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ABSTRACT

An electrolyte local composition model is developed to establish an equation to
calculate isothermal activity coefficients, in a range of concentrations until 2.5M,
for solutions of strong 1-1, 1-2 and 1-3 electrolytes. The validity of the equation

with two adjustable parameters has been confirmed on thirty compounds.
INTRODUCAO

Desde que Debye e Huckel propuseram uma equagdo para a determinacdo de
coeficientes de actividade, vérios foram os esfor¢os desenvolvidos no sentido de
superar a inoperacionalidade da mesma para solugdes concentradas. Contudo, s6
nas ultimas duas décadas, através de novas concepc¢des para a estrutura dos
electrolitos e utilizando os métodos da mecénica estatistica, os investigadores
conseguiram estabelecer relagdes que possibilitaram a abordagem do calculo da
energia livre excedentdria dos sistemas. De entre os diversos modelos
desenvolvidos salientam-se o modelo de Pitzer[1], o modelo NRTL de Cruz e
Renon[2], o modelo NRTL de Chen e outros[3], o modelo UNIQUAC de
Sander[4] e o modelo de Liu e outros[5]. Para além das interac¢des de longa
distdncia entre as espécies presentes em solugdo, estes modelos introduzem
novas contribuigdes na determinagdo do excesso de energia livre das solugdes
electroliticas: interacgdes de curta distdncia (modelos NRTL, Virial e
UNIQUAC); interacgdo entre as forgas de longa distdncia e de curta distancia

(modelo de Liu); dependéncia da constante dieléctrica com a concentra¢do. No
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entanto, as equag¢des deduzidas destes modelos ndo sdo de facil aplicagdo em
célculos de equilibrio idnico.

O presente trabalho tem como objectivo apresentar uma nova equagdo tedrica
para o cdlculo de coeficientes de actividade de espécies idnicas. A equagdo
deduzida é semi-empirica, visto que depende de um paradmetro k' a ser estimado
a partir de dados experimentais, utilizando uma correlagdo do tipo k'=a’xc’
(sendo c a concentragio).

Foram realizados estudos para diferentes sistemas de electrdlitos fortes do tipo
1:1; 1:2; e 1:3 numa vasta gama de concentragdo, obtendo-se erros relativos
médios entre os coeficientes de actividade calculados pela equagdo proposta € 0s
experimentais inferiores a 1%. na maioria dos casos.

H4 a salientar que em todos os sistemas estudados foi determinado
arbitrariamente o coeficiente de actividade do anido (podendo no entanto ser

feita 0 mesmo tipo de andlise para o catido).
CONSIDERACOES TEORICAS

A ideia base para a dedug@o da nova equagdo consiste em admitir que a estrutura
do electrdlito é constituida por um somatério de condensadores esféricos
associados a cada ido[6]. A eventual movimentagdo do ifo-central resultaria da
alteragdo da capacitancia por via da saida de um dos ides do condensador. O
gradiente de potencial assim criado serd pois o responséavel pela velocidade de
deslizamento que aquele ifo ird adquirir. Supondo que toda a energia potencial
se transforma instantaneamente em energia cinética, a partir de uma analogia
com os circuitos eléctricos e recorrendo 4 teoria cinética dos gases e ao
potencial de campo da expressdo de Debye-Huckel[7] , obtém-se a seguinte

equacgdo:
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RESULTADOS

A Figura 1 mostra, para exemplo, a comparagdo entre os resultados do
coeficiente de actividade do anifo em electrélitos fortes do tipo 1-1, 1-2 e 1-3,

obtidos a partir de dados experimentais e os resultantes da aplicagio da eq.1.

LISTA DE SIMBOLOS

a - Distancia de maior aproximagio entre dois ides
¢ - Concentragdo total

C, - Capaciténcia esférica

e - Carga do electrdo

f - Coeficiente de actividade

fexp - Coeficiente de actividade experimental

fieo - Coeficiente de actividade tedrico

ff - Factor de fricg¢do

k - Inverso do comprimento de Debye-Huckel
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Coeficientes de actividade do ido brometo em solugdes de BaBr, k’ - ParAmetro de proporcionalidade da resisténcia
K - Constante de Boltzmann
097 " m fexp L - Numero de Avogadro
08" z—_f_?_’ = " m - Massa da particula em estudo
07+ " HE L r - raio
06 | qo - Carga da particula
051 T - Terhperatura
0.4 . 5(‘)0 1300 4-—15'070%*‘77 2800 z - Carga do ido
C(molm3) € - Permitividade do meio
. W - Massa reduzida
Coeficientes de actividade do ido cloreto em solugdes de KCl o - Area da secgdo do tubo de colisdes
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Figura 1 Exemplos de célculo de coeficientes de actividade



