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Experimental measurements of the mean activity coefficients in mixtures of salts involve high
precision experimental setups and sometimes it becomes impossible to perform them. By using
previous studies about the subject this work presents a simple mathematical development that
makes possible the determination of the activity coefficient variation of a salt in a binary mixture
through the mean activity coefficients of the salts in single solutions. It was chosen by the math-
ematical simplicity a binary system with a common cation and salts of the same kind which means,
salts 1:1 or 2:1 or etc. Discussions of the literature data are also presented.

INTRODUCAO

Solugdes eletroliticas sdo a muito tempo de interesse indus-
trial devido a que vdrias substdncias quimicas inorgénicas de
uso comum sdo obtidas diretamente, ou entio separadas, por
cristalizagfo a partir de solugbes aquosas. Além disto, muitas
substancias importantes e produtos metalirgicos (p.ex. alumi-
nio) sdo obtidos ou refinados através de processos eletroquimi-
cos que ocorrem em solugdes liquidas. Recentemente tem ha-
vido um interesse renovado em solugdes eletroliticas principal-
mente em solugdes compostas de misturas de eletrélitos, devi-
do a sua relevincia em sistemas energéticos (p.ex. células a
combustivel) e em 4dreas do conhecimento como a oceonografia
e a geoquimica.

As propriedades de equilibrio de solugdes compostas de um
ou mais eletrlitos podem ser estudadas experimentalmente
através da elevagdo do ponto de ebuligdo da solugdo, medidas
de pressdo osmética, métodos isopiesticos, medidas de solubi-
lidade, condutividade elétrica, difusdo e medidas cinéticas. Em
eletroquimica, essas propriedades de equilibrio das solugdes
tem sido objeto de inimeras discussdes'™> devido a necessida-
de do conhecimento de coeficientes de atividade para a anilise
correta de dados experimentais. Em se tratando especificamen-
te de misturas bindrias de eletrélitos, o célculo de coeficientes
de atividade pode ser realizado utilizando métodos envolvendo
mecinica estatistica® ou através de métodos semi-empiricos de
ajuste de equagdes a dados experimentais’. Contudo, esses
métodos envolvem um imenso esfor¢o o qual, para um experi-
mentalista cujo interesse seja simplesmente analisar seus dados
de forma mais precisa, ¢ de certa forma inconveniente.

Métodos utilizando aproximagdes termodinimicas tem se
mostrados precisos o suficiente para serem utilizados®3. Usu-
almente esses métodos utilizam-se do tratamento desenvolvido
por Guggenheim® para solugdes eletroliticas ¢ envolvem basi-
camente a determinagéo, em solugdes mistas de eletrélitos, dos
coeficientes de interacdo entre as espécies em solugdo.
Rosseinsky e Hill® apresentaram um desenvolvimento matem4-
tico interessante onde o coeficiente de atividade de um sal, em
uma solugdo composta de uma mistura bindria de sais, é deter-
minado através dos correspondentes coeficientes de atividade
em solugdes puras. Este equacionamento foi testado pelos au-
tores em diferentes solugdes’ e utilizado para anélise de diver-
sos resultados em estudos sobre adsorgdo de espécies em
interfaces eletrodo-solugio’”,
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Considerando a facilidade de aplicagido do tratamento des-
crito na literatura® este trabalho tem como objetivo principal
difundir o método de determinacgéo do coeficiente de atividade
de um sal em uma mistura bindria de sais a partir dos coefici-
entes de atividade desses em solugdes puras, ou seja, de um sé
sal. A demonstragiio apresentada estd limitada a solugdes com-
postas de misturas bindrias de sais da mesma espécie (1:1, 2:1,
etc.) e de cdtion comum, sendo também mencionados exem-
plos de sua aplicagio.

TRATAMENTO MATEMATICO

A formulagio de Guggenheim para expressar o coeficiente
de atividade médio, Ypx, de um eletr6lito tendo cétion R e
anion X, baseia-se na teoria de Debye-Hiickel. Nela sio leva-
das em conta diferengas especificas entre eletrélitos individuais
em uma solugdo mista através da introdugdo de coeficientes de
interagdo. A equagdo resultante da formulagido de Guggenheim
para esses sistemas mistos pode ser expressa como®:

1
I =-z|zlLI—+—zV-+— My + 2v. mpe (1
Yrx = -ZrlZx LI v++v.§’ﬁk’x X V++V_RZBR,X g (1)

onde zg € o nimero de cargas positivas no cétion, -zx o niime-
ro de cargas negativas no anion, v, € v. os niimeros de citions
€ anions por molécula de eletrdlito, respectivamente, mg a
molalidade do cétion, mx a molalidade do anion, I a forga
idnica em escala molal, a o coeficiente fundamental na formu-
lagdo de Debye-Hiickel e Brx o coeficiente de interagdo entre
o cétion R e o anion X.

