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INTRODUCCION

B interdés on las prdpicdadcs de ststomas acuosos a
Tcmpvraturus'y presiones cxtremas hit cfcai@o“fﬁpidnmcnte en la
pasada década. liste crecimiente he sido impulsado por una nece-
sidied de datos en arcas de las cienmcias aplicadas relacoanadas
Al desarrallo dde enervpgias vy recur: o, pevo taabién relleya ol
incremento del aso de amplias variaciones en temperatarias. y pro
sian como una herramienta para sondear la lisicoquimica de so-
Inciones ¢ 1ones acuosos, _

Muchos de los trabajos aplicados en gpeoquimica hidro-
térmica, hidrometatorgia, quimica indasteial v 1a guimica del
ciclo energético involucran temperaturas desde alrededor de
150 a 350°C y presiones cercanas a la de saturccidn de vapor,
Bajo cestas condiciones, la dependencia del equilibrio quimico
con la tvmpvrutufu y la presidn es descripta per relaciones
termodinimicas simples gue pucden ser ahora relacionadas a cam-
bios en fas propicdades de solvatacidn de agaa on ong waner:
Lemtempirien, I

Bl omeiis preande impalso en investigacion hidrot<rmican
ha sido sumint-trar datos para modelar cgni Lihtios mult iCcompo-
nentes que involucran fases vapor, liquido y minerales u 8xi-
dos metaticos, Comanmente, uno usa cocientes de oquilihrios pa-
Fa las reacciones e solubilidad y complejacidn a la lucrza i6-
nica de ointerés para calcular la quinica ltocat del aguia o ol
transporte de masa con solucidn. A veces sc¢ incluyen expresio-
nes cinéticas simples para reaccioncs determinantes de primero
o scgundo arden, Tales cilculos pucden ser hechos pura siste-
mas bastante complejos usando alporitmos modernos (1,2).

' Ixiste una coleccién bastante completa de constantes
de equilibrio v coelicientes de actividad @& 2597C (3) pero hav

SOolo moy Limitados datos por encama de A007¢) Se han desiorro



INTRODHCTTON

Interest in the propertics ol aqueous systems at ¢x-
tremes of teomperature and pressure has grown rapidly over the
past decade. This prowth has been spurred on by a need I'or data
in arens of applicd science related to energy and resource de-
velopment, but also reflects the increcasing usce of wide varia-
tions in temperature and pressure as a tool to probe the physi-

caol chemistry ol solntions and aqua ions,

Much ol the apolicd work n hydrothermal geochemistry,
hyvdrometal lurpy, indnstreial chemistry ond power cycle chemisiry
involves temperatures [rom about {50 to 3507C and pressures ncar
stean satneation. iflnder these conditions, the pressare and toem-
perature dependence ol chemical equilibria are described by sim-
ple thermodynamic relationship which can now he rvelated to chan

pcs in the solvation propert.cs of water in a semi-empirical way.

A major thrust in hydrothermal rescarch has bheen to pro-
vide data Tor wmodelling malt -component cquilibria that involve
vapour, liquid and mineral oy qetal oxide phasces. Typically, onc
uses cquitibriom quotients for the solubility and complexation
reactitans at the 1onie strenpth aof interest (o calculate the lo
cal owaler chemr ey o olotron wecs tranapart o o Sample Kene e
capressions Far one or lwe vale delermininge reacliions sire some-
Cimes incladed. Sach calcnlarvans can be done (or quite complex
systems using modern algoritims (1, 2).

A Taivly complete collection of equilibrium constants
and activity cocellicionts at 2,5°C exists (3) but there are only

limited «data above 100°C. Several techniques have heen developed



Ilado varias téenicas para extender esta base dJde datos a tem-
peraturas y presiones mis altas (4-9), Estos incluyen solubi-
lidad, potenciometria, conductividad, espectroscopia Raman in-
frarroja y UV, cspectroscopia del visible y osmometria de
vapor ¢ isopiéstica. Tales mcdicinnes son rara vez scencillas y
reccién ahora se estdn acumulando datos.

Una aproximacidén alternativa e¢s ccntrarse sobre los
cambios cn la entalpia parcial molar de reacciones y en las
capacidades calorificas, voliimenes y compresibilidades de so-
lutos. Como estos parametros cstdn relacionados a las deriva-
das dec los cocientes de ecquitibrios con la temperatura y pre-
$i6n, pucden ser usados para calcular valorcs a altas tempera-
turas y presioncs a partir de {a gran cantidad de datos de ener-
gia de Gibbs y cntalpfa de Gibbs a 25°C y 1 bar. Ademas, csti-
maciones muy cradas de sus dependencias con ba temperatura pue-
den dar extrapolaciones bastante prccisas de los datos de cons-
tantes de cquilibrio.

l.os recientes avances con catorimetria de solucidn y
densimetria permiten ahora acumular datos a bajas temperaturas
muy répidamente., Instrumentos prototipos pueden operar por so-
bre los 200°C. En este trabajo, presentamos una revisidén de ca-
lorimetros de alta temperatura, algunos resultados recicentes on
nucstros lahoratorios y otros, y métodos para extrapolacién de

datos ©n condiciones hidrotérmicas.

