MODELOS PARA
CALCULAR COEFICIENTES
DE ACTIVIDAD DE IONES

Conceptos

- s - . 1Nsp
e Fuerza ionica: ==Y 2%m,
2;Z|

. Actividad: a = xm

* Disociacion de Electrolitos (sales):
X<==>vy X"+ v.X (v = v, + v)

*Actividad de la Sal: Ay = av - aV

Actividad i6nica Media: a, = (a,"* - a¥)¥ = (agy)"

a,=m,vy, a=m.y.




reemplazando :  a, = (m,Vy,VrmY-y )W
Definiendo y, y m, como los promedios geométricos
Ve = (Y y ) m, = (M, mv)W

se obtiene el coeficiente de actividad ionica medio:
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Activity coefficients of typical uni-univalent electrolytes at 25°C. +, is the
toich rie activity fiei of HNOy, v and 4; are the coefficients corrected
by McKay for degree of dissociation of HNO,,




Modelos de Actividad lonica:

- Interacciones de largo-rango:

Electrostatica entre cationes y aniones.
Soluciones diluidas.
Teoria de Debye Hiickel.

- Interacciones de corto-rango:

Molecular entre iones e ion-molécula.
Soluciones concentradas.
Correlacion Semi-Empirica.

Debye Hickel, (1923), Davies, (1962);
Pitzer et al., (1973-1995); Bromley-Zemaitis (1973-1995);
Helgeson et al. (1981-1998), Chen, et al., (1982-1999), etc.

Modelo General:

2 Nso
A Zoi \/l— +2Dij'mi

log 7, =-
1+ aiBJI J

Modelo de Interaccion Electrostatica (Cation-Anion):
Ley Limite de Debye-Huckel: log 7, =-A z 2| I

|Og Vs =-A

Ley Extendida de Debye-Huickel | A z2 Il
0g 7y =g
1+ aiBJI




Correlacion de Davies:  |og 7, = -Az’

b=0.2-0.3
Modelo de Debye-Huckel Extendido:

Az2I
0— +
1+ ai B\/|—

log 7, =-— D-1

Corelacion de Bronsted-Guggenhein-Scatchard-Mayer:

Iny, = Nypyy + BBy [m] +EEDy [m] [m]+ ...

Yio. - correlacion de Debye-Hiickel.
B;; : segundo coeficiente del virial (interacciones pares ionicos).
D;j : tercer coeficiente del virial (interacciones tripletes ionicos).

Modelo SIT (Specific lon Interaction):

0g(r) - -% + Ye(ikm,
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Modelo de Bromley y colaboradores:

_Alzz VT (0.06+068B)Jz.2 I
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Modelo de Pitzer y colaboradores:
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B.(1) = f° + ;zﬁll [1 . (1 + a\/l—) exp(—aﬁ) }

Coeficientes de Actividad de Especies Neutras o Moleculares

Ecuacion empirica de Setchenow:
log v; = k; |

Aplicacion y Rango de Validez de los Modelos
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Coeficiente de actividad idnico medio a 25°C para el &cido
sulfarico: datos (Pitzer et al., 1977, 1991), calculos (modelo SIT)
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Especiacion del &cido sulfarico a 25°C ([ : H*, ¢: HSO,, o: SO,):
datos (Pitzer et al., 1977, 1991), calculos (modelo SIT)
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