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Resumen

Una disolucién no ideal se define como aquella que no tiene el comportamiento de un disolvente puro o bien de una
disolucioén infinitamente diluida (soluciones ideales). Los potenciales quimicos en sistemas no ideales normalmente
son expresados en término de actividades o de coeficientes de actividad. El conocimiento de estas propiedades son
muy importantes en sistemas en donde se tienen concentraciones elevadas de electrolitos. Existen diversas
metodologias para el célculo de coeficientes de actividad, tanto teéricas como experimentales. En este proyecto de
Verano de la Investigacion Cientifica se presenta el desarrollo de un programa de computo para el calculo de
coeficientes de actividad. El programa esta conformado por: 1) creacién de base de datos; 2) célculo de la densidad;
3)conversion de unidades; 4) célculo de los coeficientes de actividad de un electrolito, asi como de la actividad del
agua y del coeficiente osmético. La base de datos cuenta con 22 compuestos. El lenguaje de programacion utilizado
es la plataforma de PYTHON. El programa se ha comprobado con datos experimentales fuera de la base de datos y
se determind que esta bien estructurado y es confiable para la obtencién de coeficientes de actividad de electrolitos.

Abstract

A non-ideal solution is defined as one that does not have the behavior of a pure solvent or good infinitely dilute
solution (ideal solutions). Potential chemicals in non-ideal systems are normally expressed in term of activities or
activity coefficients. Knowledge of these properties are very important in systems where you have high concentrations
of electrolytes. There are various methodologies for the calculation of coefficients of activity, both theoretical and
experimental. In this summer of the scientific research project is the development of a computer program for
calculation of activity coefficients. The program is formed by: 1) creation of data base; (2) calculation of the density; 3)
conversion of units; (4) calculation of coefficients of activity of an electrolyte, as well as the activity of water and
osmotic coefficient. The database has 22 compounds. The programming language used is the PYTHON platform. The
program found with experimental data out of the database and that it is well structured and is reliable for the obtaining
of electrolyte activity coefficients were determined.
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INTRODUCCION

Teorias sobre los coeficientes de actividad
Conceptos bdsicos

e Potencial quimico

Los potenciales quimicos determinan el equilibrio
guimico y el equilibrio de fases. Mas aln, a partir
de ellos se pueden calcular las demas
propiedades molares parciales y propiedades
termodindmicas de la disolucion, si se conocen los
potenciales quimicos en funcion de la temperatura,
presion y la composicién. Para una disolucion ideal
(id) o diluida ideal se tiene que:

we = pu; + RT Inx; (1.1)

donde ui* es el potencial quimico del componente
i en la disolucion ideal, y; es el potencial quimico
en el estado estandar, R la constante de los
gases, T es la temperatura y x; es la fraccion
molar

e Disolucion no ideal

Se define como aquella que no es ni ideal ni
diluida ideal. Los potenciales quimicos en sistemas
no ideales normalmente son expresados en
término de actividades y coeficientes de actividad,
gue a continuacion se definen.

e Actividady coeficiente de actividad

Definimos la actividad a; de la sustancia i en
cualquier disolucion (ideal o no) por

a; = exp[(u; — p; )/RT] (1.2)

donde por cada componente i de una disolucion
no ideal, elegimos un estado normal, vy
representamos el potencial quimico de estado
normal de i pory;.

Tomando logaritmos en (1.2), obtenemos

t; = U; + RTIna; 1.3)

Por lo tanto, la actividad a; reemplaza a la fraccion
molar x; en la expresibn de p; para una
disolucion no ideal. De (1.1) y (1.3), vemos que
a; = x; en una disolucién ideal o diluida ideal.
Cuando el componente i de la disolucion se
encuentra en su estado normal, y; es igual a y; v,
por (1.2) su actividad a; es igual a 1.

La diferencia entre el potencial quimico de una
disolucién real u; en (1.3) y e que corresponde a
una disolucion ideal u!* en (1.1) es

U — 1 = RTIna; — RT Inx; = RT Ina;/x;

El cociente a;/x; es por tanto una medida de la
discrepancia con respecto al comportamiento
ideal. Por tanto, definimos el coeficiente de
actividad y; del componente i como y; = a;/x;, de
tal forma que

a; = y;x; cualquier disolucién (1.4)

El coeficiente de actividad y; mide el grado de
divergencia del comportamiento de la sustancia i
con respecto al comportamiento ideal o diluido
ideal. De (1.3) y (1.4), los potenciales quimica en
disoluciones no ideales de electrolitos son

i = pi + RT Inyx (1.5)

