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[. INTRODUCCIO

Hom admet que els electrolits forts, en medis de baixa
constant dieléctrica, encara que es dissociin, es congrien
formant parells d'ions de signe de carrega contrari, se-
gons un procés que podem esquematitzar per I'equilibri

A+ B2 4+ BT

Aquesta associacié modifica el comportament de les
dissolucions, com revelen els estudis conductimétrics
{1, 2}). Bjerrum i, més tard, Fuoss, principalment, proposa-
ren un tractament aproximat de la formacid de pareils
d'ions i el conseglient calcul de la constant d'associacié
deis ions, definida com

K = “A'B”
y:! aAi-BB_

Els valors de les constants d'associacid derivats expe-
rimentalment mostren una clara relacio amb la constant
dieléctrica macroscépica del dissolvent, como ho preveia
la tecria. Perd, és precisament en la deduccié del valor de
les constants a partir dels experiments on es troben les di-
ficultats d'assolir una formulacié prou rigorosa. Han estat
oresentats diversos conjunts de métodes i eguacions sen-
se obtenir-se encara una exacta concordancia de resultats
{2, 3}, ja que intervenen parametres dificils d'avaluar mi-
nuciosament. Tanmateix, en el nostre treball hom es ser-
veix d'un tractament groller, el de Bjerrum simplificat, va-
lid només si els ions tenen igual valéncia, perd que ja déna
resuitats interessants.

Hom ha realitzat I'estudi de ta solvatacio de I'ion liti en
diversos medis hidro-alcohdlics de contingut d'aigua va-
riable mitjancant métodes polarografics, tot realitzant pa-
ralielament mesures viscosimeétriques i conductimetri-
ques {4, 5, 6}. L'estudi conductimetric de dissolucions de
clorur de fiti en medi 7-propanol-aigua ha plantejat la
qliestio de la formacid de parells d’ions en el sistema, ja
que en agquest cas les constants dieléctriques dels medis
eren prou baixes, essent les inferiors de 'ordre de 20. A fi
i efecte de conéixer millor el comportament de I'electrdlit,
ja que hom treballava també amb el producte de Walden,
ha estat necessari considerar la conveniéncia de I'estudi
de la formacid de parells d'ions.

Com a punt de partida per a una comparacicé tedrica,
hom pot servir-se, admetent |a seva simplicitat, de la defi-
nicié donada per Fuoss, és a dir

_4.0001Na a3 b

3 b
expressant-neg les unitats segons el Sistema tnternacional.
En aguesta equacid a és la distancia de maxima aproxi-

macid {la suma dels radis idnics en el cas del clorur de
liti), el terme & val

Ka

_ €5
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ja gue felectrolit és uni-univalent. Les constants restants
tenen el significat habitual.

[1. PART EXPERIMENTAL

les mesures de conductivitat han estat realitizades
mitjancant un conductimetre Radiometer CDM 3, el limit
d'error del qual era del = 0.3 %. La cella de mesura era
del tipus d'immersio Radiometer CDC 304, i la constant
de cella valia 1.00.10-2m + 10 %.

El clorur de liti era de la casa Carlo Erba, reactiu per a
I'analisi. La sal era desecada previament a 150 °C i con-
servada després en un desecador fins a la seva utilitzacié.

L atcchol, 7-propanol, era de la casa Merck, reactiu per
a I'andlisi. Hom determinava el seu contingut d'aigua pe!
métode de Kart Fischer.

L'aigua era aiguz destitlada en un aparell conven-
cional.

Hom ha utilitzat un termostat de la casa Colora, com-
binat amb un criostat, Colora també, a fi i efecte de man-
tenir constant la temperatura dins un interval de = 0.1 °C.

[1I. RESULTATS | DISCUSSIO

Hom ha estudiat dissolucions de clorur de liti, de con-
centracions compreses entre 10-1M i 10-3M, en mescles
7-propanol-aigua de composicions variables, a les tempe-
ratures de 15 °C, 25 °C i 35 “C. A partir d'aquestes dades,
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s’ha determinat graficament la conductivitat equivalent li-
mit del clorur de liti en els medis investigais. Els valors
obtinguts sén els representats en la figura 1, per a les
temperatures de treball.

