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Fig. 5.26.- Representacidn grafica de los resultados del estudio de
(Nal, 259C, fcc) segin el modelo de Bahe. (o) datos de la referencia {(5),
series Nal-1 y Nal-2; (—) rectas ajustadas segin la gcyacién 5.6.3.6

del texto.

Figé$5.27.— Representacidn grafica de los resultados del tratamiento
de ARG (Lil, 252C, fcc) segln el modelo de Bahe. (s ) datos de
la referencia (5), serie Li-1; (=) recta ajustada segin la ecuacidn

5.6.3.6. del texto.
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con:

o
D(AH . )= AF (m;—m;) - 2 A

+ VRT 28 AF,(m) (5.6.4.4)

La representacién de D( AHqi1) en funcidén de AF1(m) debe ser
necesariamente una recta que pasa por el origen (m., = m y AHgil = 0) vy
- 1 i) 1

con pendiente - RT(aBAaT).

En el andlisis del modelo mediante la expresién (5.6.4.3) debe-
mos utilizar datos experimentales que caigan fuera del dominio de la ley
limite. En caso contrario, los valores de JB/QT obtenidos no son signi-
ficativos debido a la pequefiez de D Aj?dil) ¥y a la dispersidén experimen-
tal.

La utilizacidén de AHy;; soslaya la extrapolacién a dilucidén in
finita por trabajar, con diferencias de L¢ , AL . Sin embargo plantea
el problema de la determinacidén cuidadosa y precisa del intervalo de va-
lidez del modelo., Asi por ejemplo, si llamamos mSYP al limite superior de
validez del modelo y se tiene un conjunto de medidas experimentales tales
que my > mSYP y me mSYP  tendremos discrepancias en el comportamien
to lineal pero sera dificil precisar mSUP, Por otra parte podemos tener
valores de AF,(m) muy parecidos aunque correspondan a intervalos (mi,mf)
diferentes (véase la figura 5.29). En este aspecto la utilizacidén de otros
tipos de medidas experimentales en paralelo permite afinar la precisidn de
los resultados.

Como ejemplo del tratamiento de zyﬁ ., por medio de la relacidn
(5.6.4.3) se muestran en las figuras 5.29 a 1la 5.32 algunos resultados
para las disoluciones acucsas de LiCl, NaBr, RbI, RbBr, RbCl y CsI a 25°C
considerando una estructura tipo fcc. '

., Finalmente, es de gran ayuda, utilizar complementariamente a
AHy;q, los valores de L$ tabulados obtenidos a partir de AHgip(exp.)
del mismo autor., Para ello se procede en forma andloga al caso anterior
definiendo D(Lg) como:

& L +13
D(L¢)=L¢(m)—§_—6 AjmJ + \)RTstz(m) (5.6.4.5)
I )
y se verifica:
D“-‘b) =-vRT2 .QEB__Fq(m) (5.6.4.6)
aT

En las figuras 5.33 a la 5.36 se muestran algunos de los resultados logra-
dos con este tipo de tratamiento para el LiCl, NaF, RbF, CsF, RbI, RbBr,
RbCl y CsI a 252C., Como puede observarse se tienen rectas de la forma:
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D(Ly) = o+ BF(m) (5.6.4.7)

donde < tiene el mismo significado que S en In ¥ /3 puede identi-
ficarse con -YRT2(3B/3T) ya que AD(Lg) = BAF (m) = D(AHgi1). Este ti-
po de comportamiento se verifica claramente, por ejemplo, en las figuras
5.35 vy 5.36 donde el valor de & es muy pequefio y no afecta practicamen-
te al valor de -~Rp(@B/3T) conseguido de esta forma y el obtenido a través
de AH4il. Sin embargo, en las figuras 5.33 y 5.34 se aprecia claramente
una curvatura de los puntos experimentales para Fl(m) bajos (m pequefios),
Esto estd relacionado con el tipo de extrapolacidn realizado para hallar

L ¢ , aunque los datos mostrados en las figuras 5.35 y 5.36 también esta-
ban afectados de este problema. Si observamos las figuras que muestran el
comportamiento limite de AHgij, podemos ver que cuando ningin modelo
(Debye-Hiickel o Bahe) se ajustaba a la experiencia en forma muy precisa,a-
parece la correspondiente curvatura en la representacidén de D(L¢). El ana-
lisis en un futuro de L¢ mediante los modelos de dos estructuras permi-
tird ahondar en este aspecto. Sin embargo, al efecto de la extrapoclacidn
también debe tenerse en cuenta como se muestra en la figura 5.33 para el
LiCl a 25°C. En ella se indican por 1 y 2 dos conjuntos de valores, de

Ly de diferentes autores que han utilizado un método de extrapolacidn
diferente. Como puede verse aunque (3 2{3 los valores no coinciden para
L¢y . Estos problemas se acentlan con la témperatura como veremos més a-
delante al discutir los resultados para el NaCl a temperaturas = 60°C,

A pesar de todo lo anterior, el tratamiento conjunto de lﬁﬁdil
y Lg¢ permite precisar tanto los valores de -RT(aB/aT) asi como el
rango de validez del modelo. '

5.7.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS PARA LAS DISOLUCIONES ACUQSAS
DE LOS HALUROS ALCALINOS A 25°C

Para la disolucidn de los resultados que se obtienen con las me
didas experimentales relacionadas en forma directa con la entalpia, es ne
cesario comentar el método de andlisis empleado. Para un soluto dado se -
agrupan las medidas experimentales existentes ( AHs"Aﬁdil' etc) y se tra-
tan cada una segin los métodos expuestos en el apartado anterior (5.6). Si
el nimero de puntos experimentales es suficiente, se analiza cada referen-
ciapor separado. En caso contrario se agrupan los datos fraccionarios y se
estudian conjuntamente.

Como resultado se obtienen las pendientes, -Rp aB/aT con el e-
rror asociado al ajuste. También cuando se tratanz&Hs,szSf, se obtiene
APP con su respectivo error. Es necesario comentar que,en todo este pro
ceso, antes del ajuste final, un cierto nUmero de puntos experimentales son
rechazados. Esto es debido a su mala calidad experimental (dispersidén exce-—
siva, discrepancias entre diferentes autores, etc.) o a que escapan al do-
minio de validez del modelo de Bahe. Asi el nlmero de puntos finalmente em
pleados para la determinacién de -Rp(9B/3T), N, es siempre menor o igual -
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que el nimero total de puntos inicialmente considerados (N véanse las
tablas V7 y V8).

En las tablas V7 y V8 se resumen los resultados finales del ana-
lisis del modelo deBahe mediante la entalpia de la disolucidn para los ha-
luros alcalinos a 25°C. Los valores numéricos de -VRT2(3B/3T) que alli
se dan son generalmente la media de varios valores obtenidos con el ajus~
te de los datos experimentales de diferentes autores. El error se da como
la desviacidén standard o la maxima diferencia respecto a la media. En el
caso de que solo haya un valor se da el error de la pendiente que se obtie
ne en el ajuste. Por todo lo anterior, debe considerarse el error como una
estima, ya que nuevos datos experimentales puede variarlo asi como el de la
pendiente, Puede realizarse un razcnamiento andlogo con los valores dezﬁﬁg
Sin embargo, en este caso, los errores son sdélo los del ajuste ¥y no se han
utilizado todas las medidas existentes de AH_.. Esto es debido a que el in-
terés principal es obtener - Rq ©B/3T) vy el dominio de validez del modelo.
Muchas medidas de sz se reallzan a bajas concentraciones y la determina
cién de la pendiente es dificil ya que se verifica AH®>> L¢(m). En rea
lidad los errores asociados a APP serian mayores que fos que aparecen en
las tablas V7 y V8.

La calidad de los ajustes realizados es muy satisfactoria para
este tipo de medidas experimentales. Los coeficientes de regresidn son
siempre mayores que .99. Las desviaciones standard del ajuste, g , son gene
ralmente menores de 10 calth.mol'l con excepcidn de las medidas ds AH
Estas, a causa del gran valor que tiene generalmente ¢AH§, aumentan
en un factor dos como maximo. Todo lo anterior nos indica que el modelo de
Bahe se ajusta a la experiencia dentro de su dominio de validez en forma
excelente, Hay que tener en cuenta que solo considera un pardmetro ajusta-
ble, 3B/3T, asi como la natural dispersidén de los resutlados experimenta-
les tanto en calidad como en cantidad.

Tal como se observa, el dominio de validez del modelo se reduce
en forma notable frente al que se obtiene mediante |N y+x, por ejemplo.
Esto nos confirma lo que habiamos adelantado acerca de la mayor sensibili-
dad de la entalpia frente a las interacciones y estructuras supuestas (mo-
delo) en la disolucidn. A pesar de todo el dominio de validez es aln bas-
tante amplio. Esto nos indica que este tipo de modelo tiene posibilidades
en la descripcidn de las propiedades termodindmicas de las disoluciones de
electrolitos. Sobre todo si son convenientemente mejorados (modelos de "Dos
estructuras' a bajas concentraciones, introduccidén dependencia B=B(m) me-
diante las interacciones de los iones en el rango concentrado, etc.).

Los valores de (JdB/JT) , que nos miden la influencia de la tem-~
peratura sobre las interacciones asociadas a la existencia de un gradiente
de cosntante dieléctrica en las cercanias del ién, son positivos (a 25°C)
para todos los haluros alcalinos con excepcidn de los de Litio que son ne-
gativos., También se observa que para un catidén dado, gdB/3T aumenta a medi
da que 1lo hace el tamafio del anién (F~, Cl1~, Br , I”). Por otra parte, es
de sefialar la gran diferencia que existe entre los valores de JdB/3T obte
nidos para los fluoruros frente , al resto de los haluros alcalinos. Es—
te hecho nos indica el caracter peculiar del anién F~. Para el CsCl vuel-
ven a aparecer dos valores de JdB/OT en rangos de concentracidén diferen—
tes, en forma andloga a lo que ocurria con el coeficiente B obtenido me—
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diante el potencial quimico. Sin embargo, para el CsBr no obtenemos este ti
po de comportamiento en Q@B/3T. Para el estudio mads exhaustivo de las diso—
luciones acucsas de las sales de Rubidio y Cesio son necesarias més medi-~-
das experimentales. De esta forma, se podria estudiar mejor el comportamien
to "andémalo!" que se observa mediante lnaq:. -

Resulta interesante comparar los resultados aqui obtenidos en
los de Bahe (1972b) calculados a través de Lo segin se explicd en el apar-
tado 5.2. En la tabla V.9 pueden verse los valores de - VRTZ (@B/3T) obte
nidos por Bahe y los correspondientes de este trabajo. Como se observa, -
los -VRT2(8B/8T) coinciden en orden de magnitud y las diferencias estén a
sociadas tanto al diferente método de tratamientec, tipo de datos experimeﬁ
tales empleados y rango de concentraciones de los mismos. -

Por otra parte, también debe analizarse el efecto del tipo de
extrapolacién a dilucién infinita de los resultados experimentales de AH_.
En la tabla V.10 se comparan los valores de z§§§ obtenidos en este traba-
jo mediante el modelo de Bahe con los de Parker (1965) y Mishchenko , Pol-
torasky (1968), obtenidos generalmente por extrapolacidn de AH (m) a m=0
con la ayuda de las diversas formas de la teoria de Debye—HUckef. Como se
puede ver, con la excepcidn del NaBr, las diferencias son siempre < 1 %,
es decir caen dentro del error experimental existente en este tipo de me-
didas. Esta concordancia, es debida en parte, al gran valor de ¢AH; frente
a la variacién de L¢ (m) a bajas molalidades. Cuando se analiza Lg(m) por
separado aparecen efectos a bajas concentraciones asociados al tipo de ex-
trapolacién y a la posible validez del modelo de Bahe para concentraciones
tan pequerias (véase los apartados 5.3 y 5.6.4). Sin embargo para poder afi
nar mejor las conclusiones anteriores, debe continuarse el estudio deAEq §‘
su extrapolacidén a m=0, mediante el modelo de Bahe y la teoria de Debye-
Hickel a diferentes temperaturas, disolventes y solutos.

Como resumen, podemos seflalar dos aspectos importantes. En pri-
mer lugar, la disminucidn del dominio de validez del modelo frente al que
se obtenia mediante el potencial quimico, tanto a bajas (m~0) como altas
concentraciones. En ssgundo lugar, el efecto del tipo de soluto (para un di
solvente dado, en nuestro caso agua y una temperatura fija, 252C) sobre el
dominio de validez del modelo y por lo tanto sobre las hipdtesis que se rea
lizaron para obtenerlo. Esto nos indica que debemos introducir mas informa-
cidén de tipo microscdpico para extender su campo de aplicaciédn.

5.8.— DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS PARA LAS DISOLUCIONES ACUOSAS
DE NaCl Y KCl1 EN FUNCION DE LA TEMPERATURA (0-1009C)

Siguiendo el método comentado en los apartados 5.6 y 5.7 se ha
estudiado el efecto de la temperatura sobre las entalpias de disolucidén y
dilucién con el modelo de Bahe para el NaCl y KCl, Asi mientras que en el
apartado 5.7 se mantenia la temperatura fija (25°C) y se analizaba el efec
to del tipo de soluto aqui, se consideran los dos solutos més estudiados y
se varia la temperatura. De esta forma podremos completar los resultados
obtenidos en 5.4 a bajas concentraciones.

En primer lugar, analizaremos los resultados para el NaCl. En
las figuras que van de la 5.37 a la 5.49 pueden verse bastantes de los re-



~wRT2(3B/3T) | _wRT2(3B/3T)
Soluto
(Bahe) (Este trabajo)
Licl 141.0 132+ 7
LiBr 168.5 115:4: 7
NaCl ~-h28.5 —505;&-_15
NaBr -515.7 -557% 6
KF -119.1 - 85+ 5
KC1 -518.8 -463%15
KBr -621.0 -505166

Tabla V.9.- Comparacidn de los valores de
-R+(8B/3T) obtenidos en este trabajo a 25¢C
con los dados por Bahe para las disoluciones a-
cuosas de varios haluros alcalinos (estructura
fec).