Relaciones termodindmicas

El principal valor de la termodinimica quimica en es-
te contexto, ¢s suministrar rclaciones para ¢l cldlculo de cocien-
tes de equilibrios sobre un amplio rango de temperaturas y pre-

siones a partir de un nimero relativamente pequefio de datos def



to extend this data base to higher temperatures and pressures
{4-9). These include solubility, potentiometry, conductivity,
Raman, infrared and U.V. visible spectroscopy and both vapor
pressure and isopiestic osmometry. Such measurements are rarely
easy and data are only now beginning to accumulate.

An alternative approach is to focus on the partial mo-
lar enthalpy changes of reactions and the heat capacities, vo-
lumes and compressibilities of solutes. Because these parame-
ters are related to the derivatives of equilibrium quotients
with temperature and pressure, they can be used to calculate
values at high temperature and pressure from the very large
base of Gibbs energy and enthalpy data at 25°C and 1 bar. Fur-
thermore, even crude estimates of their temperature dependence
can yield quite accurate extrapolations of equilibrium constant
data.

Recent advances in solution calorimetry and densime-
try now allow temperature data to be collected very quickly.
Prototype instruments can operate above 200°C. In this paper, !
we present a review of high temperature calorimeters, some re-
cent results from our laboratory and others, and methods for
extrapolating data to hidrothermal conditions.

Thermodynamic Relationships

The principle value of chemical thermodynamics in this
context, is to provide relationships for calculating equilibrium
quotients over a wide range of temperature and pressure from a
relatively small number of input data. The concentration quo-



entrada. i1 cdciente de concentraciones contiene la constante
de equilibrio estado estandard, K, y un término de coeficien-
te de actividad o de propiedad en exceso. Por ejemplo, para

la reaccién

(aq) + H,0 =+ HCO, (aq) + H' (aq) (1}
uno escribe
nilﬂlﬁ)i ,;u|]1n{1|+ , 1¢] ) " v((n12 L} y{lizt1] (2)
m({CO,,uq) X{11,0) 'y(ll(‘lﬂ% ,aq)y (17, aq)

Como los efectos de presidon de vapor pucden ser im-
portantes, el estado estandard de sGlidos compresibles y espe-
cies acuosas se definen convenientemente a la presidn y tempe-
ratura de inter&s. La dependencia con la temperatura y presidn
de la constante de equilibrio o energia estandard de Gibbs de
la reaccidén estd definida por la entalpia, capacidad calori-
fica, volumen y compresibilidud de reaccidn, aH®, ACp®, aV® y
Ax°respectivamente. Las relaciones principales son las si-

guientes {10,11):

In K = -AG°/RY

| II] K h“n a9 A (‘!0 X
e ) -z o e ) - - h“.'
yl p R°] o'l D
ACS
d A llI° = ACP 9 A S° N D g
SRS b (2820 = 2 (3a-£)
P p
3 a HOY  _ =, o,yo 3_In K . _ -aVv?®
(=57 ) = &x°4V (=% )= Xt

Los efectos de compresibilidad en este rango de pre-
sidén son pequefios y pueden ser ignorados. La integracién de es-

tas ecuaciones da:



tient contains the standard state cquilibrium constant, K, and
an activity coefflicient or "excess" property. term. For example,

fobr the reaction

- +
COz(aq) + 1,0 =3 ICO, (aq) + H (aq) (1)
one writes
m(HCO, ,aq)m(H",aq) Y(CO. ,aq) y(11,0)
3 - K. A 2 (2)
m(CO,,aq} X(I,0) Y(HCO, ,aq) y (I, aq)

Because vapor pressurc effects can be important, the
standard state of compressiblc solids, and aqucous species are
conveniently defined at the pressure and temperature of inte-
rest. The pressurc and temperature dependence of the equilibrium
constant or standard Gibbs energy of reaction are defined by
the enthalpy, heat capacity, volume and compressibility chan-
ges of reaction, AH AC_", AV®, and Axk°® respectively. The prin-

cipal relationships are as follows (10, 11):

In K = -AG°/RT
(3_In K, =Ml (38 G°y_ .pge
sr P Rl T,
[E‘__,_t’\__".',_} = AL Y [1) A S )= ACp (3a-1)
ST P P ar T
P
FBHY L eaye - (A 1n K yo-av
3p T aP T RT

Compressibility effects over this pressure range are
small, and can be ignored. Integrating the other equations yields:



