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Capítulo 1

Introducción

1 Antecedentes

Los principios fundamentales de la teoria moderna de electrolitos se establecen a

fines del siglo XVIII a partir de las contribuciones de van’t Hoff El analisis

de experiencias de descenso crioscópico, ascenso ebulloscópico y presión osmótica

realizado sobre soluciones capaces de conducir la corriente eléctrica, diferencian a

éstas como una clase especial de sistemas.

La teoría de soluciones aplicada por van’t Hofl' emplea una analogía entre las

partículas de soluto y las moléculas de un gas imperfecto donde el solvente proporciona

el volumen del sistema. Del mismo modo que en las teorías clásicas. se introduce un

factor de corrección i para dar cuenta de las discrepancias observadas entre esta teoría

y los datos experimentales.

Más tarde, Arrhenius [2]explica las observaciones anteriores postulando la presen

cia de entidades cargadas en solución. Su teoría de disociación iónica se formaliza a

través de un estudio basado en prOpiedades coligativas y de transporte de soluciones

de electrolitos.

Esta teoría atribuye el descenso de la conductividad eléctrica al aumentar la con

centración exclusivamente a la existencia de un equilibrio de asociación entre iones.

Asimismo los factores i de van’t Hoff son interpretados de la misma forma.

Independientemente, Kohlrausch [3], a partir de un estudio sistemático de varios



electrolitos, formula empiricamcnte la ley limite de la conductividad eléctrica de solu

ciones diluidas y la ley de migración independiente para los iones a dilución infinita.

La hipótesis de Arrhenius resulta insuficiente para el caso de electrolitos total

mente disociados, puesto que no es capaz de explicar la dependencia lineal de la

conductividad eléctrica con la raiz cuadrada de la concentración observada por Kohl

rausch.

A principios de siglo ya se acepta que la interacción electrostática entre los iones

es la responsable de la disminución de la movilidad iónica al aumentar la fuerza iónica

del medio.

A partir de ese momento, el conocimiento de este tipo de sistemas crece rápida

mente y en 1923 Debye y Hückel establecen la primera teoria exacta para soluciones

diluidasde electrolitos

La teoría se basa en considerar al ion como un punto cargado rodeado de un medio

dieléctrico continuo caracterizado por una constante dieléctrica e y una viscosidad 17,

correspondientes al solvente puro. Los iones presentes en la solución interaccionan

exclusivamente entre sí mediante el potencial coulómbico. En la condición de equili

brio se establece, en torno al ion, una atmósfera formada por iones del electrolito que

componen una estructura de simetría radial, de carga opuesta al ion central.

Debye y Hückel aplicando la ecuación de Poisson y la ley de distribución de Max

well Boltzmann, llegan a una expresión que les permite calcular el potencial de in

teracción en la atmósfera iónica. Debido a que al aplicar la ecuación de Maxwell

Boltzmann con la ecuación de Poisson la densidad de carga resultante viola el princi

pio de superposición de los campos eléctricos, estos autores recurren a un desarrollo

en serie donde conservan únicamente los primeros términos. Este desarrollo en serie

de la ecuación de Boltzmann se'realiza para garantizar la autoconsistencia del cálculo

que permite considerar hasta. el segundo término del desarrollo en el caso de electroli

tos simétricos. Mediante esta aproximación los autores llegan a formular la ecuación



de Poisson Boltzmann linealizada:

Ad)? = K211)? (1.1)

2 _ 47re2 ’ 2 _

rc — ¿[CTgen. (1.2)

La. ecuación 1.1 es válida en soluciones diluidas y cuando la interacción iónica es

pequeña.

La interpretación de propiedades termodinámicas en base a teorías modernas de

electrolitos emplean este modelo; que es asimismo el punto de partida para la des

cripción de los fenómenos de transporte de estos sistemas. A partir de los trabajos

de Debye y Hückel, la teoría de soluciones de electrolitos totalmente ionizados, en

ausencia de campo externo, pudo ser resuelta en forma sencilla y satisfactoria.

La teoría de soluciones diluidas se extiende a soluciones donde hay interaccio

nes mas fuertes y no vale la linealización aplicada en la ecuación 1.1 mediante la

introducción del concepto de asociación iónica.

Bjerrum [5] propone que la interacción coulómbica es la responsable de la for

mación de pares iónicos en la solución. La teoría de Bjerrum considera como iones

asociados los iones que se hallan a una distancia mutua menor que el parámetro de

Bjerrum q, definido como la distancia a la cual la energía electrostática del ion es

igual a 2kT según:
2262= — 1.

q 2ekT l 3)

de este modo la constante de asociación queda expresada según [6]:

_ 41rN 9 2 2q
¡(A-1000 Rr expTdr (1.4)

donde R es el semi diametro del par iónico formado por asociación.

En 1927 Onsager formaliza una teoría para describir la dependencia en concentra

ción de las propiedades de transporte en electrolitos simétricos en soluciones diluidas

[7,8]. La funcionalidad obtenida explica lo observado empíricamente por Kohlrausch:

AU) = A°° —SI”2 (1.5)



donde A°°es la conductividad eléctrica del electrolito a dilución infinita y S se calcula

a partir de propiedades de soluto y solvente, haciendo uso de la teoria. La fuerza iónica

Í sc define a partir de las concentraciones y de la carga de las especies iónicas de la

solución (c.- y 2.-) según:
S

I=á223q (1.6)I=l

Esta escala de concentración surge a partir del parámetro Kdefinido en la teoria de

Debye y Hückel, como un modo natural de incluir los efectos de la carga iónica en la

interacción entre los iones.

El modelo que emplea Onsager considera los iones como esferas rígidas de diámetro

d, uniformemente cargadas, no polarizables, inmersas en un solvente continuo. Esta

descripción del electrolito se basa en un modelo primitivo restringido, similar al em

pleado por Debye y Hückel, donde no se considera estructura para el solvente y donde

todos iones del electrolito presentan un mismo parámetro de máximo acercamiento d.

Debido a la simetría de la atmósfera iónica ésta no ejerce fuerza resultante alguna

sobre el ion central. En el momento de aplicar un campo externo X los iones se

desplazan lo que implica que la atmósfera iónica se perturba y debido al tiempo finito

de relajación que ésta presenta, mantiene una asimetría durante el movimiento del

ion. Esa asimetría es responsable de disminuir el campo eléctrico sobre el ion en una

cantidad AX que es función del tamaño de la atmósfera iónica descrito por su radio

rc‘l. El campo eléctrico que actúa sobre el ion central debido a la asimetría de la

atmósfera iónica es un fracción del campo eléctrico máximo de interacción, dado por

las dos cargas de signo opuesto colocadas a una distancia K". De este modo el efecto

de relajación es función lineal de la variable rc y en soluciones diluidas, cuando la

atmósfera iónica es grande y el campo eléctrico generado por ella sobre el ion central

es pequeño, el efecto de relajación será. también pequeño.

Por otro lado el ion al moverse bajo la acción del campo externo se mueve en

sentido inverso a su atmósfera iónica, que posee una carga opuesta a él. Los iones

están hidratados y arrastran el solvente que los rodea. El resultado es que el ion se



mueve en un contrallujo de solvente que disminuye su movilidad. Este efecto se llama

elcctroforético y si consideramos, como en cI caso anterior, la atmósfera iónica como

una esfera cargada de radio l/n que se mueve bajo la acción del campo externo X

con el ion central inmóvil y aplicamos la ley de Stokes para el movimiento de una

esfera en un fluido, el efecto también es proporcional a rc.

Si la solución electrolitica es sometida a un campo externo de frecuencia muy alta,

del orden del tiempo de relajación de la atmósfera iónica, la perturbación del campo

no es capaz de generar asimetría en la atmósfera iónica del ion central y en estas

condiciones la pérdida de movilidad iónica será menor. En el caso de campo eléctrico

aplicado muy grande, el ion central puede llegar a perder su atmósfera iónica y en

estas condiciones se habla de efecto Wien[8].

En condiciones de dilución infinita el movimiento de un ion está limitado solamente

por sus interacciones con el solvente que lo rodea. En estas circunstancias la validez

de la ley de migración independiente de Kohlrausch es indiscutible, y de acuerdo a ella

cada ion presente a dilución infinita contribuye en la conductividad eléctrica a dilución

infinita con una proporción definida de ella. De este modo para un electrolito formado

por dos especies, la conductividad eléctrica por mol de carga se expresa según:

A°°=AÏ°+A3° (1.7)

Eosvalores de A? pueden determinarse midiendo la contribución al transporte del

electrolito en forma directa a través del método de Hittorf para determinar número

detransporte

La expresión hallada por Onsager y Fuoss en 1932 [9] permite la descripción de

ios datos experimentales de electrolitos que se disocian totalmente en dos iones. Esta

ecuación [8]introduce la posibilidad de tratar electrolitos asimétricos fuertes mediante

Ïa introducción del factor de simetría q definido por:

q: lzlllïzl AÏ°+AÉ° (l 8)
|21|+ |22| lb“?o + lll“? i

Esta expresión permite el tratamiento teórico de datos de conductividad eléctrica

de soluciones electroliticas que presentan sólo dos especies iónicas de distinta carga



eléctrica de modo similar al tratamiento de electrolitos simétricos; donde q participa

en la definición de los coeficientes de la ecuación de conductividad.

Una expresión de este tipo sólo es capaz de explicar el comportamiento experi

mental en un estrecho ámbito de concentración, la presencia de términos de orden

superior es necesaria para extender el intervalo de aplicación de la teoría.

Los términos superiores de la ecuación de conductividad fueron calculados tiempo

después; los trabajos de PittsllO], Fuoss y Hsia [ll] y Fernández Prini [12]son ejem

plos de tratamientos ampliamente probados en una gran variedad de electrolitos y

solventes [13].

En estas ecuaciones aprece explícitamente, en los términos superiores, el paráme

tro de máximo acercamiento entre iones libres, que junto con el valor de conductividad

a dilución infinita complementan la descripción de la funcionalidad de la conducti

vidad con la concentración del electrolito. Los términos de ley limite no se alteran

cuando se introducen en el modelo interacciones repulsivas entre los iones del tipo

hard-core que se suman a las interacciones debidas al potencial coulómbico.

A = A°°—51‘” + EIln I + J¡(d)I —J2(d)I3/2 (1.9)

donde los coeficientes de la ecuación de conductividad se describen en los trabajos

originales [12].

La extensión de estos tratamientos a electrolitos asimétricos fuertes presentó el

problema de la corrección de la ecuación de Poisson Boltzmann para este tipo de

sistemas, este trabajo fue realizado por Onsager en 1964 [14], e incluido en las ecua

ciones de transporte gracias a Chen[15]. Este tipo de corrección afecta el término

lineal en concentración como fue indicado por Chen y no es considerado por todos los

autores.

Los primeros intentos por describir datos de alta precisión de electrolitos asimétri

cos chocaron con la ausencia de expresiones teóricas completas; los primeros trabajos

precisos de cloruros de metales alcalinotérreos [16] muestran la necesidad de la pre

sencia de un término I ln I, perfectamente caracterizable en un gráfico de diferencia a



ley limite vs l ln l. Los términos superiores del desarrollo aún hoy dia presentan dis

crepancias entre los distintos autores; incluso para el término E donde los desarrollo

de Quint y Viallard y de Lee y Wheaton presentan diferencias grandes debido a las

aproximaciones realizadas al calcular los términos elcctroforéticos.

La introducción de una constante de asociación en el tratamiento permitió exten

der la descripción de los sistemas electroliticos incluyendo electrolitos que no están

totalmentedisociados

En el caso de electrolitos simétricos, donde el par iónico formado por asociación no

contribuye a la conductividad eléctrica de la solución, el tratamiento es sencillo. En

el caso de electrolitos asimétricos, como los estudiados en este trabajo, el problema

se complica pues el par asociado contribuye al transporte eléctrico y debemos tratar

al sistema como una mezcla de iones de distinta movilidad y carga, en equilibrio

químico.

En general, en este trabajo se trata la constante de asociación como un parámetro

ajustable a partir de los datos experimentales para brindar la descripción más precisa

y al mismo tiempo más consistente fisicamente.

Otros autores [17] optan por calcular la constante de asociación a través de la

expresión de Bjerrum[6]; considerando al electrolito como totalmente disociado si el

valor de parámetro de máximo acercamiento es mayor que el parámetro de Bjerrum

en esas condiciones. Es decir que el ajuste se realiza considerando el parámetro d

como ajustable y la constante de asociación se obtiene como función de él según la

ecuación de Bjerrum, ecuación 1.4.

De este modo los valores de KA y d son consistentes con la ecuación de Bjerrum

por definición. Este procedimiento permite reducir la cantidad de parámetros inde

pendientes _vde este modo obtener, a partir de datos experimentales de dispersión

estadistica elevada, valores de parámetros para describir los electrolitos.

Para completar el análisis de los datos de conductividad eléctrica de sistemas que

presentan asociación iónica es necesario conocer el coeficiente de actividad de los iones



en la solución. Del modo propuesto por Bjcrrum los iones libres poseen un coeficiente

de actividad dado por la ecuación de Debye y Hückel, en esta expresión se empleó

el parámetro de máximo acercamiento entre iones para garantizar la consistencia del

análisis:

_ IZ¡I2A\/Í
1+ch (1'10)ln'ï.‘ =

donde Í fuerza iónica de los iones libres. Mediante los coeficientes de actividad así

calculados se resolvió el equilibrio químico del electrolito de modo de hallar la fuerza

iónica de la solución estudiada.

En el caso de mezclas de electrolitos la posibilidad de simplificar matemáticamente

el problema como para el caso de electrolitos simétricos o asimétricos sin asociación,

desaparece y las expresiones obtenidas para las ecuaciones de conductividad eléctrica.

son mucho más complejas.

La contribución de Onsager y Kim [18] establece el esquema para solucionar el

problema algebraico del tratamiento de mezclas, pero se limita a calcular el término

de ley límite S, correspondiente a la raíz cuadrada de la fuerza iónica. Los términos

superiores de la ecuación de conductividad pueden calcularse como una extensión

natural del problema del modo realizado por Onsager y Chen [19].

Contribuciones posteriores a las realizadas por Onsager y Kim [18] en 1960 gene

ralizan el tratamiento para mezclas arbitrarias de electrolitos a. un amplio intervalo

de concentraciones. Trabajos más modernos de Chen [15]. Quint y Viallard [20], y

Lee y Wheaton ['21],permiten acceder a todos los términos del tratamiento general

de modo de ampliar el ámbito de aplicación de la ecuación de conductividad.

El tratamiento empleado para la descripción de mezclas diluidas de electrolitos

simétricos y asimétricos se basa en suponer como conocida la dependencia funcional

de las conductividades iónicas individuales (Aj) en la mezcla para cada valor de fuerza

iónica dada por :

AJ-: Af’—5,1”? + Ejlln I + Jul —Jul”? + (1.11)



y con ellas calcular la conductividad eléctrica del electrolito según:

3 .
A=ZIZ’I% (1.12)

J'=l
1

donde C concentración del electrolito expresada en moles de carga eléctrica por'dm3;

La forma funcional propuesta. para la dependencia de la conductividad eléctrica

con la concentración está. descrita mediante un desarrollo en potencias de la fuerza

iónica y logaritmo natural de la fuerza iónica del mismo modo que en tratamientos

tradicionales [12].

Debemos aclarar que la posibilidad de interpretar los valores de la distancia de

máximo acercamiento entre iones y los valores de constante de asociación obtenidos

de los datos experimentales está. fuertemente condicionada a las aproximaciones y

errores que puedan realizarse en el tratamiento teórico. El empleo de teorías distintas

dará valora, en algunos casos dispares. Este problema surge a. partir que los pará

metros ajustados serán los afectados por los tratamientos empleados y manifestarán

las debilidades de la teoría y las aproximaciones matemáticas empleadas en su de

ducción. Por otro lado errores experimentales pueden producir grandes diferencias en

los valores de d y KA calculados a través de datos experimentales de distintos autores.

2 Dependencia de la Conductividad a Dilución
Infinita con la Temperatura

El modelo expuesto predice un efecto de temperatura en la conductividad eléctrica a

través del efecto de la temperatura sobre las propiedades del solvente. La teoria de

conductividad no es capaz de prever la funcionalidad de los parámetros A°° y d de

los electrolitos con la temperatura.

La variación de las propiedades del solvente es una de las principales contribuciones

a la fuerte dependencia en temperatura que presentan las propiedades de transporte

de loselectrolitos. El descenso de la viscosidad del agua al aumentar la temperatura se

traduce en un aumento de la movilidad iónica. Por otro lado la constante dieléctrica



del solvente disminuye y esto aumenta la asociación electrolítica. Los valores de

conductividad a dilución infinita sufren fuertes variaciones debidas al cambio de las

propiedades del solvente y esto también se traduce en los valores de movilidad iónica.

La teoría del medio continuo permite una interpretación de los valores de dilución

infinita en términos de la viscosidad del solvente. Los primeros intentos en este sentido

se deben a Walden [22] a principios de siglo; quien observa que para un dado ion el

producto A°°17es esencialmente constante.

Esta observación de Walden es consistente con considerar al ion como una esfera

sin carga, de tamaño macroscópico que cumple la ley de Stokes para su movimiento

en un fluido homogéneo.

Cuando una esfera con carga se mueve en un dieléctrico, genera un reordenamiento

de dipolos a medida que se desplaza, lo que se traduce en una disipación adicional de

energía debida al tiempo finito de relajación que presentan los dipolos en el fluido;

esto equivale a una disminución de la movilidad frente al efecto puramente viscoso

considerado en la ley de Walden.

El planteo correcto del problema se debió a Zwanzig [25] [26] quien mostró que

las contribuciones a la movilidad debidas a relajación dieléctrica son comparables a

la debida a los efectos hidrodinámicos. Las expresiones halladas por Zwanzig corres

ponden a la solución de la teoría de fricción dieléctrica originalmente propuesta por

Born [27], y más tarde resuelta por Boyd[28] con algunas aproximaciones físicamente

erróneas.

Zwanzig propuso como separables el fenómeno viscoso del fenómeno de relajación

dieléctrica. De hecho el efecto de fricción dieléctrica no es separable del problema

viscoso y una solución correcta del problema debe considerar el efecto electrodinámico

en su conjunto.

Hace poco tiempo Hubbard y Onsager[29] llegaron a la solución correcta del efecto

de fricción dieléctrica que presupone el cálculo de la interacción de la relajación die

léctrica y el efecto de la fricción viscosa considerando el efecto electro-viscoso por el
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Figura 1.1: Valores de producto de Walden para varios cationes en agua como función
de su radio iónico.

Gráfico similar al mostrado por Evans et al [23] basado en datos de Kay y Evans[24] y valores
de radio cristalográficodebidos a Robinsony Stokes

cual la viscosidad en el entorno del ion es mayor que la del solvente por la presencia

del campo eléctrico.

La solución de Hubbard y Onsager se basó en resolver una ecuación de Navier

Stokes generalizada para incluir todos los efectos electrodinámicos. El problema com

pleto fue resuelto en forma numérica, expresiones sencillas de la solución general son

accesibles como desarrollos en serie gracias al trabajo de Nakahara y otros autores

[30].



Las expresiones halladas por Hubbard y Onsager han sido contrastadas frente

a datos experimentales en forma sistemática, fundamentalmente en los trabajos de

Nakahara y colaboradores que han verificado las predicciones de la teoría sobre el

efecto de temperatura [31],efecto isotópico de solvente [32],efecto de solvente mezcla

[30], efecto de presión [33] y efecto de presión en solvente mezcla [34] para los valores

de dilución infinita de varios cationes, mostrando un razonable acuerdo entre teoría

y experiencia. La teoría es capaz de prever, con ciertas limitaciones, todas estas

propiedades en las que la expresión de Walden presenta serias fallas.

La figura 1.1 muestra valores de producto de Walden para cationes y aniones en

agua a 25°C. Se observa que las expresiones de Hubbard y Onsager son una notable

mejora sobre los cálculos de Zwanzig [35]para solventes dipolares como el agua donde

la capacidad predictiva de las expresiones de Zwanzig es muy mala.

Los esfuerzos realizados en interpretar los valores de dilución infinita a través de

una teoría de medio continuo fallan al no considerar la estructura del solvente. La

anisotropía de las moléculas de solvente es responsable de la diferencia de comporta

miento que se observa entre cationes y aniones, que apriori, debieran tener comporta

mientos equivalentes si el solvente fuera continuo o la aproximación de continuo fuera

buena. Esta observación explica el efecto de temperatura anómalo calculado para el

ion cesio en solución acuosa en agua sobreenfriada y las diferencias observadas a los

valores calculados para iones de pequeño radio cristalográfico como el litio [30].

Se ha indicado la importancia que presentan las propiedades del solvente en la mo

vilidad iónica de soluciones de electrolitos; lamentablemente la información disponible

a alta temperatura es escasa, no existen medidas precisas de número de transporte por

encima de 45°C [36],tampoco se dispone en la bibliografía de información experimen

tal sobre tiempos de relajación de solvente por encima de 75°C[37],como asi tampoco

de información de constante dieléctrica a alta frecuencia. En estas condiciones se hace

difícil realizar estimaciones valederas de las propiedades de transporte excepto para el

ámbito de temperaturas moderadas y para ello emplearemos el coeficiente de fricción



I

dcl ion del modo propuesto por Nakahara [30].

El coeficiente dc fricción se define a partir de la relación existente entre la fuerza

que actúa sobre el ion y su velocidad:

F=-€V

donde la relación entre el coeficiente de fricción y la movilidad iónica está dada por:

F
g: Izle (1.14)

A00

donde eF=154,589 10'9 coulombz/mol

Siguiendo la recomendación de Nakahara se estudia el problema a través del coe

ficiente residual de fricción, definido como el exceso de fricción respecto a la ley de

Stokes en el caso de condiciones de contorno de deslizamiento perfecto (slip), por:

A¿=¿-¿s (1-15)

{5 =47rr1R (1.16)

donde {5 es el coeficiente de fricción hidrodinámico para el ion de radio cristalográfico

R.

Para estimar el coeficiente de fricción emplearemos el polinomio de Nakahara y

colaboradores[30] con las definiciona siguientes:

z262 1/4

Ryo = [IG-“763% - CMT] (1-17)

¿= ITIRHO (1.18)

R 4 RHO J"

:r-41rR—HO+JZ=:laJ( R ) (1.19)

donde al: 2,78664, a2: 8,62163, a3=-3,34252 y a4: 0,395501; desarrollo válido

para valores de R/RHO > 0.3. Los parámetros del solvente necesarios para esta



descripción son: constante dielc'ctrica estática co, constante dieléctrica de frecuencia

infinita coo, tiempo de relajación del solvente T y la viscosidad del solvente 1]. Todos

estos parámetros corresponden al solvente puro y ellos definen junto con el radio

cristalográfico del ion la'conductividad a dilución infinita del ion calculada por el

modelo.

Tabla 1.1: Tabla de propiedades de agua relacionadas con propiedades de transporte

T(°C) n(cpoise)[38] co[37] ¿“[37] T(pS) [37] Ryo°(nm) {Na+(10’9cmpoise)
0 1,7927 88,3 4,46 17,9 0,14899 3.833

25 0,89048 78,5 5,50 " 8,4 0,15049 1.924

75 0,37785 62,1 4,49 3,2 0,15523 0,848

“RN..+=0,095 nm [6]

Marshall y colaboradores [39]luego de realizar medidas sobre varios sistemas elec

trolíticos a temperaturas entre 0 y 800°C y a presiones de hasta 4000 bars, observaron

que los valores de dilución infinita de sales como NaCl son notablemente constantes

a temperaturas mayores de 400°C para un valor definido de densidad del solvente.

Es decir, los valores de conductividad a dilución infinita son sólo función de la den

sidad del solvente por encima de 400°C y no dependen de la temperatura en esas

condiciones.

Como ejemplo del trabajo de Marshall vemos en la figura 1.2, los datos experimen

tales de este autor y sus colaboradores para el sistema NaCl, donde se observa que los

valores de conductividad del electrolito, descontando la conductividad del solvente,

dependen linealmente en la densidad. También se observa que valores de temperatura

entre 400 y 600°C, en un intervalo de densidad comprendido entre 0,4 y 0,8 g/cma,

presentan el mismo valor de la conductividad a dilución infinita, para un dado valor

de densidad del solvente.

Este fenómeno no acepta una explicación sencilla y se debe a variaciones en las

propiedades de solvente que hacen que en este amplio ámbito de densidad y tempera

tura la movilidad iónica no manifieste su usual dependencia con la temperatura que
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Figura 1.2: Valores de Conductividad a dilución infinita de soluciones de NaCl

ronda 1%/°C.

No existen datos experimentales precisos de viscosidad por encima de 900°C, in

cluso a. 800°C los valores disponibles sólo alcanzan una. densidad de 0,4 g/cm3, los

valores empleados se grafican contra densidad en el ámbito experimental[38].

Los valores de constante dieléctrica estática tampoco son accesibles a muy alta

temperatura, los valores empleados, debidos a Uematsu y Franck[40] se extienden

hasta 550°C y presiones de 500 MPa.

Los gráficos 1.3 y 1.4 de las propiedades de solvente nos muestran que a tempera

turas supercríticas y densidades menores que 0,7 g/cm3 las propiedades del solvente
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Figura. 1.3: Viscosidad en función de Ia densidad para H20
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Figura 1.4: Constante Dieléctrica estática en función de la densidad para H20
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Figura 1.5: Producto de Walden en función de la densidad para el sistema NaCl

como viscosidad y constante dieléctrica presentan una dependencia suave con la den

sidad, variando suavemente con la temperatura.

Se observa en la figura 1.5 que el producto de Walden depende fuertemente de

la densidad para una temperatura dada, siendo la pendiente típica 7,5% /g cm‘a;

incluso a una densidad fija la dependencia del producto .\°°r] con la. temperatura

varía 4% /100 K.

El gráfico 1.2, similar al publicado por Marshall y colaboradores[39], muestra una

marcada linealidad en los valores de dilución infinita como función de la densidad.

El gráfico indica una dependencia nula con la temperatura de los valores de dilución

infinita para una densidad dada, en un ámbito de temperatura comprendidas entre

400°C y 600°C.

Marshall en los últimos tiempos ha trabajado sobre relaciones empíricas capaces

de permitir la estimación de los valores de conductividad sobre amplios ámbitos de

temperatura. y densidad, sobre todo en condiciones criticas y supercríticas [41]. Las
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Figura 1.6: Producto de Walden para varios iones como función de la temperatura a
valores de densidad de líquidos.

Datos extractados de Robinson y Stokes y trabajos de Marshall [6][43]

presentes relaciones se basan en lo observado anteriormente, donde todos los iones,

a partir de cierta temperatura, pierden sus propiedades específicas mostrando un

comportamiento general característico de la densidad del sistema. Marshall halló una

dependencia lineal entre conductividad y densidad descrita por sólo dos parámetros

A00y ph propios de cada ion y de la temperatura del sistema. Las siguientes relaciones

permiten una estimación de las propiedades de transporte sobre una variedad de iones

tabulados por Marshall[42] [41]:

A°°/Aoo= 1- P/Ph (1.20)

Se observa. que a temperaturas mayores de 400°C los valores de A00tienden a un

valor de 925 Scmzmol’l independientemente del ion en cuestión. Siendo A00el valor

de conductividad a dilución infinita extrapolado a densidad nula.

A temperaturas más moderadas y a densidades típicas de liquidos existe mayor in
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formación experimental sobre una variada cantidad de iones sobretodo a temperaturas

menores de 50°C. En estas condiciones existen trabajos muy importantes debidos a

Kay y colaboradores[24] y Nakahara y otros[3l] donde se realiza un detallado estudio

de la dependencia con temperatura de las propiedades de transporte.

De los trabajos de Kay sc concluye que el producto de Walden aplicado como crite

rio para discriminar entre iones formadores de estructura y rompedores de estructura

permite clasificar a iones grandes, como los de la serie de alquil amonios, gracias

al coeficiente térmico que presenta el producto de Walden. Iones como el tetrametil

amonio presentan un producto de Wald'encon un coeficiente de temperatura negativo,

interpretado por Kay como característico de un ion rompedor de estructura; iones más

grandes como tetrabutil amonio presentan un producto de Walden con un coeficiente

de temperatura positivo, característico de ion formador de estructura; iones como

tetraetil amonio no presentan un efecto térmico considerable. Por otro lado en el

caso del ion Li+ entre -10 y 20°C no presenta efecto térmico significativo [31], pero

a temperaturas mayores de 50°C se produce un fuerte cambio en su comportamiento

mostrando un marcado coeficiente térmico positivo en su producto de Walden. Iones

como Na+ y K+ mostraron un comportamiento típico de ion rompedor de estructura,

así como aniones como Cl‘.

3 Objetivo de este Estudio

El presente trabajo de investigación fue centrado en obtener la mayor cantidad de

información termodinámica posible a partir de medidas de conductividad eléctrica de

soluciones de electrolitos.

Los tratamientos desarrollados en este trabajo se contrastaron con información

obtenida experimentalmente, sobre todo en el caso de electrolitos asimétricos donde

las dificultada del tratamiento teórico han oscurecido durante largo tiempo la des

cripción de estos sistemas.

Actualmente son poco los estudios sistemáticos de electrolitos asimétricos apli
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cando los tratamientos teóricos más modernos y son aún menos los trabajos moder

nos para el caso de mezclas cn las que interviene como componente un electrolito

asimétrico.

El enfoque elegido para este trabajo fue sobre la base del estudio de mezclas

características y de los electrolitos puros que las componen en el mayor intervalo

de concentración posible. El modo de trabajo elegido, donde la mezcla se estudia

experimentalmente del mismo modo que los electrolitos puros para caracterizar su

comportamiento al variar la concentración, es un enfoque poco usual para este tipo

de estudios que usualmente se plantea experimentalmente realizando medidas a una

una concentración fija y sólo variando la composicion de las mezclas estudiadas [44].

Los nuevos tratamientos teóricos permiten estudiar el efecto de concentración en

las mezclas y electrolitos puros, se realizaron estudios con el fin de evaluar la ecuación

de conductividad, y el tratamiento más conveniente para cada caso.