Soluto a2 EA 3
Licl - 8850+ 50 —-8826+ 4 .27
LiBr ~11670+ 50 -11711+ 3 .35
NaCl 928+ 5 . 933% 2 .54
NaBr - 1447 15 - 136+ 3 5.56
Nal - 1800% 20 - 1788+11 .67
KF - 4238% 40 - 4223% 2 .35
KC1 4115+ 10 4119% 2 .10
KBr 4750% 20 4734% 4 .34
KI 4860+ 30 4822% 5 .78
RbC1 4130% 75 4082+ 6 1.16
CsBr 6210+100 6207+15 .08

Tabla V.10.~ Comparacién de los valores de AR?S ob—

tenidos extrapolando mediante el modelo de Bahe con los datos
dados por Parkery Mishchenko & Polstoratsky para varios haluros
alcalinos a 25°C. Se dan tambien las diferencias en % respecto
a los valores de Parker. AHOS en calyy, mol~1l,

(1)-Parker, 1965, Mishchenko y Poltoratsky, 1968
(2)-Este trabajo
(3)- JaHS(R) - ARSI, 100

| AR5 (P)]
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Fig. 5.37.- Representacidén grifica de los resultados del tratamiento de AR

(NaCl, 0,2 y 20°C, fcc) seqln el modelo de Bahe (v) datos tomados de la referen=
cia (37); (x) datos de Winkelman citados en (37); (=) datos de Thomsen citados
en (37); (a) datos de Stanb citados en (37); (o) datos de la referencia (39);
(a) datos de la referencia (41); {*)datos de la referencia {39); (m) dates de la
referencia (47); (——; ---) rectas ajustadas seqin la ecuacidén 5.6.1.4 utilizan-
do distintos niimeros de puntos experimentales.
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NaCl-29815K(25°C)
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Fig. 5.38.- Representacidén grdfica de los resultados del tratamiento de
A¥:5 (NaCl, 259C, fcc) segdn el modelo de Bahe. (o) datos tomados de la
referencia (47); (X) referencia (60); (A) referencia (61); (9) referencia
(59); (4) referencia {39); (®) referencia (58); (+) referencia (24); (o)
referencia (53); (¢) referencia (16); (—) recta ajustada seglin la ecuacién
5.6.1.4 del texta.
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Fig. 5.45.- Representacidn grdfica de los resultados del tratamiento
de L (NaCl, 259C, fcc) segin el modelo de Bahe. (e) datos de la refe-
rencia (49) ; (x) referencia (48); (o) referencia (17); (—) recta ajus-
tada sequn la ecuacidn 5.6.4.7. (5.6.4.6.) del texto.
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sultados obtenidos con los diferentes tipos de medidas experimentales y da-
tos tabulados %ﬁgf, Aﬁs, Aﬁdil’Aﬁg:{l’ Lg). En la tabla V.11 se resumen
todos los datos finales que nos dan informacidn sobre los pardmetros signi
ficativos en el modelo de Bahe. -

Como podemos ver en la tabla V.11, los resultados del ajuste son
muy satisfactorios en el dominio de validez del modelo (r > +99 por ejemplo,
a todas las temperaturas). Asimismo tal como habiamos observado a 252C, el
dominio de validez es mucho mas reducido que el observado con el potencial
quimico. Nuevamente, la entalpia nos permite afinar mejor las posibilidades
reales del modelo de Bahe frente a la experiencia. Sin embargo, debe tener-
se en cuenta que a algunas de las temperaturas los datos existentes son es~
casos y la Myax coincide con la mayor molalidad para la cual existen medi-
das experimentales.

La molalidad maxima de validez del modelo se mantiene préactica-
mente constante a temperaturas mayores de 252C, mientras que la molalidad
minima va aumentando con la temperatura a partir de 40-502C, Esto esti en
completo acuerdo con el comportamiento observado con el estudio comparati
vo de la ley limite para la entalpia segin Debye-Hlickel y Bahe (apartado
5.4), En forma clara se pone de manifiesto el efecto desorganizador de la
agitacidén térmica tanto en la estructura idénica como del disolvente. Es ne
cesario que las interacciones estabilizadoras aumenten para competir con B
la agitacidén térmica (aumenta mmin)'

En las figuras 5.41 a la 5.44 se puede ver este comportamiento
mediante- las medidas experimentales de zyﬁdi . La linealidad va degeneran-
do hasta llegar practicamente a desaparecer %figura 5.44) en el punto de
ebullicidén del disolvente puro. Esto nos indica también la importancia de
la estructura del disolvente en la estabilizacidn de la estructura idnica.
A través de las curvas obtenidas con Ly » se puede apreciar mejor este e-
fecto, asi como el aumento de my{n con la temperatura (figs. 5.46 a la
5.49). Es de notar que la curvatura que se observa a bajas concentraciones
es andloga a la que se puede ver para algunos haluros alcalinos a 259¢C
(véase por ejemplo la figura 5.34). Esto nos indica que es posible utilizar
algin tipo de parametro que nos mida el efecto de los diferentes factores
(temperatura, tipo de ién, disolvente, carga, etc) para la existencia o no
de una configuracidén idénica relativamente '"ordenada'" en la disoluciédn.

La representacidén grafica de 3B/QT en funcidn de la temperatu-
ra se muestra en la figura 5.50, donde podemos ver una evolucidén suave de
dB/3T en el intervalo 0-1002C. Unicamente a 22C y a temperaturas mayo-
res a 702C existe un comportamiento andémalo de los valores de 2B/3T obte-
nidos . A altas temperaturas ( = 702C), no existe concordancia entre los
diferentes autores (veanse las figuras 5.44, 5.47, 5.48 y 5.49). Esto debe
estar asociado a los problemas experimentales .que existen al trabajar cerca
de 1009¢C. Un razonamiento andlogo puede darse con las medidas a 2¢C. Sélo
un estudio experimental exhaustivo en el futuro permitird resolver este pro
blema. ’

Se tiene que gB/QT> 0 en el rango 0-1002C. Esto concuerda
cualitativamente con el comportamiento que se observa en la curva B=B(t)
obtenida mediante el potencial quimico del soluto y del disolvente. Por o-
tra parte se observa que EfB/a T < 0, resultado que deberid obtenerse con
el tratamiento de los calores especificos de la disolucidn.



t(°C) N | -»RT20B/aT) | @BraTMO" | AT Ir o M e | Mrmax.
0 41 ~1009+17 34.0 + .6 1899+ 7 .9993--.9998 =<3.12 .1 1.0
2 7 -1160+80 39. +3. 1803+16 .9883 23.23 .0624 .75
5 4 - 837+17 27.2 + .6 1652+10 .9996 13.25 .0093 1.01
10 4 - 749+16 23.5 + .5 - .9993 4.79 .01 .40
12.5 12 - 705+ 7 21.7 + .2 — .9998 <4.34 .186 .81
15 13 - 638+ 8 19.3 + .2 1245+ 4 .9997 6.82 .0093 1.01
20 24 — mmewm 17.  +2. 1108+ 2 .9991 <11.7 .001 2.22
25 260 - 505+15 14.3 + .4 933+ 2 .998 < 3.5 .09 ~ 1.5
30 19 - 440413 12.1 + .4 —— .9995-.9999 =< 3.9 .1 2.0
40 43 — 330+21 8.5 + .5 491+ 8 .9981-.9989 <11.2 .009 2.95
50 55 —~ 240+17 5.8 + .4 — .9966-.9990 <11.3 .02 3.4
60 22 - 205+ 2 4.65+ .05 - .9994-.9995 < 2.5 .3 2.5
70 10 - 157+ 45 3.36+ .090 — .9973 3.03 .3 2.5
70 10 - 178+ 2D 3.80+ .040 — .9993 1.73 .3 2.5
75 47 - 137+ 4 2.84+ .08 —— .9988-.9993 < 2.5 .4 2.5
80 9 - 121+ 2O 2.44+ .0408 —— .9992 1.6 .5 2.5
80 6 - 165+ 6 O 3.3+ .10 —_— .9973 3.2 7 2.0
90 7 - 89 10 1.70+ .0240 — .9996 .84 .7 2.5
100 7 - 34+ 1¢Q 0.61+ .02V - .9972 .88 .7 2.5
100 4 - @wH 20 1.14+ .040 —— .9952 .81 .9 2.0

Tabla V.11l.- Resultados globales obtenidos mediante el modelo de Bahe utilizando los datos experimentales

disponibles para la entalpia. Disoluciones acuosas de NaCl en el intervalo de temperaturas 0-1002C. Los valo-
res de gB/9T “andmalos'" (véase la figura 5.50) se han indicado con un simbolo especial. El significado

de las cabeceras de la tabla es el mismo que el de las tablas V.7 y V.8.
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Fig., 5.50.~ Representacién grifica de (3B/3T) para el
NaCl en funcidn de la temperatura(0-1002C).La ¥ a 29C co-
rresponde al valor obtenido con los datos de la referencia
(41) que muestra un comportamiento andmalo(queda fuera de
la escala de la figura).lLos puntos a temperaturas cercanas
a 1002C no muestran un comportamiento "suave'{aparecen dis-
crepancias entre varios autores);(4 ),referencia (49);(0)
referencia (83);(v ) referencia (64).€1 resto de los puntos
se indica por ,a todas las températuqas;(~-~)curva inter-

polada gréficamente,
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En cuanto a los valores de AH° obtenidos extrapolando a m=0
con el modelo de Bahe, pueden verse en la tabla V.12 asi como su compara-
cién con los valores de la bibliografia. Estos generalmente se obtienen me
diante extrapolaciones apoyadas en la teoria de Debye-Hiickel. Dentro de la
escasez de resultados existentes la concordancia es muy buena, indicando
que por lo menos a temperaturas inferiores a 409C, los valores numéricos de
AH?2 no se ven afectados por el método de extrapolacidn. Dicho de otra for
ma ias diferencias quedan enmascaradas dentro de los errores existentes.

Para el KCl se tiene un comportamiento andlogo al encontrado en
las disoluciones acuosas del NaCl. En las figuras que van de la 5.5i . a la
5.57 pueden verse representados algunos resultados en funcidn de la tempe-
ratura. El resumen final de los resultados del tratamiento numérico de los
datos experimentales se encuentra en la tabla V.13,

La calidad de los ajustes obtenidos es muy satisfactoria (r= .99)
al igual que el NaCl. Del mismo mode, el dominio de validez del modelo para
el KC1 se reduce frente al obtenido a través del potencial quimico. Sin em-
bargo, el intervalo de molalidades es mas amplio que para el NaCl. A Gempe-
raturas cercanas a 1002C, la mpax ~~ 3m frente a 2.5 m en el caso del
NaCl. La mpijp sé mantiene casi constante hasta ~752C y a partir de esta
temperatura aumenta hasta 0.9 a 1002C. Se vuelven a manifiestar pues,
los efectos de la agitacidn térmica a bajas concentraciones en completo
acuerdo con los resultados obtenidos con el estudio de la ley limite para
Lg (apartadoc 5.4). En las figuras 5.56 y 5.57 puede verse graficamente
el comportamiento comentado antes.

En toda la discusidn anterior debe tenerse en cuenta que la can-
tidad y calidad de los datos disponibles para el KCl es notablemente infe-
rior al NaCl. Asi los datos de Harrison & Perman (referencia 71) a 40, 50,
80 y 702C son de fiabilidad dudosa y los de Craft & Von Hook (referencia 42)
a 50 y 752C solo dan una entalpia d& dilucidn entre dos molalidades m;, Mg,
con lo cual se dificulta en grado sumo el andlisis cuidadoso del modelo.

La evolucidén de 3B/QT con la temperatura puede verse en la fi-
gura 5.58. En ella se observa a bajas temperaturas, dos tipos de evolucidn
(t £ 40eC) para Q3B/3T. Los puntos indicados cone,son los cobtenidos con los
datos de Pratt (referencia 65) que se diferencian claramente del resto (0).
Utilizando los datos a 302C de Leung & MIllero (referencia 62) obtenidos
en forma cuidadosa con una técnica precisa,se pone de manifiesto que las me
didas de Pratt, mucho méds antiguas (1918), son de escasa fiabilidad. Por lo
tanto la curva ( ) es la que mAs se aproxima al comportamiento real de
9B/3T y no el de la curva (- - - ). El valor (0) a 252C queda por debajo
del esperado debido a que para obtenerlo se utilizaron conjuntamente con el
resto de medidas experimentales, las de Pratt, debido al reducido nilmero
total de nUmeros existente (véase la figura 5.55). Esto parece confirmar el
caracter poco fiable de los datos de Pratt. Como se observa, es necesario
un estudio experimental més completo del KCl en este dominio de temperatu-
ras,

Al igual que para el NaCl, se tiene 3B/3T > 0 en el intervalo
0-1002C, en total acuerdo cua%}tativo con la forma de la curva B = B(t). Al
mismo tiempo se infiere que 3 B/EBT2<: 0. Los resultados que se obtengan en
un futuro analizando %os ca%ores especificos de la disolucién, deberin con-
firmar el signo de g B/ 3T" para el KCIl.
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° H° go(a, *) ge
t(°C) AHg AR ARG
0 1899+ 7 2 1905+ 8 —
a 3
1803+16 1806+16 —
1652+10 ° 1658+11 —
15 1245+ 4 ° 1245+ 2 —
20 1108+ 2 © 1071+ 8 | 1080,1072(a,***x)
a
25 933
t2 bj} 914+ 5 928,918 (a, **)
25 920+ 3
- b Fo
40 491+ 8 478+ 4 —

Tabla V.12.- Comparacidn de los valores de AH; (Calth.mol—l)
obtenidos en este trabajo extrapolando a dilucidn infinita mediante
el modelo de Bahe, con los de otros autores.

a) Obtenidos partiendo de las medidas de AHS . Varias referencias
Véase el anexo 4. —df

b) Obtenidos partiendo de las medidas de AHS . Referencia (42).

(*) Referencia (39).

(**) Referencias (17,73) respectivamente.

(*%%) AHO a 29C se ha obtenido interpolando los resultados a O y

52C de la referencia (39), Para obtener AHO a 409C se han interpo

lado los resultados correspondientes a 35 y 45°C de la referencia

anterior. -0

(##%+¢) Valores de AHS obtenidos en la referencia (39) con los datos

de Cohen & Kooy y Lipsett, Johnson, Maass respectivamente.
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KC1-29815K(25°C)

fcc A
D(AHS )(calthmol )
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Fig. 5.51.- Representacién gréfica de los resultados del estudio de AMg
(KC1,259C, fec) segdn el modelo de Bahe.(®™ )datos de la referencia (58);
(%) referencia (26);( e Jreferencia (68);(A) referencia (69):(0 ) re-
ferencia (16);(+) referencia (24);( 0 ) referencia (25);(—) recta ajus-
tada seqln la ecuacidn 5.6.1.4 del texto.Los puntos#,® y © no se han

“utilizado en el ajuste.
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Fig. 5.52.- Representacidn grifica de los resultados del estudio
de L¢ (xcl,259¢, foc) segin el modelo de Bahe.(s ) datos de la refe-
rencia (67);(o ) de la referencia (17);(—) recta ajustada segdn la
ecuacidn 5.6.4.7(5.6.4.6) del texto.
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Fig. 5.56.- Representacidn grédfica de los resulta-
dos del tratamiento de  AM4;\(KC1,40,60 y 802C;Fcc)se-
gin el modelo de Bahe.(® )datos de la referencia (70);
(A) referencia (70);( x)referencia (72);(—) rectas:—
ajustadas segin la ecuacién 5.6.4.3 del texto.los pun-
tos @ y @ no se han utilizado en el ajuste.
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la ecuacién 5.6.4.7(5.6.4.6) con distintos conjuntos de
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Fig. 5.58. Representacién grifica de (aB)aT) para
el KC1 en funcién de la temperatura(0-1009C).Los datos
indicados por ¢ se han obtenido utilizando los resul-
tados experimentales de la referencia (65);(~===) cur-
va interpolada grificamente con los puntos e ,los
puntos O no concuerdan con la pauta general.El resto
de los puntos se indica por o y (—) es la curva
interpolada graficamente con estos dltimos.,A tempe-
raturas mayores que 409C,las dos curvas (—===) v
( ) se confunden en una.
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Los valores numéricos de JB/3 T para el NaCl son mayores que
los del KCl hasta 40-50°C y a temperaturas = 502C, el comportamiento es
el inverso (véanse las figuras 5.50 y 5.58 . Compédrense también los valo-~
res de 3B/3 T para las dos sales dados en las tablas V.11 y V.13.

Los escasos valores de AH® para el KCl concuerdan muy satis-
factoriamente con los de la bibliogra%ia. A 02C no hemos encontrado valo-~
res para poder comparar. Los resultados a 12.5 y 252C concuerdan satisfac-
toriamente (~ 0.1%) con los de Lange (ref. 25), 4650 calth.mol“l Ng
Parker (ref. 17), 4115 calth.mol‘l.

En resumen, el estudioc de la entalpia en funcidén de la temperatu
ra,nos ha complementado la informacién obtenida a 252C con todos los halg
ros alcalinos. El dominio de validez del modelo de Bahe es méds reducido
que el mostrado con el potencial quimico. También ha quedado expuesta en
forma clara la influencia del tipo de soluto, la temperatura y la concen-
tracidén sobre la validez de las hipdtesis empleadas en el modelo de Bahe.
Toda esta informacidén debe tenerse en cuenta al planear las posibles me-
joras de dicho modelo.