R T ACS . T
AH 1 1 1 P dT 1 ACS
In Kp = 1n Kygg * 7% (708 - 1) * & J T -y j p dT

298 298
1 p 0
1
T AC® .. T .0
> - o - <) _ _ (ll AC dT
DG = 8054g - BS%4g (T-298) - T f,,[)aﬁj“'r : lqg p
\ {P AV®dP (5)

J1

lLa integral de volumen se hace a 298 K si 1a funcién
Cp se rcficre a la presidén P, y a 7 si Cp Lue medido a1t bar.
Ikl término aAV°® no incluye gases porque su estado estandard es-
ta definido a 1 bar. Las capacidades calorificas molares estan-
dard experimentales de minerales, gases y no electrolitos acuo-
s0s estdn convenientemente representadas por la funcidén de Maier-
Kelley (9):

C; = a + bT + ¢/T? (6)
lLas funciones de cuapacidad calorificas para clectroli-
tos y para cualquier soluto que se aproxime al punto critico son
mds dificiles de representar. La integracién de los términos en
las ccuaciones (4) o (5) da una ecuacién que describe la depen-
dencia en temperatura y presidn de las constantes de equilibrio.

Notemos que:

o b (T2 - 2982) 1 1
ACS dT = a(T-298) + - ¢ (% - ow
298 P 2 T 798 )

- 10 -



ger 11 1 V8 1 (T
In Kp = In Kypq + (—- =]+ o — - =} sccar
2

R 298 T RJygg T RT /05
1 1
- -—J AVOdp (4)
RT
1
1 ;_\51 o T
AG 1= Al 298 " AS 208 (r-298) - 1 —~ (T + /\(.p 1
208 T 2908

P
+J{] AV® dP (S)

The volume intecgral is done at 298K i{ the C (function
refers to pressure p, and at T if Cp was mcasured at 1 bar. Thei
AV® term does not include gases, because their standard state

s defined tc be 1 bar.

Experimental standard molar heat capacities of mine-
rals, gases and aqueous non eclectrolytes are conveniently re-

presented by the Maier-Kelley function (9):

(?p“ = a + bl + /1" (6)

Heat capacity functions for electrolytes and for any
solute approach the critical point are morc difficult to re-
present. Integration of the terms in equations (4) or (5) yields
an cquation which describes the temperature and pressure depen-

dence of the equilibrium constants.

We notce that:

T
2 2
[ AC_°dT = a(T-208) + o(r~ - 2987 .1 1
J 208 2 T 208

and (7)



T
1

AC® , 1
2982] {7)

P dT = a In (T/298) + h(7-298) - § |

4~

J 208

Una expresidn particularmente simple resulta si Cp°® es
independiente de la temperatura,
AH 2 aC?

) 298 1 .1 p,298 T . 208
In Kp = In Kygg * R [m TJ* R [1"(m3 1+ 222

(8)

Il'sta filtima ccuacion es de verdadero valor, puecs sc pue-
de clegir un valor medio de A(Up® sobre el rango de temperatura
que ajusta moderadamente bien log K dentro del limite experimen-
tal. Ademas, si el equilibrio puede ser elegido de manera tal
que ACp® no es una funcidén fuerte de la temperatura, el valor
para anzgs puede ser usado cn la ecuacidn (8) para predecir
log K; a temperaturas altas. Los efectos de temperatura y pre-
sién para los coeficientes de actividad han sido resefiados por
Millero (12),Fortier y Desnoyer (13), y Pitzer y colaboradores
(14). Los coeficientes de actividad de solvente y soluto se tra-
tan en términos de las propicdades en cxcesos totales de la so-
Tucidn. L1 exceso de energia de Gibhs estid dado por Ta (édrmulan

= X
(i

1]

G(solucidn) - N(ideall (9)

VRTM{1-@ + 1n y,)

Donde & es el cocficiente osmdético molal. Tomando derivadas
apropiadas con respecto a la presidn y temperatura, para el so-

luto obtenemos lo siguiente

3 In vy, H, - H
(—_._.._..._M:HJ = - —

2 : .
3T P.m vRT . {(10)

(==t Sy ) 7 e (n



AG°
—2 4T = a 1n (T/298) + b(T-298) - S ¢
208 T 2

1 ]
- ===} (7)
¢ 2982

A particularly simple expression results if an°is independent

of temperature,

AHS 1 1

AC ° T 298
In ](,1_ = 1ln K298 + 298 —_— - —J + _._P,Lz_gs_ [1n (—— ) -1+ —](8)
R 208 T R 298 T

This last equation is of real value, since a mean va-
lue of AC)° over the temperature range can often he chosen which
[its moderately accurate In K data within the limit of experi-
mental error. Moreover, -if the equilibria can be chosen in such
a way that AC)“ is not a strong function of temperature the va-
lue for ACp,ZQSO
at quite high temperatures.