Determinacién de actividades y coeficientes de
actividad

e Disoluciones de electrolitos

Un electrdlito es una sustancia que produce iones
en disolucion, lo cual se pone de manifiesto por el
hecho de que la disolucibn presenta una
conductividad eléctrica. Para un disolvente dado,
un electrélito se clasifica en fuerte o débil, segun
gue la disolucién a concentraciones moderadas
sea un buen o un mal conductor de la electricidad.

e Potenciales quimicos en disoluciones de
electrélitos molar

El potencial quimico del disolvente puede
escribirse como u, = u3 + RTIna,, donde se usa
la escala de fracciones molares.
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e Coeficiente osmético prdctico

Aunque el potencial quimico del disolvente u,
puede expresarse en la escala de fracciones
molares, al trabajar con disoluciones de electrélitos
normalmente se expresa u, en términos del
coeficiente osmotico practico ¢ del disolvente, para
un electrélito fuerte se tiene que

_ Ina, _ Wi — ta
~ Myvm;  RTM,vm;

donde v=v, +v_,
estequiométrica del

m; es la molalidad

electrdlito (m; =
ni/WA ,donde w, es la masa de disolvente) y Myes
la masa molar del disolvente.

Teoria de Debye-Hiickel

En 1923, Debye y Huckel utilizaron un modelo muy
simplificado de una disolucién de electrélitos y la
mecanica estadistica para reducir expresiones
tedricas para los coeficientes de actividad iGnicos
en la escala de molalidades. En su modelo, los
iones se consideran como esferas rigidas de
diametro a cargadas uniformemente. La diferencia
de tamarfio entre los iones positivos y negativos se
desprecia, y a se interpreta como el diametro
ibnico medio. Este tratamiento supone que la
disolucién es muy diluida. [1]

Interpolacion

El objetivo de la interpolacién es hallar una funcién
“sencilla” que pueda usarse para encontrar puntos
intermedios en el intervalo de (xg, ¥o) & (%, Yn)-

Método Spline

Se trata de una interpolacion a trozos (splines),
pero escogiendo el polinomio en el intervalo entre
cada par de nodos para que la funcién de
interpolacion global sea regular entre nodos. El
procedimiento mas sencillo y mas usado es la
interpolacion con trazadores cubicos donde la
funcion entre cada par de nodos se aproxima por
una funcién cubica. Para el intervalo j-ésimo, entre
(%, ¥7) Y (xj+1,¥j+1), la funcion cibica f;(x) puede
expresarse como

f;(0) = aj +bj(x — %) + ¢(x — xj)z +dj(x— xj)3 [2]

Densidad de una disolucidon binaria.

Para el calculo de la densidad en la disolucién
binaria como funcién de su temperatura y
concentracién se emplearon las ecuaciones de
Novotny, O. Séhnel, J.:

p = pw + Ac + Bct + Cct? + Dc3/? + Ec3/%t
+ Fc3/2t?

donde p,, = 999.65 + 2.0438 * 1071t — 6.174 *

1072t3/2 es la densidad del agua, A,B,C,D,E,F, son
constantes ajustables, c¢ corresponde a la
concentracién molar del soluto y t corresponde a
la temperatura en °C. La densidad de la disolucién
tiene unidades en Kg*m-3. [3]

Programacion
Python

Python es un lenguaje de programaciéon que nos
permiten trabajar de forma rapida y efectiva, es un
lenguaje multiplataforma y de licencia gratuita. En
Python se puede programar en C y C++. Para
mayor informacién visite el sitio oficial de Python
(https:/iwww.python.org/).

La informacion citada anteriormente es la base
para nuestro trabajo, a partir de ella se generara
un programa que nos permita conocer coeficientes
de actividad molal, coeficiente osmético, densidad
de la disolucién, molalidad y actividad del agua a
partir de la concentracion molar, en el caso de que
no se encuentre la informacion en la base de
datos, el programa interpolara la informacion
existente para generar la informacion que se
requiere conocer.

MATERIALES Y METODOS

Se utiliz6 el lenguaje de programacion python en
su ultima version (3.4.3) para generar el programa
de interés. Para la interpolacion se empleo el
método spline cubico que nos permite calcular
valores que no se encuentran en la base de datos.
Para el calculo de la densidad al ser funcién de la
concentracion y temperatura se emplearon las
ecuaciones de Novotny, O. Séhnel, J
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RESULTADOS Y DISCUSION

El programa cuenta con una base de datos de 22
compuestos, la cual puede incrementarse en
cualquier momento. En la Tabla 1 se muestra la
lista de subprogramas que se pueden utilizar. En
la tabla 2 se muestra la lista de compuestos,
intervalo de concentracién molal y su respectiva
referencia.