Para completar en lo posible el andlisis realizado hasta el mo-
mento, en el capitulo siguiente, obtendremos la expresidén que permite el
tratamiento del calor especifico de la disclucidn. Una primera aplicacidn
al NaCl a 259C necs permitird afinar las conclusiones que hemos ido obte~
niendo a lo largo de este trabajo.
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6. CAPACIDAD CALORIFICA DE LAS DISOLUCIONES DE ELECTROLITOS
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6.1.- IMPORTANCIA DEL ESTUDIO DE LAS CAPACIDADES CALORIFICAS DE LAS DISO-
LUCIONES DE ELECTROLITOS

El andlisis de las capacidades calorificas de las disoluciones
de electrolitos se apoya en un conjunto de razones de interés. En primer
lugar, desde un punto de vista termodindmico, la capacidad calorifica nos
suministra informacidn sobre la dependencia con la temperatura de L
(Picker et al., 1971). También aparece en la relacién que existe entre la
compresibilidad isotérmica, y la adiabatica de la disolucién, siendo esta
Gltima mucho mds facilmente mesurable que la isotérmica. Finalmente, me-—
diante el conocimiento de la capacidad calorifica de la disolucién en fun-
cidén de la temperatura y concentracién pueden evaluarse un gran nimero de
propiedades termodinamicas como son la entalpia, funcidén de Gibbs, etc., En
este aspecto han sido desarrollado los esquemas de cédlculo necesarios (For
tier et al., 1976; Wood & Smith-Magovan, 1980; Smith-~-Magovan & Wood, 1981).

En segundo lugar, de modo méds fundamental, ha sido destacada la
relacidén entre la capacidad calorifica y la estructura asi como las interac
ciones existentes en la disolucién por varios autores (Rutskov, 1960; La-
tysheva, 1973; Bonner & Cerutti, 1976; Cobble et al., 1881). Asi la capaci-
dad calorifica estd relacionada con la segunda derivada del potencial qui-
mico con respecto de la temperatura. Por tanto serd una magnitud muy sensi
ble a todas las interacciones existentes en la disolucidén, asi como a los
cambios estructurales en el medio debidos'a la introduccidn del soluto
(Picker et al, 1971; Philip & Desnoyers, 1972; Fortier et al 1974a). Inclu-
so la capacidad calorifica es una magnitud méds sensible que lo que pueda
ser la entalpia (Fortier et al., 1974b). Para el andlisis que estamos rea-
lizando del modelo de Bahe, esto puede ser de gran interés. Nos permitird
acotar con mayor precisién las posibilidades del modelo (mpax por ejemplo).

Por las razones que hemos expuesto.anteriormente, resulta eviden
te el estudio de los datos experimentales de la capacidad calorifica. Sin
embargo, antes debemos preocuparnos acerca de la precisidn experimental.
En efecto, no se dispone de una teoria general operativa de los liquidos y
menos de uno tan complejo como el agua. En consecuencia, todos los modelos
de las disoluciones de electrolitos dan la variacién de la capacidad calo
rifica de la disolucidn respecto la del disolvente puro. Estamos trabajan-
do con diferencias y la resolucidén experimental juega un gran papel.

Las primeras determinaciones precisas eran muy laboriosas de ob-
tener (veédnse los'review'de Gucker, 1933; 1949 y Harned & Owen, 1958). Con
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la aparicién de nuevas técnicas calorimétricas, por ejemplo el microcalo-
rimetro tipo Picker (Picker et al., 1971; Fortier et al, 1974a) y otros
(Wood & Smith-Magovan, 1980; Smith-Magovan & Wood, 1981) se han podido ob-
tener valores precisos y en gran cantidad que permiten un estudio cuidado-
so en funcidén de la concentracidén, presidén y temperatura (Millero, 1979;
Latysheva, 1973). Para el estudio termodindmico de los datos experimenta-
les de la cagacidad calorifica se necesita conocer la capacidad calorifica
de exceso, C~ (Messikomer & Wood, 1975). Esta nos da el cambio con la tem-
peratura de la entalpia relativa molar aparente L@ y se verifica que:

E /a3 (He -Hgy} o
Co= (B0 V. (Bi7e =Mor) -cpp -C (6.1.1)
P (ar) < aT Po =P

p,m

p.m
donde Cj es la capacidad calorifica molar aparente del soluto a T, p,
m dados. C es la capacidad calorifica molar aparente del soluto en el

estado standard y coincide con CE?Z que es la capacidad calorifica molal
parcial del soluto a dilucién infinita (Harned & Owen, 1958).(:p,¢ se ob-
tienen a partir de los calores especificos experimentales de la disolucién
c.. (generalmente en Jk‘lg-l) mediante la expresidén (Harned & Owen, 1958;
Fortier et al, 1974a):

Chg =Mcp+1000 (Cp ~Cp)/m (6.1.2)

o
donde M es el peso molecular de la sal m la molalidad y (:p el calor es
pecifico del disolvente puro. En nuestro caso, agua y a 252C, vale 4.1793
Jk~lg=1 (Stimson, 19855).

La determinacidén cuidadosa de C:p,¢ encuentra grandes dificul-

tades a medida que la concentracidén disminuye. Asi por ejemplo un error

de solo 0.01 % en ¢ lleva a un error de 10 cal por grado en(:F»¢ cuan-
do m = 0,01 mol/kg_p (Harned & Owen, 1958 ; Gucker y Schminke, 1932; -
tier et al., 1974a). Por otro lado, tambien aparece una gran dispersién \de
los datos experimentales segin la fuente de referencia. En la figura 6.1

" tomada de Picker et al., (1971) se observa claramente este tipo de proble-
mas cerca de m=0. El andlisis de los datos experimentales de CFl a ba-
jas concentraciones debe ser, pues, realizado con cuidado a fin de llegar
a resultados satisfactorios.

La dependencia de L, , la entalpia relativa molar parcial del so
luto, con la temperatura estid determinado por el valor de J,, la capacidad
calorifica relativa molar parcial del soluto, a través de (Harned & Owen,
1958; Glasstone, 1955):

J2=<_a‘_-2_> __wR O (T23lnyt (6.1.3)
3T Jpm T\ 8T o

donde se ha utilizado la expresién (5.1.1) que nos relaciona L, con la de-
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Fig. 6.1.- Capacidad calorifica molar aparente, C » de las disoluciones
acuosas de NaCl. (#) Datos de la referencia (8) a 297.gk; (0) de la referencia
(12); (o) de la referencia (11); (&) de la referencia (3). Con excepcién de los
puntos (e}, todos son a 298.15K. Como puede verse, tanto la dispersién como los
errores en Cp,¢ aumentan notablemente a bajas molalidades. Esto nos muestra
las dificultades para realizar la extrapolacién a m=0 a fin de obtener Cé;#
La figura se ha tomade de la referencia (8).
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rivada respecto de la temperatura de In y+ . La relacidn entreVC;2¢ y
" Jo es andloga a la existenteﬁentre4;¢‘ y"LZ’(eXpresién “5.1.2) y se es=
cribe:

m
CS(T,p,m) = Lm_ J' Jo dm (6.1.4)
5 .

El conocimiento de 1n yr nos perTife mediante las expresiones (6.1.3) y
(6.1.4), obtener la dependencia de con la temperatura y concentracidn
que da un determinado modelo. Posteriormente podemos contrastar éste con
la experiencia mediante los valores numéricos de Cop (T,p,m), utilizando

" las relaciones (6.1.1) y (6.1.2).

6.2.- COMPORTBAMIENTO LIMITE (c~0) DE LA CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO:
CALCULO DE LA PENDIENTE LIMITE. APLICACION A LAS DISOLUCIONES ACUOSAS
DE NaCl A 252C,

Vamos a efectuar un estudio andlogo al realizado para la entalpia.
COnsideraremos en primer lugar el comportamiento a bajas concentraciones de
Cp. En estas condiciones solo aparecerd el efecto de las interacciones pu-~
ramente culombianas entre los iones de la disolucién. Utilizando la defini-
cién de J, (expresién 6.1.3) y con ayuda de la ecuacién que nos da L, a ba-
jas concentraciones (ecuacién 5.3.3) se tendra:

Jo = V2RT(-A p13) /aln€>+ 1,1 [anV) | V3
2 o \GT P T 3 aT /p "

2 fa 13 ] alng 1 1 (amv; 3
YRT o _(-A otne) L m 6.2.1
" aT ( % ) <8T >+ T 3\ 3T p ( !

P

La derivada respecto a la temperatura asociada a VRTZ se escribe:

3 Aoy <_3_A_ Bl ] A .@f..”f.) []
TR )[ } ar)ﬁ[ J <aT 0
1
_A% %T_[} (6.2.2)

La evaluacién de los términos de (6.2.2) y su sustitucidén en (6.2.1) per-
mite escribir la siguiente expresidén final para J2 a bajas ‘concentracio-
nes:
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Jy(m =0) = vRT2( Afua) [{< In€ <8(n)}
alnE 1 <alﬂV } m!3
(6.2,3)
{< T /plp

Para obtener Cp {(m=0) integramos J2 utilizando la expresién
(6.1.4), obteniendo
E J 1/3 X 2
Co(Tp,m=0)=A; m = 3 vRT(Ap] <81n€ o).
4 P
9_(3lnE °(°> m'3 (6.2.4)
" \aT T3 kb
‘siendo Ag la pendiente limite para C que dependerd de la temperatura,

tipo de estructura supuesta para la disolucidn y del disolvente. En la ob-
tencién de A, hemos tenido en cuenta la dependencia de p , con la tem-
peratura. Su omisidén puede ocasionar errores importantes. Asi, dentro de
la teoria de Debye-Hiickel (Falkenhagen, 1934) las primeras determinaciones
de C (o Jﬁ llevadas a cabo por Messner (1927) y por Ran-
dall & Rossini (1929) no Tenian en cuenta los términos asocciados a dln V/3T.
Esto ocasionaba un error del 16% en la pendiente limite, mucho mayor que el
que aparece en los calores de dilucidén o Ly (véase el apartado 5.3). Pos
teriormente se obtuvieron las expresiones corregidas (Hammerschimdt y Lan-
_ge, 1832; La Mer y Cowperthwaite, 1933).

El andlisis de los datos experimentales requiere la evaluacidn de
A, en funcidn de la temperatua y para las dos estructuras consideradas
(fee, bee). Debemos mencionar que la evaluacidn de la pendiente limite A

todavia estd muy influenciada por los valores de €£€=¢€(t) . Podremos obsér—
var esta influencia al comparar los resultados gue obtengamos para A em—
pleando los valores def=£(T) de diferentes autoras

J

En el cédlculo de Aj emplearemos los datos que suministra el tra
bajo de Clarke y Glew (1980) acerca de la dependencia con la temperatura de
las pendientes de la teoria de Debye-Hiickel (ver, por ejemplo el apartado
5.3). Utilizando la ecuacién (5.3.7) tenemos:

A
dln€\, 1 3lnV :/__2__ 1 DH, 1) (6.2.5)
aT )73 Tat K3 Apy o1 T/
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¥ 2
3 [ane , 1 8an}=_ 2 |_ 1 (BApHN,
3T | AT B 3| A2 37 ./
ADH
2
3°A
1 DH ! }
+ —
ADH aT2 ] TZ | (6.2.6)

Por otra parte, la correspondiente ley limite para Js segin la teoria de
Debye-Hilickel para un electrolito tipo 1-1 se escribe (Clarke y Glew, 1980):

2
- BRT zaADH T 9 ADH m”2=AJ M2

2 - 3T 372 (8.2.7)

Introduciendo las expresiones (6.2.5) y (6.2.6) en (6.2.4) v empleando la
definicién de Ag (ecuacidén 6.2.7), se obtiene para la pendiente limite
A (vs= 2, electrolito 1-1) la expresidn:

o]
L 2
Al A £ Ap- . 2L 528

donde A es la pendiente limite de L2 segln la teoria de Debye-Hiickel
(ecuacidn 5.3.9). El error asociado a Ag se puede calcular mediante la
expresidn;:

J
AAs AA | AADH
AL A ADH

AA AA
o A
J BADH GRT ADH (6.2.9)
s

3ADH 6RT2

en términos de AADH’ AAL y AAJ dados por Clarke y Glew (1980).
Los valores de A% para las estructuras fcc y bec se han calcu-
lado cada 5¢C., Los resultados se encuentran en la tabla VI.1. La variacién
con la temperatura se representa en la rigura 3.2. Los datos =moileados pa-
ra las propiedades volumicas del agua son los ya citados de Xell (1967).
El cédlculo del error de Ay, mediante la relacidn 6.2.9) indica que las
pendientes limites pueden darse con dos cifras decimales.

En la figura 6.3 se representan en tantos por ciento la diferen-
cla entre los valores de Aj calculados utilizando los valores &£ =& (T)
de diversocs autores y los del presente trabajo. Las discrepancias son mu-
cho mayores que las correspondientes al caso de Ag. Pueden llegar hasta
el 30% e incluso ser mayores (véase la figura 6.3, los puntos "Q"). Es-~
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t(eC) Ag(fcc) Ai(bcc)
0 1.74 1.61
5 1.87 1.73
10 2.01 1.86
15 2.186 2.00
20 2.32 2.15
25 2.49 2.30
30 2.87 2.47
35 2.886 2.64
40 3.05 2.82
45 3.26 3.01
50 3.47 3.21
55 3.69 3.41
60 3.92 3.62
65 4,15 3.84
70 4,39 4,06
75 4.64 4.29
80 4,90 4,53
85 5.16 4,77
90 5.43 5.02
95 5.70 5.27
100 5,98 5.53

Tabla VI.l.- Valores de la pendiente

limite Ag(calthK~lmol—4/3kgl/3)

en funcién
de la temperatura para las estructuras fcc

y bcec.
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Fig. 6.2.- Variacién con la temperatura de la pendiente limite de Cg, AJ
para las dos estructuras consideradas en este trabajo (fce y bece).
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te comportamiento muestra la influencia que tiene la procedencia de los
diferentes valores de £ sobre Ao o mas cor§ectamente sobre las deri-
vadas respecto de la temperatura ag/ET y O E/ETZ (Philip y Desnoyers,
1972).

Una vez calculadas las Ag deberiamos proceder a la posible com
probacién experimental de la validez de la ley limite para C_. Este tipo
de andlisis no ha sido realizado con anterioridad. En un primer estudio sd
lo consideraremos las disoluciones acuosas de NaCl a 252C por haber sido am
pliamente estudiadas. En un futuro podrad ser extendido al an&lisis del com-
portamiento limite si es necesario cuando los datos experimentales disponi-
bles lo permiten.

La ley limite para C:p/¢ se escribirad, teniendo en cuenta
(6.1.1) v (6.2.4) en la forma:

) J 3 (
- 6.2.10)
Cpl(b_Cp,(p + Aom
1/3 De este modo, la representacidn de CF%¢ eg funcidén de
m deberd ser lineal con pendiente AJ e interseccidén C ) en m=0,

Una posible dificultad en la verificacion de (6.2.10) procede de los e-
rrores Yy de la dispersién asociada a C;%Q acerca de m=0 (véase la fi-
gura 6.1).

En la figura 6.4 se muestran los resultados obtenidos utilizan-
do los datos tabulades por Parker (1965). Como selygserva los Gltimos cua-
tro puntos muestran un comportamiento lineal en m . En cuanto al valor
numérice de la pendiente experimental, obtenida ajustando los puntos expe-
rimentales, es del orden de magnitud correcto frente a la tedrica (fcc).
La diferencia, sin embargo, es del 9%. A la vista de los resultados se pue
de indicar que los datos experimentales para el NaCl a 25°C cuando m—O
parecen acercarse al comportamiento limite. Una conclusidén mas definitiva
debe descartarse, ya que el método empleado por Parker para obtener los va
lores deC:g¢ suavizados cerca de m=0, ha sido criticado por otros aut§
res (Navoselov y Mishchenko, 1971; Latysheva, 1973). Asi pués, el trata-
miento de los datos puede haber enmascarado la pendiente real que resulta-
ria al tratar los datos directos en el caso de que hubiéramos reducido la
dispersidn experimental. Con todo, en este capitulo, emplearemos para Ay ,
el valor tedrico obtenido a cada temperatura de interés (tabla VI.1).