Como parte de un esfuerzo internacional por conocer todas las propiedades de

transporte del sistema NaCl-MgClz-HZO, coordinado por el Dr. D. G. Miller del Na

tional Livermore Laboratory, California, EEUU, se realizaron medidas en soluciones

concentradas a valores de fuerza iónica mayor de 0,5 molar. La presente investigación

se realizó con el fin de extender el conocimiento sobre las propiedades de transporte

de este importante sistema, a valores de concentración donde no es posible análisis

teórico hasta el momento.

La División Fisicoquímica del Moderador y Refrigerante del Departamento de

Quimica de Reactores de Comisión Nacional de Energía Atómica. donde se realizó

este trabajo experimental, tiene un gran interés en establecer las propiedades termo

dinámicas y de transporte de electrolitos a alta temperatura, donde la necesidad de

información experimental para aplicaciones tecnológicas y estudios teóricos es muy

importante. En este contexto se desarrolló un nuevo método experimental destinado

a la determinación precisa de la conductividad eléctrica de electrolitos hasta 200°C.

El sistema desarrollado se aplicó a soluciones diluidas de NaOH, Ba(OH)2 y una de
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sus mezclas en un intervalo de temperaturas comprendido entre 75 y 150°C.

Finalmente destacamos la importancia tecnológica de las medidas de conductivi

dad eléctrica al ser uno de los parámetros usuales, junto con el pH, para el control

de agua de procesos. Especialmente en el caso de agua de caldera en generación de

energía eléctrica, donde es uno de los parámetros usuales debido al bajo costo que

implica el seguimiento de este parámetro junto con la facilidad con la que puede im

plementarse el control "on-line". La información presente en este parámetro no se

aprovecha adecuadamente debido a la complejidad de su interpretación al estar tra

bajando con sistemas mezclas de gran complejidad que en las condiciones de trabajo

cambia de composición.
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Capítulo 2

Tratamiento de Mezclas de
Electrolitos Mediante Ecuaciones
de Conductividad

1 Introducción Teórica

1.1 Ecuaciones Fundamentales

Consideremos una solución conteniendo una distribución de especies iónicas dada por

sus concentraciones 711,712,..., n,; donde s es el número de especies iónicas distintas,

cada una de carga zje; donde e carga electrónica elemental.

Puesto que la interacción coulómbica actúa entre todos los pares de iones de cargas

:¡e y zJ-e,el movimiento de los iones no es enteramente aleatorio. Como resultado,

la presencia de un ion j en la posición r1 afectará la distribución espacial de otros

iones de la solución en su vecindad. De este modo la concentración de iones i a una

distancia ru de algún ion j ubicado en r1 es:

fj.'(l‘1,l'21)= njnjí(rhr21) (2.1)

Por razones de simetría de] problema se cumple:

fjn'Ü'hl'zl) = fij(l'2,|'n) (2-2)

Esta función de distribución, así definida, coincide con la función de distribución de

Debye-Híickelen la condición de equilibrio

(sb lx?



Designaremos por VJ]-la velocidad del ion i en la atmósfera iónica del ion j y en

general tenemos:

Vji = Vj¿(l‘i,¡‘21) (2-3)

Debido a que el número de iones en la solución no cambia y a la simetría del

problema, el movimiento de los iones debe satisfacer la ecuación de continuidad:

a 'í ¡j
- á = V1(f¡jV-'j)+V2(fj¡Vj¡)= 1% (2-4)

En el estado estacionario la función de distribución debe ser independiente del

tiempo y en este caso la ecuación de continuidad se reduce a:

V1(f¡jVij) + V2(fj¡Vj¡) = 0 (2-5)

El campo eléctrico que actúa sobre los iones es homogéneo, entonces tenemos que

la función de distribución sólo dependerá de la distancia relativa entre los iones.

Definimos r = rzl = —r¡2entonces:

fj¡(¡') = fut-1') (2-6)

La función de distribución iónica esta relacionada con el potencial electrostático

úJ-(r) debido al ion j en la posición r1, a través de la ecuación de Poisson:

2 41r ’
V ¡01(7)= ‘T z Ziefj¡(T)/nj (2.7)í=l

Aplicando superposición de campos, el valor de la fuerza actuante sobre un ion i

en la atmósfera. del ion j será:

¡{J-¡(Ü= k.‘—Z.‘6AX¡- z¡eV21,bJ-(r)

donde k.-es la fuerza debida al campo eléctrico externo, 2.-6AX.-es la fuerza debida

a los iones i dada por la asimetría de la atmósfera iónica y el último término es la

fuerza ejercida por el ion j y su atmósfera iónica.
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La velocidad del ion j debida a esa fuerza está determinada por la ecuación de

movimiento según:

V¿J'(l')= V(P¡) + wjli’,-J-(r)—wjkTV¡ ln f.-J-(r)

donde wj es la movilidad absoluta del ionj dada por Áj/zjeF y V(r¡) velocidad del

solvente en r¡.

De este modo la ecuación de continuidad para el estado estacionario podemos

reescribirla según:

(wj + w¡)kTV2fj.-(r) + 2¡ew.-n.-nJ-V2d)j(r)+ zJ-ewJ-njn.-V21,b¡(—r)+

= (w¿k¿—wjkj)VfJ-.-(r)+

Mediante las ecuaciones 2.7 y 2.10 tenemos un sistema completo de ecuaciones

diferenciales lineales que, expresado en las variables adecuadas, se transforma en un

sistema de s ecuaciones lineales. Estas ecuaciones son el fundamento para la teoría

de los procesos irreversibles lineales.

Si el electrolito se perturba por un campo externo, el potencial y la función de

distribución se tornan asimétricos. expresando los efectos de la perturbación como

t;- y tenemos:

1/1j(l‘1,l'12)= ¡bg-(P1,l‘12)+ ¡55(1') (2-11)

fj¡(l'1,l'12) = f;.-(I'1,l'12) + ÍJÏÜ') (2-12)

en el caso de perturbaciones pequeñas, en el sentido de kj/KkT << l. la ecuación de

Poisson Boltzmann (2.7) es aplicable para la perturbación del potencial:

47r ’

=
Introduciendo las ecuaciones 2.11 y 2.12 en la ecuación de continuidad,( 2.10 ),

el sistema de ecuaciones diferenciales se simplifica a la siguiente expresión para la

perturbación de orden (t):

Au —How,“ = ¿ww (2.14)3::
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donde las definiciones dc las variables corresponden a las definiciones dc Quint y Via

llard y Onsager y Kim[18,20}. Estas ecuaciones diferenciales, 2.13 y 2.14 se resuelven

empleando transformadas de Laplace del modo sugerido por Quint y Viallard[20].

Para la primera itcración Quint y Viallard hallaron Ia siguiente expresión de la

perturbación que afecta el campo eléctrico del ion j:

1+ (1 + q},/2)xd/2

(1+ Kd)(1+ ¿Iii/in + qu2d2/3)

y observamos que en el caso de hacer d = 0 este es el mismo resultado informado por

AX“) Ice" "

X’ = -3¿k’T¿(1 -q,l’2)xï(taxïea)
+ . (2.15)

Onsager y Kim [18].

Aplicando el mismo procedimiento que el empleado para el efecto de relajación,

se puede calcular las perturbaciones para el efecto electroforético donde:

1 °° d2 °°(K,+Kg)
A-,=—/ K,—Kd——/ ———d- 2.1v] 371{dr( 0T 3d v l (6)

donde Kr y Kg son las componentes radial y angular de K dada por [21]:

I( = 21211€,"- Vg’lIJjÜ')277,11€;- ¿37127111Vngfu"
¡:1 ¡:1 í=l

Del mismo modo antes indicado la perturbación a primer orden en la velocidad

será [21]:

(.1)= __M_ -7
Av" 61rq(1+ xd) (“18)

y este resultado es idéntico, en el caso de iones puntuales. al obtenido por Fuoss y

Onsager y empleado por Onsager y Kim y por otro lado por Chen.

Finalmente la movilidad iónica del ion en el electrolito será. resultado de los dos

efectos según:

(2.19)
AX- F -A -=

Aj=A7°(1+—X’+——|lev’)ZJ'X

1.2 Aproximaciones en la Solución del Modelo

Estudiaremos primero la solución debida a Quint y Viallard [202: solución que se

presenta en forma de desarrollo en serie de potencias de I. Las ecuaciones de con

ductividad en forma desarrollada se aplican extensamente para electrolitos simétricos,



pero actualmente se acepta que desarrollos de este tipo reducen el intervalo de concen

tración en que la ecuación es válida, sobre todo en el caso de electrolitos asimétricos

[21,45].

Las aproximaciones realizadas por los autores durante el desarrollo en serie de

Taylor consistieron en desechar términos de orden superior a (mi)J y ln (xd). ¡Quint

y Viallard consideran para el desarrollo de la integral exponencial a:

Ei{:1:} = [:0 exp(—r)d—r= -F —lna: + a: (2.20)1'

desechando los términos superiores.

De este modo, en la ecuación de conductividad de Quint y Viallard, la expresión del

coeficiente J¡ es correcta, mientras que no se consideran contribuciones de coeficientes

superiores a J2 y la expresión de este coeficiente se halla incompleta al no considerar

las contribuciones del término bed)" ln (Kid).

Por otro lado las condiciones de contorno empleadas para resolver el sistema de

ecuaciones diferenciales son las propuestas por Fuoss y Onsager:

rlflopg.) = o (2.21)

'¡’i _
W (í) _ 0 (222)

(1-3-1 _ ;)r=a = 0 (2 23)

31.13%.) = 0 (2‘24)

[(fu‘jV-‘j- fjian') ' Plr=d = 0 (2-25)

donde las ecuaciones 2.21 y 2.24 exigen que la perturbación se anule al aumentar

la distancia al ion. La última ecuación, 2.25 la llamamos condición de contorno

hidrodinámica y condiciona el movimiento de los iones cuando están en contacto.

Estas condiciones de contorno coinciden con las empleadas por Chen [15].

Quint y Viallard emplean la función de distribución de Debye Hückel pa:a resolver

el problema de distribución de especies en la condición de equilibrio.
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Para el caso dc la ecuación de Lee y Wheaton [21] la diferencia aparente en el

modelo se debe a la inclusión de una zona circundante al ion llamada coesfera de

Gurney. Esta zona se incluye para tomar en cuenta efectos de saturación dieléctrica

en las proximidades del ion debidos alicampo eléctrico, muy alto en esta zona. Este

modelo nos lleva a emplear una función de distribución en equilibrio distinta a la

empleada por Quint y Viallard para resolver el problema de distribución de pares;

esta función de distribución está basada en trabajos de Ebeling y Krienke[46]

Otra diferencia entre los dos tratamientos estudiados se halla en las condiciones de

contorno empleadas por Lee y Wheaton: Los autores proponen una nueva condición

de contorno hidrodinámica, aplicada en la solución de las ecuaciones diferenciales

el: lugar de la ecuación 2.25 propuesta por Fuoss Onsager y empleada por Quint y

Viallard y Chen:
6 .’.
—" = 2.26

(ar >d 0 l l
La expresión empleada por Lee y Wheaton para presentar su ecuación de conduc

ti‘ddad es:

A.-= A2”{1+ zj É x; É me; [A:(nd)(an) + 35(Kd)(fln)2+ 05(Kd)(fin)°]}p=2 u=l

—IzleeF (¡l (2) 2 (5) _
_61r1;(1+ mi) {1 + VJ" (“0030+ V,- (Kd)(fin) + r1,- lcd/6} ¿27)

donde fi es ez/ckT y los coeficientes pueden hallarse en el trabajo original de Lee y

Wheaton [21]expresados como cocientes de polinomios de qpy Tr{:c} = exp :Ei{a:}.

Esta expresión polinómica de Lee y Wheaton se desarrolla en series de potencias

de la fuerza iónica para poder compararla con las ecuaciones de otros autores.

Las diferencias indicadas se traducen en distintos valores de los coeficientes de

la ecuación de conductividad; ambas ecuaciones conservan el valor calculado por

Onsager y Kim para el término de ley límite S.

La diferencia más significativa entre ambas ecuaciones se observa en el término

E de la ecuación 1.9. La solución propuesta por Quint y Viallard, reducida al caso

si::1étrico, presenta un valor de la contribución hidrodinámica a E (EQ)exactamente
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doble respecto a los valores calculados por Pitts y por otro lado por Fuoss, Hsia y

Fernández Prini [20,12]. La solución propuesta por Lee y Wheaton desarrollada en

serie de potencias y reducida al caso de electrolitos simétricos, presenta un valor para

este coeficiente igual al hallado por Pitts [10]y Fuos-Hsia y Fernández Prini [12].

La discrepancia indicada en E2 no se refleja significativamente en los valores de

conductividad eléctrica calculados, pues la contribución de este término es pequeña

y no es responsable de las diferencias en el ámbito más concentrado donde son más

relevantes otras aproximaciones realizadas por los autores.

El modelo empleado por Lee y Wheaton ['21] incluye la coesfera de Gurney y

debido a esto la definición del parámetro de máximo acercamiento entre iones es

distinta que en el caso del modelo primitivo empleado por Quint y Viallard.

Para ambas teorías el parámetro de tamaño del modelo lo llamamos d, distancia

de máxima aproximación entre iones; que se empleó como un parámetro de ajuste que

arrastra muchas de las aproximaciones realizadas por los autores de las ecuaciones de

conductividad.

2 Método de Cálculo a Partir de Datos Experi
mentales

Los datos de conductividad eléctrica determinados en este trabajo se estudiaron me

diante las ecuaciones de Fuoss-Hsia y Fernández Prini [12], Quint y Viallard [20] y

Lee y Wheaton [21]. Las ecuaciones se implementaron en un programa de cálculo que

permitió el estudio de los electrolitos puros y las mezclas medidas.

En el caso de los llamados electrolitos fuertes las concentraciones de cada especie

iónica en solución se calcularon a través de los coeficientes estequiométricos _\' la

concentración molar del electrolito en cuestión. En caso de existir asociación iónica,

la concentración de las especies en equilibrio se calculó a través de las respectivas

constantes de asociación.

Para describir la concentración del electrolito se empleó la concentración en moles



de clectrolito, llamada M y la concentración en moles de carga eléctrica C, que

coincide con la normalidad de la solución.

Conocida la concentración de las s especies iónicas en solución luego de resolver

el equilibrio químico entre ellas, se calculó la fuerza iónica según:

I =522" C,"i=l

En vista que la ecuación de conductividad nos permite conocer las conductividades

iónicas equivalentes de cada ion conocidos I, AE”y d, a partir de ellos se calculó la

conductividad equivalente de la solución según:

a . . . A90AU,d)=z W (2.29)
í=l

Esta expresión se empleó para ajustar los parámetros experimentales A? y d, a partir

de los datos disponibles de conductividades eléctricas.

El ajuste de estos parámetros no pudo realizarse directamente mediante cuadrados

mínimos debido a que esta técnica es sólo aplicable a expresiones lineales en los

parámetros ajustados.

Se realizó un desarrollo por serie de Taylor. válido para valores de AA pequeños,

para llegar a la expresión empleada para linealizar el problema:

8A

mu) AKA (2.30)AA(I)= 5%(1) AA?“+

donde mu) = A,,p(1)— Acalc(I,A:-’°,K,1,d).

Los valores ajustados de los parámetros ,\,9°,KA y d de los electrolitos se calcularon

mediante aproximaciones sucesivas calculadas por cuadrados mínimos. Este proceso

se describió gráficamente en el diagrama de la figura 2.1.

Los coeficientes de la matriz empleada para realizar el ajuste por cuadrados mí

nimos se calcularon a través de expresiones aproximadas según:

6A

ahh (I) =É Mg“ 5%(I) (2.31)
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¿IL _ s lzilciÁ.‘ ¿Mi¿”lll-2T Ñ“) (2-32)¡:1

donde se dcsechó la dependencia de A¡con KA y la dependencia en A? de los términos

1-hidrodinámicos de la ecuación de conductividad para obtener expresiones sencillas.

El proceso iterativo se repitió hasta que los valores de cada AA? y AKA fueran

menores que 0,001% del valor'inicial de cada parámetro.

A pesar de las aproximaciones realizadas, el proceso iterativo convergia muy rápido

y bastaron cuatro o cinco ciclos para finalizar el ajuste de datos, en la condición que

los parámetros de entrada iniciales fueran los adecuados.

El proceso descrito permite emplear cualquiera de las ecuaciones de conductividad

para el sistema electrolítico en estudio a través de llamar la subrutina de cálculo de

conductividad adecuada, donde reside la ecuación empleada junto con las derivadas de

la conductividad respecto de la concentración. Este programa permite el tratamiento

de electrolitos simétricos y asimétricos, asociados o no; simplemente indicando el

número de especies en solución a considerar, junto con la subrutina que resuelva el

equilibrio quimico del electrolito en estudio.

El ajuste de datos realizado se evaluó empleando como criterio la desviación estan

dard definida por:
n

02= z (Aerp- Acalc)2 (2'33)¿:1

donde n número de datos experimentales y k número de parámetros empleados para

el ajuste.

El procedimiento que se describió se adapta especialmente a la obtención de los

parámetros A? y KA. Para el caso de la distancia de máximo acercamiento entre

iones d. el valor ajustado de este parámetro se determinó mediante un histograma de

los valores calculados de a del ajuste de datos experimentales, para los valores de d.

El valor óptimo de parámetro de máximo acercamiento entre iones se determinó como

el valor que minimiza la desviación estandard del ajuste de datos experimentales en

ese histograma.
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Figura 2.1: Diagrama de Flujo del programa de cálculo de los parámetros de los
electrolitos estudiados

Entrada de Datos Af°(inicial), KA(inicial), d
n datosexperimentales:A(j),

- 1

I Mientras AA?” > 0,0001 ó AKA > 0,001 Hacer |
l

I Repetir para j=1 hasta n J
l

Subrutina de cálculo de concentraciones iónicas y
coeficiente de actividad para concentración C(j )

l
I Cálculo de parámetros de Onsager Kim I

l
Subrutina de ecuación de conductividad

Cálculo de AWG), ¿fa-¡550),ÉTAAU)

l
r FinRepetir J

1
Solución de la matriz de ajuste de datos

<geo), 33,331"),Mu»
l

Xf"(nuevo) = A?(inicial) + AM?"
KAnuevo) = KA(inicial) + AKA

l
I Fin Mientras l

l

2.1 Concentraciones Iónicas en Electrolitos 1:1

Planteando el balance de cargas y masa para la.presencia de dos especies iónicas en

la solución y para un valor valor de KA tenemos:

x- + N+ = NX (2.34)
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cx- = CN+ CNX+ CN+ = M (2.35)

KA=M- (2.36)
Cx—CN+'7-7+

donde M: molaridad de la.sal y consideramos 70:1.

-l + \/l + 4MRA7+7- (2 37)c _ =x Mun

CN+=cx-

61(¡4_ _ 21(27431- + [(A\/1+ RA')‘+7_

La solución es muy sencilla en el caso de electrolitos simétricos totalmente diso

_ .- —JT
acx _ 8m+ l 1+ 4 A7+7 M (2.39)

ciados donde cx- = cN+ = M.

2.2 Concentraciones Iónicas en Electrolito 2:1

Planteando el balance de cargas y masa. para la presencia de tres especies iónicas en

el medio y un valor de K A tenemos:

x- + M2+= Mx+ (2.40)

Cx- = 2CM2++ CMX+ CMx+ + CM" = M (2'41)

KA=ü (2,42)
Cx- CM“ ’Y-72+

Como ya se indicó junto con estas expresiones se tomó como válida. la expresión

de coeficientes de actividad de Debye-Hückel, por la.cual: 7+ = 7-.



La solución de estas ecuaciones nos permite acceder a la concentración molar de

cada ion en el equilibrio según:

_ = —(1—¡(“2+M) + Ju —¡{A72+M)2+ 8mm2+ 2.43
2KA72+ ( )

_ ___3‘__
CM2+— 2+ ¡(Ah-Hab (2.44)

ch+ =_ cx— —2cM2+ (2.45)

Por otro lado podemos calcular la variación de la concentración de cada especie

con el valor de KA según:

acx- ÜCM2+ 1—_ =—— FKA 2.4
BKA aKA 21x'j72++ ( 6)

Üch+ 1—==——FKA 2.47
ÜKA 21(¡2472+ ( )

x/GKA 21“sz“ + 6MFKA = 2.48
21(372+ 41(3 GIfA ( )

GKA = 1+ 6mm M + Kin/1273+ (2.49)

2.3 Caso Electrolito Mezcla 1:1+2:1

Se caracterizó la mezcla mediante su concentración en moles de carga C, y su fracción

de moles de anión debida al electrolito simétrico, definida según:

CNX=— 2.50
fo CNx+ '2ch: ( )

X' + M2+= MX“ (2.51)

NX -v X' + N+ (2.52)
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Debido a que en general d > q para los electrolitos simétricos estudiados se con

sideró la sal 1:1 totalmente disociada, y como único equilibrio de relevancia el dado

por la primera constante de asociación del electrolito asimétrico:

KA=M (2.53)
CX-CM“7-72+

La solución de los balances de carga, masa y el equilibrio químico nos permite

acceder a la concentración molar de cada ion en la solución según:

cu_+= foC (2.54)

-1+ KA'ïz+(1+fo)C/2 + i/l + ¡(2722+(1'l'fo)2C2/4 + (3 - fNX)KA72+C
cx— =

2KA72+
(2.55)

C(1- fo)2=—-— 2.56
CM+ 2(1+ KHzfix-l ( )

CMx+=M --CM2+
Por otro lado podemos calcular la variación de la concentración de cada especie

con el valor de KA según:

aq- ÜcM2+ 1= = —— FMKA 2.58
ÜKA 6KA 21(3172+ + l )

ach+ 1_____==———FMKA 2.59
ÜKA 2Kí72+ ( )

ÜCN+ = 2.60
óKA ° ( )

C GMKB VGMKAFMKA=_— __,_
4KM/GMKA 2mm2+

(2.61)
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GMKA = 1+ (1 + fo)"’I\'Ï,73+Cz/4 + (3 —¡WKHHC (2.62)

GMKB :3 -ÍNx +0,5C(1+ÍNX)2KA (2-63)

3 Aproximaciones Debidas al Desarrollo en Serie

La forma usual de presentar la dependencia funcional de la conductividad con la

fuerza iónica es a través de polinomios de I y ln I, estos polinomios son el resultado

de desarrollar en serie las expresiones de los términos electroforéticos y de relajación

obtenidos a través de la teoría.

Como vimos en la ecuación 2.27, una forma práctica de expresar estos términos es a

través de un polinomio en la variable fin o una variable realacionada. Los coeficientes

de las potencias de 5K son expresiones muy complejas de la variable Kd, dadas por

cocientes de polinomios de la integral exponencial Ei{rcd} definida según:

. °° dr

Ez{:r}=/ exp(—r): (2.64)

Estas expresiones se aproximan mediante el desarrollo en serie de la integral exponen

cial y los cocientes de polinomios se resuelven algebraicamente en forma aproximada.

En el caso del desarrollo realizado para la ecuación de Lee y Wheaton el desarrollo

de los coeficientes A5(Kd), Bï(nd), Cflnd), Vj(1)(Kd)y ij(nd) de la ecuación 2.27

se realizó sobre la base del desarrollo de Tr{:r} según:

3-2F]
2

4 :I:2—:cln:r —I-lna:+... = e’Ei{:r} (2.65)2Tr{:r} = —I"—ln:r+[l —F]r+[

donde F es la constante de Euler y vale 0,577215665.

Las distintas potencias de ¡ese reordenan según la siguiente expresión empleada

para la conductividad iónica individual:

A,-= ¿3° —5;.”11/2 + EJ”! ln I + Jfi‘jr —¿{3.13/2+ ¡sf/""13" ln I + ¿"1.12 (2.66)

A este desarrollo lo llamamos completo. Se analizará. la contribución de los distintos

coeficientes en la ecuación 2.66.



En el caso de electrolitos simétricos la ecuación desarrollada presenta la ventaja

de su simplicidad, pues los coeficientes de la ecuación de conductividad pueden ta

bularse al ser independientes de la fuerza iónica. No ocurre lo mismo con electrolitos

asimétricos que presentan asociación iónica pues los coeficientes de la ecuación de

conductividad desarrollada son función de la concentración del electrolito y las ex

presiones de estos son tan complejas como la ecuación original.

Algunos autores [21,45] consideran que el desarrollo en serie de la ecuación de

conductividad reduce el intervalo de concentración en que la ecuación es válida. Este

efecto se observa en el caso de la exp’resión de Quint y Viallard que presenta un

ámbito de validez menor que la ecuación de Lee y Wheaton en el caso de electrolitos

asimétricos.

Un estudio detallado de la ecuación de Quint y Viallard nos muestra que el coe

ficiente Jg calculado por estos autores no describe en forma adecuada el comporta

miento de los electrolitos asimétricos estudiados.

La incorporación del coeficiente J2 en el análisis realizado para el caso de elec

trolitos simétricos sólo implica una diferencia razonable en el valor del parámetro d

ajustado a partir de los datos experimentales. Pero en el caso de electrolitos asimé

tricos la incorporación de este término hace imposible un ajuste de parametros en el

análisis de datos experimentales de MgC12o BaClg.

Otros autores han observado este problema en la ecuación [47]e indicaron correccio

nes al trabajo original. Del mismo modo que en el presente trabajo, Perié y Chemla

optan no considerar el término J; de Quint y Viallard.

Los problemas que presenta la ecuación de Quint y Viallard se deben a las aproxi

maciones efectuadas al realizar el desarrollo en serie. Quint y Viallard conservan los

términos hasta el orden ¡:3 como se realiza en los desarrollos tradicionales [12]; pero

descartan en la expresión de la integral exponencial, ecuación 2.65, la contribución de

los términos a:ln a: y 1:2lna: que a su vez contribuyen a términos de orden K3y ¡:3ln rc.

Con la idea de evaluar la contribución de los términos ignorados por Quint y
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—‘—LW1 —‘—LW2 + LW3

Figura 2.2: DzÍerencias calculadas entre los valores de conductividad obtenidos me
diante LW para NaCl y los obtenidos mediante el desarrollo para las aproximaciones
indicadas en el texto

Viallard en el caso de electrolitos simétricos y asimétricos se realizó un desarrollo

en serie de la ecuación de Lee y Wheaton de probada eficiencia para electrolitos

asimétricos y simétricos [45].

El estudio efectuado se realiza sobre la comparación de las distintas aproximacio

nes frente a dos juegos de datos de ensayo, uno de estos corresponde a los parámetros

de NaCl y el otro a los del MgClz. Estos datos se generan mediante la ecuación ori

ginal de Lee y Wheaton para los parámetros experimentales M”, d y KA; usualmente

empleados en este trabajo para esos electrolitos.

Se contrastan las diferentes aproximaciones realizadas en la ecuación desarrollada

frente a, esos datos hasta fuerza. iónica 0,01 molar. Las distintas aproximaciones se

nombran según:

o LW: Ecuación original [‘21]

o LWl: Expresión desarrollada completa, ecuación 2.66 ( coeficientes en el apén
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Tabla 2.1: Análisis de los valores dc los parámetros calculados para NaCl en cada una
de las aproximaciones indicadas

Ecuación 1000 M A°° d a

molar Scmzmol‘l nm Scmzmol'l

LW“ 0-10 126,463 0,38 0,021

LWlb 0-10 126,465 0,38 0,020

LW2c 0- 10 126,443 0,45 0,009

LW3“ 0—10 126,477 0,37 0,033

“LW:Ecuación original[2l]
‘LWl: Expresión desarrollada completa.
‘LW2: Expresión desarrollada con J3 = 0 .
¿LW3: Expresión desarrollada con J; = 0. E'3/2 = 0 y J3 = 0

dice A)

o LW2: Expresión desarrollada con Ja = 0

o LW3: Expresión desarrollada con Jg = 0, E3/2 = 0 y J3 = 0

La figura 2.2 nos muestra en el caso de NaCl una muy buena correspondencia entre

la ecuación original y el desarrollo completo donde los parámetros hallados por ajuste

empleando LWl son iguales a los de la ecuación original. Al eliminar los términos

superiores a Jl, los valores calculados se apartaron en forma suave de los valores

correctos; para fuerza iónica mayor que 0,006 molar se observa un cambio de signo

pero las diferencia rondan 0,02 unidades de conductividad hasta una fuerza iónica

cercana a 0,09 molar.

En este caso se concluye que esta aproximación es muy buena, incluso mejor que

considerar los términos Jg y 133/2que mejoran el comportamiento a baja fuerza iónica

pero a valores de fuerza iónica mayores que 0,006 molar las diferencias superan el error

experimental usual.

La aproximación empleada por Quint y Viallard nos lleva a un coeficiente Jz

distinto del empleado en este desarrollo y a 53/2 = 0 y J3 = 0. Se observa que

esta aproximación es inferior a LW2. Incluso la aproximación de Quint y Viallard es

inferior a considerar E3/2 = 0 y J; = 0 en la expresión daarrollada.
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Figura 2.3: Diferencias calculadas entre los valores de conductividad obtenidos me
diante LW para MgCl2 y los obtenidos mediante el desarrollo para las aproximaciones
indicadas en el texto

Tabla 2.2: Análisis de los valores de los parámetros calculados para MgCl2 en cada
una de las aproximaciones indicadas

Ecuación 1000 M A°° KA d a
molar Scmzmol” molar“ nm Scmzmol‘1

LW 0-5 ' 129,74 7,33 0,4 75 0.017

LWl 0-5 129,74 7,44 0,44 0.017
L\\72 0-2 129,76 6,72 0,27 0,018

L\\"3 0-2 129,71 6,20 0,70 0.016

Como se concluye de la tabla 2.1, las diferencias observadas entre los valores cal

culados mediante una u otra expresión se traducen en distintos valores del parámetro

de distancia de máximo acercamiento entre iones libres d, pero en todos los casos es

posible un buen ajuste de los datos experimentales de electrolitos simétricos. Incluso

la aproximación LW2 permite un ajuste de parámetros mejor que la ecuación original.