can be used in equation (8) to predict 1n Ky

The effects of tempcerature and pressure activity coe-
fficients have been reviewed by Millero (12}, Fortier and Des-
noyers {13}, and Pitzer and coworkers (14). The activity coe-
fficien of the solvent and solute are treated in terms of the
total excess properties of the solution. The excess Gibbs ener-
gy is given by the formula
~CX

6% = ((salution) - G (ideal) (9

= VRTm(1 - ¢ + In v, )
where ¢ is the molal osmotic coefficieny. Taking appropriate

derivatives with pressure and temperature to derive relation-

ships for the solute yields the following:

3 In ¥y H, - H?
( + ) - . 2 z (10)
T b WRTZ
,m
3%1n Y, 2 3 1n vy, C, - C.,°
( . Zy= - 2 P (11)
T2 1 At wRTZ



( oP )T5m vRT (12)

.Tal como para las propiedadés estandard, las propie-
dades molales parciales Hz, sz y V2 pueden ser usadas como pa-
rimetros para describir la dependencia con temperaturn vy prvﬁidn
de yv,, o pueden ser medidos independicntemente por calorimetria.
y dcﬁslmetria. Estos iltimos cxperimentos determinan la propie-
dad molar aparente, Yd’ donde Y = H, Cp o V. Para una solucién
conteniendo 1 kg de agua,

Y (solucibén) - Y°(HZO]

Yd (13?

m
esta es la diferencia en la propicdad Yentre una solucidén de mo-
lalidad m y 1la idéntica cantidad de agua pura por mol de soluto
en la Solﬁcién. Las propiedades parciales molares a cualquier
concentracidn dada se deducen por diferenciacidn de Y

¢

V- Yy + m {avd/am)p h (14)

y, a dilucién infinita Y° = Yg = Yo
Las soluciones diluidas de clectrolitos estin bien re-

presentadas por la conocida 1ley limite de Deb?e-Hﬁckel

/2

_ln Yy = Ayl {(15)

Se han desarrollado varias formas extendidas de esta ecuacidn ®
(12-14) que representan los datos sobre un impresionante rango
de temperatura, presidn y fuerza idnica. En casos favorables,
¢stos tratamicentos pueden seor usados para sistemas electroliti-
cos mezcla. A fuerzas iénicas menores que 1 molar, las propie-
dades en cxceso estidn convenientemente representadas por una se-

1/2

rie en potencias en 1 , propuesta por Fortier y Desnoyers {13),



3 In vy, vV, - V3

(—3% 22

P T,m WRT

(12)

Just as for standard state properties, the partial
molar properties “2’ sz and VZ can he used as parameters to
describe the measured temperature and pressure dependence of
Y,», Or they can be measured independently by calorimetry and
d;nsimetry. These latter experiments determine the apparent

molar property, Y¢, whete Y = [, Cp or V. Tor a solution con-
tnining 1 kg ol water,
Y{solutiony - Y° (Ilz{}]
Y¢ = (13)
m

that is the difference in property Y between a solution of mo-
lality m and the identical amount of pure water per mole of so-
lute in the solution. Partial molar properties at any given con-

centration are derived from Y¢ by differentiation

Y = Y¢ + m [3Y¢/3m)p (14)

and, at infinite dilution Y° = Y ° = Y?¢

¢

Dilute eclectrolyte solutions are well represcented by
the well known Debye-Huckel limiting law

iny, = A1'/? (15)

Several extended forms of this equation have been de-
veloped (12-14) which represent data well over impressive ran-
ges of temperature, pressure and ionic strength. In favorable
cases, these treatments can be used for mixed electrolyte sys-
tems. At ionic strengths less than 1 m, excess properties are

1/2

conveniently represented by the power series in I , proposed

by Tortier and Desnoyers (13).



1/2 3/2

VRT In vy, = AYI + “Yl + CYI + ... (toha)
n, - o= AR e e o1 TP L eb)
Cog - Eﬁ° = ACI1/2 + BI ... (16¢)
vy - Ve = A2+ BT v L (16d)