6.3.~ EXPRESION GENERAL DE Cp¢ EN TODO EL DOMINIO DE CONCENTRACIONES

A medida que la concentracidén aumenta se deben tener en cuenta
todas la interacciones que existen en la disolucidn y su efecto en la de-
pendencia con la molalidad de Cpd . Para ello utilizaremos la expre-
sién general de Ly (T, P, m ) (ecuacidn 5.5.24), la cual con la ayuda de la
relacidén (6.1.1) nos lleva a la siguiente expresidn para(:p¢:
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Comportamiento de C_, del NaCl (298.15 K) a bajas concentraciones.
Los datos de Parker (1965) a medida gle m—=> 0 parecen acercarse al comportamiento
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it J j*+113 2 /a2
Cn®=dh¢+W;:A'ﬁ@>m _ ~RT iLﬁ_ﬂ(RpJﬂ)-
=0 3t /p

—'2\7RT2 _a_@_.> {_4_B_F(T’ .m) .\-FZ(T,p,m)}_
T

aT .
2
-vRT<B {_%__ F2(T,p,m) -\-F3<T,p,m)} (6.3.1)
con:
OAL'(T ) '
AT p) = (LR (6.3.2)
j 3T Jo

m
:L_fc o(2_<_a.:'i_) dm (6.3.3)
™% T /pm

Los restantes términos son de significado ya conocido.

Teniendo en cuenta las relaciones de recurrencia para A, (ecua-
ciones 5.5.25) se tendran para Aj (véase la ecuacién 6.3.2) las dcuacio-

nes: )
35\ ad . <aco> (6.3.4)
Q
oT D T Jp

L
<a/'\__.l>=AJ1=<aD°\ +<2§1> (6.3.5)
3T ), T Jy P
L 4
(aA,»j AL, >+<aDJ_1 \+(aclL> 5.3.6)
3T /p 3T jp\ 3T /Jp\3T p

Utilizando las expresiones detalladas de Cj, D, y E. obtenidas en el ca
pitulo anterior (ecuaciones 5.5.28 y 5.5.29"y 595.30) se obtienen las si-

guientes expresiones para aCL/aT ) aDj/aT v an/aT :
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. ac ﬁJ

(1=0) <aTo>p‘A° (6.3.7)

20 (A 4 )
1 /8B LB« (6.3.8)
fg,[(aT>p+ "J

(j=0) <aD°>:-2vméi1 o3
p

boa VRTZA aa1> g
3 3T

] =1
=1) __..__>= ZvPTﬁ‘?_]__fQ.li(m) 8 )-Ei_‘*_ A= ”3>
T /p 3 M NI/A\R) 33 ° J*7/3 j
"’rj o~ i
B> wRTZA. <8a1\ 2”3 7/3 8V oRrt?
2 3T Jo |+ 73 £,
1 <”3> { (6.3.10)
7/3 aT

(j=0)<§_‘5£> ~2wRT 222 W3 32 4 L _vRTzﬁ_<a_aZ> ;’3 (6.3.11)
P AL

aT 7 ‘o “7‘1 (6.3.9)

aT 10 % 10 3 10 \ aT
| 13 <] o]
<j>1><ﬁ‘it)=-2vm hap B <V3) B>J,i2..A_A';. 1 /3y BY
3T /p 3 j+103 \ 2 3 3 J‘+]O/3\j %/

i ~\J 1
-vRTZ_A_(aaZ\ 83 (1BY/B'Y LppAy "
38T b\ j/\e 3 103

13\ BN meEy g
] : . B « ' .3.
<J>J<%> z [<8T>p+ o] (6.3.12)
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La obtencidn de las expresiones anteriores completa nuestro objetivo de
expresar la dependencia de CF1¢ en funcion de la concentracidn y la tem
peratura. En el apartado siguiente estudiaremeos =1 dominio de valides de
(6.3.1) utilizando los resultados experimentales de ( o (:QQ disponi-
bles para las disoluciones acuosas de NaCl a 252C. fn ?uncién de los re-
sultados que se obtengan, el método de andlisis de C;q@ empleando el
modelo de Bahe podra ser ampliado a otros electrolitos y a diferentes tem
peraturas en forma similar al estudio realizado con las entalpias de dilg
cion y disolucién (Capitulo 5).

6.4.- ESTUDIO DE Cpd PARA LAS DISOLUCIONES ACUOSAS DE NaCl A 25°C:
METODO DE ANALISIS Y RESULTADOS '

La comparacién de la ecuacién (6.3.1) para Cpg con la expe-
riencia se realiza utilizando la siguiente expresidén a una temperatura y
presidn dadas:

2 i1
DCop=Cpb - > Ami L 2oRTY3BY [ LoRTR [
PRETRP T aT b ;
- 1

2
o - WRT? <§_B_.> Fy(m) (6.4.1)
’ 2
a4 /p
donde las expresiones de los paréntesis {w-~~~}] N { ------- } se de-

ducen a partir de (6.3.1). Segin (6.4.1) vemos que la representacidén de
DCpgp en funcidn de Fi(m) deberia ser una linea recta en el dominio de
validez del modelo de Bahe para las capacidades calorificas. La pendiente
es _vRT(3%R/3T?) y la interseccién para m= O (F, (m)=0) es C% ® . Un
ejemplo tipico de muestra en la figura 6.5 utilizando los datos tabulados
por Parker (1965) para el NaCl a 252C. Los valores de la pendiente y la in
terseccién a m=0 se obtienen por medio de un ajuste tipico por minimos
cuadrados (sin peso).

La aplicacidén exhaustiva de (6.4.1) requiere conocer los coefi-
cientes A’ en las condiciocnes ambientales de interés. En nuestro caso, a
252C, solg hemos considerado cuatro términos en el desarrollo en serie. Em
pleando al igual que en el capitulo 5, una esturctura tipo fcc para el
NaCl, se obtienen los siguientes valores: AlJ= ,026334; A2)= 3.3463 x10—4
A J= -3.80681 x10=6 en las unidades adecuadas. AOJ ya se ha dado en la ta
bla VI.1. Los valores de B y(EaB/aT)p son conocidos a través de los datos
experimentales de la entalpia y el potencial quimico (capitulos 4 -+ 3).
Las funciones F,{(m) y F,(m) ya se han empleado anteriormente. Fa{m)
(ecuacidn 6.3.3), se puede calcular exactamente con la ayuda de la informa-
cién contenida en los Anexos 1 y 5. Sin embargo, teniendo en cuenta que la
validez de la expresién (6.3.1) como maximo sera ~, 1.5 m (la de la en-
talpia) hemos utilizado la siguiente expresidén aproximada de F,(m):

3



NaCl-298.15K

-~

] (=]
— Cp¢=Cp2

mol—l)

[
(@)
]

-l

cC
DCheg/lcalth K
S

[e]

-d ! | !
0 02 0.4 96
F (m)/(mo!-dm' )

Fig. 6.5.- Ejemplo del método de
experimentales de Cp,4 mediante el modelo de Bahe.lLa
representacidn de DC;‘:‘;’ (ecuacidén 6.4.1) en funcidn de
Fl(m) es lineal en el dominio de validez del modelo.lLa
pendiente es -vRTl(a‘-a/aT:M la interseccidn en el o-
rigen vale C;¢E €32 .Los datos son de Parker(1965).

estudio de los datos
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9 2 /30 |
F(Tpm)a ] PO =1 x‘_[2%) Im ‘
3 5137 I J (6.4.2)
Ante de proceder a la obtencién de los parametros CF3¢ N

-vRTZ(azB/aT ) empleando la expresién (6.4.1) tenemos que calcular Cpq)
con ayuda de la ecuacidén (6.1.2) a partir de los datos experimentales. A
este respecto deben tenerse en cuenta varios aspectos. Existe un gran ni-
mero de trabajos experimentales recientes (posteriores a 1971 aproximada-
mente) que suministran directamente los valores de CF%Q en funcidén de
la molalidad. En gran parte las medidas experimentales se realizaron con
microcalorimetros tipo Picker (Fortier et al., 1974a; Olofsson, 1979). Sin
embargo estudios cuidadosos mostraron ciertas diferencias en los resulta-
dos obtenidos con las versiones comerciales frente al prototipo original
(Desnoyers et al., 1976; Olofsson, 1979). Estas discrepancias pueden corre
girse y para ello se emplea la expresién (Desnoyers et al., 1976; Olofsson,
1979): '

Cppo (corregido) =Cp,p(exp)f + (1-£)Vy- o, (6.4.3)

donde Vd es el volumen molar aparente y O es la capacidad calorifica
por unidad de volumen del disolvente puro (4.1670 JK~lem=3 para el agua a
252@, El pardmetro f es un factor de correccidén introducido para tener en
cuenta las pérdidas de calor entre el elemento calefactor en el calorime-
tro y el bloque calorimétrico. En principio, depende del tipo de disolucidn
y de la temperatura aunque posteriormente se ha encontrado que la dependen
cia es muy pequefia (Desnoyers et al, 1976). En este trabajo hemos corregido
todos los valores de C p,d experimentales cuando era necesario empleando
la expresidén (6.4.3) con los valores de f adecuados.

Por otra parte las medidas experimentales mas antiguas presentan
una ambigiiedad por las unidades empleadas que no siempre son féciles de i-
dentificar (diferentes tipos de calorias; véase por ejemplo Stimson, 1955
para las diversas definiciones). Al mismo tiempo los valores de C° em-
pleados no coinciden en todos los autores. En lo posible, se han intentado
correglr todas las diferencias que proceden de las unidades y de valores de
Cp antes de proceder al cdlculo de Cpg¢ .
C
El proceso numérico realizado consistia en el cédlculo de DCE);
para los datos de cada referencia por separado y su representacidn éré—
fica posterior, en forma anidloga a la figura 6.5. Una vez comprobado el do-
minio de validez del modelco, se procedia a la obtencidn de los parametros de
interés. En algunos casos se variaba el nGmero de puntos ajustados para po—
der precisar mejor los resultados (valor de la pendiente, my,y, etc.). Todas
las referencias empleadas en el andlisis de C]DQ a 259C para el NaCl se
encuentran en el Anexo 6 y el resumen de los resultados obtenidos se mues-
tra en la tabla VI.2. En esta sélo aparecen los resultados correspondientes
a las referencias que emplearemos en la discusidén. El resto de la biblio-
grafia no se ha considerado en el andlisis final debido en unos casos a la
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dispersidén experimental, o en otros, a que el rango de concentraciones
considerado era superior al de validez del modelo de Bahe. En las figuras
5.8 a la 6.19 pueden verse representados los puntos experimentales junto
con las rectas ajustadas empleando la ecuacién (6.4.1). Las representacio-
nes gréaficas se corresponden con los resultados de la tabla VI.Z2.

6.5.~ DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS PARA C;3¢ DE LAS DISOLUCIONES
ACUCSAS DE NaCl A 252C

Como se deduce de, los resultados expuestos en la tabla VI.2, asi
como del comportamientoc DC:C§ que se muestra en las figuras 6.6 a 6.19,
el dominio de validez (mpax) del modelo de Bahe para Cpo estd compren
dido entre 0.5-0.8 m. Es mucho menor que el obtenido para el coeficiente de
actividad (~5m) y aproximadamente la mitad del de la entalpia (~1.5 m).
Esto nos corrobora la afirmacidn realizada en el apartado 6.1, acerca de la
mayor sensibilidad de C_ frente a la entalpia. Ademas, podemos afirmar la
necesidad de utilizar el mayor numero posible de magnitudes termodindmicas
diferentes para acotar con mads precisidn los limites reales de validez de
un determinado modelo microscépico.

El cambio en Mnax (o el nimero de puntos considerado en cada a-
Jjuste) tiene poca influencia en c'r y también enC? @< 05%). Sin embargo,
el valor de la pendiente (~ aZB/aT ) depende sen51blemente ( = 3%) del
valor escogido para mg,,, variando de unos autores a otros.

Los valores de C21¢ obtenidos extrapolando con el modelo de
Bahe (ecuaciones 6.3.1 y 6.4.1) son siempre inferiores (con la excepcién del
obtenido por Picker et al, 1971) a los valores originales obtenidos extrapo-
lando con la,ayuda de dlferentes versicnes de la teeoria de Debye-Hiickel. La
diferencia Q(Bahe) Cp<b (original) varia entre el 1.5-4% dependiendo
de la referencia. Estas discrepancias estén asociadas al comportamientoc pro
blemdtico de C pd 2 bajas concentraciones (véase el apartado 6.1 y la figﬁ
ra 6.1), asi como al tipo de extrapclacién realizado (Novoselov y Mishchen-—
ko, 1971; Larysheva, 1973). Al contrario con lo observado con AH2 , para
C{l@ quedan claras las diferencias entre los tipos de extrapolacién a
m=0 a pesar de las dificultades existentes en su realizacién.

Considerando, para una misma referenc1a, idénticos (aprox.) valo-
res de my,., la dispersién en -vRT(3°B/3T?) se sitla entre el 3-4%. Si
excluimos los datoes de Randall y Rossini asi como los de Parker. Para estos

autores los valores de CF3¢ son andmalamente elevados llevando consigo
la aparicidén de unas pendientes muy discrepantes con respecto al resto. El
signo de J B/STZ {<0) a 25°C coincide con el comportamiento que se

observa en la figura 3.350 para (9B/3T) en funcidén de la temperatura.

Para una mejor determinacién de los valores de mpax CF3¢ v
'VFVf%8 B/aT ) para el NaCl a 25°C se calcularon unos nuevos valores de
, utilizando la expresidén recomendada como patrén per Desnoyers et
al.,1976; (referencia 9 del Anexo 6) para la cantidad lOazﬁc/cbrn
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3 -1
10°AT_ 35,819 ,11.289 m -2.987m%,  m < 1molkg (6.5.1)
0o M

donde Ao es la diferencia entre la capacidad calorifica por unidad de
volumen de la disolucidn y la correspondiente del liquido de referencia
(en este caso al disclvente puro) con capacidad calorifica por unidad de

volumen, Oy + Los valores de C (p en funcidn de la molalidad, se cal
cularon a traves de la relacidn 51gu1ente (Desnoyers et al, 1976):
o)
Crg = My o 1000 o [Aa 5| _fo _ 1000 ¢ -
p]¢ 2+ m p O—o P m p ( o Je )

Para p = p (m,T) se empled la expresidn propuesta recientemente por Lo-
surdo et al. (1982) obtenida empleando los mejores datos de la literatura:

n

_ i (i+1)

p-p Mg ™) - = ZO Ay T/k-273.157 (me) (6.5.3)
=t ]=

donde A, son unos coeficientes conocidos y mn° es igual a 1 mol.kg'l.

Los valo%es finales de C po se dan en la tabla VI.3 y en la figura 6.20
se representan los puntos calculados de DijCC en funcidn de Fl(m) Jun-
to con la recta obtenida por meido del modelo de Bahe.