Para el caso de MgCI2 el comportamiento de las diferentes aproximaciones reali
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zadas sobre el desarrollo en seric es muy distinto.

Como se observa en la figura 2.3, el truncar los términos superiores a J¡ resulta

una mala aproximación a la ecuación original (LW3). Se observan diferencias más

pequeñas frente a la incorporación de los términos J; y E3/2 junto con Jl (LW2).

Si en esta última aproximación se elimina el término E3/2 las diferencias son mucho

mayores que para la aproximación LW3.

La aproximación empleada por Quint y Viallard es, para este caso, muy mala

pues, del mismo modo que para electrolitos simétricos, esta aproximación es peor que

desechar los términos EC”2y J; del desarrollo propuesto. Esto se debe a que el valor

de J; de Quint y Viallard es mayor que el obtenido por el desarrollo correcto.

Aunque se limite el ámbito de concentración de los datos experimentales, el ajuste

de ellos, en esta aproximación, resulta muy dificil.

La tabla 2.2 nos muestra los ajustes de parámetros realizados en las aproximacio

nes indicadas, concluyendo que la única aproximación buena es la expresión llamada

completa (LWl) para la cual no se observan diferencias significativas en todo el ám

bito de concentración analizado y además los parámetros calculados coinciden con los

parámetros de la ecuación original de Lee y Wheaton.

Como conclusión general observamos que el valor de a no basta como criterio

para evaluar un buen ajuste de parámetros. los parámetros hallados deben ser esen

cialmente constantes en un intervalo de concentración amplio. La variación de los

parámetros al cambiar el entorno de concentración del estudio es un índice claro que

los parámetros están afectados porque la ecuación empleada no reproduce en forma

adecuada la dependencia funcional de los datos experimentales con la concentración.

La expresión de los coeficientes de la ecuación de conductividad de Lee y Wheaton

desarrollada en potencias de la fuerza iónica se describe en el apéndice A. En esta

expresión se conservaron todos los términos hasta el orden K4.
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Capítulo 3

Medición de Conductividad a
25°C y Presión Atmosférica

1 Introducción

Las medidas de conductividad de los sistemas NaCl-BaClz y NaCl-MgCl2 en solución

acuosa, se realizaron a 25°C empleando procedimientos convencionales de audiofre

cuencias

La precisión experimental requerida para observar los efectos de mezcla en estos

sistemas requirió extremar los cuidados de la técnica.

El puente empleado, Leeds and Northup. especialmente indicado para este tipo de

medidas, permitió realizar lecturas de impedancia con una precisión de 0,001% en el

intervalo comprendido entre 50000 Q y 100 Q. El valor de contribución óhmica de la

celda se obtuvo mediante el empleo de oeldas adecuadas y de una correcta evaluación

del efecto de la frecuencia.

Las celdas empleadas fueron construidas con electrodos de platino platinizado. El

depósito de negro de platino se enjuagó con agua desionizada durante varios dias y

finalmente el platinado de los electrodos se limpió mediante electrólisis de soluciones

diluidas de H2804 empleando corriente continua. El platinado se realizó a densidades

de corrientes bajas empleando acido cloroplatínico P.A. al 3% en solución de ácido

clorhídrico [48].

La presencia de diferencias de temperatura en el momento de preparar la solución
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pueden generar gradientes de concentración dentro de la celda que afectan fuertemente

las medidas de resistencia eléctrica (efecto Sorct [49]). En el caso de electrolitos

diluidos, la resistencia medida es función del tiempo de permanecía de la solución en

la celda, este fenómeno se caracteriza por una disminución del valor de resistencia

observado en función del tiempo, que se revierte por el agitado de la solución. Debido

a estos dos efectos, las celdas se diseñaron de modo de poder agitar la solución a

medir dentro del baño termostático.

La disminución de la resistencia medida con el tiempo fue descrito por Prue [50]

y se manifiesta principalmente en celdas'de electrodos grandes en cámaras pequeñas.

En este caso la proximidad del vidrio de las paredes de la cámara de electrodos puede

afectar localmente la concentración del electrolito por intercambio iónico, además

la proximidad de las paredes hace que los efectos de superficie sean importantes.

Las celdas empleadas para las soluciones diluidas se construyeron respetando estas

recomendaciones.

Se emplearon dos tipos distintos de celdas de conductividad para realizar las me

didas experimentales en el ámbito diluido.

Las celdas de conductividad se construyeron con cámaras de mezclado de casi

un litro de capacidad para minimizar el efecto de contaminación de las soluciones a

medir.

Las celdas del tipo A, descritas en la figura 3.1, se emplearon para las determi

naciones de conductividad eléctrica de las soluciones más diluidas. Estas celdas se

diseñaron empleando electrodos de l cm de lado en una. celda de más de 6 cm de

diámetro. Las ramas de medida estaban separadas más de 1'2cm entre si para evitar

el efecto Parker [51]. Las conexiones eléctricas de las celdas se realizaron con alambre

de plata de 2 mm de diámetro y platino, lo que garantizó que la contribución óhmica

de los conductores de la celda fuera estable.

Las celdas de soluciones diluidas usualmente presentan el problema de los pa

santes de electrodos. Estas uniones metal-vidrio se fisuran con relativa facilidad y



Figura. 3.1: Diagrama de las celdas empleadas para las medidas de soluciones diluidas.

contaminan la solución presente en la cámara de electrodos. Las celdas del tipo A

se construyeron con pasantes de tungsteno [522.de igual coeficiente de dilatación tér

mica que el vidrio Pyrex, lo que permite realizar pasantes gruesos para soportar los

electrodos en forma segura.

La celda del tipo B, ilustrada en la figura 33.1,se construyó empleando tres elec

trodos del modo propuesto por Barthel [53]. Esta consta de una cámara de mezcla

agitada por un buzo magnético y tres electrodos circulares de platino fijos a las pa

redes de la cámara de electrodos mediante tres apoyos. Dos de los electrodos estan

conectados eléctricamente entre si para confinar a las líneas de campo eléctrico den

tro de la cámara de electrodos y de este modo haoer independiente la constante de la

celda del nivel de electrolito en la camara de mezcla [53].

Las medidas de resistencia eléctrica del solvente empleado para preparar las di

luciones se realizaron en las mismas celdas de medida, empleando una resistencia en

paralelo de 30000 Q. Las determinaciones se efectuaron a 1000y 5000 Hz sin observar
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variación con la frecuencia empleada. La contribución del solvente para las soluciones

más diluidas, en ningún caso superó el 0,1% de la resistencia medida.

Una correcta interpretación de la dependencia en frecuencia requiere conocer el

circuito equivalente de la celda. Este problema no es sencillo y depende de efectos

geométricos, electroquimicos e incluso de procesos de dificil control como las fugas a

tierra. Estos procesos pueden afectar la dependencia en frecuencia y hasta llegar a

invertirla [51,54]. Por ejemplo se ha observado un aumento de la resistencia con la

frecuencia para impedancia mayor que 50000 Q; esta dependencia anómala se atribuye

a fugas a tierra [54].

Con el objeto de evitar problemas en la extrapolación de frecuencia, no se efectua

ron mediciones por encima de 35000, excepto en el caso de analizar la contribución

del solvente donde la precisión requerida no es muy grande (1%).

Las medidas se realizaron sobre cuatro frecuencias 10000 Hz, 5000 Hz, 1000 Hz y

500 Hz. La extrapolación se realizó empleando procedimientos clásicos al comprobar

una adecuada linealidad de la resistencia medida con la inversa de la raiz cuadrada

de la frecuencia [55,56], como se observa en la gráfica 3.2.

Para poder realizar medidas precisas de conductividad eléctrica de electrolitos se

requirió de un mecanismo adecuado para conocer la concentración de las soluciones

estudiadas. Los métodos analíticos usuales no poseían la precisión necesaria (0,01%)

y por ello se recurrió a la técnica de titulación potenciométrica de cloruros del modo

descrito en la sección 2.1.

2 Procedimiento Empleado

La presencia de contaminantes en las soluciones de trabajo puede afectar mucho las

determinaciones de conductividad.

Para garantizar la pureza de los reactivos se emplearon drogas de calidad P.A.,

en general de la marca Merck. Se adquirieron frascos nuevos empleados exclusiva

mente para este trabajo. Estos reactivos se homogenizaron y se analizaron mediante
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'*- celda B 3000 ohms

—l— Celda A 2000 ohma

+ Celda A 900 ohma

-9' Celda B 700 ohma

A%

0.1 r

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

¿0-1/2

C)

Figura 3.2: Dependencia de la resistencia medida en función de la frecuencia para
las celdas empleadas en las medidas de soluciones diluidas. Donde A% = 100(R —
Roa/R0° y w frecuencia en Hz

espectrografía semicuantitativa para asegurar que cumplían las especificaciones del

fabricante.

El cloruro de magnesio empleado fue recristalizado de una solución saturada a

50°C. El NaCl, KC] y BaClg se emplearon sin otro tratamiento que el molido en

mortero de ágata y posterior secado a alta temperatura en vaciodurante varias horas.

Las soluciones a medir se preparon pesando la cantidad adecuada de soluto, que se

mezcló con agua desionizada en matraces de vidrio pyrex, que permitieron proteger el

electrolito de la contaminación atmósferica. El soluto se pesó en pequeñas cápsulas de

vidrio pyrex en una balanza analítica. En el caso del cloruro de magnesio la imposi

bilidad de trabajar con la sal anhidra obligó a trabajar con una solución concentrada

de MgClz y la cantidad de soluto empleada en la preparación de las soluciones se

determinó mediante la pesada del matraz.

La solución resultante se llevó a una concentración adecuada mediante el agregado
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de agua desmineralizada purificada mediante un equipo de resinas de intercambio

iónica Millipore. Toda la operación se realizó bajo flujo de nitrógeno libre de dióxido

de carbono.

Finalmente distintas muestras de las soluciones antes descritas se titularon por

potenciometría de cloruros empleando nitrato de plata 0,5 N como valorante.

Conocida la composición de la mezcla y su concentración, la solución se transfirió

a una bureta de pesada similar a la descrita por Shedlovsky[16]. Haciendo uso de

ésta, se agregaron cantidades conocidas de esta solución a la cámara de mezcla de la

celda de conductividad conteniendo cantidades ya determinadas de solvente.

La transferencia a la celda también se realizó bajo atmósfera de nitrógeno, em

pleando para ello la conexión auxiliar que poseen las celdas de conductividad a un

lado de las camaras de mezcla.

El nitrógeno empleado se purificó a través de dos trampas para garantizar la

ausencia de COz en el gas: la primera de NaOH concentrado y la segunda de papel

de filtro para eliminar cualquier transferencia de la solución de limpieza al gas.

La dilución llevada a cabo en la celda se completa mediante un intenso mezclado

seguido de diez minutos de espera para garantizar la termostatización. Antes de la

medida, la solución se agita nuevamente dentro del baño para minimizar el efecto Soret

e inmediatamente después se mide la resistencia a una frecuencia de 1000 Hz. Luego

de unos minutos de reposo se repite la tarea y si los valores hallados se correlacionan

con los anteriores, se continúa con las medidas de resistencia eléctrica a 5000, 10000

y 500 Hz. Finalmente se agita nuevamente la solución para repetir todo el trabajo

antes de realizar un nuevo agregado.

2.1 Determinación del Título de las Soluciones

Uno de los principales problemas en la titulación de cloruros fue la adecuada deter

minación del punto final. Mediante el empleo de técnicas tradicionales como las de

Volhard, Mohr o empleando colorantes como fluoresceína [57] no fue posible realizar

titulaciones de la precisión requerida (0,01%).
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El procedimiento elegido fue la titulación por precipitación mediante AgCl, donde

cl punto final se determinó mediante potenciometría.

Debido al tiempo que lleva al precipitado de AgCl establecer el equilibrio químico

con la solución, se leian valores inestables de diferencia de potencial. Este problema se

resolvió mediante el agregado de 500 mg de un tensioactivo libre de cloruros (Tergitol

de Union Carbide) lo que evitó la formación de cristales grandes y de ese modo se

aumentó la superficie de contacto entre los cristales de AgCl y la solución.

La técnica potenciométrica empleada utiliza como electrodo sensible un alambre

de plata pulido [58]. Para detectar el"punto equivalente de la titulación en forma

sensible y reproducible se utilizó la diferencia de potencial entre este electrodo y un

electrodo de referencia adecuado

Se empleó un electrodo de referencia del tipo Ag/AgCl/KCl(l M). El electrodo se

construyó empleando la técnica descripta por Ives y Janz [48],y mediante una pastilla

de AgCl parcialmente pirolizado, montada sobre un alambre de platino. Este elec

trodo de forma esférica se anodizó en HCl l N a una corriente de 100 uA/cmz. Estos

electrodos una vez enjuagados presentaron una alta estabilidad y reproducibilidad

durante meses.

El electrodo sensible era un alambre de plata comercial de 10 cm de largo y l mm

de diámetro; que fue arrollado en forma de espiral después de un pulido mecánico.

El electrodo se limpió rutinariamente mediante HNOa con un pequeño agregado de

NaNOz para eliminar el depósito de AgCl sobre él [58].

Con el fin de fijar la fuerza iónica y el pH del medio se empleó un bufl'er de ácido

acético y acetato de sodio. Estos reactivos introducen iones cloruros en el sistema de

titulación pues éste es un contaminante habitual en la mayor parte de las drogas de

laboratorio, incluso en las de alta calidad.

Este problema se solucionó agregando cantidads constantes de buffer a todas las

titulaciones y descontando los blancos determinandos previamente.

Finalmente la contaminación por cloruros también está presente enel puente salino
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del electrodo de referencia, construido mediante una solución de KN03 0,5 N. Este

problema se resolvió mediante uniones líquidas de vidrio fisurado. El electrodo se

montó en una capsula de vidrio pyrex con un pasante de vidrio blando fisurado junto

con el puente salino del modo descrito en la figura 3.3.

Las uniones líquidas de vidrio blando fisurado permitieron mediante flujos de

electrolito muy bajos (menos de 200 pL/ hora) garantizar potenciales de unión líquida

estables frente a la presencia de precipitado.

El flujo del electrolito del puente salino a través de la unión líquida, se fijó mediante

la altura de la columna del KN03 del electrodo de referencia. Se eligió una altura de

columna de líquido sobre la solución de modo que las fugas de electrolito por la unión

de vidrio fisurado fueran del orden de 200 p L/ hora. La elección del valor de flujo por

la unión liquida respondió a que el aporte de iones cloruro a la celda sea menor que

0,2 ,ueq durante el tiempo de titulación. Por otro lado valores de flujo muy bajos no

permiten hallar un valor estable de potencial durante la precipitación, probablemente

debido a que precipita AgCl dentro de la unión líquida.

El sistema de titulación responde a la siguiente pila:

Ag/AgCl/KCl(1M)//KNO4(0, lM)//Bufl'er, Tergitol,Cl'/Ag (3.1)

Las medidas de diferencia de potencial se realizaron mediante un multimetro de

cinco dígitos y medio con una impedancia de entrada mayor de 100 MQ. El sistema

fue termostatizado mediante flujo de agua en una camisa que rodeaba la celda de

titulación de 100 cm3 de capacidad.

El modo de trabajo consistió en una estandarización del titulante mediante titu

lación de una muestra conocida de KCl, el punto final se determinó como el punto

de máxima pendiente de la curva diferencia de potencial masa de titulante agregada.

Las titulaciones siguientes se realizaron a el valor prefijado de potencial determinado

de este modo.

El titulante. AgNO; 0,5 N, presentó sensibilidad a la luz; también se observó

la descomposición del precipitado de AgCl en la celda de titulación. Para evitar
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Figura 3.3: Diagrama del sistema de titulación potenciome'trica de cloruros por pre
cipitación de cloruro de plata. Se observa la celda termostatizada y el electrodo de
referencia con sus dos cámaras

inconvenientes la celda se cubrió con un plastico negro, del empleado para material

fotográfico. El AgNO3 empleado en la valoración de las soluciones se protegió de la

luz mediante una cubierta opaca.

En la celda se titulaban 2 meq de cloruro y el punto final se determinaba con una

dilución 1:10 del titulante. La reproducibilidad de las determinaciones concentración

presentaron un error maximo de 0,01%, cuidando la estabilidad de los valores de

potencial leidos y las pesadas de titulante y muestra realizadas. La precisión de los

títulos de las soluciones se considera próxima a 0,02% pues las soluciones estandares

de KCl empleadas se realizaron por pesada con una incerteza máxima de 0,01%. Por

otro lado se obtuvo un buen acuerdo en medidas independientes del título soluciones

de Mng más concentradas donde se realizaron titulación y gravimetría de MgSO4.

Las titulaciones se realizaron por pesada, al igual que los estándares. Los es

tandares se prepararon por pesada de KCl en una balanza analítica (mKCI),en las

mismas condiciones se pesó el agua desionizada empleada (mmm) y la concentración
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se expresó por kg de solución según:

_ mKClmesandard=
t PMKCl(msoluenle + mKCl) ( )

donde PMKC]fue 74,555 g/mol.

Los valores de masa (m) se corrigieron en todos los casos al vacío según la es

pecificación de la balanza empleada. Estas correcciones son críticas, pues al pesar

sustancias de diferente densidad los errores cometidos pueden llegar a ser de 0,1%.

La escala elegida para expresar concentración permitió expresar en forma sencilla

la concentración de la solución titulada a partir de la masa empleada de titulante

(memndud) en la titulación y la masa de solución titulada (mmm-6,.) según:

- fnestandard mestandardmsolucíón= -
msolucíón

2.2 Cálculo de la Concentración de los Electrolitos

Los electrolitos a medir se prepararon diluyendo por pesada las soluciones concentra

das tituladas. Las diluciones se realizaron directamente en la celda de medida sobre

una masa conocidade solvente Mediantela bureta de pesada se agrególa masa

de la solución stock necesaria (m1). De este modo la cocentración de la solución en

la celda de conductividad (rh) se determinó según:

ñzestandard ml—— 3.4
(mo + m1) ( )

fi), =

Conocida la densidad de la solución fue posible calcular la concentración molar

según:

C = rñ 6 (3.5)

Para calcular la densidad de las soluciones preparadas en la celda de conductividad

debemos conocer los volúmenes molares aparentes de cada uno de los componentes

de la mezcla en el electrolito.

( (1000+zï=1ijMj)m =
(1000/do+ EL; mil/cu)

(3.6)
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Tabla 3.1: Tabla de los parámetros empleados para el calculo de densidad de las
mezclas estudiadas

Soluto Vf Sos Ref.
cma/mol 103/2cmg/z/mola/z'

NaCI 16.62 1,868 [.59]

BaClg 22.98 9.706 [60]

MgCI2 14.02 9.706 [60]

donde m: molalidad de la solución y VM: volumen parcial molar aparente del soluto j.

La molalidad de la solución se calcula en forma sencilla a partir de rizy es fácilmente

generalizable para calcular m, en el caso de mezclas de electrolitos según:

ñïj
j: (1- 0.001zy=lñszM,-)

m (3.7)

Los volúmenes parciales molares aparentes son los correspondientes a los electro

litos puros que componían la mezcla y se conocieron a través de los trabajos experi

mentales de otros autores que se extrapolan a dilución infinita empleando la ecuación

de Debye Hückel [8]:

V4,= v4,”+ só 11/2+ (3.8)

La tabla 3.1 muestra los valores que fueron empleados para los cálculos de densidad

de mezclas diluidas con los que se calculó la concentración molar de las soluciones

preparadas.

3 Calibración

Las medidas de conductividad fueron referidas a una calibración realizada mediante

un electrolito de referencia adecuado de conductividad especifica conocida.

La calibración se resume en conocer la constante geométrica de la celda K definida

según:

K = a R (3.9)

donde a conductividad específica del electrolito de referencia.
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A pesar de la fuerte dependencia de las medidas de conductividad eléctrica con la

temperatura (1% /°C) no fue necesario el empleo de un patrón primario de tempe

ratura. El valor absoluto de la constante de celd__adepende del valor de absoluto de

temperatura que se empleó en la calibración, pero las medidas de conductividad que

se realizaron son relativas a esta calibración. En esta condiciones pequeños errores

en el valor absoluto de la temperatura no se transformaron en errores observables en

los valores de conductividad determinados; siempre que el error fuera exactamente el

mismo para la calibración y las muestras estudiadas.

3.1 Electrolito de Referencia

Se eligió NaCl como electrolito para la calibración de las celdas de conductividad de

soluciones diluidas. Esta elección se debió a que este electrolito era una de las sales

empleadas en las mezclas de electrolitos estudiadas.

Los valores de conductividad de este electrolito se conocen con mucha precisión

desde hace mucho tiempo a través de los trabajos de Shedlovsky [61], Gordon [62] y

otros. Trabajos más modernos [63]no hacen más que confirmar la precisión de estos

datos.

Los datos de conductividad disponibles en la bibliografía fueron estudiados del

modo descrito en el capítulo 2 mediante la ecuación de Fuoss, Hsia y Fernández Prini

[12].

Los datos informados en 1932 por Shedlovsky requirieron una corrección debida

a cambios en la definición de ohm a partir de 1948 y de la escala de temperatura en

1968.

Shedlovsky emplea un puente calibrado en ohms internacionales y patrones de

temperatura similares a los formalizados en 1948 y corregidos en 1968, sus datos

los refiere a los estándares de Jones y Bradshaw [64]. Actualmente existen valores

nuevos para estos estándares [65], que contemplan estas diferencias; mediante ellos

se corrigieron los datos de Shedlovsky empleados para la calibración .de las celdas de

conductividad. tabla 3.2.
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Tabla 3.2: Tabla de datos de Shedlosky para NaCI referidos a los nuevos estandares
dc conductividad propuestos por Marsh

C A(NaCl) C A(NaCl)
molar Scm'Zmol‘l molar Scm2mol-l

0,0001 125,55 0,0050 120,61

0,0002 125,20 0,0060 120,11

0,0005 124,46 0,0070 119,65
0,0010 123,70 0,0080 119,22

0,0020 122,63 0,0090 118,82

0,0030 121,84 0,0100 118,47

0,0040 121,17

Los datos de los distintos autores se referirieron a ata nueva escala que surge

de los nuevos valores de los estándares. Para estas correcciones se despreciaron las

diferencias en las definiciones de mol, debidas a nuevas determinaciones de peso mo

lecular, y litro (definido a partir de 1964 como dm3 ) debido a que son diferencias del

orden de 0,00296 [66].

Los valora de A°° y d corresponden a suponer al electrolito como totalmente

disociado. El ajuste realizado es muy bueno con un a = 0,02 Scmzmol’l, para los

parámeros A°° = 126,466 Scmzmol‘1 y d=0,38 nm.

En resumen el electrolito de calibración se describió mediante la siguiente ecuación:

A(C) = 126,466 —89, 6010‘” + 20, 20101n C + 213, 55€ —219, 480W (3.10)

donde los coeficientes empleados para la ecuación de Fuoss-Hsia y Fernández Prini se

evaluaron para los valores de parámetros indicados y para las propiedades de solvente

a. 25°C.

3.2 Determinación de las Constantes de las Celdas

Esta ecuación permitió calcular las conductividades de las soluciones empleadas según:

= A(C) C .ll
1000 (3 )
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Figura 3.4: Figura describiendo las medidas realizadas de constante de celda em
pleando NaCI como electrolito de referencia

Finalmente
_RCMQ

K ’ 1000 (3'12)

Donde los valores medidos eran C, concentración de la solución, y R’, resistencia de

la solución a frecuencia infinita descontada la contribución de solvente.

Los valores de R se calculan por cuadrados mínimos sobre la siguiente ecuación:

R(w) = ¡{(00) + Ati-V2 (3.13)

descontando la conductividad del solvente según:

R' = R(°°)Ho/(Ro - R(°°)) (3'14)

Para la realización de este trabajo trabajo experimental se emplearon tres celdas.

dos del tipo A y una del tipo B.

Para el sistema NaCl-BaClg se empleó la celda Al construida en 1986 en el ta

ller de vidro de INlFTA. Lamentablemente uno de los pasantes de los electrodos se
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Tabla 3.3: Datos de calibracion celda AI

10000 17(9) K(cm")
0,21-6709 3641,56 0,099163

0,861590 928,178 0,099216

1,454891 681,416 0,099185

0,269446 3666,85 0,099109

0,642755 1541,79 0,099223
2,031622 488,021 0,099166
0,613476 1641,15 0,099163
1,792854 552,906 0,099158

2,523088 392,966 0,099156

fisuró meses después lo que impidió continuar trabajando con ella. Para las medidas

posteriores se contruyó una celda similar, realizada mediante la misma técnica [52],

pero empleando vidrio más delgado sobre el pasante para prevenir fisuras. Esta celda

una vez terminada se sometió a un reoocido muy prolongado antes de soldarla a la

cámara de mezcla con la idea de minimizar la posibilidad de futuras fisuras.

Las celdas del tipo A se emplearon para las soluciones más diluidas, por ser las

de constante menor.

El resultado de este trabajo se resume en los valores de calibración

Celda Al: 0,09917 :l: 0,00003 cm’l

Celda A2: 0,13450 :l: 0,00003 cm-l

Celda B: 0,53855 :l: 0,00007 cm‘l

Meses después se controlaron estos valores obteniendo un muy buen acuerdo.



Tabla 3.4: Datos de calibracion celda A2

10000 R’(Q) K(cm“)
0,979381 1109,79 0,13454

0,203917 5252,36 0,13450

0,453400 2377,20 0,13446

0,789006 1373,94 0,13452

0,323727 3319,94 0,13446

0,544343 1983,98 0,13450
0,889888 1219,95 0,13454

0,369788 2909,28 0,13452
0,737348 1468,15 0,13446
0,363639 2958,26 0,13446
0,811325 1336,46 0,13451

1,345868 810,63 0,13454

0,258424 4152,50 0,13447

0,702603 1541,17 0,13451

Tabla. 3.5: Datos de calibracion celda B

1000C R'(Q) ¡((cm‘l)
7,6373 591,06 0,53869
5,1267 871,56 0,53843

2,1837 2013,39 0,53849
3,5806 1238,89 0,53861

2,1461 2048,40 0,53856

4,1343 1075,94 0,53854

5,7544 778,74 0,53857
7,3243 615,55 0,53863
5,3125 841,87 0,53851

6,8650 655,44 0,53845
1,5612 2802,41 0,53855
3,2867 1347,19 0,53851
5,1225 872,40 0,53855

6,8270 659,08 0,53853
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Capítulo 4

Resultados Experimentales en
Soluciones Diluidas a 25°C

1 Introducción

Se describen los resultados obtenidos para los sistemas estudiados, y su análisis me

diante el empleo de las ecuaciones de Lee y Wheaton y de Quint y Viallard.

La descripción de las mezclas se realiza mediante un único parámetro d, denomi

nado parámetro de máxima aproximación entre iones. Este parámetro es función de

la composición de cada mezcla debido a que el modelo empleado es del tipo restrin

gido. Los otros parámetros, A? y KA, empleados para los cálculos de las mezclas se

conocen a través del estudio de la conductividad de los electrolitos puros.

Se define concentración de los electrolitos según C: moles de carga eléctrica /dm3.

Otra definición de concentración que empleamos es M: moles de sal /dm3. Finalmente

también empleamos fuerza iónica estequiométrica I.

La composición de la mezcla la describimos mediante la fracción de moles de

carga del electrolito simétrico: fmm; la fracción molar de NaCl: X“el y mediante la

fracción de fuerza iónica de cloruro de sodio: YMCl.

Estas escalas brindan una descripción similar y la siguiente tabla. permite calcu

lar composición y concentración en las distintas escalas para mezclas de electrolitos

l:l+‘2:1.



Tabla 4.1: Relación entre las distintas escalas de concentración y composición

X NaCl fNaCl YNaCl C/I M / C

0,0000 0,00000 0,00000 0,66666 0,50000
0,2500 0,14286 0,10000 0,70000 0,57143
0,4000 0,25000 0,18182 0,72727 0,62500
0,5000 0,33333 0,25000 0,75000 0,66667

0,6666 0,50000 0,40000 0,80000 0,75000
0,7500 0,60000 0,50000 0,83333 0,80000

0,8571 0,75000 0,66666 0,88888 0,87500

1,0000 1,00000 1,00000 1,00000 1,00000

2 Resultados para el Sistema NaCl

Las siguientes medidas se refieren al sistema NaCl en agua a.25°C empleado para la

calibración de las tres celdas de conductividad para el rango diluido.

Una vez conocida la constante de celda se estuvo en condiciones de calcular los

valores de conductividad de este sistema a partir de los valores de resistencia medidos.

Un análisis de estos datos nos mostró, tabla 4.2, un buen acuerdo con los paráme

tros obtenidos a partir de datos de Shedlovsky [61], Gunning y Gordon [62] y Chiu

Fuoss [63], como se observa de la figura 4.1.

Tabla 4.2: Comparación parámetros para NaCl empleando la ecuaciono'n de Fuoss
Hsia y Fernández Prini

Referencia d A°°(NaCl) cr
nm Scmzmol’l Scmzmol’l

[61] 0,38 126,466 0,021

[62] 0,385 126,485 0,027

[63] 0,38 126,460 0,023
Este Trabajo 0,38 126,464 0,035

El análisis se realizó empleando la ecuación de Fuoss-Hsia y Fernández Prini y en



la figura 4.1 se observa que los datos dc conductividad de NaCl debidos a Shedlovsky

presentan una pequeña curvatura que apenas supera el error experimental. A pesar

de ello el ajuste de datos es muy bueno y la ecuación de conductividad reproduce en

forma satisfactoria el comportamiento dc la conductividad eléctrica en función de la

concentración.

Aunque algunos autores atribuyen al NaCl una. constante de asociación muy baja

en estas condiciones de presión y temperatura [67], los ensayos realizados arrojaron

valores de constante de asociación que no superan la incerteza experimental en este

parámetro. Por lo tanto, el análisis de los datos de este sistema se realizó considerando

disociación completa de la sal.

Debemos indicar que las medidas que se informaron en la tabla 4.3 se refieren a un

gran número de soluciones preparadas y tituladas en forma independiente. Las medi

das de conductividad se realizaron en tres celdas diferentes, con diferencias de meses

en algunos casos, de modo de garantizar la estabilidad de la calibración empleada.