Cerca de temperatura ambiente se necesitan a menudo pardmetros
5/2

hasta I

sita el término I para Cpg ¥ Vg4 por dehajo de 1 m . L.a de-

para ajustar In Yy, ¥y Hé, mientras que sdlo se nece-

pendencia con temperatura y presibn de In y, ostd entonces de-
finida por las funciones elegidas para representar la dependen-
cia con la presién y temperatura de C;, BC’ Ve y BV'

o £l modelo de interaccibn idnica desarrollado por Pit-

zer (13) lleva a una serie de expresiones que requieren menos
constantes de ajuste a una dada molalidad, pero lleva a una ex-
presién algo mids complicada a bajas molalidades cuando el mode-

lo se aproxima a la ley limite,

A 172 2
y, = -lz,2_ |- [ Ly In(1+1.217%))
* 30 141,21 1.2
+ nym + (‘.an" (17:)
o, - me = vlzz }ﬁU 1n (141,213 + B o+ Cm?
é iz n L2107 g™t bym (17b)
C - C° =v)z,2 L:E— In (141 211/2) + + C,.m? {(17c)
pé p +7-1 ’ I&F o
v, - Vo= ulzz] i In (1+1.217% . + Cm? 7d
8 Ll - Bym + Gy (r7d)

Los términos B y C pueden ser expandidos en términos de paridme-
tros de interaccifén idnicas semiempiricos basados en la teoria.



WRT In v, = A1 PR e Ot (16a)

i, -0 A”II/Z oo 0”13/2 .. (16b)

Cho = Cp° - A2+ B+ (16¢)

v, - Ve - AVI1/2 v BT+ L (16d)
5/2

Near room temperature, parameters up to I are often needed
to it 1n vy% and H¢, while only the I term is usually required
for Cp¢ and V¢ below 1m. The temperature and pressure dependen-

ce of In v+ and H, are then defined by the functions chosen to

represent the temieraturc and pressure dependence of Cpf B, Ve
and HV'
The ion-interaction model developed by Pitzer (13)
leads to a scrics ol ‘expresstons which require lewer adjusted
constant at a given molality, but {ollow a somewhat more compli-
cated cxpression at low molalities as the model approaches the

limiting law slope.

AL 172 2
nyt = - |z,2.| X[ . 1n [1+1.211/2)J
3 Y1+1.211/2 1.2
¢ Bm o+ Cm? (17a)
Y Y
— A 1/2 2
HI - = \;|z'z |—= 1n (1+7.21 ) o+ Bmos Cm (17h)
e - "."I
A
Cho Cp” = “|Z+Z-|E";'1n (1,212 + By ™+ Cym’ (17¢)
v, -V = v|z.Z |AV In (1+1.21"2) + B.m + C.m? (17d)
¢ = vV R E——:{ n . vm Vm

The B and C terms may be expanded in terms of semi-em-

pirical ion intcraction parameters, based on the theory.



Las interacciones entre no clectrolitos y cntre iones y no-electro-
Pitos se representan normalmente por una serie cupicica de poten-

clas on o, nsualmente teoncicdas en ol primer (¢rmino.

in

-~ - m -
Ymolecula-molecula molécula

- . B m.
Ymolecula-lon ion

n

In

y sc¢ suponen reglas simples de mezcla.

MEtodos lixpcrimentalcs

Calorimctros Batch de calor de solucidn

Los datos de capacidad calovilica para electrolitos
pucden ser obtenidos midiendo ol calor de solucién de las sa-
les a temperaturas cspaciadas en forma cercana. Como la capaci-
dad calorilica para los sélidos e¢s gencralmentc bhien conocida,

cl valor para el clectrolito acuoso cstda dado por:

Al1° (MX,s -+ MX,aq;Tz)-aH°(MX,s - MX,aq; Tl)
C; (MX,aq) =
T, - T
- € (MX,s) (18)

Iste método de''calor integral de solucidn'ha sido usado por Co-
bbhle y col. con un calorimetro submivino isoperihélico (Ho-17)
para obtener muchos de los datos ahora accesibles para iones
ACUOSOS.

i1 método tiene la ventaja de que se pueden obtener
valores a molalidades menores de 0,01 molar, y que la capacidad
calorifica no contiene una contribucidén por efecto de relajacién

quimica, que tiene lugar en calorimetros de capacidad calori-



Intcractions between non-clectrolytes and the interac-
tions between ions and non-electrolytes are typically represen-
ted by a simple empirical power series in m, usually truncated
at the (irst term.

In = [ m
Ymo[oculcﬁmoloculc moleculo

i
!
=

In . )
Ymoleculc-xon Lon

and simple mixing rules are assumed.

Experimental Methods

lleat of Solution Batch Calorimeters

leat capacitity data for electrolytes can be obtained
by measuring fthe heat ol solution of the satts at closely spaced
temperatures, Since heat capacities lor the solids are general-
by well known, the value for the aqueous electrolytes is piven
by :

AT (MX, s —> MX,aq;T,)-Al® (MX,s — MX,aq;T4)

2

{.]) (MX,0q) ' :
2 1

- C; (MX,s) (18)

Cobble and coworkers have used this "Integral Heat of
Solution'™ method with a submarine isoperibol calorimeter (16, 17)

to obtain much of the data now available for aquo-ions.