Los resultados obtenidos en este caso son:
-]
N=12, m :O.6 mol-kg

vRT2<az____§ (190 £ .1)caly K™ "mol=2dm3
P

972
CP,@ =(-19 £.02) calyp K~ "ot ( (6.5.4)
r=-.,9998 ; O—(Dcfcc> =X OZ* CalthK mOl -

J

Los pequefiés margenes de error obtenidos son debidos a la utilizacién de
expresiones analiticas. Sin embargo podemos estimar mejor los mérgenes de
fiabilidad de los valores numéricos. Considerando unicamente los valores
que aparecen en la tabla VI.2 con Moax ~ 0.6 (Sin considerar los ya ci-
tados de Randall & Rossini y Parker) se obtienen, al realizar los prome-
dios, los siguientes resultados:



Cg@RJKJanB m/ m°
~76.09 .05
~73.43 .10
-70.91 .15
-68.50 .20
-66.19 .25
-63.95 .30
-61.80 : .35
-59.72 .40
-57.71 .45
-55.77 .50
~53.90 .55
-52.11 .60
-50.37 .65
-48.71 .70
-47.12 .75
-45,59 .80
-44.13 .85
-42.73 .90
-41.40 .95
-40.14 1.00

Tabla VI.3.- Valores de Cp,q) para las diso-
luciones acuosas de NaCl a 252C,Se han obtenido
utilizando la curva patrén(ecuacién 6.5.1), dada
por Desnoyers et al.(1976) junto con la ecuacidn
(6.5.3) para la densidad, tomada de LoSurdo et
al,.(1982) jm = 1 mol/kg.

178



179

22
\;RT2< B) - (20 £1) caly, K "ol 2 dm?3

R
c‘é¢ =-19.8 ¥ . 4 caly, K mol ) (6.5.5)

-1
(mmax ~ 0.6 mol-kg™)

Los valores anteriores pueden considerarse como los mds satisfactorios pa
ra el NaCl a 298.15 K (252C).

Los resultados anteriores, expresan la conveniencia y el gran in-
terés de extener el andlisis de C mediante el modelo de Bahe. Asi, en
primer lugar, deberadn considerarse el resto de los haluros alcalinos a 25°C
y, posteriormente, el efecto de la temperatura sobre C . Este analisis,
restringird sin duda los dominios de validez del modelo de Bahe obtenidos

en el capitulo anterior.

=20
NaCl-298.15K
- ‘,8—
T
j=]
TE NN
s
S -ut
S—
g
RS,
Q Lok
-10 |

|
0 a2 04
F(m) / (mol dm=3)

Fig. 6.20
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7. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN TERMINOS DE
LAS HIPOTESIS DEL MODELO DE BAHE: POSIBLES EXTENSIONES DE
LA TEORIA '
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7.1.- INTRODUCCION

A lo largo de los capitulos anteriores, hemos ido obteniendo las
expresiones de las diferentes propiedades termodindmicas de la disolucién
iénica. Para ello, hemos empleado el modelo de Bahe,que parte de unas hipd
tesis determinadas (Cap. 2.). Mediante la comparacidén con la experiencia
hemos determinado los dominios de validez del modelo. Como consecuencia, te
nemos una informacidén sobre el efecto de la temperatura, concentracidn, na
turaleza del soluto, etc., hasta la molalidad méxima para la cual el modelo
es satisfactorio.

Nuestro estudio no seria completo si no intentiramos relacionar
la informacidn obtenida con las hipdtesis del modelo de Bahe y las aproxima
ciones que se han tenido que realizar en la elaboracidén final del mismo., A~
demds, lo que es mAs importante, este andlisis final permitirid extender la
validez de este modelo y otros andlogos a él.

En este capitulo presentamos este andlisis, que no pretende ser
ni exhaustivo ni definitivo aunque nos indica una lineas del trabajo futu-
ro. En el apartado siguiente (7.1) discutiremos la hipdtesis de cuasicris-
talinidad del modelo y su integracidén con otros tipos de tratamiento (ti-
po Debye-Hiickel y los basados en las funciones de distribucién radial).

A continuacién (apartado 7.2), discutiremos las interacciones
entre los iones en la disolucidn y la mejor introduccidén del efecto del di
solvente en las mismas. Finalmente (apartado 7.3), como conclusidén de los
dos apartados anteriores, resumiremos los aspectos que deben ser analizadoes
con mas detalle para mejorar la calidad del modelo como representacidn de
la disolucién iénica.

7.2.~ SOBRE LA HIPOTESIS DE CUASICRISTALINIDAD

Una de las hipdbtesis realizadas en el modelo de Bahe se refiere
a la distribucidén idnica en la disolucién. Se supone que es andloga a la
de un cristal y la distancia entre los iones es funcidén de la concentra-
cidén. El propio Bahe la considera como una estructuraregular pero distor-
sionada por la agitacidn térmica. Sin embargo, a la hora del tratamiento
del modelo se trabaja como si fuera una red perfecta. El estudio de la po-
sible validez de esta hipdtesis desde el punto de vista termodinamico, debe
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realizarse en unas condiciones bien determinadas. A concentraciones bajas

las interacciones son puramente culombilanas y es licito sustituir la cons-
tante dieléctrica del medio por la del disolvente puro. Las discrepancias

que se observan serén debidas pfincipalmente a la hipdtesis de cuasicris-

talinidad.

A partir de los resultados de los calores de dilucidén a bajas
concentraciones (capitulo 5), deducimos la influencia del tipo de soluto
(a 252C) sobre la validez del modelo frente al de Debye-Hiickel que pre-
supone un '"‘orden!" idénico menos elevado. Como la temperatura es comin a to~
das las disoluciones, parece razonable suponer que es el disolvente el a-
gente estabilizador de los iones en la disolucidn. E1l caracter altamente
estructurado del agua parece corroborar esta afirmacién. El efecto pertur-
bador de los iones en la estructura del disclvente seria la causa de la
"pérdida' del orden idnico. Este aspecto ya ha sido considerado por Frank
y Evans (1945) en su clasificacidén de los iones en " structure breakers"
y "structure makers' (iones que '"romper!' o '"favorecen' la estructura del di
solvente). También es de notar los trabajos de Vdovenko et al. (1968a,
1968b) donde estudian los efectos del campo eléctrico del i6n sobre la es-
tructura del disolvente. Para disoluciones en disolventes menos 'estructu-—
rados" que el agua la validez de la hipdtesis de cuasicristalinidad toda-
via puede ser menor. Este hecho podrd analizarse con detalle estudiando
las propiedades termodindmicas de las disoluciones de electrolitos en disol
ventes no acuosos o mixtos (agua-disolvente no acuoso).

El efecto estabilizador del disolvente queda mas patente si con-
sideramos el andlisis de los calores de dilucidén (a m~Q) para el NaCl y el
KC1l en funcién de la temperatura. Como ya hemos mencionado {(Capitulo 5), a
temperaturas menores que 30-402C se cbtiene un comportamiento de cuasi-red
(ordenado) mientras que a temperaturas mayores el sistema tiende a una con
figuracién mas desordenada (tipo Debye-Hiickel). E1l efecto del disolvente
en la distribucidén idénica y el cambio observado de una configuracidén a
otra, alrededor del intervalo de temperaturas 30-4(¢C, estd relacionado con
la aparente "discontinuidad" en varias de las propiedades del agua en este
margen de temperaturas (Lee y Hyne,.1973). A temperaturas superiores, el
agua se convierte en un liquido polar '"normal" (Bradle y Pitzer, 1979) don
de el efecto de la temperatura como agente destructor de la estructura del
liguido puede ser mas efectivo.

De todo lo anterior, deducimos que los limites de validez de la
hipdétesis de cuasicristalinidad estén influenciados por el tipo de soluto,
el de disolvente y la temperatura. La configuracidén idnica de la teoria de
Debye-Hiickel es la adOptada en caso contrario. Asi pues, necesitamos exten
der la hipétesis del modelo de Bahe para que permita incorporar esta depen
dencia del "orden' idénico de una forma natural.

Por lo expuesto en el capitulo 3 y en un trabajo anterior (Gdémez
Estevez, 1981), los modelos de dos-estructuras satisfacen estos requerimien
tos. Recientmente han aparecido, ademis, otros tipos de tratamiento que
merecen ser tenidos en cuenta dentro de este contexto. En los trabajos de
Ruff (Ruff et al., 1981; Ruff, 1982) se construye una funcidén de distribu-
cién radial para una estructura cuasicristalina y se impone la condicidn
de que debe llevar a la conocida de Debye-Hiickel en el limite de muy bajas
concentraciones. Esto le permite obtener una variacidn continua del "orden”
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iénico asi como una dependencia con la concentracidn para la '"constante"

de Madelung, M. Esta dependencia de M también habia sido considerada en el
estudio de las sales fundidas (disolucidén idnica sin "disolvente") por
Bloom y Suook (1974). Dentro de este tratamiento,la pendiente limite A de~
penderia de la concentracidén y sélo a concentraciones moderadas (orden 16—
nico casi perfecto) seria constante. El comportamiento del CsCl y otros so
lutos (figuras 3.10 y 3.11) podria interpretarse en este sentido. DEbido

a que Ruff solo considera cargas puntuales, sus resultados deben considerar
se solo preliminares ya que a concentraciones moderadas el tanafio del idén B
nc puede despreciarse.

Esta transicién de una estructura a otra (Lattice — Debye-Hiickel)
también ha sido obtenida partiendo de un modelo de celdas por Stillinger
(1964) dentro de una formulacidén mecanicoestadistica mas rigurosa que la em
pleada en el modelo de Bahe. Sin embargo sélo se considerd un potencial cu-
lombiano con lo cual la extensidn a concentraciones moderadas y altas no
puede realizarse sin modificar el potencial.

Finalmente analizaremos el tratamiento realizado por Pytkowicz
y Johnson (1979), donde introducen un pardmetro de orden para tener en cuen
ta la no perfecta distribucidn espacial de los iones,ni su correcta loca-
lizacidén en cada nudo de la red del ién correspondiente. Los resultados,
considerando 1n f+ para el LiCl, NaCL y el KCl a 252C, muestran que el
pardametro de orden vale 3= .9 para molalidades del orden de 0.1 mol/kg.
© Esto parece justificar los buenos resultados obtenidos con el modelo de
Bahe (mediante 1n f+ ) para la mayoria de los haluros alcalinos. Su and-
lisis debe ser extendido, en funcibén de la temperatura considerando otras
propiedades termodinémicas, en forma andloga al estudio realizado en este
trabajo. Hasta que esto se realice, los resultados no pueden considerarse
concluyentes.

El desarrollo del modelo de Bahe y otros andlogos como el de

Ruff (1977), Pytkowicz & Johnson (1979) debe apoyarse ademds, en una correc
ta formulacidn mecanico estadistica. Asi (Gémez Estévez, estudio prelimi~_
nar), la aplicacidén de las teorias de volumen libre (McQuarrie, 1973) al
caso que nos interesa muestra,que se desprecian uncs términos en la expre
sién para la energia de interaccidn (y la funcidn de Helmholtz) que pue-
den influir en el comportamiento de las propiedades termodindmicas deduci-
das del modelo, segin la concentracién.

Disponemos asi de unos esquemas dentro de la Mecénica Estadisti-
ca que permiten formular el modelo de Bahe e introducir el efecto del desor
den sobre las propiedades termodindmicas de la disolucién, integrandolas
con el comportamiento de la teoria de Debye~Hlickel.

7.3.- INTERACCION ENTRE LOS IONES EN LA DISOLUCION

El resto de las hipdtesis empleadas en el modelo de Bahe se re-
fiere a las interacciones que tienen lugar entre los iones en la disolucidn
y al tipo de medio dieléctrico en el que estan situados. La influencia de
la distancia en estas interacciones se refleja en el influjo de la concen
tracién en las propiedades termodindmicas de la disolucidn. -
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Los resultados obtenidos por medio del andlisis de ¢+ , ¢
Lo y finalmente Cp ( sblo para el NaCl a 259C) nos ha permitido
obtener la cota devalidez del modelo. Observamos una dependencia con el
tipo de soluto considerado y para un mismo soluto, con la temperatura. Va-—
mos a intentar correlacionar los resultados con las interacciones supuestas
en el modelo de Bahe y las aproximaciones realizadas en el cdlculo poste-
rior (véase el capitulo 2).

El efecto de un ién en el medio ya habia sido considerado por
Frank y Wen (1957) en su célebre trabajo. En la figura 7.1 se observan las
tres regiones A, B y C donde las caracteristicas estructurales del discl-
vente difieren entre si. La dificultad estriba en obtener una relacién que
nos '"mida'" el efecto de este tipo de comportamiento, sobre magnitudes ca-
racteristicas como son la constante dieléctrica del medio perturbado, la
energia potencial de interaccidén entre los iones, etc. E1l método de Bahe
se basa en utilizar la expresidn (2,1.1) para las fuerzas ponderomotrices.

Fig. 7.1.- Modelo de Frank y Wen (1957) para las modificaciones en la
estructura del disolvente producidas por un ién. A, regién de inmovilizacién
de las moléculas de agua; B, regién donde se destruye la estructura normal del
disolvente; C, regidn "normalmente! estructurada del agua.
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Consideraremos en primer lugar el término tipico de Coulomb. En
el cdlculo posterior se sustituye la constante dieléctrica del medio por
la del disolvente puro. Esta aproximacién es buena en dominios muy dilui-
dos pero su bondad decrece al aumentar la concentracién_ . Asi para una con-
centracidén ~ 2 mol/l,la constante dieléctrica se reduce en un ~ 20% res-
pecto la del disolvente puro (Ruff et al, 1980). Ademds el tipo de depen—
dencia con la concentracidn varia de unos soclutos a otros. Esta informacidn
debe ser introducida en forma conveniente dentro del modelo. Ya en trabajos
antiguos (véase el "review" de Conway, 1979),se intentd introducir esta de-
pendencia en los modelos para las disolucienes idnicas. Recientmente, tam~
bién han aparecido trabajos en este sentido (Holub y Kornyshev, 1976, 1982).
Sin embargo,la dependencia con la concentracidn para £ (Cavell, 1982;
Friedman, 1982) debe introducirse dentro de un contexto rigurocso (Korny-
sev, 1981) y no mediante la mera sustitucidén de la constante dieléctrica
del disolvente puro por la correspondiente a la disolucidn (Ruff, 1977; A-
rdnyi y Liszi, 1981), aunque esta sea una mejor aproximacién . A este res-
pecto el método usual del proceso de carga de Debye (o Guntelberg) debe
realizarse con cuidado teniendo en cuenta la dependencia con la concentra-
cidén o carga de los iones (Teitler y Ginsburg, 19%6; Dejak y Mazzei, 1957).

El término asociado al grad £ 1lleva al pardmetro B (véase
por ejemplo las expresiones 2.4.7 y 2.4.2). Este pardmetro esti relaciona-
do con las interacciones entre cada idén y el agua en su alrededor (regio-
nes Ay B en la figura 7.1). La termodinédmica de la hidratacidén de los io-
nes (Noyes, 1962)constituye uno de los métodos de estudic de este tipo de
interacciones. Noyes en su trabajo,empleaba la ecuacidén dé Born para la en
talpia libre de hidratacién. Introduce una constante dieléctrica eficaz, -

£ ., que es un tipo de promedio posible de & local alrededor de un ién..
Sigalendo a Bahe (Bahe y Parker, 1975) hemos estudiado la correlacién. e-—
xistente entre £ .r y B. En efecto, en B aparecen términos del tipo(d¢/
Ajﬂvyf“zpara cada 1dn. Luego parece adecuado analizar la correlacién en-
tre 1/ €ec ¥ B. Empleando los valores de Noyes para Eef de los diferentes
iones jugto con los valores de B obtenidos en este trabajo se han obtenido
las gréaficas que se muestran en la figura 7.2. Podemos ver la relacién
existente entre los dos tipos de paréametros y el comportamiento andmalo de
los fluoruros y las sales de Cs y Br. Un aspecto interesante de las corre-
laciones obtenidas es la separacidn clara entre el comportamiento de los
cationes y los aniones. Asi, ambos B y1/£a crecen con el radio crista-
logréafico del_anidén (con excepcién de los haluros de Cs y Rb). También B
asi como 1/ Ee , aumentan a medida que decrece el rddio del catidn
(con excepcién de los fluoruros).