La tabla 4.4 muestra el resultado del análisis de los datos de conductividad eléc

trica de NaCl empleando las ecuaciones de Lee y Wheaton y Quint y Viallard.

3 Resultados para el Sistema BaClg

La información experimental para este sistema se conoce a través de las precisas

medidas de Shedlovsky y Brown [16] para electrolitos asimétricos en solución acuosa

observandose un muy buen acuerdo con las medidas experimentales de este trabajo.

Los datos experimentales obtenidos en el intervalo de concentración entre 0,0003

molar y 0,005 molar se informaron en la. tabla 4.5.

El análisis de estos datos experimentales se realizó suponiendo que el electrolito

está. ligeramente asociado de modo de considerar como despreciable la. presencia de

agregados mayores que el par iónico: BaCl+. Esta aproximación se fundó en la. baja

concentración que presenta este par iónico en las soluciones estudiadas.

Este electrolito se analizó como una mezcla de tres iones en equilibrio químico
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Tabla 4.3: Datos de conductividad eléctrica de NaCl

10000 A(NaCI) 10000 A(NaCl)
molar Scmzmol‘l molar Scm2mol“l

0,20392 125,200 2,14608 122,482

0,25842 125,062 2,18367 122,467

0,36364 124,815 2,31432 122,374

0,36979 124,739 3,28671 121,618

0,45340 124,623 3,58064 121,401
0,54434 124,406 4,13432 121,073

0,60593 124,230 5,12251 120,520

0,70260 124,121 5,12668 120,546

0,73735 124,113 5,31251 120,431

0,78901 123,986 5,75438 120,197

0,81133 123,957 6,82698 119,713

0,88989 123,820 6,86503 119,715

0,97938 123,696 7,32434 119,479

1,34587 123,245 7,63727 119,337

1,56120 123,042

entre sí, según la constante de asociación termodinámica del siguiente equilibrio:

Bai2++ Cl‘ = BaLCl+ (4.1)

El tratamiento propuesto en el capítulo 2 permitió calcular la constante de aso

ciación que mejor describe el comportamiento del electrolito, y el valor de movilidad

del ion BaCl+.

Los valores hallados para la movilidad del par iónico mediante las ecuaciones

de Lee y Wheaton y de Quim y Viallard concuerdan muy bien dentro del error

experimental el que, debido a la pequeña contribución que presenta esta especie a la

conductividad total, resultó alto.

La tabla 4.6 nos muestra el análisis realizado mediante las ecuaciones de conducti

vidad. Los valores entre paréntesis corresponden al error estadístico asignado a cada

parámetro en el ajuste de datos. Los valores informados entre corchetes cuadrados
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Figura 4.1: Comparación datos de conductividad eléctrica de NaCl contra la biblio
grafía.

Tabla 4.4: Parámetros de los ajustes para NaCl

Ecuación d /\°°(Na+) A°°(Cl') a
nm Semi’mol‘l Scmzmol‘l Scmzmol‘l

QV J2=0 0,33 50.150 76,32 0,023
LW 0,38 50.143 76,32 0,021

QV 0,37 50.133 76,32 0,014

corresponden al parámetro que se mantuvo fijo en cada caso, siendo los otros los

parámetros ajustados.

Los valores obtenidos mediante el análisis de los datos de conductividad iónica

del ion bario surgen de considerar la conductividad iónica a dilución infinita del ion

cloruro igual a 76,32Scmzmol’l

El mismo análisis para datos de Shedlovsky y Brown [16] dio por resultado los

valores A°°(Ba+)=63,68 Scmzmol‘l. para un valor de KA igual a 6,10 dma/mol
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Tabla 4.5: Datos de conductividad eléctrica de BaClz a 25°C

10000 A(l/2BaC|2)__ 1000C A(1/2BaClg)
molar Scmzmol“ ' molar Scmzmol’l

0,28120 136,994 1,85682 132,337

0,72136 135,125 2,13688 131,802

1,13760 133,932 2,69842 130,866

1,14362 133,951 2,72314 130,831
1,52410 133,036 3,06390 130,315

1,62936 132,805 4,13996 128,906

1,64454 132,768 5,22604 127,709

Tabla 4.6: Análisis de datos de conductividad eléctrica de BaClg

C | A°°(1/2Ba2+) | A°°(BaCl+) | KA | d | a
Ecuación de Quint y Viallard con J; = 0

0,3-5,2 63,708 38,1 6,72 [0,62] 0,015

(0,015) (37) (1,7)

63,706 [30] 6,35 0,62 0,014
Ecuación de Lee y Wheaton

0,3-5,2 63,753 28,3 7,21 [0,53] 0,013

(0,014) (35) (1,6)
63,758 [30] 7,29 0,53 0,013

Los valores entre paréntesis corresponden a las desviaciones estandard del parámetro superior.
Los valores entre corchetw cuadrados indican el parámetro fijado mientras los demás son ajusta
dos. Los valores de conductividad a dilución infinita de los cationes se determinaron en base a
AN(C|')=76,32 Scmzmol“.

y d igual a 0,62 nm, (a = 0,01) empleando la ecuación de Quint y Viallard y

A”(Ba+)=63,73 Scmzmol‘l, para. un valor de KA igual a 7,02 dma/mol y d igual

a 0,52 nm para la ecuación de Lee y Wheaton.

Los valores de KA, A°°(BaCl+) y d están acoplados de modo que resulta difícil

separar las distinta contribuciones. El procedimiento empleado para ajustar los pa

rámetros es el descrito anteriormente; se fijó un valor de A°°(BaCl+) y con él se halló

el valor de d que implica el menor valor de a, a continuación se fija este valor de d y
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Figura 4.2: Datos de BaClz informados como diferencias al mejor ajuste de datos
empleando LW.

se ajustan los demás parámetros. En general un nuevo ajuste para d con este nuevo

valor de A°°(BaCl+) reproduce el valor hallado antes.

Los valores de conductividad iónica a dilución infinita del par iónico ajustados de

este modo presentaron una incerteza alta; debido a esto el valor de A°°(BaCl+) se fijó

en 30 Scmzmol“. Este valor se consideró razonable para todos los casos debido a que

el radio de este par iónico es similar al ion N(CH3)4+y es de esperar que su mobilidad

sea comparable y de este modo no mayor que 45 Scmzmol‘l. De todos modos los

ajustes de parámetros realizados dependen muy poco del valor mobilidad a dilución

infinita del par iónico.

La calidad del ajuste realizado mediante las distintas ecuaciones es muy bueno y

no se observaron diferencias que muestren desviaciones sistemáticas para ninguna de

las ecuaciones de conductividad empleadas.

La figura 4.2 muestra las diferencias entre los datos experimentales y los calculados

mediante la ecuación de Lee y Wheaton, la dispersión que se observó es homogénea

y debida al error experimental que por cierto es bastante bajo. Un gráfico similar se

obtuvo para el caso de emplear la ecuación de Quint y Viallard.



4 Resultados para el Sistema NaCl -BaC12

Una vez conocida la conductividad de los electrolitos puros con la precisión adecuada

estamos en-condiciones de encarar el estudio de mezclas de ambos.

Se realizaron medidas de conductividad eléctrica de mezclas de cloruros de mag

nesio y sodio a valores de composición fNaa de 0,25, 0,50 y 0,75. El intervalo de

concentración estudiado comprende 0,00025 molar hasta 0,006 molar y las medidas

de conductividad realizadas se informaron en la tabla 4.7.

118 ' '
0 2 4 6 8'

1000C

—°—NaCl + BaCl2 + f'0,25 + f'0,50 _'*“90,75

Figura 4.3: Valores de conductividad eléctrica de mezclas de NaCl-BaClg

Un análisis sin mucho detalle de los valores hallados para las mezclas nos indicó

que éstos se distribuyen en forma regular entre los valores medidos para cada uno los

electrolitos puros, ver figura 4.3.

Fue necesario un estudio más detallado para observar los efectos que genera el

mezclado de los electrolitos.

Los datos de las mezclas se analizaron empleando el parámetro d; los valores

de conductividad iónica a dilución infinita de los iones y el valor de constante de
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'l‘abla 4.7: Datos de conductividad eléctrica dc mezclas de NaCl-BaCb

fNaCl= 0,25 fNaCl = 0,50 fNaCl= 0,75
1000 C A 10000 A lOOÜC A

molar Scmzmol‘l molar Scmzmol‘l molar Scmzmol“l

0,23826 134,213 0,63284 129,841 0,38969 127,682

0,52378 133,025 0,78793 129,476 0,68805 126,914
0,80667 132,107 1,00473 128,921 0.96455 126,357

1,18735 131,194 1,05376 128,864 1,20142 126,000

1,33051 130,870 1,15293 128,645 1,29066 125,855

1,43623 130,643 1,27075. 128,437 1,34767 125,769

1,86933 129,826 1,43953 128,144 1,38600 125,687

2,12328 129,419 1,74806 127,629 1,46654 125,624

2,22834 129,260 2,04106 127,212 1,98170 124,936

2,36948 129,043 2,53084 126,563 2,32324 124,552

3,17013 127,950 2,79661 126,233 2,80975 124,059

3,54336 127,507 2,91584 126,116 3,10989 123,790
3,65850 127,373 3,44998 125,542 3,15811 123,757
4,03998 126,949 4,19179 124,803 3,62352 123,343

4,68187 126,295 4,34366 124,686 4,17938 122,907

4,92043 126,077 5,00659 124,123 4,19797 122,884

5,28000 125,736 5,49229 123,747 4,19816 122,903

6,16545 124,984 5,53993 123,700 4,21853 122,891

6,29402 124,884 5,58597 123,682 5,12213 122,253

6,29435 124,898 6,54605 123,002 5,65835 121,913

5,76218 121,830

asociación del electrolito asimétrico se obtuvieron del ajuste de datos de los electrolitos

puros informado en la sección anterior.

Los datos experimentales permitieron obtener los valores de d que describen el

comportamiento de cada mezcla, estos valores no pueden conocerse a partir del modelo

empleado, y sólo se puede acceder a ellos a través de un estudio de la.conductividad

en función de la concentración para cada mezcla. Los valores calculados de parámetro

máximo de aproximación entre iones para las mezclas estudiadas se informan en la
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Tabla 4.8: Análisis dc los datos de conductividad eléctrica de mezclas de NaCl-BaClg

fm. | d | Ama/2135“) | K, | a
Ecuación de Quint y Viallard con .12= 0

0,25 0,58 [63,706] [6,35] 0,020

[0,58] 63,722 6,48 0,016

(0,010) (0,05)
0,50 0,53 [63,706] [6,35] 0,019

[0,53] 63,761 6,57 0,015

(0,014) (0,07)
0,75 0,46 [63,706] [6,35] 0,017

[0,46] 63,756 6,45 0,016
(0,032) (0,16)

Ecuación de Lee y Wheaton

0,25 0,58 [63,758] [7,29] 0,026

[0,58] 63,731 7,13 0,023

(0,015) (0,07)

0,50 0,59 [63,758] [7,29] 0,017

[0,59] 63,760 7,32 0,017
(0,016) (0,07)

0,75 0,525 [63,758] [7,29] 0,017

[0,525] 63,812 7,54 0,016

(0,032) (0,16)

Los valores entre paréntesis corresponden a las desviaciones estandard del parámetro superior.
Los valores entre corchetes cuadrados indican el parámetro que se fijó mientras los demás se ajustan.

tabla 4.8 para las ecuaciones de conductividad empleadas.

El valor del parámetro d de las mezclas depende marcadamente de las ecuaciones

que se apliquen para calcularlo.

Los valores obtenidos para el parámetro d se informaron en la figura 4.7 y no son

de interpretación sencilla. Los valores obtenidos empleando la ecuación de Quint y

Viallard se distribuyen en forma muy próxima a una dependencia lineal frente a fmc'.

Para el caso de emplear la ecuación de Lee y Wheaton la curva obtenida presenta un

máximo próximo a una composición fN.c¡ = 0, 4 con valores del parámetro de máximo

acercamiento entre iones muy distintos de una dependencia lineal con la composición.
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Figura. 4.5: Valores experimentales para la mezcla del sistema NaCl-BaClg correspon
diente a fNam = 0.50.

0.1

0.06

c ° o?) .9 g a
n o o o n o

'0.06

'0.‘ I
‘ 5 C2 a 4

1000 c (mol/ama)
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5 Resultados para el Sistema MgC12

Este sistema se estudió en el ámbito de.0,0003 molar hasta 0.0097 molar y los valores

de conductivdad eléctrica determinados se informan en la tabla 4.9.

La tabla 4.10 muestra el estudio realizado para los datos informados en este tra

bajo. Se empleó el mismo tratamiento que en el caso de BaClg, pero en este caso el

equilibrio quimico considerado fue:

Mg2++ Cl’ = MgCl+ (4.2)

El valor de conductividad a dilución infinita del par iónico (A°°(MgCl-_,)empleado

se fijó en 30 Scmzmol‘l del mismo modo que en el análisis de los datos experimentales

de BaClg. Ambos pares iónicos presentan una estructura similar y es de esperar que

posean una mobilidad parecida. Esta afirmación se corresponde con los valores de

A°°(MgClgajustados a partir de los datos de conductividad de soluciones diluidas

de cloruro de magnesio informados en la tabla 4.10. Del mismo modo indicado en

la sección 3 el ajuste de datos cambia muy poco al variar la elección del valor de

conductividad a dilución infinita del par asociado.

Los datos se ajustaron sin mostrar desviaciones sistemáticas debidas al trata

miento teórico, como se observa en la figura 4.8 donde se graficaron los valores de

dispersión de cada dato experimental comparados a los calculados mediante la ecua

ción de Lee y Wheaton.

Al estudiar los datos disponibles en la bibliografía para el MgCl2 se observaron

grandes discrepancias en los resultados de distintos autores. Estas diferencias, que

superan el 0,1%, exceden la incerteza experimental común a.este tipo de medidas.

Un análisis realizado por Miller y colaboradores [68] de los datos experimentales

de conductividad eléctrica de soluciones acuosas de MgCl2 a. 25°C disponibles en la

bibliografía considera los datos debidos a Shedlovsky y Brown [16] como los más

precisos hasta 1984.
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Tabla 4.9: Datos de conductividad eléctrica de MgC12

10000 A(1/2MgCl2) 10000 A(l/2MgClg)
molar Schmol‘l molar Scmzmol’l

0,24742 126,956 3,7357 119,678

0,38774 126,251 4,0727 119,274

0,58468 125,511 4,0798 119,305

0,62244 125,383 4,7068 118,620

1,1181 123,945 5,1947 118,110

1,4798 123,117 5,6039 117,742

1,7256 122,608 6,9201 116,687

2,5463 121,249 7,1798 116,477

2,8565 120,803 7,7946 115,991

2,9165 120,732 8,3725 115,598
3,4354 120,009 9,7338 114,745
3,4376 120,015

Tabla 4.10: Análisis de los datos de conductividad eléctrica de MgClz

C [A°°(1/2 Mg“) | A°°(MgCl+) [ KA | d 1 a
Ecuación de Quim; y Viallard con J; = 0

0,3 4,7 53.387 49.5 10,8 [0,77] 0,017

(0,014) (‘29) (2,7)

53,380 [30] 9,22 0,77 0,016

0,3 9,7 53,340 [30] 5,58 0,61 0,022

Ecuación de Lee y Wheaton

0,3 9,7 53,421 32.1 7,45 [0,475] 0,018

(0,012) (‘21) (1,2

53,420 [30] 7,33 0,475 0,017

Los valores entre paréntesis corresponden a las desviaciones estandard del parámetro superior.
Los valores entre corchetes cuadrados indican el parámetro fijado mientras que los demás son ajus
tados. Los valores de conductividad a dilución infinita de los cationes se determinaron en base a
Á"(C1')=76,3‘2 Scmzmol'l.
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Figura 4.8: Datos de MgClz informados como diferencias al mejor ajuste de datos

empleando la ecuación de Lee y Wheaton

Un análisis de estos datos mostró que los valores de conductividad informados por

Shedlovsky para las soluciones más diluidas son sistemáticamente inferiores respecto

a trabajos más modernos donde se emplearon otras técnicas para determinar la con

centración del electrolito. Shedlovsky preparaba una sal doble de magnesio y amonio

que luego fundía en atmósfera de HC] para obtener un residuo neutro de cloruro de

magnesio que pesaba para preparar las soluciones. Este procedimiento aparentemente

impurificaba la sal o le introducía un error sistemático en los titulos de las soluciones.

Las medidas de otros autores en general no disponen de la precisión requerida,

tal es el caso de las medidas de Fisher y Fox {69]que presentan una dispersión muy

alta en el análisis realizado. Las medidas de Broadwater y Evans [TO]presentan

un comportamiento en concentración que no permitió un adecuado ajuste de los

parámetros; al descartar los datos más diluidos se observó una coherencia mayor y

ya fue posible un ajuste razonable.

Datos bibliográficos de otros autores fueron estudiados por Miller y colaboradores

quienes aconsejan no considerarlos [68], estos datos son debidos a Van Rysselberhe

(1937) [71], Postler (1970) [72], Suhrmann (19-53) [73], Kondrat’ev (1963) 7-1],Than

(1968) [75]y Berecz (1973) [76]. En estos casos. las medidas de conductividad difieren

en varias unidades entre ellas y frente a datos considerados más precisos.

Las medidas realizadas en este trabajo muestran una buena consistencia con otros
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Figura 4.9: Diferencias entre los datos informados por distintos autores para el sis
tema MgC12

Donde Ü datos de Miller et all [68], t datos de Shedlovsky [16],O datos para C > 0,0001 debidos
a Broadwater [70], x datos de Phang y Stoka [77]

datos de transporte independientes, tabla 4.9.

Los juegos de datos de conductividad eléctrica debidos a Shedlovsky, Fisher y

Fox y Broadwater y Evans se estudiaron en detalle mediante el gráfico de la figura

4.9. En este gráfico se muestran las diferencias entre los valores informados por los

distintos autores y los valores calculados mediante los parámetros de la tabla 4.10

para la ecuación de Lee y Wheaton; este procedimiento permitió ver diferencias muy

pequeñas y de este modo realizar un estudio crítico de los datos existentes para este

sistema.

Los datos de Broadwater y Evans de 1974 [70] mostraron una marcada curva

tura hacia un valor de conductividad a dilución infinita que se conoce como errróneo

[78]. En 1980, Kay indicó que los seis primeros puntos de este juego de datos pre

sentan problemas. Durante el análisis de estos datos se observó que no es posible un

ajuste razonable de parámetros mediante las ecuaciones de Lee y Wheaton o Quint

y Viallard, sin desechar estos puntos. Respecto a los puntos más concentrados, es

tos presentaron un muy buen acuerdo con los datos informados en este trabajo con



diferencias que no superan 0,05 unidades de conductividad.

Kay [78,68] mencionó la inconsistencia que presenta el valor de dilución infinita

de Sliedlosvky frente a sus datos de número de transporte a dilución infinita y atri

buyó esta diferencia a un error en los datos de Shedlosvsky. En el gráfico de la figura

4.9, los datos de Shedlosvsky mostraron una discrepancia crecientes al aumentar la.

dilución frente a los datos de referencia, este fenómeno quizás se deba a un error en la

concentración o a contaminación del electrolito durante la preparación de las solucio

nes. Pero a diferencia de los datos de conductividad debidos a Broadwater et al, fue

posible realizar un buen ajuste de datos con parámetros que difieren marcadamente

de los propuestos en este trabajo para MgClg. El valor de conductividad a dilución

infinita obtenido a partir de los datos de conductividad eléctrica de Shedlovsky em

pleando la ecuación de Lee y Wheaton resultó ser 129,42 Scmzmol"; mientras que el

valor obtenido a partir de este trabajo experimental fue 129,74Scmzmol“.

Finalmente se graficaron, en la figura 4.9, los valores informados por Miller et a!

en 1984 [68] de su resumen crítico de los datos disponibles en ese momento para este

sistema.

Los valores graficados muestran una inconsistencia similar a la observada para

el juego de datos de Broadwater; pero que en este caso surge de asumir un valor de

dilución infinita correcto, obtenido mediante número de transporte a dilución infinita,

y componerlo con los datos de Shedlovsky mediante una curva suave de interpelación.

El resultado es una pobre estimación de los valores de conductividad para el rango

diluido con diferencias a los datos que se informan del orden de 0,08 unidades de de

conductividad o más.

Respecto al valor de dilución infinita que Miller empleó, este surge de datos de

fem, debidos a Phang y Stokes[T7], con los que Miller calculó números de transporte

y número de transporte a dilución infinita. A partir de estos datos Miller estima el

valor de conductividad a dilución infinita del MgC12en 129,63 Scmzmol".

En el extremo de la figura 4.9 se colocó el valor más diluido del trabajo de Phang
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Tabla 4.11: Valores interpolados de conductividad eléctrica de MgCl2 en el ámbito
diluido

10000 A(1/2MgClg) 1000,11 Ama/2mm?) [68]
molar Scmzmol‘l molar Scmzmol'l

0,00000 129,71 0,00000 129,63

0,00020 127,24 0,00010 127,09

0,00100 124,24 0,00050 124,16

0,00200 122,13 0,00100 122,16

0,00400 119,36 0,00200 119,41

0,01000 114,57 0,00500 114,54

y Stokes de 1980 [77]. Estos autores informan sus datos experimentales con un error

próximo a 0,05% y la diferencia observada se explica por el error experimental de

ambos juegos de datos.

6 Resultados para el Sistema NaCl-MgClg

Las medidas de conductividad realizadas para este sistema se mostraron. en la figura

4.10.

A diferencia del sistema BaClg-NaCl, para MgClz-NaCl se observó la existencia

de un valor de concentración (0,0015 molar) donde los electrolitos puros y las mezclas

medidas presentan valores muy próximos de conductividad eléctrica debido a que los

valores de conductividad a dilución infinita de los electrolitos puros son similares.

Las mezclas estudiadas se prepararon a los mismos valores de composición que las

mezclas de BaClg y NaCl, y se informaron en la tabla 4.12.

Los parámetros determinados para los electrolitos puros (tablas 4.4 y 4.10) se

emplearon para calcular los valores de parámetro de máximo acercamiento entre iones

para cada mezcla.

Para verificar la consistencia del tratamiento se ajustaron los valores de dilución

infinita para el ion magnesio y la constante de asociación para el cloruro de magnesio
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Figura 4.10: Valores experimentales para las mezclas del sistema NaCl-MgClz.

a partir de los datos de las mezclas del modo realizado para el otro sistema mezcla

estudiado, sección 4. Las diferencias observadas entre los parámetros así hallados y

los obtenidos a partir de los electrolitos puros, sólo superan el error estadístico la

mezcla de composición 0,25 en cloruro de sodio.

Los resultados se observan en la tabla 4.13 donde se informó el análisis de las

distintas mezclas.

Las diferencias observadas para la composición 0,25 se debió a una pequeña de

pendencia sistemática que se observa en la curvatura que muestran los datos experi

mentales de esta mezcla en el gráfico de las dispersiones de los valores calculados, ver

la figura 4.11.

El estudio de la distribución de los valores de d de las mezclas nos muestra la

presencia de un máximo muy marcado en el caso de emplear la ecuación de Lee y

Wheaton; el empleo de la solución de Quim y Viallard también muestra un máximo

pero no tan marcado. El máximo en los valores de d se observa próximo a la fracción
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Tabla 4.12: Datos dc conductividad eléctrica de mezclas de NaLCl-MgCl2

fNaCl = 0,25 fNaCl= 0,50 fNaCl = 0,75
1000€ A 1000C A 10000 A
molar Scmzmol‘l molar Scmzmol‘l molar Scmzmol‘l

0,53196 125,414 0,36233 125,591 0,50297 124,805

0,55358 125,354 0,37613 125,551 1,01497 123,832

0,73296 124,833 0,40485 125,455 1,08957 123,679

0,90012 124,386 0,52017 125,088 1,29982 123,408

0,90132 124,388 0,78273 124,421 1,78079 122,738

1,11368 123,912 0,92586" 124,134 1,83378 122,705

1,33953 123,445 0,94820 124,076 2,02972 122,463

1,45138 123,266 0,96702 124,044 2,52068 121,939

2,08039 122,217 1,69156 122,797 2,69583 121,813

2,19900 122,039 2,05062 122,311 3,20920 121,338

2,86220 121,152 2,64808 121,624 3,42240 121,146

2,91148 121,080 2,69711 121,558 3,54991 121,058

4,11538 119,781 3,04818 121,159 5,08425 119,960
4,49913 119,414 3,83916 120,431 5,42709 119,743 .
5,57439 118,460 4,90938 119,541 5,54375 119,682
5,64372 118,408 4,97895 119,495 5,79074 119,503

5,93245 118,199 6,03004 118,749 6,40605 119,164

6,10321 118,046 6,34638 118,519 6,85937 118,933

6,84022 117,535 6,72584 118,314 7,06490 118,821

7,34002 117,189 7,11890 118,069 7,19599 118,760

equivalente de sodio de 0,25 para ambas teorías.
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Tabla 4.13: Análisis de conductividad eléctrica de mezclas de NaCl-MgCl2

fm. | d | A°°(1/2Mgz+) | KA | a
Ecuación de Quint y Viallard con Jz = 0

0,25 0,77 [53,380] [9,22] 0,026

[0,77] 53,451 9,88 0,014

(0,013) (0,13)
0,50 0,67 [53,380] [9,22] 0,013

[0,67] 53,404 9,34 0,011

(0,013) (0,15)

0,75 0,555 [53,380] [9,22] 0,018

[0,555] 53,423 9,63 0,020

(0,078) (0,74)
Ecuación de Lee y Wheaton

0,25 0,78- [53,420] [7,33] 0,019

[0,78] 53,393 7,19 0,017

(0,010) (0,05)
0,50 0,70 [53,420] [7,33] 0,018

[0,70] 53,383 7,17 0,015

(0,012) (0,07)
0,75 0,575 [53,420] [7,33] 0,018

[0,575] 53,511 7,72 0,015
(0,031) (0,15)

Los valores entre paréntesis corresponden a las desviaciones estandard del parámetro superior.
Los valores entre corchetes cuadrados indican el parámetro fijado mientras los demás son ajustados.
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Capítulo 5

Medición de Conductividad en
Soluciones Concentradas

1 Introducción

Con la idea de extender el estudio de uno de los sistemas al ámbito de soluciones

concentradas, se determinó la conductividad de soluciones de soluciones acuosas de

NaCl, MgClg y sus mezdas en el intervalo de concentraciones de l M hasta 9 M en

fuerza iónica. La elección de este sistema se debió a la importancia que presentan

estos componentes en la naturaleza. En los últimos años, se ha trabajado mucho

sobre las propiedades de transporte de este sistema a concentraciones elevadas con la

intención es conocer todas las propiedades de transporte de una serie caracteristica

de estas mezclas.

El presente trabajo se sumó al esfuerzo internacional por conocer las propieda

des de transporte de este sistema determinando conductividad eléctrica a 25°C. Se

realizaron mediciones de conductividad en NaCl, MgCl2 y mezclas de ambos para

composiciones de fraccion molar de 0,25, 0.50 y 0,75. Otros investigadores realizan

medidas de número de transporte (B. Kay, Carnegie-Mellon, Pittsburgh), coeficientes

de difusión, coeficientes de actividad y densidad (D. Miller y J. Rard, LLNL, Calfor

nia. y A. Albright y R. Mathew, TCHU, Forth Worth) y viscosidad y coeficiente de

intradifusión (L. Wooll _vR. Mills, ANU, Canberra, Australia). para mezclas de las

mismas composiciones [79].
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Figura 5.1: Diagrama de las celdas empleadas para las medidas de soluciones con
centradas. Ambas celdas fueron construidas con cámaras de mezcla para evitar efecto
Sorct.

2 Procedimiento Empleado

Debido a los altos valores de conductividad especifica de las soluciones estudiadas se

emplearon celdas de diseño capilar provistas de cámaras de mezclado para evitar el

efecto Soret como las descritas en la figura 5.1.

Las celdas empleadas fueron calibradas mediante estandares de KCl de concen

tración 1 Demal y 0,1 Demal en equilibrio con el dióxido de carbono atmosférico.

Los valores de constante de celda medidos se informan en la tabla 5.1 y fueron

calculado mediante los valores de conductividad especifica determinados por Jones y

Bradshaw y corregidos por Marsh [65].

Las soluciones estandard se prepararon en matraces de 500 cms, empleando KC]

RA. molido y secado a 300°C bajo vacio durante más de 10 hs. Este tratamiento

térmico se llevó a cabo en capsulas de vidrio Pyrex de forma cilindrica y con tapas

de esmeril sin engrasar. Luego del secado en vacio estas cápsulas se enfriaron y

se conservaron en desecadores con pentóxido de fosforo. Finalmente en estas mismas

capsulas se realizó la pesada. del KC] empleado para preparar las soluciones estandard.

Antes dc sor calibradas, las celdas se llenaron con mercurio para determinar la



resistencia óhmica de los contactos. Este tipo de información es muy importante

para la medicion de valores bajos de resistencia donde el error cometido al despreciar

este efccto puede llegar al 0,1%. Los valores determinados fuerop 0,11 Q y 0,08 Q

para las celdas de 136,50cm"(celda A) y 33,798 cm"(celda B) respectivamente.

Las medidas se realizaron a 1000 Hz y 50000 Hz, no observándose dependencia

con la frecuencia; por lo tanto se asignó el promedio de ambas frecuencias al valor de

frecuencia infinita.

Las soluciones de NaCl, MgCl, y sus mezclas se prepararon mediante dilución por

pesada de soluciones concentradas de título conocido. Las pesadas se realizaron dentro

de una balanza analítica durante el agregado de solución, que se realizó empleando tres

buretas de tornillo para los agregados de solución de MgClg, NaCl y agua desionizada

hasta consegir la concentración deseada. Las soluciones se prepararon en matraces

de 100 cms, conectados a las buretas de tornillo mediante delgados tubos de Teflón.