Restringindo a aplicagdo da Equagdo (1) a sistemas mistos
de dois sais (solugbes bindrias) com cdtion comum e anions de
mesma valéncia, é obtida a expressdo para o coeficiente de
atividade do sal R,X:

”
Infrx = -zglzxl 21— + 2Vs (Br,xmx + Prymy)
1+1Y2 vesv.
2v.
+ m 2
"y Br xmg )

onde R,X representa o sal 1 e R,Y o sal 2.
Através do procedimento apresentado por Rosseinsky e
Hill%, onde a Equagdo (1) é aplicada a cada um dos sais em
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solugdes puras (de um s6 sal), € obtida uma expresséo onde os
coeficientes de interagdo Bi; e o primeiro termo do lado direito
da Equagdo (1) sdo eliminados, resultando em:

v, 22 mx

] In (R
2V, [+ (V. 22 - v, zZ) mg (R

ln’YR,x = [

2v,1-v, 22 mg
v, I+ (v.22-v, 2D mg

In () +

v.Z2 mg
v T+ (v.Z22-vi 2D mg

In (YRx)r 3)

onde (Y°); representa o coeficiente de atividade do sal em uma
solucdo contendo um s6 sal (solugdo unitdria), na mesma forga
ibnica da mistura, e a forgca i6nica para o sistema em questiio
¢é dada por:

21 = mgz? + myz? + myz? @

Sendo definida uma nova varidvel, Q = myx / (mx + my), e
utilizando a Equacdo (4), sdo obtidas as seguintes expressdes
para mg ¢ Q:

2V+ I (5)

mg =
22V, + v.z2

Q= (v+z} + v.zZHmy

)
2v.1
A introducdo das Equagdes (5) e (6) na Equagdo (3) resulta
em uma expressio simplificada para o coeficiente de atividade
do sal R,X na mistura na forma:

_ Q.. | GRxx 1
Infrx = ;ln[( Yﬁ,v)l} + Eln [0 "R Q)

Esta é uma equag@o genérica que permite o cdlculo do
coeficiente de atividade médio de um sal em uma mistura bi-
néria de sais de mesma espécie, a partir dos coeficientes de
atividade dos sais em solugSes simples na mesma forga i6nica
da solugfo bindria. Determinando a expressdo de Q através da
Equagido (6) para cada espécie de sal, € obtida uma expresséo
especifica para cada caso derivada da Equagdo (7). Um exem-
plo dessa equagio especifica pode ser dado pelo caso de uma
mistura de sais 1:1, onde Q = mx / I, a equagio de Yrx na
mistura € dada por:

)
1 = mxl (ﬁ.x)l l—l ) ) 8
nyR x el n[( on + 5 n[(‘fk,x)x (’ﬁ!,Y)l] 8)

Para outras misturas de sais o uso da Equacgéo (7) é seme-
lhante, sendo necessédrio tdo somente determinar a expressdo
de Q como, para misturas de sais 2:2, Q = 4my / I, para sais
1:2, Q = 3myx / 1, para sais 2:1, Q = 3mx / 2I, etc.

A defini¢dio de coeficiente de atividade médio de um sal é
expressa em termos dos coeficientes de atividades das espécies
individuais (cdtions e anions) como:

Trx = (RO )

onde v =v, + V.
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Introduzindo o logaritmo da Equagao (5) na Equagdo (3) é
obtida a expressdo: .

(R
’ﬁlY l

Derivando a Equagdo (10) em relagdo a variavel Q, ¢ obtida
a seguinte expressio:

dlnyx _ Lln[ (ﬁ,x)l]
aQ 2 (R¥)

!thn'yk +‘\’l—'lnyx = Y [ ] + é— In [(Y‘ﬁ,x)l (')}ﬂ,v)l] (10)

£ aln’YR
v dQ

A
v

an

Quando a Equagéo- (1) € separada na contribuigo do cdtion
e do anion®, pode ser observado que para um sistema do tipo
aqui considerado, bindrio de cétion comum, o coeficiente de
atividade do cation é uma fungdo das molalidades dos anions
enquanto que o coeficiente de atividade dos anions € uma fun-

¢do somente da molalidade do cdtion. Como neste caso a

molalidade do céition é mantida constante, é vilida a seguinte
relagdo: dlny,/dQ = dInyy/0Q = 0 e a Equagdo (11) pode ser
reescrita na forma:

B =

Ay ln[ ) } 12)

9Q  2v, (Ry)

onde a denominagdo da derivada pela letra B foi sugerida por
Fawcett ¢ McCarrick'®. Esta equagio descreve a variagio do
coeficiente de atividade do cédtion com a concentrag@o do anion
X e, como ndo hd variagio no coeficiente de atividade do anion,
ela reflete também a variagdo do coeficiente de atividade do
sal na mistura, ,

A relagdo apresentada pela Equagdo (12) pode ainda ser
expressa como fungfo dos coeficientes de interagdio B, como:

dl nyr

B= 39

= 22—2<21 - Z2mp)(Brx - PrY) (13)

As equagdes (12) e (13) podem ser genericamente aplicadas
para alguns casos como forma de ilustrag8o. Assim, para um
sistema bindrio de sais 1:1, de cdtion comum, como por exem-
plo, NaCl + Nal, é obtida a relac@o:

(Rx)
b= [ oo

Para um sistema de sais 2:2, por exemplo, MgHPO4 +
MgSOy:

} 2(Brx - Bry)I (14

B=In [(ﬁ—x;l]——(ﬁ X - Bry)l (15)
Y)

Da mesma forma para um sistema composto de sais 1:2,
por exemplo, Na;CO3 + NazSQy:

n [ (Rx) ]
L (R |

e para um sistema de sais 2:1,‘ por exemplo, CaBr; + Caly:

=§(Ba,x - Bry)I (16)

N
B=%ln (R

=4 - 1 17
e |73 (Brx - Bryy) a7n
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EXEMPLOS DE APLICACAO

Uma das formas de determinagfo de coeficientes de ativida-
de de sais em sistemas mistos, como os aqui tratados, € através
de medidas de forga eletromotriz (fem) em células eletroqui-
micas descritas genericamente como:

Eletrodo seletivo de R/xmRX + (I - y)mRY/AgX/Ag (18)

Utilizando uma célula deste tipo, com um eletrodo seletivo
de sédio e um eletrodo reversivel ao anion de Agl / Ag, Fawcett
e McCarrick!® mediram a fem resultante de uma mistura de
Nal + NaF em 4gua a forga idnica de 0,25 M e obtiveram um
valor de B de 0,078, com uma precisdo nas medidas experi-
mentais da ordem de £ 1 mV. Utilizando os coeficientes de
atividade em solugdes de um s6 sal'!, a mesma forga idnica da
mistura e na escala molal, através da Equagéo (14) é determi-
nado um valor para f igual a 0,070. Pode ser observado uma
excelente concordincia entre os dois valores de P, tendo em
vista o erro introduzido pela diferenca entre as escalas de con-
centragdo utilizada e o erro nas medidas da fem. Por outro
lado, as medidas de fem para uma mistura de KI + KF em
dgua na mesma forga idnica, utilizando um eletrodo seletivo de
potédssio, ndo foram bem sucedidas devido ao erro experimen-
tal j4 mencionado'. Com as mesmas aproximagdes feitas para
o sistema de sédio, a aplicagdo da Equacdo (14) para este sis-
tema resulta em um valor de P igual a 0,008 o qual ¢ muito
pequeno para ser determinado com medidas de fem com erro
da ordem de £ 1 mV.

Um outro exemplo apresentado na literatura, também en-
volvendo medidas de fem, resultou na determinagfo de coefi-
cientes de atividade de azoteto de sédio em solugdes de um sé
sal’. Foram preparados vérios conjuntos de quatro eletrodos de
Ag/AgN3/N3, reversiveis a azoteto, como descrito para o caso
de cloreto!2. As medidas de potencial desses eletrodos, com
referéncia a um eletrodo de calomelano saturado, mostraram
que a estabilidade no potencial desses eletrodos € restrita a um
intervalo de tempo que varia de duas a quatro horas. Além
desta pequena estabilidade, a comparagdo entre os vérios con-
juntos mostrou que, mesmo aplicando o mesmo processo de
preparagido, esses eletrodos apresentam muito pouca reproduti-
bilidade no potencial. Essas observagdes experimentais, soma-
das a auséncia de valores de coeficientes de atividade médio
do azoteto de sédio na literatura, levaram a determinagdo da
fem utilizando uma célula descrita como’:

Eletrodo seletivo de Na/y M NaCl + (I - x) M NaNi/AgCl/Ag (19)

sendo o tratamento dos resultados feito através da Equagédo (14).
Os valores de B resultantes das medidas de fem com os corres-
pondentes erros experimentais sdo apresentados na Tabela 1.
Esses valores introduzidos na Equagdo (14) juntamente com os
de (Y%.c)r reportados na literatura'!, permitiram calcular os va-
lores do coeficiente de atividade médio (y°) de NaN; (Tabela 1).

CONCLUSOES

O desenvolvimento matemdtico apresentado mostra um
método para a determinagdo de coeficientes de atividade em
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Tabela 1. Valores de P resultantes das medidas de fem através
do sistema descrito na Equagio (14), erros experimentais esti-
mados e coeficiente de atividade médio (y°) de NaNj3 calculados.

I/M B Erro Experimental Y RN
0,25 -0,012 + 0,003 0,730
0,50 -0,034 + 0,006 0,705
0,95 -0,076 + 0,004 0,709

misturas bindrias de sais. Este método ja foi desenvolvido de
forma similar para misturas de sais 1:1 com uma das espécies
idbnicas comum aos dois sais® e a generalizagfio apresentada,
bem como os exemplos de sua aplicagdo, reforgcam a aplicabi-
lidade do mesmo. Com algum esforgo este método pode ser
expandido para a previsdo de coeficientes de atividade em
misturas bindrias onde os sais ndo sejam de mesma espécie.
Um exemplo desta possibilidade é a determinagéo dos coefici-
entes de atividade de NaCl na mistura NaCl + MgCl,, a qual
foi recentemente estudada'® através de medidas fem e analisa-
das pelos métodos de Pitzer'* e de Lim® de ajustes dos dados
experimentais.
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