Hom pot veure que la conductivitat de la sal de liu
augmenta amb la proporcié d'aigua present a la dissolu-
cid; aguesta variacié no 8s pas gaire important per a les
dissolucions en les quals predomini I"alcohol, perd l'incre-
ment esdevé molt més pronunciat guan la fraccid molar
d’'aigua en el dissolvent assoleix un vator de 'ordre de 0.5.

A partir de mesures de viscositat {7), representades en
la figura 2, i dels valors de la constant dieléctrica de les
mescles (8}, hom ha calculat, tot aplicant I'equacié d'On-
sager, els valars dels graus de dissociacio del clorur de liti
en les mescles hidro-alcohdliques estudiades. els quals
velors han estat representats en la taula |. Aguests valors
de a resulten ésser més elevats guan més gran és la con-
centracié d'electrolit dissolt i, naturalment, quan més ele-
vada és la fraccid molar d'aigua del dissclvent.

Una vegada calculat el valer de |la constant, hom ha
calculat els valors del coeficient d'activitat mitiana per als
diversos sistemes, tot aplicant la llei limit de Debye-
Hickel, en la forma

1/2

c;
373
gy T

log f. =—1.825.106

Els valors d’aguest coeficient, per a les tres temperatures
de treball, han estat reccllits en fa tauta 2.

Aleshores, com a primera temptativa, s’ha iniciat el
calcu! de la constant d’associacid idnica del clorur de liti
en els medis examinats, tot servint-se de la seguent defi-
nicio:

e
A~ a2 Cr2

i extrapolant a dilucig infinita. § s un factor ajustador. Per
a s=1, els resultats obtinguts, recollits en la taula 3, te-
nen un valor discutible, ja que hom pot aconseguir valors
de la constant d’associacid idnica molt més afinats em-
prant aproximacions meés sofisticades gue la proposada;
perd, en primera instancia, sén valids i en ells basarem la
nostra interpretacio.

Els valors de les constants K, representats en funcid
de les constants dieléctriques deﬂs dissclvents, com s’ha
fet en forma logaritmica en la figura 3 per a les tres tem-
peratures de treball, presenten un comportament forca ti-
pic. En efecte, segons la hipdtesi de Bjerrum, la constant
d'associacid ha de minvar quan la constant dieléctrica
augmenta, com hom pot veure en [a figura 3.

A més a més, chservern que el valor de la constant de
dissociacid augmenta quan la temperatura augmenta, se-
guint el comportament que ja ha estat advertit en d'altres
estudis (3). Tanmateix, els nostres resultats semblen
comparativament elevats, tal vegada com a conseqiéncia
de les simplificacions Introduides en els calculs del grau
de dissociacio i dei coeficient d' activitat mitjana. L aplica-
cio d'equacions més refinades, com les descrites en (9)
ajustaria probablement els resultats, No obstant, roman
una coheréncia dels valors obtinguts, servada al ltarg de
les extrapolacions, que deixa la via oberta a una interpre-
tacio, tot reforcant-la qualitativament. Si ens servissin del
factor s com de parametre ajustador empiric, sense justifi-
car-le tedricament per ara, podriem millorar els resuttats,
aproximant-los als valors deduits de I'equacié de Fuoss,
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tot admetent els valors de s compresos entre 0.4 y 10-3,
els quals figuren representats en Ja figura 4. Els valors, ob-
tinguts comparant amb els resultats deduits de 'eqL acid
de Fuoss, depenen més de la constant dieléctrica que de
la temperatura, i a partir d'ells s'han calculat els valors de
ia constant d’associacid representats per una linia de tra-
¢os en la figura 3.

Tot estudiant |z figura 3, observarem que, per a amb-
dues representacions, a zona plana de la corba correspon
als valors de la constant dieléctrica de dissolucions amb
un contingut d'aigua entre 0.5 i G.7. En treballs anteriors
(4, 5, 6, 10} s'havia constatat un fenomen de solvatacio
competitiva de l'ion liti en medi hidro-alcohdlic, el qual
apareixia per a una fraccid molar d'aigua de 0.5 aproxima-
dament en el cas de les dissolucions en /-propanol-a:gua.
La forta variacid de la constant d'associacié per a frac-
cions molars d'aigua inferiors a 'esmentat valor suggeriria
que les molécules d'aigua, deixent d'actuar com aillado-
res, permetrien la fermacid de nombrosos parells idnics.
Aguest efecte seria més notable per a les dissolucions
més concentrades en medi preferentment alcohdlic, d'a-
cord amb els calculs realitzats, ja que I'aigua solvataria
preferentment el liti en dissolucions diluides, ocupant ['es-
fera interior de solvatacié, mentre que I'alcohol predomi-
naria en les concentrades.