Tabla 5.1: Tabla de datos de calibración de las celdas de soluciones concentradas

c R’ (a) ¡(c,,¿,A(cm-l) C 13(0) chdaB(cm‘¡)
1,0D 1226,45 136,50 1,01) 303,345 33,302
1,00 1226,30 136,54 1,0D 303,350 33,302
0,1 D 10624,0 136,51 0,1D 2629,32 33,795
0,1D 106215 136,50 0,1D 2629.75 33,794

El título de las soluciones concentradas se determinó mediante titulación poten

ciométrica de cloruros del mismo modo al descrito para soluciones diluidas en el

capítulo 3.

Para la solución más concentrada de MgClgexistía la posibilidad de realizar una

gravimetria de MgSO4 para confirmar el título de las soluciones. La gravimetría

se realizó sobre la solución 6,2316 M (en moles de carga) obteniendo un título de

6.2290 M; observando una diferencia del 0,04% que es comparable al error experi

mental de la gravimetría realizada. La técnica que se empleó consistió en calcinar,

eu exceso de [12804, muestras de cloruro de magnesio para obtener un precipitado de
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sulfato de magnesio. La gravimetría se realizó en una capsula de platino sobre 18 cm3

de muestra, la capsula se calentó mediante un difusor para evitar proyecciones; final

mente el sólido se colocó en la llama de un mecker "hasta peso constante cuidando de

no superar los 500°C. Antes de cada pesada la cápsula se enfrió en un desecador con

pentóxido de fósforo.

3 Cálculo de la Concentración de los Electrolitos

En el caso de soluciones concentradas no fue posible realizar un cálculo simplificado

como el empleado para soluciones diluidas.

En este mso las variaciones en la densidad debidas a los solutos son grandes.

Afortunadamente existen datos de muy buena precisión para NaCl y MgClz en un

amplio ámbito de concentración. En el caso de las mezclas estudiadas, los valores de

densidad se conocieron a travéz de una comunicación personal del Dr.D. G. Miller 4.9,

quien facilitó dicha información, debida a su laboratorio, antes de publicarse (tabla

5.3).

En el caso de electrolitos puros se recurrió a una interpolación de los datos de

densidad disponibles en bibliografia. El formalismo elegido es el debido a Pitzer [80]

de probada precisión para soluciones concentradas.

vá = v; + ulzmz,I(Au/3b) lnl + 1111/2—2%.], RT B m (5.1)

donde y = u...+ ur, A” es el coeficiente de Debye Hückel (1,868 a 25°C ), b = 1,2 y

m: molalidad.

Los parámetros necesarios para la descripción de la densidad de NaCl y MgCl2 se

informan en la tabla 5.2. Para estos ajustes se emplearon datos de soluciones con

centradas, entre 0,3 y 6 M provenientes de datos bibliográficos [81.68]. Al comparar

los valores de densidad calculados mediante la ecuación 5.1 con los existents en la

bibliografía no se observaron diferencias mayores que el 0,01% [68].

Las soluciones se prepararon por dilución por pesada de soluciones más concen

tradas del modo descrito en la sección anterior. Todas las pesadas realizadas se
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Tabla. 5.2: Parámetros empleados en Ia ecuación 5.1 para densidad de NaCly MgClz

V4?" zm z: um y, 1058

NaCI 16,640“ +1 -1 1 -1,26

MgCl2 14,352 +2 -1 1 4,73[0.

corrigieron al vacío y mediante esos valores de masa. se calcularon los títulos de modo

similar al descrito en el capítulo 3.

Tabla. 5.3: Datos de densidad empleados para calcular concentracion de las mezclas
concentradas debidos a D. G. Miller y colaboradores.

M XNBCl ¿(g/cma) M anCl 6 (g/cma)
0,5 0,00 1,0353 0,5 0,75 1,02188

1,0 0,00 1,0720 1,0 0,75 1,04593

2,0 0,00 1,1419 2,0 0,75 1,09229

3,0 0,00 1,2083 3,0 0.75 1,13709
0,5 0,25 1,03087 3,8 0.75 1.17151

1,0 0,25 1,06348 0,5 1.00 1,0173

2,0 0,25 1,12558 1,0 1,00 1,0371

3,0 0,25 1,18503 2,0 1.00 1,0753

3,6 0,25 1,21986 3,0 1.00 1,1122

0,5 0,50 1,02640

1,0 0,50 1,05473

2,0 0,50 1,10918
3,0 0,50 1,16137

3,7 0,50 1,19805



4 Resultados de Medidas de Conductividad Eléc
trica en Soluciones Concentradas

4.1 Introducción

En soluciones concentradas se presenta el problema de no tener tratamientos teóricos

que predigan el comportamiento de la conductividad eléctrica de los electrolitos puros

o de sus mezclas.

En estas condiciones el análisis realizado se centró en una descripción experimental

en el ámbito accesible, limitado por la separación en dos fases de las mezclas a valores

de concentración molar mayores de 3,5 M a 25°C [79].

4.2 Resultados para Soluciones Concentradas de NaCl

Losdatos obtenidos para este sistema se contrastaron con datos de bibliografía debidos

a Chambers y Stokes, considerados de muy alta precisión [82], y frente a datos de

Chiu y Fuoss más modernos [63].

El acuerdo con los datos de Chambers y Stokes es muy bueno, correlacionan con

diferencias del orden de 0,01%, diferencias que son debidas a la incerteza experimental

de ambos juegos de datos, como se observa en la figura 5.2.

Tabla 5.4: Datos de conductividad eléctrica de soluciones concentradas de NaCl

M C l A(NaCl)
molar molar molar Scmzmol’1

0,50 0,50 0.50 93,58

1,00 1,00 1.00 85,71

2,00 2,00 2.00 74,68
3,00 3,00 3.00 65,55

Frente al los puntos más concentrados del trabajo de Chiu y Fuoss se observa

una diferencia significativa. Esta diferencia se atribuye a un error en la densidad del

electrolito, debido al empleo de una expresión del tipo ley límite para concentraciones

(7‘) Ü.
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Figura 5.2: Valores de conductividad de NaCl concentrado según varios autores

Diferencias de los valores de conductividad informados en la tabla 5.4 frente a: tChambers y
Stokes [82], D Chiu y haces [63] y x Datos de Chiu y Fuoss corregidos a los valores correctos de
densidad según el texto

mayores que 0,1 M. Este error se traduce en diferencias de más de 0,1 Scmzmol‘l para

las concentraciones 0,5 M y 1,0 M. Recalculando los valores de conductividad eléctrica

de estos autores con los valores correctos de densidad a esa concentración, las diferen

cias desaparecieron y los juegos de datos concuerdan dentro del error experimental,

como se observa en la figura 5.2.

4:3 Resultados para Soluciones Concentradas de MgC12

Se determinaron las conductividades de soluciones acuosas de MgC12a 25°C para

valores de concentración molar de la sal de 0.5, 1,0, 2,0 y 3,0 molar y estos valores se

informaron en la tabla 5.5.

Para este sistema no se dispone disponemos de datos experimentales de precisión

suficiente para efectuar una comparación. Los únicos datos disponibles en la biblio
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grafía son debidos a Pliang y Stokcs y estos autores asumen un error máximo de 0,1%

en sus medidas [77].

La figura 5.3 muestra las diferencias entre los valores informados por Miller et al

para las mismas concentraciones estudiadas en este trabajo. Los datos de Miller se

basan en un estudio crítico de los datos existentes hasta 1984 para este sistema y, en

el ámbito que hacemos referencia, son datos de Phang y Stokes interpolados mediante

curvas suaves.

Las diferencias observadas al contrastar las medidas realizadas con estos datos son

sistemáticamente grandes (0,1 Scmzmol“) y comparables a la incerteza experimental

informada para los datos. Phang y Stokes utilizaron gravimetría de AgCl para conocer

el título de las soluciones que estudiaron. Esta técnica presenta errores por defecto

en forma sistemática debido a la formación de coloides muy estables que hacen que

la precipitación de AgCl sea incompleta y a este efecto se atribuyen las diferencias

observadas.

Actualmente existe un trabajo sobre conductividad de soluciones concentradas de

MgCl2 debido a Weingartner y colaboradores [83]. Etos autores observan diferencias

similares a las indicadas en este trabajo en los datos de Miller et aI. La información

experimental de Weingartner et al concuerda, dentro del error experimental, con los

valores de conductividad de la tabla 5.5, como se observa en el gráfico 5.3.

Tabla 5.5: Datos de conductividad de MgClz

M C 1 A(1/2 MgCIQ)

mol(MgClz)/dm3 mol(l/2MgCl2)/dm3 Scm2mol’1
0,50 1,00 1,50 71.08

1,00 2,00 3,00 58.05
2,00 4,00 6,00 39.457

3,00 6,00 9,00 25.648
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Figura 5.3: Gráfico de las diferencias observadas entre los valores informados por
otros autores y datos propios para MgClz.

4.4 Resultados para Soluciones Concentradas de Mezclas
de NaCl y MgCl2

La figura 5.4 nos muestra el comportamiento general de l'a conductividad eléctrica

de este sistema. En la tabla 5.6 se informan datos de conductividad electrolítica de

¡mezclasde fracción molar: 0,25, 0,50 y 0.75, en el ámbito de concentraciones desde

0.5 molar hasta casi 4 molar.

En caso de desear una descripción completa de la conductividad eléctrica de este

sistema, se requiere conocer los valores de efecto de mezcla también a una fuerza

iónica fija.

Este análisis fue posible mediante la interpolación de los datos experimentales de

los electrolitos puros empleando un polinomio en potencias de l. ['na vez conocidos

los valores de conductividad de los electrolitos componentes de la mezclas a. la fuerza

iónica de la mezcla se pudo realizar un cálculo de lambda exceso para cada una de

las mezclas estudiadas.
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Figura 5.4: Valores de conductividad de soluciones acuosas de I\'aCl,-.\'IgCl2 y sus
mezclas, en el ámbito concentrado

La interpolación de los datos de los electrolitos puros se realizó ajustando las

diferencias (A - A“ + SW) mediante una curva polinómica. Para valores de fuerza

iónica de 4, 4.5 _v.5 M se tomaron los datos de Chambers y Stokes[8'2]. Todos los

valores empleados en la interpolacíón se describen en el apéndice B.

Los valores de conductividad de exceso calculados, presentaron una dependencia

con la fuerza iónica suave _vfueron la mejor forma. de interpolar los valores de las

mezclas a los valores deseados de fuerza. iónica, como se concluyó a partir de la figura

5.5.

Los valores de conductividad de exceso pueden calcularse ¡mediante una serie de



Tabla 5.6: Datos dc conductividad dc soluciones acuosas de mcsclas dc NaCl y MgClz

XNaCl M C l A .
molar ScmzmolH

0,75 0,5002 0,7500 0,7500 85,69

1,0000 1,0000 1,5000 76,26

2,0000 2,5000 3,0000 62,72

2,9996 3,7405 4,5000 51,63

3,7942 4,7428 5,6913 43,785

0,50 0,5000 0,7500 1,0000 79,79

1,0000 1,5000 2,0000 69,00
2,0003 3,0005 4,0006 53,45
3,0006 4,5009 6,0012 40,990
3,7198 5,5797 7,4396 33,300

0,25 0,5000 0,8750 1,2500 75,07

1,0001 1,7502 2,5003 63.07

2,0005 3,5009 5,0013 45.85

3,0000 5,2500 7,5000 32,550

3,6000 6,3000 9,0000 25.890

reglas de mezclas donde se combinan las distintas escalas de composición (p) junto

con una escala de concentración (t) para la cual se define:

AA = Amt) —Lp MH) + (1 —p) A(0,t)l (-5.2)

donde: p puede ser XNaq, fNaCh YNaq, etc: _vpara t: M, C. l, etc.

La regla. de mezcla que dé los valores de conductividad de exceso, AA, más pe

queños será. la combinación adecuada para reducir los valores de conductividad de las

mezclas.

Dos de las reglas propuestas cumplieron con este requisito para este sistema:

p : YNaCly t : l y, por otro lado empleando p : ¡{Namy t : C. La segunda de

estas opciones surge naturalmente de los estudios teóricos realizados para soluciones

diluidas mediantes ecuaciones de conductividad. La otra fue propuesta por Friedman

[S-l]como una generalización de los tratamientos de propiedades termodinámicas a.
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proliiedadcs (le transporte.

Ambas definiciones de conductividad de exceso presentaron valores similares para

las mezclas. La definición de Friedman dio valores de AA ligeramente inferiores.

Tabla 5.7: Datos de intcrpolacio'n de conductividad de mezclas concentradas de NaCl
y .\IgCl2

l XNac, A(NaCl) A(1/2MgC12) Y Allczcla
Scm2mol’l Scmzmol‘l Scmzmol‘l Scmzmol‘l

1,0 0,25 85,71 77,06 -0,06 73,24

0,50 -0,15 79,79

0,75 -0,13 82,12

2,0 0,25 74,68 66,20 -0,03 67,38
0,50 -0,03 69,00

0,75 0,05 71,34

3,0 0,25 65,55 58,05 0,03 59,15
0,50 0,13 60,68

0,75 0,17 62,72

4,0 0,25 57,21 51,12 0,13 52,12

0,50 0,30 533,45

0,75 0,37 55,14

Empleando otras definiciones de conductividad de exceso, los valores hallados

fueron mucho mayores como en el caso de p: XMCl y t : M informado en el gráfico

de la figura 5.6, donde los valores de AA son un orden de magnitud mayores.

Para la intrepolación de las mezclas se empleó la definición de conductividad de

exceso dada por:

Y = A(fNaClsI) " lfNaCl A(1,11+(1 - fNaCl) M0, I): (5-3)

Esta de finición fue empleada en la tabla 5.7 _\'los valores calculados a valores cons

tantes de fuerza iónica se muestran en la figura 5.7.

Los valores de conductividad de exceso Y calculados son menores que 0,4 Scmzmol’l

entre dilución infinita hasta 4 M en fuerza iónica. Se observa un cambio de signo en
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Figura 5.7: Valores exceso calculados para las mezclas medidas donde p : fxaCI yt : I

los valores experimentales en las proximidades de 2 M en fuerza iónica donde los

valores exceso son muy pequeños.

La interpretación de este fenómeno no es trivial y sólo se puede indicar que la

tendencia observada en las soluciones diluídas correlaciona perfectamente con las

mezclas de fuerza iónica 1 M y 2 M y la tendencia, respecto al signo de los valores de

conductividad de exceso Y cambia a valore; de fuerza iónica ma or.
9



Capítulo 6

Sistema de Medición de
Conductividad a Alta
Temperatura

1 Introducción

Las medidas de conductividad eléctrica a alta temperatura y presión se ven limitadas

en su precisión debido a varios factores: presencia de contaminantes en el equipo de

medida debido a la corrosión _\'a la limpieza de los equipos de bombeo; estabilbidad

del control de temperatura pues las medidas de conductividad eléctrica presentan una

dependencia con la temperatura muy fuerte (l%/°C); estabilidad de la constante geo

métrica de las celdas empleadas y dependencia en frecuencia muy fuerte de los valores

de resistencia medidos debido al empleo de corriente alterna en celdas metálicas.

Los esfuerzos experimentales más clásicos se realizaron en base a diseños coaxiales

de celdas. como el debido a Franck [85]. Esta celda consistía en un electrodo tubular de

platino iridio soportado por un cuerpo externo de una aleación de níquel (Udimet 700),

que garantizaba que se conserve su geometria frente a cambios grandes de presión. El

otro electrodo estaba ubicado en el centro de este tubo soportado por un aislador de

alúmina. Un equipo de este tipo se empleó para realizar medidas del sistema K280;

en 1-120hasta 4000 bar y 800°C [SG]con una precisión del 2%.

Trabajos posteriores de Marshall y colaboradores utilizando una celda de carac

teristicas similares. permitieron conocer el comportamiento general de varios electro



litos en un amplio ámbito (le temperatura _vpresión. La celda tubular estaba colocada

en un horno y sus extremos se encontraban conectados a un refrigerante que protegía

las uniones de alta presión construidas de tellón y neoprene. La principal limitación

de estas medidas se debió al control de temperatura donde los autores consideran una

incerteza cercana a l°C en la lectura de temperatura, realizada. con termocuplas de

platino rodio. Los sistemas que fueron estudiados son soluciones acuosas de NaCl

[39], NaBr [87], HBr [88], Nll4OH y NaOH [89].

Diseños más antiguos confinaban una celda dentro de un autoclave que permitía

controlar la presión [90,91]. La celda se diseñaba de modo de no ser afectada por el

nivel de líquido existente en el recipiente de presión empleando guardas para confinar

las líneas de campo eléctrico dentro de la celda.

Estos equipos estaban construídos integramente en acero inoxidable y aleaciones

metálicas especiales. Estos materiales son adecuados para el manejo de las grandes

presiones necesarias para fijar la densidad de soluciones acuosas a alta temperatura.

También pueden emplearse otros materiales como zafiro sintético, cuarzo u otros

materiales inertes que presentan grandes ventajas respecto a su resistencia química

pero resultan difíciles de mecanizar y costosos.

El recipiente de presión no tiene que ser forzosamente metálico, pero al intentar

trabajar a alta temperatura es preferible evitar el vidrio sobre todo frente a la pre

sencia de hidróxidos alcalinos donde a temperatura mayores que ambiente el ataque

químico es muy fuerte [52].

Como ejemplo de las posibilidades que brinda el vidrio a alta presión puede nom

brarse el diseño de Speedy realizado sobre vidrio Pyrex. que le permitió realizar

medidas de conductividad eléctrica. de soluciones acuosas de KCl entre -27°C y 20°C

hasta presiones de 50 MPa [92]. Esta celda estaba construida sobre la base de un ca

pilar de vidrio soldado a tubos de acero inoxidable que hacian las veces de electrodos

durante la medida.

Una solución sencilla a problemas dc contaminación química y a la presencia

9:3



(le gradientes [49] es el empleo de un sistema con circulación a alta presión. Ésta

metodología permite además cambiar rápidamente el elcctrolito en estudio.

Se describe un novedoso sistema experimental para realizar mediciones de conduc

tividad a alta temperatura. Las limitaciones del sistema descrito se deben al empleo

de acero inoxidable, que imposibilita trabajar con soluciones químicamente agresivas,

y de Teflón que limita la temperatura máxima de trabajo.

La presencia de partes metálicas en la celda, separadores y tubería de circula

ción no permiten trabajar con corriente alterna para efectuar la medida eléctrica. Se

emplea entonces una celda del tipo de 'cuatro electrodos para trabajar con corriente

continua [93]. Los antecedentes de empleo de corriente continua para realizar me

didas de conductividad de alta precisión se remontan a los trabajos de Cunning y

Gordon [62] que realizaron medidas de alta precisión sobre electrolitos alcalinos y

mezclas [94].

Finalmente se describe el control de temperatura empleado para lograr termosta

tizar la celda de medida a las críticas condiciones necesarias para medir conductividad

eléctrica de electrolitos.

2 Descripción del Equipo

2.1 Descripción de la Celda de Conductividad

La celda empleada fue construida sobre un cuerpo de acero inoxidable 316 dividido

en dos secciones aisladas eléctricamente entre sí y que hacía las veces de soporte de

los electrodos de platino y los separadores de zircalloy anodizado.

El zircalloy es una aleación ampliamente empleada como vaina contenedora del

combustible en centrales nucleares y se caracteriza por su resistencia química en medio

hidrotérmico debida a la formación de un óxido resistente y aislante. La elección de

este material como separador de los electrodos obedece a que es fácilmente maquinablc

y a que una vez anodizado, la película de oxido formada es suficientemente aislante

para nuestros propósitos. Se suma a esto que la característica metálica de material
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SEPARADORES

(PT100)

0 0
CONECTORES ELECTRODOS

Figura 6.1: El esquema muestra un corte longitudinal de la celda de conductividad
de alta temperatura donde se puede observar la distribución espacial de los elementos
que la componen.

permite la construcción de separadors resistentes y poco frágiles.

El separador se realizó mediante mecanizado, pulido mecanico, pulido electro—

quimico en butilcelosolve y finalmente anodizado en una solución formada por 50%

etanol, 30% agua. 12% acido láctico (85%). 6% glicerina, 2% ácido fosfórico (85%)

y 16 g/L de acido cítrico. El anodizado se realizó a 30 V. La preparación de los

separadores se completó mediante oxidado en aire a 300°C.

Las precauciones a tomar para evitar deteriorarlos se resumen a evitar rayar la

superficie y en no aplicar tensiones de polarización muy altas al operar la celda de

conductividad.

La figura 6.1 muestra la disposición de los separadores de zircalloy y de los elec

trodos cn el cuerpo de la celda de acero inoxidable. Se observa la ubicación del sensor

de temperatura.
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Figura 6.2: Diagrama mostrando el sistema completo de inyección de la solución y
control de presión.

La solución se inyectó en la celda mediante tubería de acero inoxidable de 1/16”

y 0,5 mm de diámetro interno (tubería estandard de cromatografía líquida de alta

presión HPLC) empleando una bomba de HPLC con pistón y Valvulas de zafiro,

la presión se fijó mediante un backpressnre según procedimientos usuales de esta

técnica. La figura 6.2 muestra el sistema completo de inyección de la solución con el

hidrogenado del electrolito, precalentado _\'control de presión a la salida.

El presente equipo es el resultado de varios años de trabajo y de numerosos ensayos

realizados por varios investigadores. La experiencia aportada por ellos permitió ir

mejorando las condiciones experimentales hasta llegar a este diseño.



2.2 Descripción del Horno Termostático

La necesidad de termostatizar en forma muy eficiente la celda de medida (mejor que

0,01 K) demandó un gran esfuerzo para llegar a un diseño de un sistema adecuado

de termostatización.

Se optó por trabajar con un horno de aire debido a que este fluido permite trabajar

a alta temperatura en forma limpia y sobre todo no es conductor de la electricidad,

pues pequeñas fugas de corriente a través del fluido termostático se traducen luego

en errores en la medición.

t TAIRE
"’Íl F

¡W ñ
J

q )

MOTOR3000 rpm
SOPLADOR

Figura 6.3: Disposición del agitador, aislacio'n del homo y celda de medida

La figura 6.3 describe el equipo construido. La potencia total capaz de manejar el
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equipo eléctrico de calefacción fue 1500 W. La velocidad de circulación del aire dentro

del horno fue de 6 ma/minuto. El calefaccionado se realizó sobre la camisa interior

del horno, construida de chapa de aluminio de 3 mm de espesor, mediante 10 m

de alambre de calefacción Aluchrom de 0,50 mm de diámetro, aislado de las partes

metálicas mediante perlitas de cerámica. La aislación exterior se realizó mediante

20 cm de lana de roca, material similar a la fibra de vidrio pero que admite una

temperatura de trabajo de hasta 1200°Cy posee una mejor capacidad aisladora.

El horno presentaba un deflector interno para garantizar un buen mezclado vertical

del fluido. FJ volumen total de aire caliente en circulación en el horno fue 40 litros;

con lo que el tiempo de ciclado del fluido fue menor que un segundo. El agitado

del aire interior se realizó mediante un motor trifásico de 3000 rpm y 1/3 Hp. Este

motor estaba fuera del horno y aislado de éste mediante 10 cm de lana de roca. Para

evitar un calentamiento del motor, éste se montó sobre una planchuela de hierro de

1'2mm de espesor que hacía las veces de disipador y soporte del motor y del horno. El

agitador empleado era una paleta centrífuga comercial de hierro niquelado, de 8 cm

de alto y 13 cm de diámetro.

El control de la calefacción se realizó mediante un triac (TIC226) manejado por

un optoacoplador de bajo costo (MOC3040). El optoacoplador era del tipo "cruce

por cero”, y realizaba la conmutación la calefacción en los instantes que la tensión

de línea era nula. Esto permite reducir el ruido eléctrico que genera en la línea de

alimentación el continuo prendido y apagado de la calefacción del horno.

El horno contaba con un espacio útil cilíndrico de 12 cm de diámetro y 40 cm de

alto. La celda empleada tenía 5 cm de diámetro y presentaba separadores para que

permanezca quieta en el centro de la.cavidad termostática del horno.
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2.3 Descripción del Control de Temperatura

Introducción

El control de temperatura se realizó empleando un computadora Fluke 1720A Con

troller Instrument. Este equipo posee la capacidad de realizar medidas eléctricas a

través de periféricos, procesarlas y ejecutar decisiones a través de otros periféricos

capacitados para ello.

De este modo se puede programar a esta computadora para que realice medidas

de temperatura, calcule la tendencia de la temperatura del horno y tome la decisión

de activar o desactivar la calefacción. De esta manera se puede controlar en forma

muy flexible la temperatura del sistema y mediante un programa eficiente se puede

regular la temperatura del aire dentro del horno con oscilaciones menores que dos

centésimas de grado.

El diagrama de la figura 6.4 muestra la arquitectura del sistema montado. El

programa de medida y control reside en una computadora que actúa sobre los perifé

ricos a través de una de sus interfaces I-EEE 488. Los periféricos empleados son una

impresora (PR), dos multimetros digitales de cinco dígitos y medio (DM), un sistema

de contactores que maneja los canales de medida (SC) y un sistema de contactores

empleados para las ordenes de salida (SW).

La temperatura se midió empleando resistores de platino comerciales (Celsius Pt

100) conectados en serie con una fuente de corriente de alta estabilidad ajustada a

1.00000 mA con un error máximo de 20 yA. Las medidas de resistencia se realizan

como tensión en los multimetros digitales (DM). La estabilidad de la temperatura

del sistema a largo plazo fue garantizada por la fuente de corriente descrita en la

figura 6.5. El ajuste del offset del operacional mediante un potenciómetro de cermet

de 10 vueltas permite variar con precisión la corriente de la fuente. Durante las tres

primeras horas la fuente sufría una lenta estabilización que la llevaba al valor deseado

de corriente.

El valor preciso de la corriente se fijó sobre uno de los multimetros digitales em
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Figura 6.4: Arquitectura del sistema montado. La computadora (1720/1) y su inter
face I-E'E'E'488, los periféricos empleados son una impresora (PR), dos multt'metros
digitales (DM), un barredor (SC) y una red de interruptores (SW)
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Figura 6.5: Diagrama de la fuente de corriente empleada en el control de tempera
tura. Los integrados empleados responden a la estabilidad necesaria (corrimiento <
10 ppm/° C) al igual que el nesistor de precisión
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Figura 6.6: Diagrama mostrando el conversor digital-analógico y el oscilador contro
lado por tensión que manejan el control de potencia optoacoplado.

pleando un resistor patrón de 100Q (0.001%). La tensión en este resistor se verificaba

antes de cada medida de conductividad de modo de conocer con toda precisión la tem

peratura.

El horno contaba con un sensor de temperatura del aire interno (TM-u)que parti

cipaba en la regulación de temperatura a corto plazo informando a la computadora

la tendencia de la temperatura del fluido termostático. Otros sensores, colocados en

la celda de medida, controlaban a largo plazo el lazo del control de temperatura de

modo de reproducir el valor deseado de temperatura en la celda en forma precisa y

estable.

Esta jerarquía de los termómetros de platino se debió a la gran diferencia de

comportamiento temporal entre la temperatura del aire del horno y la temperatura

de la celda de conductividad que se debe a la baja densidad del fluido empleado para

termostatizar la celda. Es decir que la celda de conductividad no sigue en forma

eficiente la temperatura del aire interno del horno. Esto es una ventaja frente a. la

estabilidad térmica del sistema, pero de no trabajar de este modo sería muy difícil

reproducir una temperatura dada en la celda o garantizar el equilibrio térmico de ella.

De este modo se reproduce una temperatura prefijada en menos de tres horas.
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La calefacción del horno se realizó empleando el sistema de contactores (SW) que

trabajaba empleando 7 relays para manejar a un conversor digital-analógico encar

gado de controlar un oscilador controlado por tensión (VCO). El oscilador controlado

por la computadora a través del conversor digital-analógico manejaba la calefacción

mediante de un optoacoplador con detector de cruce por cero. El VCO mantenía en

cendida la calefacción por el lapso de 12 ms, el tiempo entre las ordenes de encender la

calefacción oscilaba entre 4 ms y varias decenas de segundos según el valor calculado

por la computadora. Las órdenes de encender la calefacción con un tiempo de espera

menor que 4 ms eran ignoradas por el cfuce por cero del optoacoplador, estableciendo

la calefacción en potencia máxima. Ordenes de encendido separadas más de 10 s

equivalian a una potencia de calefacción despreciable y a efectos prácticos era como

si la calefacción estuviera apagada. Este arreglo experimental permitió controlar en

forma continua la potencia de calefacción según el valor digital asignado al SW entre

128 valores distintos.

En principio el control se podría haber realizado simplemente mediante una ade

cuada elección del tiempo de calefacción y ejecutarla como encendida o apagada. Si se

elige un tiempo de ciclo de control suficientemente corto, esta opción es muy eficiente

pero requiere que el sistema de control este comprometido exclusivamente a controlar

la temperatura. El arreglo descrito antes permitió despreocuparse de actualizar el

estado de la calefacción durante varios ciclos de control sin provocar en el horno un

alteración significativa y de este modo emplear la computadora y los periféricos para

la medida de conductividad el la celda.

Control PID

Para lograr que un sistema dado se encuentre en un régimen termostático la potencia

que este disipa hacia un medioexterno de temperatura Tam“, debe ser exactamente

igual a la potencia eléctrica empleada en la calefacción. Es decir:

l'vdísípada= Welecln'ca= Vch/Rc
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donde:

o V: Tensión de calefacción

o Rc: Resistencia ohmica del calefactor

o Fc: Fracción de tiempo en que opera la calefacción a la tensión V

En primaa aproximación la potencia disipada es proporcional a la diferencia de

temperatura entre exterior e interior, entonces:

Wdisípada= OCZ-interna_ externa)= Vch/Rc

donde G resistencia térmica del sistema.

Es decir que variaciones de Tem,“ o de V perturban el sistema resultando en un

cambio del valor de ill-nm“.

Para que ésto no ocurra, se debe elegir un valor adecuado de Fc y cambiarlo si

cambian las mndiciones del sistema.