También existe una correlacidn. similar entre B y la magnitud
A <6 introducida por Ben-Naim (1975, 1980) a efectos de cuantificar
los cambios en la estructura del disolvente por la introduccidn del soluto
(véase la figura 7.3). Otro posible ejemplo del nexoc entre B y las interac
ciones ién-disolvente y su efecto en las interacciones ién-idén se puede
ver si tenemos en cuenta lo que sigue: JB/9T es negativo o muy pequefio
(véanse las tablas V.7 y V.8) para aquellas sales que contienen iones con
siderados 'structure makers" (Li , F~) segln la clasificacién de Frank y
Evans (1945) y positivas,con valores mayores para el resto ("structure
breakers").
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Fig. 7.2.~ Correlacidn entre 1//52F (Noyes, 1962) can los valores de
B para los haluros alcalinos a 259C. a) Solutos con anidn comdn y catidn diferente.
No se han representado los haluros de Rb y Cs con la excepcidn del CsfF y el RbF. 0b
sérvese la diferente pauta sequida por los fluoruros con respecto a los restantes
aniones (C17, 8r, I7). b) Dependencia con el tipo de anién para solutos con catidn
comdn. No se han representado los fluoruros.
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Fig. 7.3.~ Correlacidn entre los valores de B para los haluros alcalines
a 252C y la magnitud A <G)g (Ben-Naim, 1975, 1980) que refleja los cam-
bios estructurales en el disolvente inducidos por la disolucidén del soluto.
Los puntos ¢« y © para el CsCl y el CsBr corresponden a las diferentes pen
dientes obtenidas. Cbsérvese el comportamiento de los fluoruros (--=) y con -
respecto a estos, el del CsF.
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Por todo lo anterior , vemos que B representa en principio, el
efecto de las interacciones ién-disolvente por medioc del gradiente de la
constante dieléctrica. Sin embargo a partir de una determinada concentra-
cién B cambia con la concentracidén, lo que indica que las aproximaciones
realizadas no son suficientes. Ademds,existe una dependencia con el tipo
de soluto.

—_— En el célculo de la fuerza asociada al término que contiene

grad £ debemos introducir la funcidén £ =g (r) adecuada a cada tipo de
ién de tal forma que la pendiente dE/dr refleje el tamafio del i6n, su den
sidad superficial de carga, etc. Este efecto queda claramente de manifies~
to en los estudios recientes con difraccidén de neutrones por las disolucio-~
nes acuosas de electrolitos (Enderby y Neilson, 1981). Sin embargo, su incor
poracién al célculo de £ =£ (r) no parece sencilla (Padova, 1963).

Otro aspecto que también hay que tener en cuenta es el efecto del
campo eléctrico de los restantes iones sobre la funcién€ =€ (r), a medida
que la concentracién (distancia entre iones) aumenta. El Gnico andlisis que
conocemos sobre este aspecto es el realizado por Conway et al (1964) cuyos
resultados para € i(r) vy Ed(r) se muestran en la figura 7.4. Estos auto-
res calcularon las curvas & = £ (r) para un ién aislado 'y para una disolu
cién 0.1 mol.1"% empleando la ecuacién de Poisson-Boltzmann. El1 efecto del
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Fig.- 7.4.- Constantes dieléctricas diferencial (€ ) e integral (€;)

del disolvente cerca de un ién monovalente y otro divalente. Curva I, €, cerca
de un ién monovalente; II, E’d ¢erca de un ién monovalente; III, &£ cerca de
un ién divalente. Las curvas continuas {——) son el resultado del cé?culo con~
siderando el efecto de los restantes iones para una molalidad m= 0.1 mol/l.

El radio del ién considerado vale 2 x 10~8 cm. Las curvas a trazos (---) se han
obtenido considerando los iones aislados. Figura tomada de Conway et al. (1964).
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resto de los iones se comienza a notar y es de esperar que sea mas intenso
a concentraciones mayores. Esta dependencia debe introducirse en el modelo
de Bahe y con ella el cédlculo de la integral (2.3.3) puede ser més dificul
toso.

El caso limite para poder aplicar la relacién de Bahe (expresién
2.3.4) seréd cuando se solapen las dos coronas de dieléctrico para una pare
ja de iones. La simetriadel problema cambia y el cédlculo realizado por
Bahe debe alterarse. Es interesanteAseﬁalar,que Conway (1981) ha estimado
que este solapamiento puede tener lugar a una concentracidn del orden de
~1 mol/l. La concentracién exacta dependerd, sin embargo del tipo de solu-
to, En este punto queda de manifiesto la importancia de estudiar cuantas
més magnitudes termodindmicas diferentes sea posible. Asi, para el NaCl a

25°C, obteniamos una mpax ~ 1.5 mol/kg mientras que segin C se reducia
a 0.6 mol/kg, es decir, de acuerdo con la estima de Conway. El estudio de
c para los restantes haluros alcalinos y en funcidén de la temperatura,

para el NaCl y el KCl, permitird acotar, creemos que definitivamente, los
verdaderos limites de validez del modelo de Bahe.

Otro aspecto que no hemos mencionado es el de la influencia de
la temperatura sobre los perfiles de contante dieléctrica ¢ =€(r). Esto nos
permitiria interpretar mejor 3B/3T. Estudios del efecto de la temperatura so
bre los numeros de coordinacidén de los iones ya han sideo realizados por me-
dio del Método de MonteCarlo (Ergin et al., 198la, 1981b). También ha sido
considerado el efecto de la temperatura sobre el tipo de comportamiento mos-
trado en la figura 7.1 (Cobble et al, 1981). Los trabajos anteriores junto
con el cadlculo de los perfiles £=£(r) para los diferentes modelos conocidos
(Ruff et al, 1980) a diferentes temperaturas permitiréd obtener informacidén
sobre 32€£/3Tar y OVx/3T donde V: es el volumen de la corona de dieléc
trico anormal alrededor del ién. h

fig. 7.5.- Variacién de la constante dieléctrica diferencial con la dis-
tancia (r en R) a un i6n univalente en el disclvente mixto, agua-metanol a
252C, Los simbolos A, B, €, D, E, F y G indican el % de metanol : 0, 10,
30, 50, 70, 90 y 100 respectivamente . Gréfica tomada de Kawaizumi et al.
(1982).
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El tipo de disoclvente debe ser considerado también al analizar
las interacciones ién-gradiente de constante dieléctrica. Esto queda pa-
tente en la figura 7.5,donde se muestran los perfiles para "diferentes"
disolventes (mezclas agua-metanol). De esta forma podrédn ser interpreta-

~dos los valores de JB/3T obtenidos en disolventes no acuosos o mixtos.

Toda la discusidn que llevamos realizando sobre los perfiles
£=£(r) y con ello de (df/dr), no seria completa si no se tuviera en
cuenta la dependencia con la carga del idén. En el proceso de carga de Gu-
tenberg, empleado por Bahe, se va aumentando la carga del idn desde el va
lor O hasta el valor e correspondiente y el trabajo realizado estid a-
sociado al potencial quimico de exceso, AL~, Sin embargo, Bahe supone (aun

que no lo menciona explicitamente) que (d€/dr) permanece constante. Esto

no es cierto ya que para carga nula no existe perfil £=£(r) y a medida que

la carga del idn va aumentando, el campo eléctrico también., Las moléculas

de agua se van reorientando y va apareciendo el perfil £ =£(r,Ae) hasta lle-
gar al valor final £ =£(r) cuandoA =1 (A pardmetro de carga comprendido en-

tre O y 1; e carga del idén). La dependencia del perfil £ =€(r) con la carga

se manifiesta como se ve en las figuras 2.1 y 7.4. Por todo lo dicho el c4l
culo de yﬁ debe realizarse teniendo en cuenta la dependencia con lacarga.delzén.

El tercer término de la expresién (2.1.1), asociado a la electros
triccidn no considerada en el modelo de Bahe (ni tampoco en el de Ruff,
1977), debe ser analizado para estimar su efecto cuantitativo. En este sen
tido, debe tenerse en cuenta el trabajo de Evjen y Zwicky (1929) donde se
aplica una férmula equivalente a la (2.1.1) para estudiar la compresibili-
dad del disolvente en las cercanias del idén. Finalmente, los trabajos re-
cientes de Wood et al (1981) y Hellemans & MarcDe Maeyer (1982) permitirén
estimar ag/aP y con ello el error cometido al despreciar este término.

m

7.4.~ ASPECTOS FINALES A CONSIDERAR SOBRE LA EXTENSION DEL MDOELO DE BAHE

La continuacién de este trabajo con objeto de extender el modelo

de Bahe, se debe centrar , en los siguientes apartados:

a) Andlisis de los datos experimentales disponibles de C ¢ para
los haluros alcalinos a 25°C y para el NaCl y el KCl enn funcidn
de la temperatura. Esto nos permitirad determinar con mayor pre
cisidén los limites de validez del modelo en funcidn del tipo
de soluto y de la temperatura con el agua como disolvente.

b) Formulacién més rigurosa del modelo dentro de los esquemas de
la Mecanica Estadistica,asi como la adecuada introduccidn de
un parametro de orden que nos lleve, en determinadas condicio-
nes, a la teoria de Debye-Hiickel. Mayor andlisis experimental
de este aspecto a través de las diferentes magnitudes termo-
dindmicas ( S o d L¢ , Cp,® , ete.).

c) Estudioc numérico de los diferentes tipos de modelos existentes
para § =& (r), asi como la influencia sobre ellos del tipo de
ién, disolvente y temperatura.
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d) Correcta (en lo posible) evaluacidén del potencial quimico
de exceso, empleando la informacidn obtenida en los aparta-
dos b y c.

Todo el proceso anterior no debe centrarse Unicamente en las di-
soluciones acuosas. La importancia de los disolventes no acuosos es evi-
dente. Ademds, el estudio de las propiedades termodindmicas de las disolu
ciones no acuosas de electrolitos puede revelar aspectos insospechados,
permitiendo con ello, avanzar dentro de la teoria general de las disolu-
ciones (Mishchenko, 1972a, 1972b).
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8. CONCLUSIONES
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1- Se ha puesto a punto el cdlculo de los coeficientes de actividad, 4%,
empleando el modelo de Bahe.Se ha aplicado a los haluros alcalinos en a-
‘gua a 25%C.Como resultadojse obsenva que en un amplio déminio de concen=
tractones,el modelo de Bahe es coherente con la experiencia.Unicamente
algunas sales de Rb y Cs se comportan de forma anémala a bajas concentra-
ciones.Se han obtenido los valores del pardmetro B asociado a las interac-
ciones idn-gradiente de constante dieléctrica,asi como el dominio de va-
lidez del modelo.

2- Para poder soslayar las dificultades asociadas con la extrapolacidén a
dilucidn infinita y evitar el suavizado de los datos experimentales,se ha
puesto a punto el método de estudio de las medidas de FEM.Se han analiza-
do los resultados para varios haluros alcalinos a 252C.También se ha es-
tudiado la variacidn con la temperatura de los valores de FEM y jrexis—
tentes para las disoluciones de NaCl y KCl.Se han obtenido,a su vez,los
correspondientes valores de B y los dominios de validez del modelo a di-
ferentes temperaturas.

3~ Se ha obtenido mediante la integracidén de la ecuacidén de Gibbs-Duhem,la
expresidén proporcicnada por el modelo de Bahe para el coeficiente osméti-
co ¢ ,en funcidén de la concentracidén a una temperatura dada.Se ha dado
forma operativa al método de andlisis de ¢ y se ha aplicado a los valores
exlistentes para las disoluciones de NaCl y KCl en el intervalo de tempe-
raturas 0-1002C.Los resultadeocs obtenidos,que complementan los encontrados
anteriormente con medidas de FEM y J%,permiten obtener las curvas que dan
la dependencia con la temperatura del parédmetro B,asi como los limites
de validez del modelo de Bahe a diferentes temperaturas.

4~ El andlisis tanto de J%* como de¢ ,es decir,de la funcidén de Gibbs de
exceso,muestra que esta magnitud termodindmica estd poco afectada por
las aproximaciones realizadas en el modelo asi como por el efecto desor-
ganizador de la temperatura.El que los resultados experimentales de y«
vy & coincidan con el comportamiento indicado por el modelo,constituye
Gnicamente una condicidn necesaria pero no suficiente para la validez del
mismo.

5- Se ha obtenido la expresidén que da la dependencia con la concentracidn
de la entalpia relativa molar aparente,L¢ .Con u ayuda se han podido a-
nalizar las medidas experimentales de Ak{ ’AHS ”QH dil. .Se ha de-
sarrollado el método de estudio de estas magnltudes y se haf! licade a
los haluros alcalinos a 252C.También se ha estudiado el efecto de la tem-
peratura y para ello se han considerado las disoluciones acuosas de
NaCl y KCl en el intervalo 0-1002C,

6~ Ha sido estudiada de modo exhaustivo la ley limite para los calores de
dilucidn,en funcidén de la temperatura y concentracidén.En andlisis indica
que,tanto a 252C para algunos haluros alcalinos,como para ciertas tempe-
raturas en el caso del NaCl y el KCl,existen zonas en las cuales el mo-
delo de Bahe deja de verificarse.En estos casos el sistema se comporta
de un modo mads acorde con el predicho por la teoria de Debye-Hiickel.Esto
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indica la conveniencia de aplicar en un futuro los modelos de "Dogs-Estruc-
turas'.A pesar de todo,el modelo de Bahe a 252C es netamente superior al
de Debye-Hiickel en lo que se refiere a la entalpia.

T
‘:,?g

7- El estudio de las entalpias de disolucidén y dilucidn en todo el TANZO
de concentraciones,nos ha permitido obtener los valores de 3B/8T y los
dominios de validez del modelo.Estos se reducen sensiblemente frente a
los obtenidos mediante j+ y ¢ .Ademés,queda claro el efecto de la tempe-
ratura,sobre todo a partir de los 40-602C.Los resultados indican que la
entalpia es una magnitud termodindmica méds adecuada para comprobar el
grado de exactitud de las aproximaciones utilizadas en el modelo,asi co-
mo para verificar la influencia de la temperatura sobre el comportamien-
to de la disoluciédn.

8-~ Se han obtenido,siempre que ha sido posible,los valores de AF{ ,calor
integral de disolucidn a dilucidén infinita.Los valores numerlcos no pare-
cen estar afectados,dentro del error experimental,por el tipo de extrapo-
lacién realizada frente a la cliasica apoyada en la tecria de Debye-Hilickel.

9- ©Se ha obtenido,partiendo de L¢ ,La expresidén completa de la capacidad
calorifica molar aparente,Cp,¢.Esta permite el estudio mediante el mode-
lo de Bahe de los calores especificos de la disolucidén.Se ha puesto a pun
to el método de andlisis del modelo de Bahe empleando C .Se ha hecho
una primera aplicacidén a las medidas experimentales de NaCl a 252C, las
cuales estan suficientemente estudiadas.Como resultado,se ha obtenide el
valor ded>*B/3T?y se ha precisado el dominio de validez del modelo a 259C.
Este es mds reducido que en el caso de la entalpia.El valor maximo de la
molalidad calculada para la cual el modelo todavia es valido,debe consi-
derarse muy préximo al real.

10—~ Los valores de CO obtenidos por extrapolacién a m=0,difieren de for-
ma clara de los conélgnados en la bibliografia obtenidos empleando di-
versas versiones de la teoria de Debye-Hiickel.El tipo de modelo empleado
para la disolucidén comienza afectar de forma perceptible a los valores
extrapolados.Por este hecho y lo anteriormente comentado,la capacidad
calorifica ez mé&s adecuada todavia que la entalpia y la funcidén de Gibbs
para ccmprobar las posibilidades reales de un determinado modelo.