A partir de datos experimentales para
concentraciones que no se encuentran en la base
de datos fue posible comprobar la confiabilidad del
programa y por lo tanto es posible confiar en los
resultados del mismo.

CONCLUSIONES

Fue posible crear el programa para el céalculo de
coeficientes de actividad, asi como las demas
propiedades citadas arriba a partir de la
concentracién molar.

Tabla 1: Lista de programas
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Programa

Descripcidon

1. Crear_base_de_datos_01.py
2 insertar_datos_01.py

3. Seleccionar_datos_01.py
4

Seleccionar_datos_lista.py

Nos generar los archivos que contendran la informacidn necesaria.
Nos permite ingresar los datos.
Nos permite leer la informacidn en cada archivo.

Contiene los archivos existentes en la base de datos, incluye compuesto,

intervalo de concentraciones molales y la referencia de donde se
obtuvieron dichos datos.

interpolacion.py
cal_aw.py

cal_osm.py

0| o N T

dens.py

Seleccionar_datos_constantes_NyS.py Contiene el valor de las constantes de Novotny, O. S6éhnel, J.
Método de spline cubico.

Nos permite calcular la actividad del agua.

Nos permite calcular el coeficiente osmético.

Nos permite calcular la densidad a partir de las ecuaciones de Novotny,

0. Sohnel, J. para mezclas binarias.

10. Disoluciones binarias.py

Nos permite calcular para un compuesto a partir de la molaridad la

molaridad, densidad, actividad del agua, coeficiente osmatico, coeficiente
molar y molar del compuesto.

, Verano de la Investigacion Cientifica, 2015

U1 | vol.1no.2

o
(o)



Tabla 2: Lista de compuestos en la base de datos.

Intervalo de
concentraciones
Compuesto (mol/Kg) Referencia
1. CaCl; 0.001-10 ROBINSON, STOKES, Electrolyte Solutions, 2nd. Edition, Butterworths, (1970).
2. Ca(NOs), | 0.1-8.36 PEARCE, J. Am. Chem. Soc. 58, 376, (1936).
3. HCI 0.001-20 HAMER, WU, J. Phys. Chem. Ref. Data 1, 1047, 1972.
4. HCIO4 0.001-16 HAMER, WU, J. Phys. Chem. Ref. Data 1, 1047, 1972.
5.  HNOs 0.001-28 HAMER, WU, J. Phys. Chem. Ref. Data 1, 1047, 1972.
6. H2SO4 0.001-27.5 STAPLES, J. Phys. Chem. Ref. Data, 10, 779, (1981).
7. KCI 0.1-5 ROBINSON, STOKES, Electrolyte Solutions, 2nd. Edition, Butterworths, (1970).
8. KI 0.001-4.5 HAMER, WU, J. Phys. Chem. Ref. Data 1, 1047, 1972.
9. KNOs 0.001-5 HAMER, WU, J. Phys. Chem. Ref. Data 1, 1047, 1972.
10. KOH 0.001-20 HAMER, WU, J. Phys. Chem. Ref. Data 1, 1047, 1972.
11. KSCN 0.001-6.5 HAMER, WU, J. Phys. Chem. Ref. Data 1, 1047, 1972.
12. KzSO4 0.001-0.9 GOLDBERG, J. Phys. Chem. Ref. Data, 10, 671, (1981).
13. LiBr 0.001-20 HAMER, WU, J. Phys. Chem. Ref. Data 1, 1047, 1972.
14, LiCl 0.1-20 ROBINSON, STOKES, J. Am. Chem. Soc., 70, 1870, (1948).
15. LiNOs 0.001-20 HAMER, WU, J. Phys. Chem. Ref. Data 1, 1047, 1972.
16. MgClz 0.001-5.925 GOLDBERG, NUTTALL, J. Phys. Chem. Ref. Data, 7, 263, (1978).
17. Mg(NOs). | 0.1-5.5 ROBINSON, STOKES, Electrolyte Solutions, 2nd Edition, Butterworths,(1970).
18. MgSO4 0.1-3.617 RARD, MILLER, J. Chem. Eng. Data, 26, 33, (1981).
19. NaBr 0.001-9 HAMER, WU, J. Phys. Chem. Ref. Data 1, 1047, 1972.
20. NacCl 0.1-6 STOKES,LEVIEN, J. Am. Chem. Soc., 68, 333, (1946).
21. NaNOs 0.001-10.83 HAMER, WU, J. Phys. Chem. Ref. Data 1, 1047, 1972.
22. NazSOa 0.1-4.445 RARD, MILLER, J. Chem. Eng. Data, 26, 33, (1981).
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