La elección más sencilla para Fc es asignarle un valor nulo si Thu,“ > Tdumda

y uno si Thu,“ < Tdmada. Este control es llamado ON-OFF y requiere evaluar la

función A = Tdmadu— ¡Memocon gran precisión. Para algunos sistemas donde la

potencia de alefacción no es muy elevada, pero que poseen una adecuada homoge

neidad, el control ON-Ofl' puede ser una alternativa muy eficiente. Sin embargo, se

observa que bajo este régimen de control el sistema está. siempre en un estado diná

mico moviéndose en una banda de error relacionada con la precisión con que se mide

la temperatura.

Una solución más eficiente es definir a Fc como proporcional a la diferencia de

temperatura A según:

Fc = ¡{prop(Tdcsmda'- interna)

Esta eleco'ón permite llevar al sistema a un estado estacionario donde en todo

instante tenemos:

Wdísípada= lrch/Rc
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obteniendo una regulación más precisa de temperatura. El problema es que para

llegar al estado estacionario nuestro sistema nunca alcanza la Tdmada. Este régimen

de control coloca al sistema en un valor de temperatura muy próximo al valor deseado

pero A debe ser distinto de cero para que Welecmcano sea nulo.

De este modo un cambio en Tem"m o V mueve la temperatura del sistema en una

banda de error alterando el valor de Than“. Este fenómeno no ocurre con el régimen

de control ON-OFF donde el valor de equilibrio no es afectado por la condición

externa.

Una solución más adecuada consiste en definir:

t

Fc = [(íntegralÁ(Tdeseada_ inlerna)dt

Este regimen de control, llamado integral, nos da el valor de Fc indicado para

el estado estacionario. Este valor es dinámico y cambia al cambiar la condición de

contornodel sistemacon el tiempo

El método empleado para el control de temperatura del sistema es PID y consiste

en calcular Fc como contribuciones integrals , proporcionales y derivativas según:

t

Fc = ¡(integralÁ + ¡(proporcionalA+ Kderíuatíua<flnterna(tl)_ nnlerna(t2))

Este control resume las ventajas de los métodos indicados y se agrega la contribu

ción derivativa que favorece la convergencia al valor deseado de temperatura evitando

oscilaciones indeseadas en el valor de CTI-Memo.En el equilibrio térmico la contribución

integral domina el control y las otras contribuciones son nulas. Las contribuciones

proporcionales y derivativas de Fc intervienen en restablecer el equilibrio frente a

perturbaciones externas bruscas y durante la búsqueda del valor correcto de Fc en el

encendido.

Este control es fácilmente implementable en una computadora como la descrita.

La computadora realiza la secuencia de control descrita en la figura 6.7 sobre el

sensor de aire, actualizando el valor de control en los contactores de salida cada diez

segundos.
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Figura 6.7: Diagrama mostrando Ia secuencia lógica del programa de control PID.

Una vez cada 10 segundos se mide la temperatura de la celda y esta maneja la

temperatura deseada para el aire a través de un ciclosimilar al empleado, de constante

de tiempo mucho mayor debido a la inercia térmica. de la celda. La variación de la

temperatura deseada para el aire debe ser más lenta que el tiempo necesario para

equilibrar el aire a una nueva temperatura.

Al ensayar el sistema se presentó el problema de una marcada alinealidad entre

el valor digital y la potencia de calefacción aplicada. Este problema dificultaba el

control de temperatura al no corresponderse la potencia de calentamiento calculada

por la computadora y la potencia eléctrica aplicada al sistema. El bloque de cálculo

A del diagrama 6.7 se encargó de corregir la alinealidad observada en el oscilador

controlado por tensión.

Esta alinealidad se determinó mediante un frecuencímetro digital midiendo la

frecuencia de la tensión de calefacción para varios valores de orden digital. El sistema
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de calefacción trabaja mediante una onda cuadrada que modula la frecuencia de

linea de 50 Hz, de este modo la calefacción trabaja a una frecuencia media f. Es

fácil demostrar que Fc = f/50 Hz, siendo f la frecuenciaqmedia medida con el

frecuencimetro sobre la calefacción y Fc fracción de potencia máxima aplicada definida

antes. El resultado de este estudio fue una marcada curvatura en la curva potencia

vs orden digital. Estos datos se mostraron como lineales en un gráfico de potencia vs

(orden digital)1/2; y se eligió una corrección del tipo cuadrática que raultó adecuada.

La eficiencia del control depende fuertemente de los parámetros elegidos para el

PID. En nuestro caso se determinaron’ por prueba y error, eligiendo los valores de

tensión más adecuados para cada temperatura de modo que el factor Fc sea próximo

a 0,5.

Estudiando nuevamente el balance de energía del horno observamos que:

W = G(Tínterna_ externa)= Vz/Rc(l(proporcíonalA+

Si llamamos a Vz/Rc, potencia máxima del sistema tenemos en el equilibrio tér

mico del horno:

G

Wmuíma (Tinterna — externa) =. (KproporcionalA+ (6-8)

Si aceptamos que O,T,m,m y Tdmada no son función de Thaeme y despreciando

las contribuciones integrales y derivativas; se concluye que:

¡(mm-W = —Wm:m (6.9)

Un planteo similar puede realizarse para el valor de constante derivativa. Esto significa

que los parámetros de sintonía del PID serán función de la tensión de linea elegida

para el control de temperatura.

A medida que aumenta la temperatura necesitamos un aumento de la potencia de

calefacción, como el valor de resistencia térmica del horno es constante se necesita una

apreciable mejora en la precisión del valor de potencia aplicado para evitar fluctua

ciones de temperatura. El sistema del control de potencia de calefacción descrito esta
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Tabla 6.1: Valores de tensión de línea adecuados para cada temperatura y valores de
calibración del termorresistor empleado para la medida de tcmperatura.

Temperatura 50. 75 100 150 200
Tensión 25 95 110 150 180

Valor de R del PT100 119,048 129,084 138,597 157,442 176,003

limitado en precisión a un error mayor del uno porciento debido a que trabaja con

múltiplos de pulsos de línea de 50 HZ. Debido a esto, a temperaturas altas el tiempo

de actualización del estado de calefacCión se redujo a una vez cada cinco segundos.

De este modo, se evitó de trabajar con un calefactor auxiliar de potencia fija y de

todas las complicaciones que implica hallar los valores adecuados de potencia en cada

calefactor para un adecuado control de temperatura.

2.4 Lectura de Temperatura

La lectura de temperatura se realizó mediante termorresistencias de platino calibradas

en el rango de 50°C a 200°C. Los termorresistores empleados fueron del tipo Pt100

de la firma Celsius, envainados en acero inoxidable y con cables aislados mediante

Teflón.

El termorraistor se calibró empleando otro termorresistor de platino calibrado

como referencia. Este termoresistor de referencia, modelo PW-EY100 estaba envai

nado en cuarzo y provisto de una calibración del fabricante (Heraeus, Alemania) en

el ámbito de 0°C a 500°C mejor que 0,1°C.

Cuando fue posible se recurrió a termómetros Beckman calibrados, con los cuales

se controlaron los valores de temperatura leídos, no observandose diferencias signifi

cativas entre ambas lecturas.

La calibración se realizó en un baño de agua para 50°C y 75°C empleando un

cabezal termostático Techne. La calibración a 100°C se realizó en un baño de aceite

de silicona.
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A temperaturas mayores se recurrió a un baño de sal fundida que permite trabajar

en un ámbito de 120°C hasta 500°C. Este baño contaba con un agitador enérgico y la

temperatura se controlaba mediante un controlador proporcional de termorresistencia

de platino.

Este baño de alta temperatura contenía unos diez litros de una mezcla eutéctica

de LiNOa, KN03 y NaNOa, fluido de muy buena conductividad térmica.

Para llevar a cabo cada paso de la calibración, se ajustaba la temperatura en las

proximidades de la. temperatura deseada. En estas condiciones se realizaban unas

diez medidas de temperatura en un ámbito de dos grados centígrados de modo de

poder interpolar el valor de resistencia que corresponde a una temperatura fija. La

correlación hallada por cuadrados mínimos de los valores de temperatura medidos

fue de unas pocas milésimas de grado y estimamos el error cometido en la lectura de

temperatura como menor que 0,01°C.

Lamentablemente no se dispuso de un estandard de temperatura más preciso en

este ámbito de temperaturas. Se estima que el error máximo en el valor absoluto de

temperatura leída es cercano a 0,05°C y no afecta el estudio realizado.
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Capítulo 7

Datos de Conductividad en
Solución Acuosa a Alta
Temperatura y 1,6 MPa

1 Introducción

A temperaturas mayores que 75°C la información disponible en la bibliografía sobre

propiedades de transporte de electrolitos se vuelve incompleta y de baja precisión.

Esto se debe a las complicaciones experimentales que presenta la técnica de conduc

tividad eléctrica a alta temperatura y presión.

Desde principios de siglo se vienen realizando estudios de conductividad eléctrica

de electrolitos en solución acuosa en un amplio intervalo de temperatura y presión

con la idea de dilucidar el comportamiento de las propiedades de transporte en estos

sistemas. Estos estudios presentan una precisión que varía entre el 2% y el 5% no

permitiendo un análisis detallado.

La soluciones acuosas de NaOH a alta temperatura y presión presentan un in

terés particular debido a la importancia tecnológica que presentan las soluciones de

hidróxidos alcalinos en sus aplicaciones en ciclos de generación de energia eléctrica.

A principios de siglo, Noyes (1907) [95.96] realiza estudios de conductividad eléc

trica de soluciones diluidas de NaOH, estudiando también NaCl, HCl, KCl, AgNO;

y H3PO4 entre 18 y 300°C.

Marshall y colaboradores [89] realizan medidas para una única concentración de
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este electrolito, en un amplio ámbito de temperaturas y densidades, con el objeto de

estimar los valores dc conductividad a dilución infinita en condiciones extremas.

Por otra parte, a temperaturas moderadas la información disponible para solucio

nes acuosas de NaOH es mucho más completa. Marsh y Stokes [52]informan medidas

precisas de conductividad eléctrica de soluciones diluidas de NaOH hasta 75°C. Estos

datos se emplean en la calibración de la celda de conductividad de alta temperatura

empleada en este trabajo [97].

El equipo descrito en el capítulo anterior presenta varias ventajas frente a los

empleados por otros autores. La precisión en el control de temperatura, la ausencia

de efectos de frecuencia que perturben los valores de resistencia medidos y el hecho

de trabajar con niveles bajos de impurezas, le confieren a los resultados praentados

una alta precisión.

El electrolito asimétrico elegido para preparar las mezclas a estudiar fue el hi

dróxido de bario debido a la pureza que presenta esta droga comercialmente y a la

facilidad de preparar soluciones libres de carbonato que presenta este soluto.

2 Descripción Experimental

Las medidas de conductividad eléctrica son muy sensibles a la presencia de conta

minantes, por esta razón debieron extremarse las precauciones para evitar la conta

minación de las soluciones a medir; en el caso de NaOH el problema es mayor pues

no existen reactivos comerciales de la pureza adecuada para realizar medidas de este

tipo.

El principal contaminante es carbonato proveniente de la misma atmósfera. El

procedimiento elegido para preparar NaOH consistió en preparar una amalgama de

sodio que luego se descomponía en atmósfera controlada [52]. Este procedimiento

requirió mercurio de pureza adecuada; el mercurio comercial fue tratado con HN03

diluido en una columna, posteriormente se lo sometió a una oxidación alcalina y

finalmente se destiló bajo vacío.



La amalgama se preparó a partir de NaOH al 40% con corriente de l A empleando

el mercurio purilicado como cátodo. Debido a dificultades en la disolución del sodio

en la fase de amalgama se realizó la electrólisis a 70°C. La electrodeposición de sp

dio se completaba en tres horas y luego el mercurio se transfería a una botella de

polietileno de un litro de capacidad. La descomposición de la amalgama se realizaba

en esta misma botella para preparar soluciones de concentración cercana a 0,1 molar

empleando un alambre de platino en contacto con la amalgama y la solución para

acelerar la descomposición. Las botellas se protegían del aire en desecadores con soda

lime, y las soluciones concentradas se d'esechaban semanalmente para evitar cualquier

posible carbonatación.

Las soluciones concentradas así preparadas se titulaban mediante una solución

conocida de biftalato de potasio 0,1 molar. La solución de biftalato de potasio P.A.

(Mallinckrodt), deshidratado a 125°C, se preparaba por pesada de electrolito y sol

vente. La titulación se realizaba mediante agregados por pesada y el punto final se

determinaba a un valor de pH fijo mediante un pHmetro Metrohm.

Las titulaciones se realizaban tras un agregado masivo del valorante sobre la mues

tra que estaba protegida por burbujeo de nitrógeno purificado. Seguidamente se titu

laba hasta el punto final mediante una solución de valorante diluida 1:20 por pesada.

La ausencia de carbonato de sodio en las soluciones de NaOH concentrado se

confirmaba mediante titulación volumétrica empleando un titulador automático con

una bureta mecánica de 20 cm3. Se estimó que el nivel de detección de carbonato en

las soluciones era de 0,1%, no afectando las medidas de conductividad realizadas.

Las diluciones se preparaban en el mismo dia e inmediatamente se colocaban en

una caja donde se sometía a una presión de hidrogeno. Este proceso se realizaba en el

mismo recipiente donde se encontraba la solución y desde allí la solución se inyectaba

a la celda de conductividad mediante una bomba de HPLC conectada al recipiente

mediante un delgado tubo de Teflón.

La solución luego de dejar el recipiente de polietileno donde fue preparada sólo
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mantenía contacto con acero inoxidable 316, algunas partes de la bomba de zafiro,

algunas partes de la celda de Teílón y los anillos aislantes de la celda de conductividad

construidos de zircalloy-4 anodizado. Esto nos garantizaba que el electrolito. no sufría

alteración alguna antes de llegar a la celda de conductividad.

La medida eléctrica consistía en aplicar un pulso de corriente continua de l segundo

de duración durante el cual se medía la tensión en una de las celdas, antes y después

del pulso de corriente se medían los valora de potencial de reposo de los electrodos.

Los valores de reposo de los electrodos se descontaban para calcular la resistencia en

la celda. El valor de corriente aplicado es variable y se fijaba para no superar una

tensión de 300 mV en cada separador de zircalloy.

Después de cierto tiempo de trabajo el sistema completo se sometía a un de

sengrasado mediante la circulación de grandes cantidades de agua, seguidas de unos

50 ml de acetona p.a. y finalmente un abundante enjuague mediante la circulación

de agua pura. Luego de desengrasar se repasivaba la parte metalica del sistema de

medida mediante la inyección de 10 cm3 de ácido nítrico concentrado, seguidos de un

abundante enjuague con agua desionizada.

Las medidas se realizaron variando la temperatura para una concentración dada.

La solución, después de ser hidrogenada más de media hora, se inyectaba en la celda

a una temperatura de 75°C; la inyección se realizaba durante una hora con flujos del

orden de 5 cm3/ minuto. Durante este proceso se realizaba la limpieza de los restos

de solución del día anterior, y se garantizaba que la.concentración del electrolito en

la celda era la de la solución de estudio.

Posteriormente el sistema se dejaba sin circulación de solución hasta que la celda

llegaba a la temperatura deseada. En estas condiciones se realizaba una nueva

inyección de solución, pero ahora el flujo se ajustaba en l cms/minuto y se hacían

circular 5 o 10 cm3 de solución fresca. Se esperaban diez minutos y se realizaba la

medida de resistencia y de temperatura. Antes de cada medida eléctrica se hacia

circular una pequeña porción de solución.
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Dc este modo se garantizaba que la temperatura leida era la de la solución y que

no existían gradientes de concentración dentro de la celda de medida.

Las propiedades del solvente empleadas para realizar el análisis de datos se des

criben en la tabla 7.1.

Tabla 7.1: Valores de constante dialéctrica, viscosidad y parámetro de Bjerrum para
las temperaturas de interés y 1,6 MPa

T q ¿[4 0] 1)[38]
°C nm Poise

50 0,370 69,94 0,0054 700

75 0,385 62,27 0,0037825
100 0,404 55,44 0,0028223

150 0,449 43,96 0,0018279

200 0,508 34,79 0,001343?

3 Resultados para el Sistema NaOH

Este modo de trabajo permitió realizar medidas sobre este sistema en el ámbito de

temperaturas de 75°C hasta 200°C. Las concentraciones accesibles fueron entre 0,002

M y 0,016 M. los valores de conductividad eléctrica se informaron en las tablas 7.3,

7.4, 7.5 y 7.6.

El análisis de los datos obtenidos se realizó sobre la base de la ecuación de Fuoss

Hsia [12]empleando los parámetros del solvente [40,38]para las distintas temperatu

ras.

La calibración de la celda de alta temperatura se realizó sobre la base de los datos

de Marsh y Stokes para hidróxido de sodio a 75°C [52]. Estos datos se ajustaron

mediante la ecuación de Fuoss-Hsia y Fernádez Prini [12]obteniendo los siguientes

polinomios para 50 y 75°C.

A5°= 364,48 —188,31ch2 + 77,392Cln C + 564,9570 —546,00903/2 (7.1)
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Figura 7.1: Valores experimentales de conductividad eléctrica de soluciones acuosas
de NaOH para varias temperatura

A75= 483,87 —272,5780”2 +115,351C1n C + 792,0510 —714,43103/2 (7.2)

La desviación estandard obtenida para el ajuste de los datos de Marsh y Stokes

fueron 0,09 Scmzmol“ y 0,06 Scmzmol" para 50°C y 75°C respectivamente. En

este caso se consideró al electrolito como totalmente disociado siendo el parámetro

de ajuste d que vale 0,37 nm y 0,36 nm para 50°C y 75°C respectivamente.

La constante de la celda de conductividad se calculó del mismo modo que en

el capítulo 3 a partir de los datos de resistencia eléctrica determinados a 75°C sin

corrección por solvente y la ecuación 7.2. El valor de constante de la celda de conduc

tividad resultó 4,0045 cm" y no se observaron diferencias significativas al realizar el

mismo cálculo a partir de las medidas a 50°C, donde el error experimental del método

es mayor debido a los valores de potencial de reposo entre los electrodos de la celda.

Los valores de densidad de las soluciones estudiadas se calcularon en forma similar
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Tabla 7.2: Parámetros empleados para el cálculo de densidades de NaOH a alta tem
peratura

T v,°° [98][99] 5,.[100] do[38]
°C cms/mol 103/2 cmg/Z/mol‘w2 g/cm3

50 -3,80 2,37 0,98368

75 -4,27 3,07 0,97553

100 -5,60 4,04 0,95910
150 -12,4 7,44 0,91770

200 -26,9 15,0 0,86478

Tabla 7.3: Valores de conductividad eléctrica de NaOH para 75°C

10000 A(NaOH) 1000C A(NaOH)
molar Scmzmol’l molar Scmzmol“

1,6757 472,70 7,3296 462,10

1,9627 471,67 7,3296 462,04
1,9627 471,77 8,4841 460,15

1,9627 471,67 9,2452 459,02
4,1421 467,58 10,875 457,81

4,1421 467,41 15,512 452,32

4,1421 467,11 15,512 452,41

5,2894 464,66 15,512 452,40

5,7577 464,29

a la descrita en el capítulo 3, empleando los parámetros descritos en la tabla 7.2.

Una. de las razones para la.elección del zircalloy como elemento constitutivo de la

celda de conductividad es la disponibilidad de las propiedades mecánicas de este ma

terial en el ámbito de temperaturas que nos interesa [101]. Empleando la información

bibliográfica se pudo estimar la variación de la constante de celda con la.temperatura.

definida según la siguiente expresión:

K(T) = K(75°C)(l —9,010'6(T —75)) (7.3)
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Tabla 7.4: Valores dc conductividad eléctrica dc NaOll para [00°C

¡oooc A(NaOII) 10000 A(NaOII)
molar Scmzmol‘l molar Scm2mol‘l

1,6475 588,63 - 5,4554 575,83

1,9296 588,11 5,4554 575,85

1,9296 588,35 5,4554 575,68

1,9296 587,98 7,9076 570,29

3,7589 579,74 7,9076 570,27

3,9835 580,20 8,3413 569,14
3,9835 580,04 ' 10,692 567,80

4,0023 579,42 15,251 561,27

4,8217 576.53 15,251 561,40

5,4554 575,98

Tabla 7.5: Valores de conductividad eléctrica de NaOH para 150°C

10000 A(NaOH) 10000 A(NaOH)
molar Scmzmol'l molar Scmzmol‘l

1,8463 799.47 6,8955 772,91

1,8463 799.56 6,8955 772,47

1,8463 799.47 7,9816 770,41

2,4198 795,19 8,6977 767,52

2,4198 795.85 10,231 762,64

3,8117 785,90 14,594 752,39
3,8117 786,36

Las variaciones en el valor de la constante son muy pequeñas _\'para el caso de

200°C, donde el efecto es máximo, la reducción en el valor de K es 0,1%.

A pesar de los cuidados constructivos que se cumplieron al realizar la celda de me

dida se observó la existencia de pequeñas fugas de corriente que afectan fuertemente

las soluciones más diluidas, para subsanar este problema se asignó una resistencia de

700 kohms en paralelo con cada anillo de la celda y se consideró que esta resistencia



Tabla 7.6: Valores dc conductividad eléctrica de NaOlI para 200°C

1000C A(Na0ll)
molar Scm2mol“l

2,568 969,42

7,522 928,64

9,642 923,13

de fuga es independiente de la temperatura. Lamentablemente no se pudieron hacer

medidas directas de la corriente de fuga, pero este valor de resistencia en paralelo

describió muy bien el efecto, como se observa en la buena correlación entre los valores

de bibliografía y los datos aquí informados para 75°C.

En la figura 7.5 se observa que la.incerteza experimental a 200°C es mucho mayor

que a otra temperaturas (figuras 7.2, 7.3 y 7.4 ), esto se debió a la.presencia de Teflón

en los sellos de la celda. Este material se comporta como inerte en un amplio ámbito

de temperatura pero a 200°C contamina el electrolito en contacto con él. A 150°C el

tiempo de permanencia de la solución en la celda no afecta mayormente el valor de

resistencia del electrolito medido, esto cambia drásticamente a 200°C donde se estima

un error cercano a 1% debido a la contaminación de la solución.

119



í: ss
Q6.

E 0.4 <\
g: 0.2 
E: i ‘
:1 i‘ an i
7:. O al

2’ a“! 4K ¡sr lt

É? -o.2 
(3 iz
:2“ -o.4 

g I l l I I l _IQ
-¿ o 2 4 e a 1o 12 14 16

1000 I

4! 750

Figura. 7.2: Gráfico de dispersión de los datos experimentales para 75°C, informa
dos como diferencia porcentual al mejor ajuste según la ecuación de Fuoss-Hsia y
Fernández Prini. '



E ss
O
«3 fi

5 0.4I' .1.<k
A 0.2 - au0..
En El!E

EE: o * ñ 5
:‘í *‘ “a

g -0.2r 4“ i'd

5 -0.4
8 I n l n l n l

F‘ o 2 4 o a 1o 12 14 16
1000 l

4* 1000

Figura. 7.3: Gráfico de dispersión de ¡os datos experimentales para 100°C, informa
dos como diferencia porcentual al mejor ajuste según Ia ecuación de Fuoss-Hsia y
Fernández Pn'ne'.



S es
O
td

z 0.4¡
<:>
E 0.2 
¡TÍ i * ic *

5 o *' a i,
<5 a: a“C al
3 -o.2 - *'
«a

F;
5' -o.4 

l J g ¡ l ’ l

o 2 4 6 8 10 12 14 1g
1000 l

il" 150€;

Figura 7.4: Gráfico de dispersión de los dat'os experimentaïes para ¡50°C informa
dos como difemncia porcentual al mejor ajuste según [a ecuación de Fuoss-Hsia y
Fernández Prin i.



0.4 r

_LQO(A(NaOH)-A(FHFP))/A.(NaOH)

1000 l

i‘ 200G

Figura 7.5: Gráfico de dispersión de los datos ezperimcntal'es para 200°C. informa:
dos como diferencia porcentual al mejor ajuste según la ecuación de Fuoss-Hsia y
Fernández Print".



4 Discusión de Datos Experimentales de NaOH

El análisis que se realizó de los datos experimentales de NaOll empleando la ecuación

de l’uoss-llsia y Fernández l’rini se describe en la tabla 7.7. Las estimaciones de

conductividad eléctrica a dilución infinita para el cation sodio informadas en esa tabla

se determinaron sobre la base de interpolar datos de conductividad a dilución infinita

del ion hidroxilo debido a Marsh [52]y debidos a Marshall [43]. Se interpolaron datos

experimentales entre 15°C y 300°C como producto de Walden empleando datos de

viscosidad de bibliografia [38].

Los valores de dilución infinita de ion OH’ se describieron según:

rpg”- = 2, 063 —0,01285T + 6. 1120210-31‘2—1,241104?3 (7.4)

donde los valores de T son en grados centígrados y el valor de 0' del ajuste realizado

ronda 0,6% .

Tabla 7.7: Análisis de los datos de NaOH de alta temperatura empleando la ecuación
de Fuoss-Hsia y Fernández Prini

T 1030 A°° KA a A°°(OH‘) A°°(.\'a+)

(°C) molar Scm2mol’l dma/mol Scmzmol‘l Scmzmol’l Scmzmol’l
75 1,7-10,9 483,93 0,13 0,35 368,82 115.1

100 1,6-10,7 604,12 0,97 0,85

100 1,6-8.3 604,89 1,39 0,50 447, 157.9

150 1,8- 14,6 826,46 1,93 0,76 596, 230.5

200 2,6-9,6 1018,9 4,2 4,2 701, 317.9

Frente al problema de estimar los valores de conductividad de este electrolito a

una temperatura distinta a las medidas se pueden recurrir a. dos procedimientos de

interpolación. Por un lado se realizó una interpolación de los valores de dilución infi

nita mediante un polinomio de tercer grado. método similar al empleado por Dewane
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_\'llamer [97] pero incluyendo datos de A°° entre 15°C y 200°C.

A°°(T) = 140,63 + 4,179'1‘+ 0,80910-2T2 —3,6210‘5T3 (7.5)

donde los siete valores de dilución infinita presentan un a de 1,28 Scmzmol’l. Este

procedimiento presenta un error de ajuste alto debido a que la funcionalidad de los

datos ajustados no es lo suficientemente suave.

Un método alternativo es emplear un ajuste similar pero sobre los valora de

producto de Walden. En el caso de emplear valores de viscosidad correctos los valores

se distribuyen en forma suave frente a' la temperatura permitiendo un ajuste bueno

y una interpolación con menor error.

nA°°(T) = 2,433 —1, 069 10‘2T + 4,152 10-51"2 —7,477 10’8T3 (7.6)

donde T en grados centígrados _\'la desviación estandard del ajuste realizado fue 0,6%.

Tabla 7.8: Análisis de los datos de NaOH de alta temperatura empleando la ecuación
de Lee y Wheaton

’1‘ 103€ A°°(NaOH) KA a A°°(OH')[43] A°°(Na+)
(°C) (molar) Scm2mol‘l dma/mol Scmzmol’l Scmzmol‘l
75 1,7-10.9 483,72 - 0,34 368,82 l 114,9

1,7-10.9 483,92 0,097 0,34 368,82 115,1

100 l,6-8.3 604,89 0,93 0,86 4-17, l 157,9

150 1,8-14.6 826,35 1,88 0,80 596, 230,5

En la tabla 7.9 se comparon los datos de conductividad a dilución infinita de este

trabajo para 75°C, 100°C, 150°C y 200°C con los informados en la bibliografía por

otros auotres. Los valores de dilución infinita se determinaron en base al número de

datos experimentales indicado. n, empleando las valores de constante de asociación

calculados en la tabla 7.7. Los valores de A.\°° se refieren a las diferencias observadas

entre los datos ajustados a partir de los datos experimentales y los datos interpolados

según el polinomio de la ecuación 7.6.



Los datos de Noycs permiten una estimación de los valores de dilución infinita a

100, 156 y 218°C, los ajustes de datos realizados se informan en la tabla 7.9. Noycs

informa sus datos con una incerteza de 0,1% pero las diferencias aquí observadas

superan en mucho ese valor.

Los datos de Marshall son muy incompletos y se informan a valores interpolados

de densidad para una dada molalidad, la incerteza ellos la estiman en 2% para las

temperaturas más bajas y aún mayor a 200 y 300°C [89]. Las diferencias a los valores

de Noyes no supera el 2% en el peor de los casos.

Tabla 7.9: A°°(NaOH) para datos de Noycs et al. y Marshall et al. empleando la
ecuación de Fuoss-Hsia y Fernández Prini

Ref. T 1000 Ambito nu, A°°(NaOH) a A.\°°
[96] 100 l,9-18,4 3 603 6 -'2

l.9-3,8 '2 600 1 -5

156 l.9-3,7 "2 S41 2 -1'2

218 3,4-16,1 '2 1068 l +7

3,4 1 1067 - +6

[89] 100 9,3 l 600,5 -4

200 8,3 l 998 - -'21

Como conclusión final se observa que las diferencias a los valores calculados me

diante interpolación y extrapolación entre los datos informados y los bibliográficos no

es mayor que 2,0% en el ámbito medido. Los valores determinados en este trabajo se

extienden entre los dos juegos de datos estudiados como se observa en la tabla 7.9.

La precisión de los datos de Noyes es difícil de estimar pues estos datos son de

principio de siglo y no se dispuso de la.descripción original de la técnica empleada. A

partir del análisis de estos datos mediante las ecuaciones de conductividad se observó

un comportamiento en concentración erróneo para los datos de 100°C pues no pudo

ajustarse un valor de constante de asociación que fuera físicamente lógico. Los datos

conductividad de 218°C de Noyes presentan una desviación estandard muy alta. Se



estima que el error puede rondar 2% también en este caso.

Los valores de desviación estandard informados en la tabla 7.9 simplemente mues

tran las diferencias medias entre los valores calculados por la teoria y los datos expe

rimentales, pues la cantidad de datos disponibles en este caso no permite un análisis

estadístico.