11- BSe han interpretado todos los resultados obtenidos en términos de las
hipbtesis y las aproximaciones realizadas. en el modelo de Bahe.Se han
puesto de manifiesto los aspectos que deben ser perfeccionados dentro.
del modelo,para ampliar su validéz,como son:a) Mejorar la fundamentacién
mecanoestadistica del modelo y su integracidén con las teorias tipo
Debye-Hiickel;b)Realizar un cédlculo mds riguroso de las interacciones en-
tre los iones en la disolucidn.Mejorar los perfiles de la constante die-
léctrica alrededor de un ién para obtener la constante dieléctrica pro-
mediada en el seno de la disclucidén;c)Perfeccionar el método de cdlculo
del potencial quimico de excesoﬂﬂf y con él,toda la termodindmica del
sistema.El ftratamiento realizado y los resultados de este trabajo,nos a-
firman en nuestra creencia de que los modelos cuasicristalinos,convenien—
temente mejorados constituyen una alternativa muy potente,en el tratamien
to mecanocestadistico y termodindmico de las disoluciones idnicas.
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ANEXO 1: RELACION ENTRE LA MOLARIDAD, C, Y LA MOLALIDAD, M, PARA LOS HALU-
ROS ALCALINOS A DIFERENTES TEMPERATURAS

En todas las expresiones en las que aparece la molaridad o concen
tracién ¢ (mol/l) es necesario conocer su dependencia con la molalidad m
(mol/kg). Siguiendo un trabajo anterior (Gémez Estevez et al, 1983) hemos
utilizado las siguientes relaciones, originalmente empleadas por Harned &
Owen (1988):

2 3

c= %m+a'm +C'm (A.1.1)

2

c:fgm+§wn (A.1.2)

donde }% es la densidad qil disolvente purc a la temperatura considerada.
Los coeficientes B', C' y B' dependen de cada electrolito y de la tempe-
ratura.

En el libro de Harned & Owen (1958) se dan los valores de los pa-
rédmetros de (A.1.1) o (A.1.2) para algunos haluros alcalinos a 252C. Tam-—
bien se da la variacidén con la temperatura en un intervalo reducido. Sin
embargo, con objeto de extender el rango de concentracidén de los correspon
dientes valores de B', C' y B' para todas las sales consideradas en este
trabajo, se ha procedido a una reevaluacidn de los parémetros en el domi-
nio de concentraciones accesible y a todas las temperaturas de interés.

Los valores para la densidad del disolvente <Ra) son los de Kell
(1975), Los datos de la evolucién de la densidad de la disolucidén con la con
centracidén, se han tomado principalmente de las International Critical Ta-
bles (1928). Se ha utilizado el método ya discutido en un trabajo anterior
(Gémez Estévez et al, 1983),

La calidad del ajuste de (A.1.1) y (A.1.2) para representar los
resultados experimentales se pondera a través de ¢ (desviacidén standard)
definida por:
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N 2

exp cal.
=+ ;%;(ﬁ - ﬁ )
- N-P

(A.1.3)

donde N es el ndmerc de puntos experimentales, p el nimero de pardmetros
utilizados y £€Xp, fcalc los valores de la funcidén experimental y calcula
da. También se Aa utilizado la dispersidén global media (DGM) definida por:

I exp calc.’
DGM= =) ! %100 (en®/) (A.1.4)
N exp
=
En las tablas 1.1 y 1.2 se dan los resultados para las disolucio
nes acuosas de NaCl y kCl en el intervalo de temperaturas 0-100¢C. Los va-
lores de los pardmetros de las ecuaciones (A.1.1) y (A.1.2) para los res-

tantes halurocs alcalinos a 20, 25 y 302C se encuentran en las tablas 1.3 a
la 1.7.
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ANEXO 2: REFERENCIAS DE FEM,(b Y ¢t UTILIZADAS EN EL ANALISIS DEL MODELO
DE BAHE (NaCl y KC1 EN EL INTERVALO 0-1002C).

En este anexo se encuentran todas las referencias que dan valores
de FEM, (D » ¥t para las disoluciones de NaCl yKCl (0-100¢C) y que han
sido utilizadas en este trabajo. Estan agrupadas, para cada sal, por tempe-
raturas y cuando existe méds de una referencia para un mismo tipo de medidas
experimentales, estas aparecen numeradas correlativamente. Esto permite
identificar la procedencia de los puntos experimentales utilizados en la ma
yoria de las figuras de los capitulos 3 y 4. Asi por ejemplo, 20°C: 2-FEM(1)
significa que a 20¢C las medidas de FEM indicadas con el numero 2 son las
de la referéncia (1) de la bibliografia del presente anexo. Igual interpre-
tacién tiene 2—(b(6) S 2-4(17).

NaCl

0eC: 'I-FEM(1); 2-FEM(2); 1-9(3); 2-0(4); 3-d(5).
52C: FEM(Z)

10eC: FEM(2)

15eC: FEM(2); ¢ (3).

209C: 1-FEM(2); 2-FEM(1); q)(s).

252C: 1-FEM(2); 2-FEM(7); 3-FEM(1); 1-§(3); 2-h(8); 3-¢(9)
4-d(4, Datos exp. brutos) 5—¢ 4, Valores suavizados de );6-$(10)
7-4(8); 8-p(11)

30eC: FEM(2); 1-d(12); 2-p(6)

35¢C: 1-FEM(2); 2-FEM(1)

40°C: FEM(2);¢(3

502C: FEM(1);¢(4

6029C: 4>(13a,13b).

70eC: ¢ (13a, 13b)

752C: ¢ (4)

80eC: ¢ (13a, 13b)

90eC: ¢ (13a, 13b)

1002C:  1-§(4); 2-¢(14); 3-d(13a,13b)
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KC1l
0eC: 1-FEM(15); 2-FEM(16); ¢ (5); =« (17)
52C: FEM(16)

102C: FEM(18)

152C: FEM(16)

20°C: FEM(16); $(18); 4+(17)

25°C: 1-FEM(6); 2-FEM(16); 1-0(19); 2-P(9); 3-0(11); 4- (10);
5Q¢(20); 6—¢(ll, utilizando sus valores de a); l—(f§21);
2- %(17). |

30eC: FEM-(16); ¢ -(12); Jr(21)

352C: FEM(186); 1—63(21); 2«&%(17)

402C: FEM(16, el valor de B obtenido no se ha considerado debido a que
la representacién de E* no pasa por el origen).

50eC: O (22); Fx(17)

602C: ¢(23, 24; los valores experimentales son de la referencia 24 y pa-
ra m*/m a esta temperatura se utiliza la expresidén dada en 23).

702C:  $(22)

goeC: ¢ (25)

1002C:  §(26); ki (27)

En las referencias. del NaCl y el KC1 anteé expuestas, no se en-
cuentran las medidas tratadas en los apartados 3.5.1 y 3.5.3, cuyas refe-
rencias estén en la bibliografia general.

Existen también una serie de trabajos que no se han utilizado y
que requieren una pequefla discusidén. En primer lugar, las medidas del des-
censo del punto de congelacidn a bajas concentraciones no se han utiliza-
do en la determinacidén ni de B,ni del rango de validez del modelo. En un
futuro pueden tener interés para el andlisis del comprotamiento limite a
02C. Una buena discusidn y recopilacidén bibliografica sobre este tema se
encuentra en el trabajo de Guggenheim (28).

Para el NaCl, existen medidas de fem, de 15 a 50°C obtenidas con
un electrodo de vidrio, a bajas concentraciones (29). Sin embargo se dan
los valores calculados de It ¥y no los valores experimentales. Por ello
vy teniendo en cuenta que en el dominic de temperatura < 502°C disponiamos
de medidas experimentales directas hasta concentraciones mayores, los valo-
res de yx de esta referencia no se utilizaron.

Teniendo en cuenta la escasez de medidas experimentales para el
NaCl a temperaturas elevadas (502-1002C) los datos del descenso de la pre
sién de vapor que se dan en la referencia (30) parecen muy Utiles. Sin em-



bargo el célculo de (b muestra un comportamiento anormal y no se ha he-
cho uso de ellas.

En el casoc del kCl a 252C, con posterioridad a los calculos que
se exponene en el presente trabajo, aparecieron valores experimentales de
fem,del Pipo discutido en el apartado 3.5.1,en la referencia (31) que ten
drédn que considerarse en trabajos posteriores.

Finalmente para las disoluciones de KCl a 452C existen razones i-
sopiésticas referidas al NaCl en las referencias (23) y (32) que no se han
podido emplear al no existir medidas de(bNaCl a esta temperatura. Estos va
lores podrian haber sido interpolados entre los correspondientes a 40 y
50eC, Sin embargo,no se hizo debido a la aparente anomalia que se observa

a 502C para los resultados de ¢ a esta temperatura (véase en la figura
4.12 la parte correspondiente al NaCl).

207
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ANEXO 3.- VALORES DE LA PRESION DE VAPOR DEL H_ O Y DE SU SEGUNDO COEFI-
CIENTE DEL VIRIAL EN EL DOMINIO O-lOSQC

En el célculo del coeficiente osmético (b a partir de las medi-
das del descenso de la presidén de vapor se requiere evaluar (Staples &
Nuttall, 1976):

e aw’:[n P . _QiE:lBQ (A.3.1)
B, RT

donde a. es el coeficiente de actividad del disolvente, p la presidén de
vapor del disolvente sobre la disolucidén y P la del disolvente puro. B

es el segundo coeficiente del virial para el vapor de agua,segin el desa-
rrollo en serie del virial del tipo:

pv=RT. Bp+CpA“””“ (4.3.2)

Para la evaluacién de @ deberemos especificar los valores de
p_ y B utilizados a cada temperatura . Para p_ a 252C, por ejemplo, se han
u%ilizado los valores 23.7665 mm Hg (Staples & Nuttall, 1976,1977), 23.754
mm Hg (Rard et al, 1977) y 23.773 mm Hg (Pepela et al, 1972). En el caso
de B la dispersidn es mayor, asi a 252C se3han ufilizado los siguientes va
lores (la lista no es exhaustiva): =992 cm”.mol ~ (Staples & Nuttall, 1978,
1977), - 1194 emS.mol™! (Rard et al. 1977, valores tomados de McCullongh
et al., 1952) y -1162 cm3.mol~1 de Keyes (1958).

En este trabajo se han empleado los valores de p, en funcidén de
la temperatura dados por Wexler et al (1971) del NBS por considerarlos los
mejores en el dominio 0-1002C. En la tabla (A.I) se dan los valores de Po
cada 59%C en el intervalo de temperaturas considerado.

Para el segundo coeficiente del virial se ha hecho uso del valor
medio de los valores de Goff @l como se dan en el trabajo de Wexler et al.
(1971) v los de McCullough et al. (1852) a cada temperatura. En la tabla
(A.3.1II) se incluyen los resultados cada 5¢C en el intervalo 0-100¢C.



t(°C) P.vapor(nvan) Rvapor (Pa.)
0 4.58102 610.752
5 6.54088 872.045
10 9.20754 1227.57
15 12.7888 1705.03
20 17.5390 2338.34
25 23.7666 3168.62
30 31.8413 4245,15
35 42.2019 5626.45
40 55.3643 7381.29
45 71.9298 9589.84
50 92.5931 12344.7
55 118.151 15752.2
60 149.509 19932.9
65 187.692 25023.5
70 233.848 31177.2
75 289.258 38564.5
80 355.342 47375.0
85 433.664 57817.1
90 525.940 70119.6
95 634,042 84531.9
100 760.000 101325,

Tabla A.3.1.- Presidén de vapor del H_.O

cada 5°C segin Wexler y Greenspan,J.Res.

Nat.Bur.Stand.,75A,213(1971),en Pa y mm

Hg'
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t(°C) B(Mc.Cullough| B(Gotf) B(medio)
0 -2068.69 ~1834.03 -1951.36
5 -1826.01 -1660.83 ~1743.42
10 ~1624.26 -1510.58 ~1567.42
15 ~1455.56 -1379.56 -1417.56
20 -1313.69 -1264.72 -1289.21
25 ~1193.77 -1163.59 -1178.68
30 -1091.89 -1074.12 -1083.00
35 -1004.91 -994.642 -999.779
40 -930.326 -923,758 -927.042
45 -866.080 ~860.291 -863.186
50 -810.512 -803.271 -806.892
55 ~762.258 -751.865 ~757.061
60 ~720.196 -705.370 -712.783
65 -683.397 -663.189 -673.293
70 ~651.091 -624.813 -637.952
75 -622.633 -589.796 -606.215
80 -597.485 -557.766 ~577.625
85 -575.193 -528.389 -551.791
90 ~555.375 -501.385 -528.380
95 -537.706 ~476.505 ~507.106
100 -521.910 -453.531 -487.720

Tabla A.3.I1.- Valores

temperatura.B en cm3mol“1.

del segundo coeficienté
del virial para el vapor de agua en funcidn de la
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ANEXO 4: REFERENCIAS DE LOS DATOS EXPERIMENTALES EMPLEADOS EN LA DETERMI-
NACION DE -vRT#(3R/a7-

En este anexo se encuentran todas las referencias en las que he-
mos basado la determinacién de -wRT*(BB/3T)y,en su caso de AAS .Se dan en
primer lugar, las utilizadas para los haluros alcalinos a 252C con la ex-
cepcidén del NaCl y el KCl.A continuacidn, se encuentran las referencias co-
rrespondientes a las discluciones acuosas de NaCl,KCl en el intervalo de
temperaturas 0-1002C.

Cada referencia se indica dando el nimero correspondiente a la
bibliografia de este anexo y,entre paréntesis,el tipo de medidas experimen
tales que contiene el trabajo referenciado, referidas Unicamente a la diso
luciones consideradas. .

Haluros alcalinos a 259C

LiCl:1-(L¢,valores graficos); 2—-(AHd expresién analitica para interpola-
cién);3- (AHdIl L¢ L1 ,LZ 4—(A‘F{dl( ; 5=~ AL¢ A l) B~ (AHdll,expremon
analltlca para determinarle );7- (AH5 8-( AH A ) AFT‘

<AHd” 935"(AHd” Y.

LiBr:1-(L$,valones gréficos) 9-—(AF~I—d‘( L,b,va_Lores graficos);1l (Aﬁdx )
5-(ALg , AH [ ); (AHd[ ,expresién analitica para determinar|g S;ll—
(AHS AH -(AHg) ; 35~ (AHd(l) .

Lil :5—(AL¢,AHdI ).

— |
NaF :6-—(AH il ,expresién analitica para determinarl );lS-—(A}_—-g,Lq) ‘;7—(L¢)
- — = — A AT f _

NaBr: 14‘(AgalhfL‘ AEOE 15-<AHS,AHd”,L1 Lolg)ia (AHd“ 15-(Algs AH - )316

Nal :5- AL¢ AH ;6 (AH dil ,expresién analitica para determinarl¢ );18-(
Ly »Lp)s1e- AHs 16~ (AH, Aij

KF  :l- (L¢,valores graficos);9 Lq),valores'gréficos);20-—(A‘H‘d“ );21—(AH5,

AH dt, AHd” ;23— AHd[)
KBr :14-(AFy L1.Lo) 16~ (AH,, MRS s22- (AR s2a-(AF g )
KI :23- AHdil ;22— ( AHS ; 16~ AHS;Aﬁ%f );24-(AHg) .
RbF :25—(Agdil ,L¢ );6—(Agcm ,expresién analitica para determinarlé ).