The method has the advantage that vatunes can he obhtain-
bt molatitios below 0,001 m, aad the heat capacity does not
contain a contribution (row the chemical retaxation el fect, which

takes place in direct heat capacity calorimeters when partially



fica directa cuando estin presentes especies parcialmente diso-
ciadas. Algunos resultados han sido obtenidos hasta temperatu-
ras hasta 300°C (18-19) pero 1las dificultades experimentales
asociadas con cl disefio de calorimetros de solucidén isoperibé-
licos o adiabaticos de masa térmica suficientemente baja son
formidables. Se pueden encontrar ahora calorimetros comercia-
les tipo Calvet o ""Heat Leak" que pueden ser usados para expe-
riencias de calor en solucifn a temperaturas hasta 300°C (20).
Su capacidad para trabajos en soluciones acuosas no ha sido atn

establecida.

Calorimetros Batch de Capacidad Calorfiflica

H

En varios laboratorios han sido construidos calorimé:
tros Batch de capacidad calorifica capaces de operar a altas
temperaturas (21-25)., Normalmente estos calorimetros son del

tipo adiabidtico o isoperibblico {21-23), donde se mide Cp L
absoluta de la solucidn que luego es combinada con datos pre-

cisos para el agua pura para dar de de acuerdo a la ecuacibn
(13). Como de es obtenido como una diferencia pequefia entre
dos nimeros grandes la precisifn requerida es de alrededor de
0.01%. Los trabajos pioneros de Eigen, Ackermann y col. (21-
22) con tales equipos se extendieron a 140°C. Bromley et al
{23) han reportado resultados para varios sistemas a 200°C.
Aqui, dc nucvo, la alta masa térmica del contencdor de presidn
plantca un formidable problema como lo ¢s la vaporizacidn de
agua cn el espacio gaseoso sobre la solucidén. La necesidad de
una fase vapor en tales instrumentos puede ser eliminada (24).
También, los disefios de celdas mellizas del tipo usado por
Tanner y Lam hasta 85°C (25) pueden mejorar alin mas la preci-
sién. Sin embargo,en general, el advenimiento de nuevos calo-
rimetros de capacidad calorifica de flujo han reemplazado el

- 20 -



dissociated species are present, Some results have been abtained
at temperataores up to S007C (18, 19 0 hut the experomental dil
Frenbtices associaled with desipning an ooperibol o adiabatic
solution calorimeter ol sulliciently low thermal mass are lor-
midahle, A commervcial Calvet or "lHeat Leak™ calorimeters is now
available which can be used for heat of solution coxperiments at
temperatures up to 300°¢ (20). 1ts capabilitics (or aqucous work

arc not yect well cestablished,

leat Capacity Batch Calorimeters

Batch heat capacity calorimeters capable of high tem-
perature operation have heen huilt in several labaratarices (21-
S Typireally the catorimeters are of the adiahalic or isope
ribol®* type {21 25), The absolute heat capacity of the solntion
tsomeasured, then combined with gecurate data for pure wiater to

pgive CI‘ according to cquation {(13). Becausce (II is ohtainced

g * Y

as Lhe ll1|.’|]| dillference between two Liarge IlIllIth‘}':-I-'., results ace
curatc to ahout 0.01% arc necded. Pioncering work by Ligen, Acker-
mann and coworkers (21, 22) with such cquipnent extended to 140°C0,
Bromlcy ct al (23Yhave reported resulits for scveral systems to
200°C. Again, the high thermal mass of the pressure containment
poscs a4 lormidable problem, as does the vaporization ol water

into the pgas space above the solution, The need for a vapour pha-
Seinosuch instruments can be eliminated (24). Also, twin coll
desipns 01 the type nsed by Tanoner and Lamb oap to 8570 (05) can
tnprove gccuracy lurther. In general, howcever, the advent of

new (low hecat capacity calorimeter desitgns has supercoeded the



reclfinamicnto de los métodos de¢ Batch. TFinalmcente, notemos que
todos los calorimetros de capacidad calorifica trabajan impo-
nendo un pequeno incremento de temperatura sobre Ia solucion,

En sistemas parcialmente disociados ¢l valor estequiométrico

de “"é es la suma alpebriica de los valores para cada especic
presente, mids una vontribucidén por ¢l calor tomado debhido al
corrimiento de Ias molalidades de ecgnilibrio caansados por el
incremento de tempervatura, La mapnitud de este efecto de''rela-
jacton quimica”puede ser estimado bastante precisamente (26-27),

pcro pucde ser grande.