5 Resultados Sistema Ba(OH)2

La técnica aplicada y los cuidados experimentales fueron idénticos a los descritos

anteriormente. La presencia de iones bario en la solución fue garantía de niveles

bajos de carbonato debido a la baja solubilidad que presenta el carbonato de bario

a temperatura ambiente. Al preparar las soluciones se cuidó en dejar decantar el

precipitado de carbonato de bario presente en el reactivo empleado (hidróxido de

bario comercial de marca Mallinckrodt PA).

Tabla 7.10: Parámetros empleados para el cálculo de densidades de Ba(OH)2 a alta
temperatura

T VÓ°°[102] q

°C cms/mol nm
75 49,64 0,770
100 22,74 0,808

150 -37,‘29 0,898

La necesidad de conocer los valores de densidad de este electrolito hasta 200°C

se suplió con estimaciones de volumen parcial molar a las temperaturas de interés

debidas a Helgeson y colaboradores [102]. Estos autores informan valores de volumen

parcial iónico para cationes y auíones, que permiten una atimación de V2para elec

trolitos a varias temperaturas. Los valores estimados por este método para NaOH

son muy similares a los datos experimentales [99]

El análisis de los valores de conductividad de este electrolito se realizó empleando



'l‘abla 7.11: Valores dc conductividad eléctrica de Ba(Oll)2

T lOOOC .\(l/2Ba(Oll)2)
°C molar Schmol’l

7.5 2,4655 488,20

4,7845 477,24
7,8688 464,29

100 2,4239 607,63

4,7039 589,03
7,7364 569,21

150 2,3194 816,49

4,5010 779,68

7,40128 742,87

la ecuación de Lee y Wheaton, considerando contribuciones de las especies Ba“,

BaOH+ y OH‘, del mismo modo descrito para las mezclas de temperatura ambiente.

Los parámetro obtenidos se describen en la tabla 7.12. Los valores de parámetro

de máximo acercamiento entre iones de carga. opuesta se fijaron en el valor corres

pondiente al parámetro de Bjerrum de este tipo de electrolito a la temperatura de la

medida (ver tabla 7.10), esto se realiza debido ala imposibilidad de realizar un ajuste

de este parámetro. El sistema se comporta como ligeramente asociado.

Tabla 7.12: Análisis de los datos de Ba(OH)2 de alta lemperatura empleando la ecua
ción de Lee y 11'7icaton

T A°°(l/'2Ba(OH)2) ¡{A a A°°(OH') ,\°°(1/2Ba2+) A”(BaOH+)
°C Scmzmol‘l dn13/mol Scmzmol’l Scmzmol'l Scmïimol“l
75 519.4 16,64 0,97 368,82 150,6 90

100 654,9 26,7 0,77 447, 207,9 110

150 907.1 55,8 1,04 596, 311,1 170

Los valores de conductividad eléctrica a dilución infinita del par asociado se fi
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Figura 7.6: Gráfico de dispersión de los datos experimentales de Ba(OH)2, informados
como diferencia porcentual al mejor ajuste empleando la ecuación de Lee y Wheaton.

jaron entre el 50% y el 60% del valor de ,\’°(1/2Ba2+) correspondiente a la misma

temperatura. De este modo los parámetros ajustados fueron: Á°°(l/2Ba2+) y KAcon.

valores fijos de d = q, A°°(OH‘) y A°°(BaOH+), empleando el algoritmo descrito en

el capítulo 2.

Los valores de desviación estandard informados en la tabla 7.12 no poseen valor

estadístico debido a la cantidad de datos experimentales disponibles. Estos valores

dan una idea de la desviación media de los datos experimentales frente a. la teoría.
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6 Resultados Sistema Ba(OH)2-NaOH

El sistema de medida desarrollado se aplicó a una mezcla de los electrolitos estudiados

con los mismos recaudos que en los dos sistemas anteriormente estudiados.

Lamentablemente la precisión de los datos no alcanzó para un análisis similar al

realizado a 25°C, pues los errores con los que podemos calcular los parámetros de los

puros son lo suficientemente grandes como para no permitir una predicción razonable

de los valores de mezcla.

Las medidas de conductividad eléctrica se realizaron sobre una mezcla de composi

ción fx.0H=0,-5. Esta mezcla se estudió en el intervalo de temperaturas comprendido

desde 75°C y 150°C, en el ámbito de concentración entre 0,002 molar y 0,008 molar.

Los valores de conductividad determinados se informaron en la tabla 7.13.

Tabla 7.13: Valores de conductividad eléctrica de la mezcla Ba(OH)2-NaOH para
composición fxaou = 0, 5.

'-] 1000C A

molar Scm2mol'l

2,8193 479,39

5,5733 467,22
8,1563 458,81

100 2,7718 595,22

5,4795 579,38
8,0190 563,15

150 2,6522 809,75
5,2431 777,66

7,6732 758,96

A

O O
V

NI 0|

Las figuras 7.7. 7.8 y 7.9 muestran la distribución de los valores de conductivi

dad determinados frente a los electrolitos puros para cada una de las temperaturas

estudiadas.
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Figura 7.7: Gráfico de los datos experimentales para 75"Cdel sistema Ba(0H)2-NaOH

DeI mismo modo realizado en el capítqu 4 y empleando la ecuación de Lee y

Wheaton junto con.los parámetros informados en las tablas 7.8 y 7.12, se calcularon

los valores de parámetro de máximo acercamiento entre iones para cada una de las

temperaturas estudiadas. Estos datos se informan en la tabla 7.14.

Tabla 7.14: Valores de d para [a mezcla de NaOH y Ba(OH)2 de composición
fxa0H=Ü,5 ¿"the 7-5y15Ü°C

T d 0%

(°C) nm
75 0,43 0,4

100 0,45 0,4

150 1,50 0,4
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Capítulo 8

Conclusiones

1 Efecto Cassel-Wood en la Conductividad de
Mezclas de Electrolitos

1.1 Introducción

Para las soluciones de mezclas de electrolitos resulta dificil obtener una buena repre

sentación de las propiedades de transporte de las mezclas basada en las propiedades

de transporte de los componentes puros. En el caso de propiedades termodinámicas

de equilibrio de las mezclas de electrolitos el problema es más sencillo y el estudio se

fundamenta en la expresión polinómica de la función molar exceso de Gibbs [103,104].

El estudio teórico de mezclas de electrolitos en equilibrio está basado en la expan

sión de clusters para la energía libre de la solución [105]. El tratamiento realizado por

Friedman conduce a una expresión para el cambio de la energia de Gibbs de exceso

debido al mezclado [105,106] dada por:

AmG“(YA,I) = IzRTYAÜ —YA)zgn(l)(l —2X4)" (8.1)
n=0

donde YAes la fracción de fuerza iónica del electrolito de mayor peso molecular y

los coeficientes de mezcla. varían con la fuerza iónica siendo independientes de la

composición de la mezcla.

A partir de esta expresión es posible calcular la dependencia funcional de las

derivadas dc AmG"(Y, I) en la composición _\‘la concentración. Mediante la ecuación
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8.], la entalpía de mezcla sc expresa como:

AmH(YA, l) = IZYA(1—YA)[RTho(I) + (l - 2YA)RT¡1¡(I)] (8.2)

En 1974, Cassel y Wood realizan medidas de Ami-I para mezclas de electrolitos si

métricos y asimétricos. Estos autores estudian el sistema BaClg—NaClen un intervalo

de fuerza iónica comprendido entre 0,02 y 0,5 molal verificando experimentalmente la

ley límite propuesta por Friedman [105] para el coeficiente ho, que diverge a dilución

infinita como (-ln I).

Por otra parte la limitación para poder estudiar sistemas suficientemente diluidos

no les permite observar el comportamiento limite previsto por Friedman para el tér

mino hl [107],que a dilución infinita es función lineal de la raíz cuadrada de la fuerza

iónica.

Existe la posibilidad de calcular los coeficientes de mezcla empleando modelos

donde los valores de los coeficientes de mezcla se calculan a partir de las funciones de

correlación soluto-soluto calculadas mediante la ecuación de Ornstein-Zernike resuelta

con la clausura de la cadena hiper-reticulada (HNC) [107]. Los valores calculados de

este modo por Friedman y Krishnan para ho se correlacionan con los datos experi

mentales de Cassel y Wood para BaClg—NaCl; pero el comportamiento experimental

de hl se aparta de las predicciones del modelo mostrando una discrepancia en el signo

de este coeficiente.

Tiempo después, Lim, Zhong y Friedman [106]extienden el ámbito de los cálculos

del modelo anterior y describen la existencia de un máximo en la función h¡(I) en las

proximidades de fuerza iónica 0,001 molar para parámetros del modelo correspondien

tes al sistema MnClz-LiCl. La presencia de este máximo se debe a que las fuerzas de

largo alcance, determinantes de la ley límite para el coeficiente hl se compensan con

las interacciones de corto alcance al aumentar la concentración. Este efecto se mani

fiesta fuera del ámbito de concentración accesible para técnicas calorimétricas usuales,

por lo que los autores predicen valores de ¡11(1)de signo opuesto a los determinados

por Cassel y Wood al disminuir la concentración [106].
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Recientemente Zliong y Friedman [108] proponen para predecir la conductividad

de mezclas de electrolitos un tratamiento similar al empleado para calcular propie

dades termodinámicas. Se definen los coeficientes de mezala para la conductividad

específica aó(l)-y 01(1) según:

lOOOAma(YA,I)=12YA(l—YA)[00(I)+(1— 2YA)0¡(I) + (8.3)

Zhong y Friedman proponen la existencia de un efecto tipo Cassell Wood en la

conductividad, observable sólo a baja fuerza iónica. Este efecto haría que el coeficiente

de me2cla de orden uno, 01(1), presente un máximo a un valor de fuerza iónica

próximo a 0,001 molar [108].

La expresión 8.3 se reescribió de forma más conveniente definiendo Q(YN,C¡,I)

según:

_ lOOOAm0(YNaCl1Q(YNaClr _m =00(1)+ (2YNaCl—1)0’¡(Í)+

donde YNaCles la fracción de fuerza iónica de NaCl en la mezcla. Se calculó Q(YN,C¡,I)

a partir de los datos experimentales de conductividad eléctrica de mezclas de electro

litos 1:1 y 2:1 como:

9(YN.CI,Í) YNaCl(l- YNaCI)Í =

(2 + ¿[NaCl).A(YNaCh _ YNaClA(0, + (1 —YN¿C[)É.\(1,

expresión a la se llega a partir de lOOOa/I = AC/I y C/I = (2 + yNaCl)/3para

mezclas del tipo consideradas en este trabajo.

Se estudiaron los valores a dilución infinita de ao y al que predice la ley límite de

conductividad de electrolitos y la forma funcional que presentan estos coeficientes de

mezcla entre dilución infinita y 0,01 molar.

1.2 Valores de los Coeficientes de Mezcla a Dilución Infinita

A partir de la expresión desarrollada de la ecuación de Lee y Wheaton (ecuación 2.66),

se pudieron calcular los valores de los coeficientes de mezcla ao y al en términos de

los coeficientes de la ecuación de conductividad descritos en el apéndice A.
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Partiendo de la ecuación 8.5, Q(YN,C¡,I) se expresó como un desarrollo en los

coeficientes dc la ecuación de conductividad transformándose en:

0(YNaChI) YN.CI(1- YNaCl)=

_r4n[Qíigfifi25o0__nhmso)_(l_¡%¿flgsaq

+1“ I + YNaCl)3 Eh") - YNaClEÜ)- (1 - YN.CI)':-E(2)]

2+Ya m 2
+ [—( 3” CM ’—Yumi-71(1)- (1 —144,003.19]- 1‘”... (8.6)

A partir de la definición de Q(YN,C¡,I) en la.ecuación 8.4, tenemos que:

adÜ=OWfi,D (&n

1 a ,

01(1) = 5(—6YNGCIQ(}NGC¡, YNÑFO‘S

Mediante las ecuaciones 8.6 y 8.7 se puede hallar el desarrollo para. el coeficiente

de mezcla ao dada por:

00

535:30:05 EU) En)+1“’ ‘ T ‘ T

SJSTIL JE" JE”-‘-v____—— m &9
+[ 6 2 3 + ()

Procediendo del mismo modo para a¡(I) se obtiene de las ecuaciones 8.6 y 8.8:

m
01(1)= _-_31-1/2"Í aS( ) _ M _ 5(1)+fi).

6 YN.c¡=°.5 3 3aleaCl

m (m

+21“! ¿(añ )) _ EYN.c.=0.5_ En) + im6 6Ymcn yN.C¡=o'5 3 3

29 QW _flflnmaa49+ïfi.h, (mm
6 a} NaCI 3 3

YN¡C¡=0.5
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En las expresiones anteriores los términos asociados a 1"”2 y lnI generan una

divergencia en los coeficientes de mezcla a fuerza iónica nula. De este modo en el

limite de dilución infinita se cumple:

liLráao= -oo (8.11)

lingm=+00

Los valores limites de los coeficientes de mezcla se calcularon a partir de los coe

ficientes .S'y E de la ecuación de conductividad y estos son función de los valores de

conductividad a dilución infinita de los iones presentes en los sistemas estudiados.

La divergencia de los coeficientes de mezcla se manifiesta a fuerza iónica menor

que 0,0001 molar. Para estudiar otras contribuciones que no se deben a la ley límite

de conductividad se descontó el efecto de los coeficientes S y E.

De este modo si se llama aí(I) a la contribución a a1 debida a los términos que

no divergen a dilución infinita tenemos que:

l'uacr=0.5

Se observa a partir de la ecuación 8.6, que al descontar la divergencia de ley li

mite, el coeficiente J¡ es el que define el comportamiento de a; a dilución infinita.

En el límite de dilución infinita los coeficientes de la ecuación de conductividad son

independientes de la fuerza iónica como en el caso de electrolitos simétricos y asimé

tricos fuertes. De este modo los valores de los coeficientes de mezcla son constantes

en estas condiciones y el valor limite es accesible a partir de las expresiones de Jim)

y los valores de d de las mezclas.

Finalmente suponer que la contribución de términos superiores ( 0'2 = 0 ) es

despreciable nos lleva a:

YNligLo0(YNaCla1) = 00(1) - 01(¡l (8.14)
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lim10(YNac“ = 00(1)+ U¡(I)YN.c1-°

Los sistemas estudiados cumplen razonablemente bien esta aproximación cuando se

trata de soluciones diluidas pero a valores de fuerza iónica de 1,0 Molar se observa

una curvatura muy marcada que dificulta la estimación de los coeficientes de mezcla.

1.3 Valores de ao y al para los Sistemas MgClg-NaCl y
BaCIQ-NaCl

Los datos experimentales disponibles para los sistemas BaClg-NaCl y MgClz-NaCl

permitieron estimar los valores de ao y a¡ entre dilución infinita y fuerza iónica 0,01

molar.

Las tablas 8.1 y 8.2 nos muestran los valores de Q obtenidos por interpolación

de los datos experimentales de los sistemas MgClz-NaCl y BaClz-NaCl. Para esto

se empleó la ecuación de Lee y Wheaton desarrollada en potencias de I y de I ln I,

ecuación 2.66 cuyos coeficientes se describen en el apéndice A. Los parámetros A5”,

KA y d empleados para la interpolación son los que se ajustan mejor a los datos

experimentales. Como se indicó en el capítulo 2 estos parámetros no difieren mucho

de los hallados mediante la ecuación de Lee y Wheaton original.

Se informan los valores de Q(YN,C¡,I) = lOOOAma/ (I 2YN,(;¡(1—YN,C¡)), calcula

dos según la ecuación 8.5 para los dos sistemas estudiados a las tres composiciones

determinadas experimentalmente.

En la mismas tablas se informan los valores de Q(YN,C¡,I) que resultan de eliminar

las contribuciones de los términos S y E en el cálculo de los valores de conductividad

interpolados. Esta magnitud la llamamos Q'(YN,CI,I) y viene dada por:

0’(YN.c1,I) YN.c1(1- YNaCl)I =

WA'Ü’MCI, Í) - [YN.CIA'(0.Í) + (1 —YNaCl)%A-(laI) (3-16)

A'(YN.C¡,1) = A( 31.0.1) + 51‘” —El ln I

Este cálculo tiene por objeto eliminar la divergencia que se observa a dilución

infinita en los coeficientes de mezcla debida a los términos en raíz de fuerza iónica y
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Tabla 8.1: Valores de Q para el sistema BaClg-NaCl empleando la ecuación de Lee y
Wheaton desarrollada

1000I me. n ‘ 0'
mol/dm3 1000 Scmsmol'2 1000 Scmsmol’2

0,001 0,1818182 -9067, 328

0,4000000 -8969, 323

0,6666667 -8888, 286
0,010 0,1818182 -3047, 322

0,4000000 -3019, 318
0,6666667 - -3016, 283

0,100 0,181818? -1068, 305
0,4000000 - 1059, 304

0,6666667 - 1077, 274

1,000 0,181818? -387,6 260
0,4000000 -375,6 268
0,6666667 -387,5 251

5,000 0,181818? -196,6 204

0,4000000 -174,6 2'24

0,6666667 -169,8 2'21

10,00 0,181818? -149,5 180
0,4000000 -122,7 205
0,6666667 -109,2 205

I ln I; y de este modo identificar la contribución de a; en la funcionalidad de al con

la fuerza. iónica.

La figura 8.1 muestra. para los sistemas estudiados que existe una marcada linea

lidad de Q con la composición. Las soluciones más diluidas (< 10‘4 molar presentan

problemas debido a. las dificultades del calculo de valores exceso pequeños, pero una.

relación lineal ajusta. los datos de Q mejor que 10% en todos los casos. Esto evidencia

que la contribución de a, a O en este ámbito es pequeña.
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Tabla 8.2: Valores de Q para el sistema MgClz- NaCl empleando Ia ecuación de Lee
y Wheaton desarrollada

1000 I/ mol dm’3 YN,C¡ o 0'

mol/dm3 1000 Scm5m01’2 1000 Scmsmol’2

0,001 0,181818? -6219, 825

0,4000000 -6437, 525
0,6666667 -6452, 418

0,010 0,1818182 -1812, 804
0,4000000 -2076, 514

0,6666667 -2l49, 411
0,100 0,1818182 -387,6 740

0,4000000 -637,0 482
0,6666667 -718,7 391

1,000 0,181818? +1,00 566
0,4000000 -164,5 398
0,6666667 -218,9 340

2,000 0,181818? +14,38 479
0,4000000 -106,9 356

0,666666? -145,6 314

5,000 0,181818? -7,61 347

0,4000000 -61,76 292
0,666666? -77,76 274

10,00 0,181818? -19,67 261

0,4000000 -32,48 249
0,6666667 -37,17 242

1.4 Análisis de los Resultados

La. tabla. 8.3 muestra los valores de los coeficientes de mezcla obtenidos por inter

polación de los datos experimentales de los dos sistemas estudiados informados en el

capítulo 5. Los efectos de mezcla.son pequeños y a fuerza. iónica menor que 0,0001 mo

lar caen dentro del error experimental. Los valores de Q, 0', ao y al calculados a.

menor fuerza. iónica.solamente ejemplifican la.divergencia. en los coeficientes de mezcla.

prevista. por la ecuación de conductividad.

141



100

0 D

“6 - ,\ -+- BaCI2-NaCll-10-3
m: 100 \*\ + BCl
C8 D R x a 2-NaCII-10-2

4+ MgCI2-NaCl1-10-3
8 -2oo—
S Ü ‘9- MgCl2-NaCl I-10-2<c

-3oo— ‘

+ +-4oo +
-1 —os o 05 1

(1-2y)

Figura 8.1: Valores de Q vs (1-2YN301), para algunas concentraciones características.

+ Mezclas de NaCl y BaClz para I:0,001, t Mezclas de NaCl y BaClg para 1:0,010, D Mezclas
de NaCl y MgC12 para 120,001, o Mezclas de NaCl y MgC12 para I=0,010

Las figuras 8.2 y 8.3 muestran la dependencia con la raíz de la fuerza iónica de

los coeficientes de mezcla calculados para los dos sistemas. A dilución infinita se

observa el comportamiento previsto en los valores de los coeficientes de mezcla. A

fuerza iónica mayor que 0,0001 molar se observa un comportamiento monótonamente

creciente.

La presencia del máximo en oí previsto por Friedman [108], se estudió sobre los

valores de Q’ y en estas condiciones se calcularon los valores de oí en el ámbito

estudiado.

La figura 8.4 muestra los valores del coeficiente al de mezcla en un sistema similar

a losestudiados en este trabajo, con el modelo parametrizado para describir el sistema

LiCl-MnClg en agua a 25°C. El gráfico se debe a Friedman y Zhong [108] y resulta

de cálculos de HNC de estos autores. En la figura se observan tres curvas; la curva
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Tabla 8.3: Valores dc ao y a1 para los sistemas estudiados

MgCl2 - NaCl BaClz —NaCl
1000 Í/ mol dm’3 100 I"2 ao al 00 al

0,001 0,100 -6400 -30 -8900 154

0,010 0,316 -2100 -140 -3020 5

0,100 1,000 -650 -150 -1060 -34

1,000 3,16 -200 -100 -380 -23

2,000 4,46 -125 -70 

5,000 7,07 -70 -30 -l72 9

10,00 10,0 ' -35 -9 -110 26

nombrada D muestra la contribución de los términos de ley limite a al. Las curvas

B y C son predicciones de oí para el mismo sistema incrementando en 0,1 kT el

parámetro de interacción de gurney del modelo [108].

Los valores experimentales 01(1) de este trabajo difieren en forma muy marcada

frente a las predicciones del modelo empleado por Friedman como se obseva en el

grafico de la figura 8.5.

Las principales diferencias halladas entre ambos gráficos son el valor del signo de

a; y la ausencia del efecto Cassel Wood en conductividad. Esto puede observarse en

la figura 8.5 donde a; no presenta extremos en el ámbito de concentración estudiado.

La interpolación de los valores experimentales de conductividad eléctrica se basa

en una ecuación de modelo restringido primitivo donde se considera únicamente la

contribución de especies formadas por asociación iónica del tipo MX+. Estas aproxi

maciones son muy razonables para los sistemas estudiados pues se hallan levemente

asociados y mediante una adecuada elección del parámetro d la descripción de los

datos experimentales es muy buena.

El modelo propuesto por Friedman considera la contribución de todas especies

iónicas en la solución, pero los valores de a; hallados por él dependen en forma muy

fuerte de los parámetros de interacción entre los iones y hacen dudar de la capacidad



de esta. descripción para predecir el efecto estudiado. Por otro lado a. fuerza iónica

0,001 molar los valores experimentales de este trabajo muestran valores de a; muy

distintos a. los calculados mediante el modelo de Friedman.



2 Ecuaciones de Conductividad para Soluciones
Diluidas

2.1 Introducción

La información experimental de mezclas diluidas a 25°C nos muestra que un modelo

restringido es capaz de describir adecuadamente la conductividad eléctrica de solu

ciones acuosas de los electrolitos estudiados siempre que se emplee un valor adecuado

de parámetro de máximo acercamiento Entre iones.

La capacidad predictiva de este tratamiento se reduce entonces a prever el valor

correcto del parámetro d.

2.2 Mezclas de Electrolitos Simétricos

Como ejemplo de mezclas sencillas se estudió el sistema LiCl-KCl a 25°C en solución

acuosa. Para este sistema existen medidas experimentales de los electrolitos puros y

de algunas de sus mezclas a una fuerza iónica de 0,01 M [94]. Estos datos se deben

a Gordon y colaboradores, quiénes realizaron medidas de número de transporte y

conductividad entre los años 1945 y 1947 para varias sales de metales alcalinos.

Las medidas de KCl de estos autores [62]correlacionan muy bien con medidas an

teriores de Shedlovsky [61],datos que son considerados muy precisos. Sin embargo no

ocurre lo mismo con los datos experimentales de LiCl en solución acuosa [109] donde

el valor de conductividad a dilución infinita es 0,1 Scm’mol'l inferior al informado

por otros autores [61,110].

La información disponible para el sistema mezcla es incompleta pues sólo existen

datos a un único valor de fuerza iónica para varias composiciones de la mezcla. La

mentablemente, el hecho de trabajar con pocos puntos experimentales conduce a una

incerteza alta en el valor de d; pero al mismo tiempo la precisión de los mismos nos

asegura que los valores estimados de los parámetros de máximo acercamiento entre
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iones para las mezclas son correctos.

Los datos experimentales de conductividad eléctrica de mezclas de este sistema

debidos a Krieger y!colaboradores {110]presentan una dispersión experimental que

impidió estimar 'los valores de d de las mezclas y debido a esto no fueron considerados

en el análisis.

Los valores de conductividad de soluciones acuosas de LiCl debidos a Gordon [109]

conducen a un valor de d anormalmente bajo que se atribuye a errores experimentales

de estos autores. En la tabla 8.4 se observan los valores de d para LiCl obtenidos a

partir de datos provenientes de varias fuentes. Para el análisis realizado, se emplearon

los valores A°°(Li+) y d provenientes de los trabajos de Shedlovsky [111]; este valor

de máximo acercamiento entre iones es intermedio entre los datos de Gordon et al. y

Krieger et al.

Tabla 8.4: Análisis de datos experimentales de LiCI en solución acuosa a 25°C

Ref. Id(nm) | A°°(Li+) | a(Scm2mol“)
Ecuación de Lee y Wheaton

[109] 3,05 38,74 0,023

[110] 4,05 38,63 0,050

[lll] 3,37 38,73 0,013
Ecuación de Quint y Viallard J2=0

[109] 3,05 38,72 0,023

[110] 3,50 38,63 0,050

[111] 3,20 38,72 0,013

En la figura 8.6 se informaron los valores de d calculados con los datos experimen

tales de Gordon, de Shedlovsky y las ecuaciones de conductividad de Lee y Wheaton

y de Quint y Viallard.

En el caso de la ecuación de Quint y Viallard con el término J2=0, los valores de

distancia de máximo acercamiento entre iones de los electrolitos puros y sus mezclas

se mostraron esencialmente invariantes mostrando diferencias que no superan el error

experimental. El valor de d de LiCl coincidió con el valor de KCl y es menor que lo
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esperado.

En el c- de aplicar la ecuación de Lee y Wheaton a esta mezcla también se

observó unanarcada linealidad con la composición de los valora de parámetro de

máximo acanmiento de iones, pero el valor de d de LiCl es 0,1 nm menor que el

correspondide a KC].

En todosbs casos considerar dependencia lineal en la composición de la mezcla

no implicó meter un error mayor de 0,01% a.una fuerza iónica cercana a 0,01 M.

La concHón general, salvando el problema en el valor de d para LiCl, es que una

estimación Hal del valor de d de una mezcla de electrolitos simétricos no se traduce

en un error nayor que el experimental para soluciones de concentración menor que

0.01 M.

2.3 Metlas de Electrolitos Simétricos y Asimétricos

Para el casode electrolitos asimétricos y sus mezclas con electrolitos simétricos el

comportamiuto es diferente. Ya se mostró que los valores de d se distribuyen en
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forma mucho más complicada en este caso y para MgClg presentan un máximo en

los valores de d calculados mediante la ecuación de Lee y Wheaton a un valor de

composición próximo a YN.c¡=0,4 (capitulo 5).

La elección de la escala de composición que se utilizó en el caso de mezclas de

electrolitos simétricos no era critica debido a que en este caso los valores de fracción

equivalente, fracción de fuerza iónica y fracción molar de cationes, coinciden. Esto no

ocurre en el caso de mezclas de electrolitos simétricos y asimétricos donde la escala de

composición es capaz de cambiar fuertemente la forma de la curva d vs composición.

Una definición adecuada de la escala de composición permite, en el caso de BaClg

NaCl, estimar en forma muy adecuada los valores de d de la ecuación de Quint y

Viallard. En el caso de MgClz-NaCl la presencia de un máximo en los valores de d en

función de YN,c¡dificulta la estimación. De todos modos, es posible una interpolación

adecuada empleando una dependencia lineal para el caso de la ecuación de Quint y

Viallard y el error cometido no supera en mucho la incerteza experimental.

En el caso de las mezclas del sistema NaCl-MgClg empleando los valores de d

calculados mediante la relación lineal de la figura 8.7 para calcular la conductividad

eléctrica de las mezclas a una concentración C = 0,006 molar, se observaron valores

de conductividad 0,2% inferiores a los experimentales. Estas diferencias son menores

a menor concentración y en general para la ecuación de Quint y Viallard un valor de

distancia de máximo acercamiento entre iones libres 0,05 nm menor se traduce en un

valor de conductividad calculado 0,2% menor para una concentración del electrolito

mezcla de C = 0,006 molar. En el caso de la ecuación de Lee y Wheaton esa misma

diferencia en el parámetror de máximo acercamiento entre iones libres corresponde a

una diferencia en conductividad menor que 0,1% a esa misma concentración.

La figura 8.7 nos muestra la distribución de los valores de d de las mezclas para

los dos sistemas estudiados en capítulos anteriores, analizados mediante la ecuación

de Quint y Viallard con Jz = 0. Se observa una marcada linealidad que permite una

estimación de los valores de d de Quint y Viallard a partir de la siguiente relación
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9* NaCl-MgCl2

Ü NaCl-BaCl2

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

YNa+

Figura 8.7: Valores de d para mezclas de NaCl-MgCl2 y NaCl-BaClg en H20 a 25°C
empleando la ecuación de Quint y Viallard con J2=0

Los valores de d son similares a los informados anteriormente para la ecuación de Quint y Viallard
correspondiendo ¡cs distintos símbolos a los sistemas NaCl-MgC12y NaCl-BaCl2.La definición de la
escala de composición empleada se encuentra en el texto

lineal:

d = d(XClg) —YN.+[d(XClg) —d(NaCl)} (8.17)

Donde la composición se define según:

YN,+= —°N°—C‘— (8.18)
CN.c1 + 46x01,

También se obtuvieron buenos resultados empleando fracción de fuerza iónica (Ymm),

en lugar de YN.+.