RESUM:

A partir de mesures de conductivitat de dissolucions
de clorur de liti en mescles 7-propanol-aigua de fraccid
d'aigua molar d'aigua variable, a diferents temperatures,
hom ha catculat els valors de la constant d'associacio i6-
nica en aquests medis i estudiat la variacié amb la ternpe-
ratura i fa constant dieléctrica, Tot considerant els valors
obtinguts elevats, han estat ajustats per comparacié amb
I'equaci¢ de Fuoss. Les K)4 han estat relacionades amo els
fendmens de solvatacid idnica presents en les mescles.

SUMMARY:

Fromn conductance measures of Lithium Chloride solu-
tions in mixtures with different molar fractions of water, at
temperatures between 15 °C and 35 °C, ionic association
constants are derived. The dependence of K, with dietec-
tric constant and temperature is studied. The figures ob-
tained are estimated comparatively high. An empiric fit-
ting factor corrects them, with respect the Fuoss equa-
tion. K, is related to solvation phenomena of Lithium in
the examinated media.
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Taula 1.

Valors det grau de dissociaci¢é del clorur de liti en medi
7-propanol-aigua de composicio variable.

Grau de dissociacié, a

Concentracions,/ M

/K Xy 0.1 0.01 0.001
2882  0.002 0.27 0.55 0.82
0.25 0.33 051 0.85
0.52 0.36 0.62 0.86
0.77 0.55. 0.89 0.84
1.00 0.96 0.99 0.99
2982  0.002 023 0.47 0.75
025 0.30 0.46 0.78
0.52 0.36 0.72 0.83
0.77 0.49 0.67 088
1.00° 0.79 0.93 099
3082  0.002 0.23 048 0.80
0.25 0.29 0.48 0.78
0.52 0.38 0.73 0.86
0.77 0.47 0.62 0.86
1.00 0.64 0.85 0.94

2 E| valor de « per a la dissolucié 0.0001 M en medi aqués, a 2982 K,
é5 aproximadament 1.0

Taula 2.

Valors del coeficient d'activitat mitjana de les
dissolucions de clorur de liti en medi 7-propanol-aigua

Coeficient d'activitat mitjana, f=

/K Xy 0.1M 001 M 0001 M
2882  0.002 0.085 0459 0782
0.25 0.120 0511 0809
052 0218 0618  0.859
0.77 0.417 0759 0916
1.00 0.693 0891 0964
2982 0002 0.057 0404  0.751
025 0.089 0465  0.785
052 0.172 0574 0839
077 0.400 0.749 0913
1.00° 0.689 0889 0963
3082  0.002 0032 0337 0709
025 0.059 0408 0753
052 0.155 0555 0830
0.77 0.380 0736 0908
1.00 0.684 0887 0963

* En dissalucid aguosa, per 3 la concentracid 0.0001 M, f'_ és 0.895
a 2982 K

Taula 3.

Valars de la constant d'associacié idnica del clorur de iiti
en medi /-propanol-aigua de diverses composicions.

Constant d'associacié idnica, Ky aC~ O
{en mol-1 dm3)

Xz 288.2 K
0.002 447
0.25 335
0.52 106
0.77 75
1.00 2

2982 K 3082 K
841 891
708 817
133 180
126 168

51 72

225




140~ /

105

A, /107°S m2*mol™
~J
o

35

0 0,25 0,50 0,75 1

X
H50

Figura 1. Conductivitats equivalents limits per 2 dissclucions de clorur de liti en medi 1-propancl-aigua en funcié de la fraccid molar & aigua del dissolvent,

226



000 025 0,50 075 100

X
H20

Figura 2. Variacié de la viscositat de les mescles 7 -propancl-aigua en funcid de la composicio del dissolvent.
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Figura 3. Variacié de la constant d'associacid de! parell dions Li* Ci- en funcié de la constant dieldctrica del dissolvent,
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Figura 4. Variacié det factor ajustador s en funcié de 1a composicit del dissolvent.
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