Calorimctros de Gota

lLa calorimetria dec gota consiste cn dispersar rédpi-
damente una ampolla de solucidn cn un hlock o fluido adiahati-
co a 25°C, y medir ¢l cambio de cntalpia dada cuenta dcl aumen-
to de temperatura cn la celda adiabatica. este camhio de ental-
pia entre la temperatura de equilibracién, T, y 25°C da una ca-
pacidad calorilica media

I mesd 1o
”'I' ”.f'_).‘-’. (:|)lll|. (:I’ AT {19

298

La medivion puede scer hecha a intervalos de T y la
verdadera capacidad calorifica cs
. mcdio medio
¢ = ( + AT (3 C /aT 20
p I ( P ]P (20)
a partir de la cual se puede deducir de . Puchkov y col. (28-29}
han usado esta técnica a temperaturas que exceden los 300°C. Ri-
poche y Rolin (30) han usado el método a 180°C. Su principal a-

[raceidn o Ia ansencia de un espacio vapor v oque pneden abfe

nersce o resultados ooy al Las temperstlarias con o eguipos



relinoment of bhatceh method.

Finally, we note that all heat capacity calorimeters
work by imposing a small tempcrature increment on the solutions.
In partially dissociated systcems, the stoichiometric value of
Cp¢ 1s the algebraic sum of the value for each species present,
plus a contribution {from the uptake of heat due to the shift in
the equilibrium molalitics causcd by the temperaturce increment.
The magnitude of this '"chemical relaxation' effect can be esti-

mated quitc accurately (26, 27), but can be large.

Drop Calorimeters

Drop v:lltxr'inﬁ‘l'r)f consists ot vapidly quenchiong an am-
poule ol solutieon in an adiabatic [lTuid or block u#t 25°C, and
measuring the enthatpy change hy noting the temperature risce
in the adiabatic cell. This enthalpy change between the tempe-
raturc of equilibrium, T, #nd 25°C yiclds a mecan heat capacity

T
HT - H298 = deT = Cp
298

The measurement can bhe made at intervals of T and the thrue heat

mean AT

capacity 1is

C, = cpmea“ + AT (2 cpmea”/aT)p (20)

trom which l:p.[. can be deritved, Pachhov and coworkers (48, 249)
have made much use of the technique at temperaturces exceeding
300°C. Ripoche and Rolin (30) have used the method to 180°C. Its
main appeal is the lack of vapour space and the very high tempe-
rature results that can be obtained from relatively simple equip-

ment. The sensitivity typically limits its usc to molalities



rclativamente simplies. La scnsihilidad normaimente lTimita su uso

a molalidades por encima de | molar,
[

Microcalorimetros de Capacidad Calorifica de Picker

En 1971 Picker et al (31) publicaron el disefio de un mi-
crocalorimetro diferencial que permite la medicidn directa de di-
ferencias entre la solucién y el solvente, y luego las capaci-
dades calorificas molares aparentes. La rapidez del instrumento ha
llevado a una rdpida acumulacién de datos a temperatura ambiente. En
principio las mediciones pueden ser hechas por encima de 100°C u-
sando la tecnologia de cromatografia liquida para bombear el sol-
vente e inyectar las muestras de solucidén. Tres de tales sistemas
han sido comunicados, con 1imites de temperatura de 140°C (32),
200°C (33) y 300°C (31).

Ll principio del disefio de I"icker y ¢l sistema de in-
yeccifn en uso en nuestro laboratorio estdn ilustrados en la
Figura 1. Todo calorimetro de capacidad especifica de flujo con-
siste de un calefactor eléctrico en contacto térmico con un tu-
bo que transporta la muestra fluida.Corriente abajo del calefac-
tor,un sensor de temperatura detecta el incremento de temperatu-
ra. Suponiendo que no hay pérdidas de calor,la capacidad calori-
fica especifica del fluido, c¢p, estd relacionada al incremento
de temperatura, AT; la potencia de entrada al calefactor, W, y
la velocidad del flujo masico del fluido, F. Suponiendo que no

hay pérdidas de calor, el aumento de temperatura es entonces:

AT = N _ (21)

F cp

y s1 hay pérdidas de¢ calor presentes,

AT N (22)



above abont 1o,

Picker llcat Capacity Microcalorimeters

e 1950, Proker ot al 450 veparted the desitgn for a
ditterentialb 1low microcalorimeter which allows the direct mea-
surcment o} dilferences between solution and solvent, and hence
apparent molar hcat capacities., The specd of the instrument has
led to a rapid accumulation of room tempecrature data. Measure-
ments can in principle be made at temperatures above 100°C using
liquid chromatography technology to pump the solvent and inject

solution samples,

Three such systems have been reported, with temperatu-
re limits of 140°C (32), 200°C (33) and 300°C (34),.