El caso de aplicar la ecuación de Lee y Wheaton los valores hallados no pudieron

ser descritos mediante una funcionalidad sencilla como en el caso de la ecuación de

Quint y Viallard.
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2.4 Intervalo de Aplicación de los Tratamientos Teóricos

El principal problema que posee el tratamiento de Quint y Viallard es el menor ámbito

de aplicación de esta ecuación. Esto se debe a que estos autores desechan términos

del tipo [93/2en el desarrollo en potencias de la fuerza iónica. Esta aproximación es

muy buena para el caso de electrolitos simétricos, pero en el capitulo 2 se mostró que

este tipo de aproximación hace que las ecuaciones de conductividad desarrolladas en

potencias de la fuerza iónica se aparten notablemente de la forma funcional correcta.

De todos modos la potencialidad de la ecuación de Quint y Viallard es alta debido a

que ésta permite estimar con cierta confianza los valores de los parámetros de máximo

acercamiento entre iones de las mezclas a partir de los valores de d de los electrolitos

puros que la componen.

La tabla 8.5 muestra el valor de fuerza iónica máximo en el cual es aplicable

cada una de las ecuaciones de conductividad para distintos tipos de sistemas. En

algunos casos el intervalo de fuerza iónica en que son aplicables las ecuaciones es mayor

dependiendo en forma particular del sistema en cuestión y la ecuación empleada.

Tabla 8.5: Ambito de aplicación de las ecuaciones de conductividad en solución acuosa
a 25° C

Sistema I [Maximal Mmmm
Ecuación de Lee y Wheaton

Simétrico 1:1 0,050 0,050
Simétrico 2:2 0,010 0,0025

Asimétrico 2:1 0,030 0,010

Ecuación de Quint _vViallard J2=0
Simétrico 1:1 0,030 0,030
Simétrico 2:2 0,006 0.002

Asimétrico 2:1 0,0075 0,0025

Ecuación de Fuoss-Hsia y Fernández Prini
Simétrico 1:1 0,050 0,050

Simétrico 2:2 0,010 I 0,0025
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Lee y Wheaton [67] consideran válida la ecuación de conductividad por ellos pro

puestahastaun valorde parámetrode plasmac'rc= %E(Ïzc+¡gï)ln delorden

de 0,8 unidades. Este ámbito de aplicación surge de las aproximaciones realizadas en

el desarrollo teórico pero el intervalo útil en general es menor.

El intervalo de concentración en que cada ecuación a válida se determinó mediante

ajuste de parámetros a partir de los datos experimentales, para distintos valores de

concentración máxima de los datos experimentales involucrados. Se observó que

los parámetros obtenidos por ajuste son esencialmente constantes hasta un cierto

valor de concentración máxima a partir-“delcuál el introducir valores experimentales

correspondientes a una concentración mayor genera un cambio significativo en los

parámetros sin afectar mayormente el valor de dispersión estandard del ajuste de

datos.

Existe la posibilidad de extender las estimaciones del valor máximo de concen

tración hasta donde son válidas las ecuaciones de conductividad a otros solventes y

otras temperaturas a través de los valores de constante dieléctrica y temperatura (K)

según:
(611)3/2

IMa:imo(€aT) = W

empleando los valores de la tabla 8.5. La citada expresión surge de la dependencia

¡Mamma 46, 298 K) (8.19)

funcional que presenta el parámetro de plasma frente a las propiedades de solvente

[67].

2.5 Constante de Asociación de Electrolitos Asimétricos

Empleando la expresión de Bjerrum es posible estimar la distancia de aproximación

entre catión y anión para formar el par iónico, esta distancia la llamamos a y se

calcula a partir de:
41rN d 2r
1000 a

Los valores obtenidos de este modo se informan en la tabla 8.6. Analizando los

2

KA = exp(Tq)dr (8.20)

valores de a calculados mediante la ecuación de Quint y Viallard junto con los datos
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Tabla 8.6: Valores de tamaño de par asociado
Sistema Ecuación KA d a

dma/mol nm nm
BaClg LW 7,21 0,53 0,345

QV Jz = 0 6,72 0,62 0,43

MgClg LW 7,33 0,475 0,315

QV Jz = 0 5,58 0,61 0,45

Los valores de KA y d se obtuvieron en el capítulo 4 donde se halla el análisis detallado de los
datos experimentales de conductividad de estos sistemas determinados en este trabajo

de radios cristalográficos de los pares iónicos (0,316 nm para BaCl+ y 0,246 nm para

MgCl+ ) [6] se concluye que los pares iónicos formados por asociación contienen una

molécula de agua en su estructura. Los valores de distancia de máximo acercamiento

entre iones para la ecuación de Lee y Wheaton nos llevan a valores de a mas pequeños

pero mayores que los radios cristalográficos de los pares iónicos.
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3 Estudio a Alta Temperatura

3.1 Constante de Asociación a Alta Temperatura

El objetivo del proyecto de conductividad a alta temperatura fue el desarrollo de un

sistema de medida que permitiera realizar estudios de propiedades de transporte a

alta temperatura. El equipo experimental descrito en el capítulo 6 mostró ser una

poderosa herramienta para realizar estudios sistemáticos a temperaturas de hasta

200°C.

El studio realizado sobre el sistema NaOH es una muestra de la información

accesible a través de medidas de conductividad eléctrica.

Tabla 8.7: Valonesde constante de asociación como función de la temperatura

Electrolito 75°C 100°C 150°C 200°C

NaOH 0,13 1,39 1,93 4,2

3:1(0H)2 15,6 26,7 58,8

Los valores de constante de asociación medidos para los dos sistemas estudiados

se informan en la tabla 8.7. Estos datos de constante de asociación están relacionados

con la temperatura a través del AH de formación del par asociado según:

aln KA_ M
6T-1 ’ R (8.21)

Los valores de AH obtenidos a través de la gráfica de anA vs l / T en la figura 8.8

fueron -21,5 kJ/mol para Ba(OH)2 y -16,2 kJ/mol para NaOH.

La tabla 8.8 muestra los valores de distancia de contacto entre los iones de par

asociado calculados a través de la ecuación de Bjerrum, ecuación 8.20. Los valores

de distancia de contacto a obtenidos para el caso de NaOH a partir de 100°C son

prácticamente independientes de la temperatura. No se observa lo mismo para el

caso de Ba(OH)2 donde el parámetro a varía fuertemente con la temperatura.

155



Tabla 8.8: Valores dc tamaño del par asociado según la ecuación de Bjerrum

NaOlI Ba(OH)2
T a a

(°C) nm nm
75 0,373 0,379

100 0,261 0,307

150 0,289 0,263
200 0,260

A partir de la expresión de Bjerrum“se puede estimar la dependencia en tempera

tura de la constante de asociación suponiendo que el valor de distancia de contacto

entre iones es independiente de la temperatura. Los valores de KA calculados de este

modo corresponden a un valor de AH para NaOH entre 100y 200°C de -16,4 kJ/ mol.

De este modo el acuerdo entre la predicción de la ecuación de Bjerrum y los datos

experimentales para NaOH es muy bueno.

Para el caso de Ba(OH)2 considerar que a no es función de la temperatura implica

diferencias grandes en los valores de KA calculados oon la ecuación 8.20 y los valores

de KA así calculados corresponden a un valor de AH de -ll,6 kJ/mol. Un análisis

similar de valores experimentales de constante de asociación de CB.(OH)2 [112] en

solución acuosa entre 0 y 40°C mostró un valor de AH de -15,l kcal/ mol

De este modo los valores de AH de electrolitos asimétricos calculados mediante

la expresión de Bjerrum son menores que los observados experimentalmente.

3.2 Mezclas de Electrolitos a Alta Temperatura

La tabla 8.9 muestra los valores de parámetro de máximo acercamiento entre iones

libres calculados a partir de la ecuación de Lee y Wheaton para los datos de conduc

tividad de alta temperatura informados en el capítulo 7.

Los parámetros de máximo acercamiento entre iones para los electrolitos puros

corresponden a los parámetros de Bjerrum _\'se emplearon para ajustar los valores de
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Figura 8.8: Valores de ln K obtenidos a partir de medidas de conductividad eléctrica
comofunción de I/T

A°° y KA utilizados para calcular los valores de conductividad eléctrica de la mezcla.

Se observa que los parámetros d de la mezcla estudiada a.75 y 100°C son menores

que los valores calculados mediante una relación lineal entre los parámetros de máximo

acercamiento entre iones de los electrolitos puros. Es tendencia es contraria. a la

observada en mezclas de cloruros a baja temperatura y cambia drásticamente a 150°C

mostrando un valor de distancia de máximo acercamiento entre iones muy superior a

la relación lineal.

Tabla 8.9: Valores de d para mezclas a alta temperatura

T d/nm 0%
(°C) fNaOH = 0,0 fNaOH= 0,5 fNaOH= 1,0

75 0,770 0,43 0,385 0,4
100 0,808 0,45 0,404 0,4

150 0.898 1,50 0,449 0,4
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Los valores hallados para d en función de la temperatura aumentan al aumentar

la temperatura como es de esperar a partir del comportamiento del parámetro de

Bjerrum, pero el valor correspondiente a 150°C supera el valor esperado.

La incerteza de los valores de d calculados a partir de los datos de conductividad

de alta temperatura es mucho mayor que en el caso de temperaturas bajas donde la

dispersión en los valores de conductividad de las mezclas era menor que 0,02%. En

este caso el ajuste de d no permite describir las mezclas mejor que 0,4%, error que

supera el error experimental de los ajustes de los electrolitos puros (0,1%).

3.3 Coeficiente de Fricción de Na+ a Alta Temperatura

La posibilidad de estimar los valores de conductividad a dilución infinita del ion

hidroxilo permitieron acceder a las movilidades de Na+ y, a través de ella, a los

coeficientes de fricción de este ion hasta 200°C.

Empleando los datos de la tabla 7.7 y la definición de coeficiente de fricción del

capítulo l (ecuación 1.12) se calcularon los coeficientes de fricción del ion sodio entre

100 y 200°C. Los valores calculados se ilustran en la figura 8.9 junto con los valores

estimados mediante la ecuación de Hubbard y Onsager en el Capítulo l.

Todos los datos empleados se refieren a densidades de líquido y en estas condiciones

se concluyeque la discrepancia entre teoría y experimento es atribuible a la estructura

del solvente de modo que al aumentar la temperatura esta estructura relaja y el

solvente se muestra más razonable en la aproximación de medio continuo.

Al no disponer de datos tiempo de relajación y constante dieléctrica de alta fre

cuencia de agua a temperaturas mayores de 75°C no es posible realizar una interpre

tación de los datos experimentales entre 400 y 600°C obtenidos por Marshall y su

grupo que fueron descritos en el capítulo l. A pesar de esto es predecible que en estas

extremas condiciones la teoría de fricción dieléctrica reproduzca el comportamiento

de los datos experimentales, de modo que el comportamiento observado es reflejo de

los valores de tiempo de relajación, constante dieléctrica y viscosidad del solvente en

esas condiciones de temperatura y presión.
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Figura 8.9: Coeficiente de fricción del ion sodio a varias temperaturas

4 Conclusiones Finales

La información experimental de los sistemas estudiados a 25°C permitió contrastar

los tratamientos teóricos para conductividad eléctrica de mezclas de electrolitos.

La descripción propuesta por Friedman permitió una buena descripción de los

sistemas estudiados en un amplio ámbito de concentración. En soluciones diluidas no

fue necesario considerar la contribución de coeficientes de mezcla.superiores a a¡(I)

al aplicar la ecuación 8.4, pero a concentraciones mayores (I > 1M) a; presenta

una contribución importante. Para el caso de soluciones diluidas y concentradas de

NaCl-MgClz se observó que Ama/I es menor que 0,1% en todo el ámbito estudiado.

La discrepancia entre los resultados del modelo empleado por Friedman y los datos

experimentales de este trabajo en la presencia del efecto de Cassel-Wood en conduc

tividad de mezclas de electrolitos simétricos y asimétricos se atribuyó a limitaciones

del modelo que emplea Friedman para describir las interacciones entre los iones del

electrolito.
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Los tratamientos basados en ecuaciones de conductividad se mostraron como la.

forma más precisa de calcular la conductividad de las mezclas a partir de la conducti

vidad de los electrolitos puros. Las ecuaciones de Quint y Viallard y Lee y Wheaton

permitieron obtener información de conductividad a dilución infinita de las soluciones

diluidas de electrolitos estudiadas junto con KA y distancia de máximo acercamiento

entre iones de las mezclas y electrolitos puros.

La principal limitación del tratamiento mediante ecuaciones de conductividad es

el intervalo de concentración en que son válidas y esta limitación es más marcada

en el caso de la ecuación de Quint y'Viallard. La ecuación de Quint y Viallard

presenta errores en el coeficiente Jg debido a las aproximaciones realizadas durante el

desarrollo en serie y esta es la razón de la imposibilidad de interpretar la información

experimemtal de electrolitos asimétricos mediante la ecuación completa.

Finalmente el estudio realizado a alta temperatura con el equipo descrito en el

capitulo 6 permitió acceder a los valores de constante de asociación en función de la

temperatura para los electrolitos estudiados entre 75 y 150°C.

Las mezclas estudiadas a alta temperatura permitieron estimar los valores de d

de la mezcla para temperaturas entre 75 y 150°C mostrando un fuerte cambio en el

valor de d que describe la mezcla entre 100 _\'150°C.
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Apéndice A

Desarrollo de la ecuación de Lee y
Wheaton

1 Introducción

Las presentes ecuaciones surgen del análisis de la. ecuación de Lee y Weathon [21]

para el modelo ”New Model”, al desarrollarlas en serie de potencias de la fuerza. iónica.

y logaritmo natural de fuerza iónica.

La forma. elegida para. la. expansión es la siguiente:

IjA,-= A? —SJMI‘” + Ef'nn I + Jf‘jl —Jz’fijfi/Z+ EÏ/Q'MP/Hn I + ¿{"12 + (A.1)

donde la expresión de los coeficientes de la ecuación es:

5;." = xfa}! —pj“ (A.2)

Ei” = AÏEiÏS —EZ- (A.3)

ch- = Aras; +033 (A4)

Jg. = Aragfj + af,- (A.5)

Ei/jzm = ATEi/JzM + ESI/jm." (A6)
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M M M
Js'j = ÁÏOO’SJ+ ÜG'J'

El desarrollo realizado se basa en las ecuaciones originales de los autores y una

expansión de la función Tr(a:) definida según:

3-2F
4

2

Tr{z}=—F-ln:c+[l—F]:c+[ Jzz-finz-zï-lnz (A.8)

los términos de potencias superiores de :clnz usualmente se desechan pero aquí se

tratarán con el fin de evaluar su contribución.

2 Términos de Ley Límite: a5” y BJM

El presente coeficiente coincide con el hallado por Onsager Kim en 1957. Los valores

de ley límite para mezclas son también exactamente iguales a los hallados por Quint y

Viallard. No puede decirse lo mismo respecto a los trabajos de Friedman empleando

un método totalmente distinto de integrales de Clusters. La forma funcional empleada

por Friedman no permite una comparación clara, pero numéricamente se encuentra

que para parámetros usuales de transporte la diferencia hallada entre la ecuación de

Onsager Kim y los valores de Friedman no es relevante [113].

M delzj' ’ x? ’ ’ (2.-w; —zum”)a- =— — tuxï y¡—— A.9
J 3¡1/2 l; (1 + (hi/2)l; (wi+ w”) ( )

A! _ KFCIZJ'

fi} _ 61rnCI1/2 (A-lo)

""D
3 Términos y
Estos coeficientes coinciden con los hallados por Chen[15] para mezclas.

2
szQb' zj ’ (240.- — zywy)=_ ZXÉZZVIA'YEZZUJI'—

p=2 u=l I'=l (wi + uu)
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Las discrepancias en el término siguiente se observan claramente en el caso simé

trico donde el valor dc E2 presente un factor dos en las ecuaciones de Quint y Viallard

y Chen. Trabajos de otros autores[12] muestran el mismo coeficiente aquí hallado.

2 ' a a
M_ ndeezJ-Izjl _ '__l_ p _ p

EÏJ_ 22"“ 2EZXJOÏP1)(tüxazü)

4 TérminoJ
Los siguiente coeficientes no se ven afectados por la inclusión de término superiores en

el desarrollo de Tr(:r) y las diferenciaas observadas frente a los resultados de Quint

y Viallard se deben a las condiciones de contorno empleadas y las aproximaciones

realizadas en el modelo, asi como el arrastre de la diferencia en el término E.

¡2
’ ¡au-zum“) nzdzb 21-02 'S

P r!

¡”MEM (w,-+w.,) 241 2X1p=2

x2d2b'z- "

ai? = -—6¡—J ZX?p=2 y:

4 3 + (Il/2) a . (Ziwí_ Zuwu)ln + P t, 5 ¡————
[(1—<1p) ((2+q;/2)) 3(2+q,l;/2) El X El“ (wi+wu)

K2d2b'22" ’ ’ ’ (uu,- — zywu)
+7] z: X?01,1(<Ip,K1 z: zvtuX:z Ziflí‘___

"‘ p=2 ¡1:1 ¡:1 (wi + Uy)

nzfiblzzjfl " x? ( 3 > 3 ' (Ziwi —Zuwu)
i ln tuZ z¡+zu ¿—

61 p; (1 -qp) (2+q,‘/2) X ¡X3 W (w.-+wu)

szqblzz- ’ ’ a Zifli a
+— 121 J'É x?É ZuiuxïX: —) Éfiaxizvxwífl ‘ “"Xi')°‘v2(q”’q')V l=2:2 u=l ¿:1 ("Ji +w

(A13)

1/2
q 1 Kd

a¡_¡(q,,,rc,1)= —o.25+ r —"T + —m +1n(2 + q,‘,’2)—qïplnql,” + Mm)
2‘11»

a¡_2(q,,q¡) —- V2 1/2 + ln (1 + ¿bla/2)
_(-qi/2-qp+ql+q;'/2qp) (1-43)

‘11 9p qp
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(<12- <1") (q2 - qu]2 - q’)-—‘ P ln(q,',’2+qÏ/2)-——’°P ' lnqá’z
ql‘h ‘7qu

2 2 s
M _ K dF'eIzJ-I rc dFelzJ-I p p

02n1_ 67rnC¡ GWUC] EXJ(tUXaZU)a¿.l(qpanal)

nzdb'FelzjlzJ-wj " x? ‘ ’ (2.- —zu)tuX:#¡—
(w.-+ uy)

K2db'FelzJ-IzJ-Q xd IczdblFelzJ-IQ2

_ 127rnCI F + ln'3+ MW) _ 721r17CI

szFCIZJ'I a (2.14.);—ijj) (“4)
(-qÏ’2 - <1p+ q: + qÏ/qu) (1- qZ)

02n1(qP)K)I)= 1/2V2 +
(II gp P

2 _ 2 2 _ 2 _ 2

_ (ql qp) ln (¿1,1/2+ q‘l/Z) _ (qp qlqp ql) ln <1;]2
qlqp qqu

5 Término ‘72”?

Las diferencias en los términos siguientes son fundamentales. La.ecuación de Quint y

Viallard desecha las contribuciones a este término de los términos en ln I eso genera

una.gran diferencia en las expresiones de 0;“ y a“

3 3 ' s P s a
M K d b zJ- xj (z.-w,- — zum”)

3" 613” ¿(1+qy2); (w.-+wu)

¿Mayu-n? Éxm + qm)[ 4 ln( 3 ) 2(1+ «Lt/2)]2413” p=2 ’ ” (1 w) (“mi”) 3(2+ mi”)
,2

’ ’ (2.1.).-— zywy) nadab :J- ’ ’ s (Zíwi — Zuwu)t P z ’Ï ,t, P ¡——
¿:1 9:2 (ui + w”)

nadsblzz-Q " (2 + (11/2) 3 ’ ’ (z-w- —z w )

613” í; ’ (1- qp) (2 + (1,1”) z: g ) (w.-+ uu)u=l
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_K.3d3b’zzj t x12 _w qlK
1213/2F2 Ju, ”” ” ¡(¿.a.-+wu),=2° “’ '” "' 3" ’" ”

-——K3d3bl32j x”(3 + qm) Zzt x” z?#-———-(Z‘w‘_ zw")
18,3/2 p=2 J P u=l y V yi=l l l (w‘_+wu)

lcd

l‘+ln(3+q;/2)+ln(7¡—/2) (A.15)

Donde este último término no contribuye con la aproximacion c7 = 0

3 l/2 3/2 3/2 l_ 2
03-1“qu I) = 0-75- i- - l‘(q‘—- L) + (——q”)1n(1+ al”)

3 -' qP q? qp

3/2 3/2 3/2 3/2
q‘ ql 1/2 ‘71 q: lid- — —— l —__ _ 1 _

(¿1p qp ) “(qp ) ( (1p q, ) n(Il/2)

3 2 3 ’ '

.u _ K d FCIZJ'I K ¿gb FCIZJ'IZJ' Z: p p
04.; — 61rTICIJ/2 _ 121rTICÍ3/2 p=2Xj(taxaza)a4'l(qp)

Kadzb'FCIZjIZjLUj s p(3 + (1,1/2) . a (zi -' zu)______ .___ tup ¡_—.
367rflCI3/2 EX] + "2:21xy (wi+ Wu)

Nadb’FdszzJ-Q _ K3d2FCIZjIÉ p.-(z.-w.-—zjwj)
61r1;CI3/2 367r17€I1V2 z.-(w.-+ wj)i=l

KadzbleelzJ-IZJJO

121r11CI3/2

nd
l"+ln(3)+ln(I¡/2) (A.16)

Donde el último término no contribuye en la aproximación VJ-(z)= 0

_ 1 qp 1 3 3/2 5 1/2 (3+q;/2)(1-4p)
U4.l(qp)_—'6__í+ï;/j—gqp+fi‘1p T

6 Término EÏ/ZM

La presencia de este término no fué considerada en los desarrollos en trabajos de

otros autores. Su contribución en el caso de electrolitos simétricos no es relevante,

pero para el caso de electrolitos asimétricos su importancia 6 clara y su inclusión es
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responsable del mcnor ámbito de aplicación observado para la ecuación de Quint y

Viallard.

adsl)” _ s s s . . a
¡3/2M _ K Z; p Zulin 1 I l l

BIJ _ 24I3/2 (wi+wu)¿(‘0X020)(W!Xp_wl/Xi)

( ql + KadsblazjÉ P(3+ 1/2)Í: 2t PÍ: 2 (¿nui_ zqu)—- — — x- q zuyx, 2.-m-— 
q;/2 qP 36,3/2 p=2 J p u=l ¡:1 (wi + w”)

El último término no contribuye en c7 = 0

3ciglalzlï'ez-zlz-I3/?M _ K J J
El] — 241mCIa/2 (A18)

El término ES?“ vale cero en la aproximación Via) = 0

7 Término J???

62,. = _n4d4b' a l¡1,(1+gy? + «¡p/2 —q3/2/2X¡J 612p=2J
¿44146202 s ,, 1 4_— _ /2

>gt,xzir__<z¿wí-W¡:1 w.-+ wy)

3 )) 2(1+ «JJ/2)]2 + qÏ/z 3(2 + «13/2‘)

12

’ ’ (z.-w.-— zuwu) K4d4b ’ ’ ’ (Ziwí - Zuwu)PE: .— _— P t p .'¡—'— 1
gtuXui=1ÍJt (wi+wu) EX] "212Vnygfl z (wi+wu) 05.1(qPK)

+x‘d‘b'2n ’ ,3(3+ «¡p/2+ 26’51 ( 3
— X

612 p:2 J _ qP) + q

¡Ic“d“b'2 ’ ’ ’ Zifli s 1 1 l

’W z X? zutvxgz: Z(taxaza)(wíXu_ wuXi)05.2(qPiq"K)p=2 u=l ¡:1 [:2

O
" z,-w,- — zyw,

l,5) Z; tux52(z.-+zu)m(——)p u=l ¡:1 (wn' + Wu)

w. + uu)

K4d4b'3 s p——— x-(3 + qm
18]2 ¡02:22 J p

2 ’ ’ (zw.- - zuwy)) zítyx’; 2?;2.-——- (.-\.19)¡g (ui+wn)
Donde este último término no contribuye con la aproximacion c7 = 0

(1 - qfi)

2‘11»

l q 3

05.101»,K)= ----F-2 ln(2+q;’2)+qp—9—qm+ ln(l+q,Ï/2)+ï’ ln gin-3 ln mi¡.1 p '
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3/2 3/2 1/2
q? ql q1 ([qu 1,2 l05u2(qpiql1n)=3ï———+————_l+qlql+ n
1/ 2d,” ql,” 2 P 211mm

1 2

+M 1 _q_l_¿Ill/2_qq1/2_q_¡2_¿_ l fi
2 2mm 2 2d” p ' 44» 4qp 2 "2 4

1 q” qpq‘ q'z l/2 ‘713/2 9p <1! ¿lll/2 1/2+ _+—-—+__q __—— — — ln
(2 2 2 2% l p (ht/2 2g, 2qp (ht/2 9p

(1-413) ¡,2 («If-«13) 2 2
ln(1+q,,_ )- 2qu ln(q¡+q,,)

2 2 l 1 3/2 3/2 2

+I‘ —¡—q¡'2+q—'—q+¡2- —— —-—& + q"’——q‘¡—¡2+q—‘+l lnnd
qp 2gp qp 2‘11) 2 2 ql qp 2% 2

“1‘23???”¿mi?13:35:? m—á:::2?)

——"4d::7:::;lzi9(2 —41‘ —51n 2 + ln 3 —4 ln(xd)) + —"41Ï:;IÏIIÏI 0??

“¿315275¿”‘íïéïíiïï” "‘íïiáíïj'wew4m» mm
Donde este último término no contribuye con VJ-(z)= 0

31 3 1 l 2 7 1 3

06,1(qp1K) F (- - — —ql) + _ l/2 _ É 3/2m-a‘ 2 «1, 4 24v unha/“E”
3 3 1 ¿13/2 3 3 ‘12
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Apéndice B

Información Complementaria del
Sistema NaCl-MgC12 en el Ambito
Concentrado

Se informa el detalle de las medidas experimentales realizadas sobre las soluciones

concentradas en las tablas B.l y B.2.

La.tabla B.3 muestra los valores interpolados para NaCl y MgCl2 empleados para.

la reducción de los datos de mezcla concentradas a valores de exceso.



Tabla 13.1: Datos de conductividad de mezcias NaCl-MgC12

XM, M ¡(celda RU!) A(Scm2mol")
0,25 0,5000 136,50 2078,50 75,063

0,5000 33,798 514,67 75,068

1,0001 136,50 1236,73 63,068

1,0001 33,798 306,29 63,065

2,0005 136,50 850,47 45,849

2,0005 33,798 210,62 45,852

3,0000 136,50 798,71 32,550

3,0000 33,798 197,83 32,548

3,6000 136,50 836,955 25,891

3,6000 33,798 207,275 25,892

0,50 0,5000 136,50 2280,95 79,792

0,5000 33,798 564,825 79,793

1,0000 136,50 1319,05 68,996

1,0000 33,798 326,645 68,998

2,0003 136,50 851,22 53,450

2,0003 33,798 210,82 53,450

3,0006 136,50 739,87 40,993

3,0006 33,798 183,265 40,989

3,7198 136,50 734,735 33,301

3,7198 33,798 181,99 33,299

0,75 0,5002 136,50 2548,20 85,683
0,5002 33,798 630,935 85,692
1,0000 136,50 1432,05 76,259

1,0000 33,798 354,675 76,251
2,0000 136,50 870,60 62,724
2,0000 33,798 215,63 62,721
2,9996 136,50 705,135 51,636

2,9996 33,798 174,66 51,632

3,7942 136,50 657,425 43,786

3,7942 33,798 162,83 43,787
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Tabla. B.2: Datos experimentales de NaCl y MgC12

XM, M . ¡(celda A(Scm2mol")
1,00 0,5000 136,50 2917,35 93,587

0,5000 33,798 722,475 93,577

1,0000 136,50 1592,68 85,709

1,0000 33,798 394,425 85,705

2,0002 136,50 913,97 74,677

2,0002 33,798 226,365 74,674

3,0002 136,50 694,25 65,545

3,0002 33,798 171,945 65,548

0,00 0,5000 136,50 1920,24 71,089
0,5000 33,798 475,65 71,069
1,0000 136,50 1175,71 58,054

1,0000 33,798 291,18 58,051

1,0000 136,50 1175,83 58,052

1,0000 33,798 291,35 58,043
2,0000 136,50 864,87 39,460

2,0000 33,798 214,225 39,455

3,0000 136,50 887,205 25,647
3,0000 33,798 219,715 25,649

Tabla. B.3: Datos de conductividad ínterpolados para NaCl y MgCl2

1 A(NaCl) .\(1/2MgC12 )
0,75 89,23 80,86
1,00 85,71 77,06

1,25 82,63 73,88

1,50 79,82 71,08
2,00 74,68 66,20
2,50 69.96 61,93
3,00 65,55 58,05
4,00 57,21 51,12
4,50 53,26 47,97
5,00 49,44 44,98
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Resumen

El presente trabajo es un estudio sistemático de la conductividad eléc
trica de electrolitos simétricos, asimétricos y sus mezclas en solución
acuosa.
El estudio se centró en soluciones diluidas donde existen tratamientos
teóricos con los que se pueden interpretar los valores de conductividad
eléctrica hallados.

Se estudiaron los sistemas BaClz-NaCl [1] y MgClg-NaCl [2,3] a 25°C.
El estudio de las soluciones de M_gClg-NaClse extendió hasta casi 4 M
[4]de modo de conocer el comportamiento de este importante sistema
en todo el intervalo de concentración accesible a 25°C.
Los datos de conductividad eléctrica determinados experimentalmente
se analizaron mediante las ecuaciones de Lee y Wheaton y de Quint
y Viallard. La descripción de los datos de conductividad se realizó
sobre la base de tres parámetros: A°°, KA y d. La información experi
mental de las mezclas estudiadas permitió conocer la dependencia del
parámetro de máximo acercamiento entre iones con la composición del
sistema.
Debido al interés que presentan las medidas de conductividad a alta
temperatura y presión se desarrolló un equipo de medición capaz de
trabajar hasta 200°C. El equipo se empleó en el estudio de soluciones
acuosas diluidas de Ba(OH)2, NaOH y una mezclas de ellos entre 75 y
150°C.
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