RbCl:Z—(AF{d,[ ,expresidén analitica para irﬁ:erpolac:‘tén);6—-(A—}:idil ,expresidn
{
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analitica para determlnar Lo )i24=(AHg);26~(AHg) ;2 7-(AHg ) ;28-
(AHS) 29-(AHg) ;3 (AHS) 31- (AHS ,yesta referencia aparecid después
de finalizados los calculos;se incluye para completar la-bibliogra-
fia con vistas a un estudio posterior);23- (AHdll

RbBr:6 (AH ,expresién analitica para determinar ch );31—(A_Hs,véase el
comentarlo en el RbCl).

RbI :6-—(A}qd”,expresi6n analitica para determinarlg );31~(Aﬁs,véase el co-
mentario en el RbCl).

CsF :6--([3-}:1_(:1‘l ,expresién analitica para determinar\_q;)

CsCl: 2—(AHd l,expre51on analitica para interpolacién) 9~(L? yvalores gra-
ficos); 32'(AHdl 33- AR4ip» L )526-(AHS) 527-(AHg) 528~ (AR 529~ (AHg) ;
30—(AH) 23‘”<Aﬂd { Fail Hg)s s

CsBr:86 AH.dl[ ,expresidn analitica para deter'mlnarl_q) 24—(Aﬁ5);27—(AHS);
28-(AHg )

CsI :6- (AHdtl ,expresién analitica para determinar ch (AHS);ZS-(AHS);
34-(AHg) - '

NaCl en el intervalo de temperatura 0-1009C

0eC:3 (A-}--{d1 ,AHgT ;37=( AHS ,ademds da los valores experimentales de
otros autores) 38~ AHS,estos datos experimentales no se han utiliza-
do por haber conseguido la copia una vez finalizados los célculos);
39—(AF|S );40—-([_] ,Lz yse calculdlL¢ a partir de Ly LZ)'

29C:41—(AHS,L1,L2) .

590:42—(Aﬁgf );43-(L¢ , AHg,en este trabajo aparecen medidas cada 52C
desde 5 a 252C.Hemos tenido noticia de su existencia por el trabajo
de S.Taniewska-Osifiska,R.Logwinienko en la I Krajowa Konferencia Ka-
lorymetrii,Zakopane, 1973,Komunikaty,pags. 25-27.También aparece en la
2% edicidén de la monografia de K.P.Mischenko,G.M.Poltoratsky,Thermo-
dynamics and Structure of Aqueous and Non-aqueous Solutions of Electo-
lytes,Izd.Khimiya,Leningrado,1976,su referencia 85 enla pagina 309.
El andlisis de estas medidas permitird mejorar la porcidén de la curva
de -RT(E)B/aT) en funcién de la temperatura en el intervalo 5-252C).

di 1) s 4dem (/j_\.H .
12.59C: 36~ AHdnl ,Adel ).

102C:42-(AH

1590:44—(AHd“ );42—(Aﬁgf)
209‘0:39‘(AH5);44"'<AHd1( ),45—(AHd‘[ )’47“(AHS)'

252C:48-(Compilacién casi exhaustiva de AHgj| ,L¢ mejorada respecto a la

dada por Parker,referencia 17 de este anexo) 41~ (L L.); 2’(AHd|(yvx—
pre31on analitica para 1nterpola01on (AHd L Lqﬁ' 50- AHdH )

(AHd , AH Iﬁ[ }i4 AHdl[ AHdl( ,expres1on analltlca para de~
termlnar Lq; )51~ (AH ,expr‘e31on analitica para determinar L )

44~ A_lj dil 52-(AHdll ,valores tabulados de Lg,L,,L,);53~ (AH il ,AH)

54-(AHg( )55-(AH

156~ (AHdl ,una veg recalculados los datos ex-

di i
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perimentales,no fueron utilizados por mostrar un comportamiento andma-=
lo);57- (AHdl[ utiliza las mismas. m que en la referenc:.a 44 y da
la dlsper31on de los resultados Aﬁ ; 23~ (AH 35- AH
sa-(4FL) 26-(AHg ) 20- (A 16- (AR, A_SS 5 (A é? );30-
(ARy) ; 50~ AHS) 60-(AHg) ; 6~ (AR 33 —(AHS -(aBg

3090:62—(AHdi E expresidn analitica para determinar Lq; ) ;49—(L¢ ).

4090:63—(AF{ , ,Lq;) ;42—(A9df);49-(1_¢).

509C:42—(AHd );41-(L1,Lp,aunque estos datos permiten el célculo de L‘b , 1O
se han utilizado al presentar un comportamiento anémalo) ;49-( AH ,L¢);
( La). dil
53-(AHy; »Lo

602C:49-(L4);63- ,AHdH,Lq,).
702C:49-(Ly);63-(AH g, JLo) -
752C:42-(AH gy ) 349~ (AR Lg) ;64-(Al_-1-dil Le)-
8090:49-(L¢);rsa—(AHdil Lo ).

902eC:49-(Le).

1002C: 49~ (Lg , AHdl ;64 AH L)

KC1l en el intervalo de temperatura 0-1002C

090:65-—(A}qd”) 66~ (AHd,[) 37-(AH.,ademas da los valores experimentales de
otros autores);38-(AH., estos datos experimentales no se han utiliza-
do por haber conseguido la copia una vez finalizados los célculos).

52(: fss—(AHdl

109c:42—(AHd“) ;65—(AHdil ) ;66—(AHCm
12. SQC:67—(Al:i'dH ,qu ,interpolada graficamente);25- (AHS,L¢) .

).

1590:65-<AH ‘ );66-(Aﬁd.l)
|

209C; 45~ AHd 5-(AH A );66~(AH ).

| dil

25eC:6 AH L(b interpolado graflcamente) (AHdl,expresu}n analitica
para 1nterpolac1on) 4-(AHgi) 165=(AHdi1) 66“(Adel) 56— (AHdl,vease
el comentario para el NaCl);9 (AHd,[) 23-(AH l (AHd s 42-(AHdi
este punto no fue utilizado) ( ) 26 (AHS 68—(A tamblen da al-
gunos_valores de Lange);16- (A ; 25~ (AHS'L4>) 24—(AH 169~ (AHS)
42-—(AHS 1 punto que no fue uti 1zadso) 17-(L¢) 731~ (AHS vease el comen-
tario én el RbC1l a 25°C).

3090:62_(Agdil ,expresidén analitica para determinarL¢ )-65—(A}-_{d.[);66—(AH )

400C:7 (AH dil’ Lo jaunque se determiné AHd“ los valores experimentales no
se dan en el trabajo,solo aparecen unos valores de L¢ tabulados para

las molalidades experimentales);71- (AHgf[
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5090:42—(A‘i-?cm);71—(AF‘l§i'lf )
602C:70~(AH,. ,Ly;véase el comentario a 402C) ;71-( AH qf)-
dit’ ¢ dil
oc:71-(AAGTY.
702C:71 (AHdil)

7590:42«(AHdH) .

80¢c:70-(AH ,L¢;véase el comentario a 4090);71—(Agdf ).
dil dil

1009c:72~(AHdH,L¢).
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ANEXO 5: CALCULO DE (3¢/87) Y DEL COEFICIENTE DE DILATACION X PARA LAS
DISOLUCIONES ACUOSAS DE LOS HALUROS ALCALINOS.

En el estudio de las magnitudes termodindmicas,an nuestro caso
mediante el modelo de Bahe,es necesario conocer la dependencia con la tem-
peratura de la concentracidéné(mol/l) de la disolucidén.Utilizando las rela-
ciones A.1.1 y A.1.2 que ligan ¢ con m, la(aclaT) vendra dada por las si-
guientes expresiones: PN

8c> :<8P°>m+ ﬁﬁ) I'Tg+ <_a_g_>m3 (A.5.1)
(.@.E.): a% < (4.5.2)
aT/pn aT |
El primer término(af%/aT. que depende sbélo del disolvente es facilmente

cédlculo de los restantes,(dB/3 BC/ST v(3B'/3T) se ha realizado de
dos formas atendiendo a la 1nforma01on disponible.Para el NaCl y el KCl,se
tienen un conjunto de valores de B' B' y C' a varias temperaturas sn el
intervalo 0-1002C.Se ha utilizado un ajuste en potencias de la temperatura
centigrada:

calculable ya que és igual a-(3F ,datos bien conocidos (Kell,1967).El

Bt)- JZobt ) B‘(O):E‘o_ (4.5.3)

= % b'jtJ ; B(O)zb‘O (A.5.4)

Ctt)= 2 ctl, Clo=¢, (4.5.5)
]=0

y a través de la derivacidén del polinomio se tienen los valores de las
derivadas a cada temperatura que interesa.En la tabla 5.1 se dan los va-
lores de los coeficientes de B',B' yC' necesarios para realizar el cal-
culo de (BC/BT)pH-PaPa los valores de bl,bd y cb véase el Anexo 1.

~ Para los restantes haluros alcalinos,sélo se poseen los valores
de B',B!' y C' a 20,25 y 302C{véase el Anexo 1).El valor numérico de sus
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derivadas a 252C se ha calculado mediante:

a§‘> . _8'60°0) - B'20°C) (A.5.6)
3T /29815K 10
aB> _ _B'(30C)-B'(20°C) (4.5.7)
aT /298.5K 10
<8'C\> -~ C(0°c)-co’c) (A.5.8)
3T /298.5K 10

es decir,como las pendientes medias en el intervalo 20-302C.Los resultados
obtenidos se resumen en la tabla 5.2.

Una vez se tienen los valores de (3¢/3T) en funcidn de la tempe-
ratura y concentracién(molalidad) se puede calcular ya,el coeficiente de
dilatacidén de la disolucidn <« :

o(,_l__ Al 2,_1___<8c> (A.5.9)
aT p,N c a7

Se ha utilizado la siguiente expresién a cada temperatura:

MCCRCE

j%md-B m2+C m3

(A.5.10)

~y A i
o en su defecto,empleando B y(aEBVaT).Los resultados se han ajustado a
una expresidén del tipo:

o = X Z]ajm) (A.5.11)
}>~

donde es el coeficiente de dilatacidn del disolvente puro y los a; depen-
den del tipo de soluto y de la temperatura.Se ha comprobado que bastan dos
pardmetros ai,ao para representar la curva X=X {m),aunque pueden utilizar-
se mas si ello fuera necesario en un futuro{para aumentar el rango de con-
centraciones cubierto,por ejemplo).En las tablas 5.3,5.4 y 5.5 se dan los
coeficientes a;,ap para el KCl y el NaCl en funcién de la temperatura,asi
como para el resto de los haluros alcalinos a 252C.



N‘ 6
Soluto (88/8T)x105 (3BYaT)x10° (3C/aT)x10
LiCl -0,402769 -48.5705 34,4226
LiBr 40.8015 39.8886 -8,80068
LiT 15.403 4.68291 ~-6.63513
NaBr ~-3..54983 -7.23031 6.74604
Nal -2.02376 -=6,50339 2.37043
KBr -2.52303 -5.65343 6.63622
KI -1.95786 -5.72156 5.88757
CsCl 0.663437 -2.50056 1.91227
CsBr -2.21584 -4.69305 4.9678
CsI -4,36891 -7.,89728 3.32049
RbC1 -1.19099 -3.04043 2.58685
RbBr -2.17292 ~-4.,250687 3.23799
RbI -2.91802 ~65,67725 7.52313

Tabla 5.2.- Valores de(aéVET)
a 259eC para las disoluciones acuosas de varios
halurcs alcalinos.Nétese el comportamiento and-

malo de las sales de Li ya comentado por Bahe(1972b)=

, (3B/aT) v (8C/37)

Este efecto se traduce después,en las expresiones
de los coeficientes de dilatacién de las disolucio-
nes,Para el NaF ,KF,CsF y RbF se tiene la aprox1ma—

cién (3C/3T)=(3p /3T)m
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tee) | ayx10° ax10% | DGME) | mmay

0 17.1386 -25.5021 .64 3.8

5 14,8362 -21.7972 LAl 3.8
10 12.8580 -18.3822 .23 3.8
15 10.5968 -15.2239 .21 3.8
20 8.7137 -12.5403 .21 4.2
25 6.9376 | -10.0278 .20 4.6
30 5.2348 - 7.5691 .15 4.6
40 2.2407 - 3.50863 .09 5.2
50 ~-0.2817 - 0.2945 . 005 5.2
60 -2.2627 1.8580 .04 5.2
70 -3.6955 2.9542 .06 5.2
80 -4,5671 2.9703 .08 5.2
90 -4,8642 1.8858 .04 5.2
100 -4,5499 - 0.3310 .003 5.2

Tabla 5.3.~ Coeficientes del ajuste<x:cxo+aﬂﬂ+a2nﬁz

para las disolucionesacuosas de KCl en funcidn
de la temperatura.lLos valores de olnson los de
Kell(1967);mpsx ©s la médxima molalidad conside-
rada en la obtencién de ™= X(m).
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$°C) a1x105 a2x107 DGM
0 7.2352 15.3447 .14
5 6.4096 13.4563 .08
10 5.5951 11.9769 .04
15 4.8186 10.4910 .03
20 4.0793 9.0083 .03
25 3.3789 7.5501 .02
30 2.7181 6.1320 .02
40 1.5175S 3.4686 .008
50 0.4808 1.1056 .003
60 -0.3889 ~0.8946 .002
70 ~1.0880 -2.4910 .005
75 -1.3722 -3.1297 .008
80 -1.6121 ~3.6598 .007
90 ~1.9563 ~4.3913 .007
100 -2.1144 ~4.6852 .007

Tabla 5.4.- Coeficientes del ajuste u:oto+a1m¢azm2
para las disoluciones acuosasde NaCl en funciédn
de la temperatura.Los valores de O(O son los de
Kell(1967).La molalidad méxima es siempre 6m.
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5 ] 6 o)

Soluto a]XWO A oX 0 DGM(%/s) Mpax
Licl 51.9815 -33.8920 .93 10.0
LiBr ~9.5724 8.0074 .63 5.0
LiI -4,0511 6.6575 .33 5.0
NaBr 8.1898 -6.2539 .25 6.4
NaI 7.7007 -1.0048 .37 10.0
KBr 6.8908 ~6.2846 .27 .
KI 7.5659 -5.8688 .67 .
CsCl 3.9868 -1.9677 .75 11.0
CsBr 6.2669 -4.4531 .31 5.8
CsI 9.5436 0.5234 .07 3.8
RbC1 4,1922 -2.4324 .36
RbBr 5.5888 -2.6416 .31
RbI 8.5677 -6.9954 .46

Tabla 5.5.- Coeficientes del ajustex=dan+*a m+azm2
para las disoluciones acuosas de los haluros alca—-
linos a 25¢C.Los valores de &, son los de Kell
(1967) .Para el NaF,KF,CskF y RbF se toma la aproxi-

macidéno = &

iMpayx €5 la maxima molalidad conside-
rada en la obtencién de o= &(m).
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ANEXO 6: REFERENCIAS DE C_ o Y C_ PARA EL NaCl 4 253C CONSIDERADAS
EN EL CAPITULO & ©° b

El andlisis de las compllaciones existentes (Parker, 1965; Lan-
dolt-Bdrnstein,h 1977; Smith-Magovan y Goldberg, 1379) nos ha permitide rea
lizar una primera seleccién de las mejores referencias existentes en la
bibliografia de C . Posteriormente, se ha completado con las alti
mas publicaciones gégrec1d Bs. En la bibliografia numerada que a continua-
cidén se expone, aparecen todos los trabajos originales que se han empleado
en el estudio de C mediante el modelo de Bahe para las disolucicones a-
cuosas de NaCl a 2 9% realizado en el capitulo 6. Como Unica excepcidn,ci
taremos la referencia (19), que aparecid cuando este trabajo estaba en fa
se de redaccidén. Se incluye aqui sédlo para completar la bibliografia.

BIBLIOGRAFIA DEL ANEXO 6

G.C.ALfred, E.M.Woolley, J. Chem. Thermodynamics, 13, 147 (1981)
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3315 (1976). T
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