativas de y2 e y3.Puede ocurrir "a
priori“ que valores particulares de y2 e y3 permitan que Í asuma
valores negativos,como sucede experimentalmente con algunas sustan
cias.Esta es una ventaja sobre la fórmula correspondiente de Debye
Huckel,que sólo prevé valores positivos.

Enla tabla VI se ven los resultados teïriïos con distintas a59proximaciones,y los valores experimentales .El acuerdo entre
las últimas columnasparece razonable,teniendo en cuenta las aproxi
maciones mencionadas para el uso de las derivadas y considerando
que pequeñas imprecisiones (8%) en el valor de BD/gr afectan enor
memente(30%)las estimaciones teóricas de Ï(33’p'167)(59).

La pendiente teórica que obtenemoses de 356 cal mol-3/2ltl/2,
que se compara favorablemente con la pendiente límite media expe
rimental,de 400 cal moi'3/21tl/2 (59).

La figura 13 ilustra bien la sensibilidad del calor de dilución
del ClNa a las derivadas aan/3T ,am/BT ,QD/QT ,que entran en la



TABLAVI : Calores

50

de dilución calculados con distintas aproximaciones.

m 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0,0016 7,3 8,8 9,1 11,0 11,4 10,1 11,9 12,3 15
0,0064 14,3 17,5 18,7 20,3 21,7 20,5 22,1 23,5 30

320.0256 28,4 34,5 36,0 37,5 42,5 39,3 40,9 45,9 52
50,0576 47,2 55,9 55,9 56,6 61,6 60,7 61,4 66,4 68

0,1 71 79,9 79,8 79,8 79,8 85,8 85,8 85,8 78

0,0016 7,2 7,2 9,6 10,5 13,0 13,3 11,4 13,9 14,2 16

c¡0,0064 14,3 14,3 19,4 20,7 23,4 24,6 22,5 25,2 26,3 31
50.0256 28.5 28.6 35,8 38,1 39,9 43,6 41,4 43,2 46,9 55
“0,0576 42,8 46,1 54,1 55,1 56,1 60,5 59,8 60,8 65,2 7o

0,1 56,6 69 75,6 76,1 76,1 76,1 82,1 82,1 82,1 82

1; BD/BT =-O,354;3a/9T' :03344/91‘=o

2: "

3: " í

4: " ;

5: ll ,

6: ." ;30./8T

7:3) /9T =-0.363;3a-/aT

8: " ;

9: " ;9a/3T

10:Experimentales

fiat/3T ¿0 para 0,1 y 0,0576;3u/3T =0

n extrapol.para.m(0,1
" ;otro " " para

m<que 0,l(> que en 4)

" ;9u/3T de m=0,1 para
todos

de 0,1 ; N

de 3 ;9u./9T de 3

" ;9u/9T de 0,1

de 0,1 ; n
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fórmula (69).

L
cal/mal”

m.

o qoz got gos gos gi 'Vnn
FIGURA13:Calor de dilución del.ClNa;1as aproximaciones corre5pon

den a la tabla VI.

l
O

Por ejemplo,9“/9T es muypequeña,del orden de 10-100m/°K.Sin

embargo,el despreciarla puede llegar a afectar los valores de
en 14o.

Por lo tanto,a pesar de las limitaciones y aproximaciones de este
cálculo,los calores de dilución obtenidos confieren un cierto res
paldo cuantitativo a las cantidades angQQ/aT',3ü/97 que hemosdis
cutido más arriba.

6.00NCLUSIONES

El modelo aplicado,que estudia las modificaciones a la teoria de
DebyeéHückelcuando se introduce la interacción entre los prime
ros vecinos de la nube iónica,conserva su validez -en la aproxima
ción lineal que hemos considerado- hasta más allá de m=O,l.

Los valores de la energia de interacción entre primeros vecinos
muestran un orden razonable y el comportamiento de esta energia
para los cloruros alcalinos a 25°Cpuede ser interpretado en fun
ción de los datos experimentales.
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Se obtiene una forma analítica para la interacción entre pri
meros vecinos en función de la concentración que es proporcional
a Dll/6

El parámetro arno es constante en función de la concentración
y temperatura.

Los valores obtenidos para gar/9T y aut/3T permiten calcular los
calores de dilución en acuerdo satisfactorio con los datos experi
mentales hasta m=0,l.

Se hallan valores,fisicamente plausiblea,del parámetroa.para
K y N0 K.I0-3 3

NOTA:Lcscalculos se han hecho con la computadora UNIVAC1105 de]

"Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica" y con la Mercury
de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales;para ambasrealizamos
los programas correspondientes.
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IV-DESARROLLOS ULTERIORQE

Los resultados obtenidos sugirieron algunos problemas que enca

raremos con el presente modelo.
Cuandoefectuamos los cálculos correspondientes a la teoria de

condensación para dos componentes (pág.24),supusimos solamente in

teracción entre primeros vecinos de especie diferente(Qp_#l).Estu
diaremos el comportamientode la temperatura critica al variar e,

en el caso-de que z¿#l,o m¿+1.
El modelo se puede aplicar también a fenómenos de fusión,estudian

do más en detalle las vibraciones de las que habla Raman(suponien
do,por ejemplo,que cerca del punto de fusión los osciladores de un
cristal se comportan comoosciladores anarmónicos).Y se puede uti
lizarlo en una.teoria de liquidos en que el volumenlibre se supon

ga función del orden,aproximación que hasta el momentono se ha pro
puesto.

Los desarrollos que se han demostrado fructíferos en teoria de
electrolitos se pueden aplicar al cálculo de otras propiedades com
parables con la experiencia;por ejemplo,conductividad de electro
litos.Extenderemos los cálculos a otras sales cuando dispongamos de
los datos necesarios (constantes dieléctricas,coeficientes de acti
vidad,densidades).Haremosel desarrollo riguroso de la teoria,re
solviendo la ecuación de Poisson que resulta de la fórmula (48).De
esta manera podremosconsiderar también soluciones concentradas.

El modelo se puede combinar con el de Ising para estudiar algu
nas propiedades en sólidos.Con el modelo de Ising en una dimensión
y el de Cernuschi en las otras dos,calcularemos puntos críticos y
calores especificos;aprovechando la exactitud del modelo de Ising
unidimensional,y de una manera más sencilla que con el tridimenW‘

F4 IX‘CERNUSCH! My am M.Segre
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