The principle of the Picker design and the injection

system in use in our laboratory are illustrated in ligure 1. All
specific heat I'low calorimeters consist of an electric heater
in thermal contact with a tube carrying the sample {luid. Down-

strcam I'rom the heater, a tcmperature scnsor detects the tempe-
rature incrcasc. Assuming therc arce no heat losses, the specific
hcat capacity ol the fluid, Cp’ is related to the temperature
increase, AT; the power input to the heater, W, and the mass
[low rate of the fluid, F. Assuming there are no heat losses,

the temperaturc risc is therefore:

AT = W (21)
F c
P
and, if heat losses are present,
W
AT = (22)
fF ¢
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{a):

Fiaprama csguematico del micrecalorimetro de
Floio de Picker que muestea La Tinea Jde retar
do de muestra (A) y La conliguracidn de inyec-
cién, usada comunmente en trabajos a baja tem-
paeratora,

B: bano; Cl: celdat; C2: cclda 2.

A schematic diagram of the Picker microcalori-

meter showing the sample delay line (A) and the
injection conliguration, commonly uscd I'or {ow

temperature work.

B: bath; Cl: cell 13 €2: cell 2.






FIGURA 1 (b): Configuracidn tipica de un sistema con bomba de
cromatografia liquida y circuito de inyeccidn,
El circuito sc pucde colocar también en la linea
de retardo. Se incluye un densimetro para la me-
dida simultidnea de Vo.

A: bomba de cromatogratlia Iiquida

B: circuito de inyeceion

(i: calorimetro
Ct: cclda |
C2: celda 2

D: densimetco

L: 1inea de retardo

FIGURE 1 (b): A typical conftguration ol a system using a li-
quid chromatography pump and injecction loop. The
looy» could also be placedin the delay line. A den-
sima2ter is included in the system for simultancous
measurcments of VO.

A: liquid chromatography pump
B: injection loop

C: calorimeter

C1: cell 1

CZ2: cell 2

: densimetloer

li: delay line
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donde f es el factor de correccién por pérdidas calorificas de-
finido por Smith-Magowan y Wood.

i1 calorimetro desarrollado por Picker et al usa cel-
das de flujo mellizas conectadas en serie a través de una linea
de retardo de manera quc las fluctuaciones en la velocidad del
flujo del solvente suministrado al sistema se cancelan. Bl ins-
rrumento s¢ balancea con ol solvente (luyendo a través de amhas
celdas, lucgo una porcidn de muestra c¢s introducida en ¢l siste-
ma de Mujo o través de una vilvula o loop de inyeccibn. il ins-
trumento mide la potencia necesaria para dar el mismo incremen-
to de tcmperatura en cada una de las dos celdas, de modo que

C w., f, ¥
ot 12 2 (23)
p2 W, £, Fy

Smith-Magowan y Wood (34) notaron que la relacidn de flujo misi-
co cs igual a la relacidn de densidades de los dos liquidos a la

temperatura de la interfasc entre ellus en la lineca de retardo

pucs alli 1a velocidad del Mujo volumétrico de cada uno ¢s 1a

misma. Los calorimetros de alta temperaturia normialmente usan una

tinca de retardo termostatizada o 25°C, asT que
i M f2 v, o0 (24)
€p2 W, f, Py, 298

eliminando asi 1la necesidad de :densidades a altas temperaturas.
l‘inalmente, como la muestra permanece solo unos pocos minutos
cn el calorimetro, pueden estudiarse sin problemas alin solutos

muy corrosivos (32).



where § is the heat leak correction factor defined by Smith-
Magowan and Wood.

The calorimecter developed by Picker et al uses twin flow
cclls connected in series by a delay line so that fluctuations in
the (low ratec of the solvent delivery system cancel out. The ins-
trument is balanced with the solvent (lowing through hoth cells,
then a stog ol samplie as introaduced into the Nlow system by tor-
ning o valve or injecction loop. The instrument mcasurcs the power
required to given the same tempecraturc increasc in each of the two

cetls, so that

c W, £, F
el _ 172 Té (23)
sz NZ f1 L1

Smith-Magowan and Wood (34) noted that the ratio of
mass flow rates is equal to the ratio of densities of the two
liquids at the temperaturc ol the intcrfacc between them in the

delay Tinc, since there the volumctric flow rate of each is the
same . Phis high temperatare colorimeters typicalty use o delay

line thermostatted at 25°C, so that

Cp Wy 1y P2, 208

— e (24)

2
“p2 2 Py, 298
thus climinating the nced {or high temperature densitics. Ti-
nally, becausc the sample spends only a few minutes in the ca-
lorimeter, cven very corrosive solutes can oflten be studicd

with impunity (32}).



Calorimetria de Flujo de Calor de Mezcla

Como hemos mencionado 'anteriormente, las funciones de
capacidad calorifica de exceso y estandard pueden ser obtenidas
a partir de los calores de dilucidén. Existen ahora una variedad
de calorimetros de flujo de calor de mezcla y con el advenimien-
to de equipos de cromatografia liquida unos pocos de estos sis-
temas han sido desarrollados para operar a alta temperatura,

Christonsen et al (36) han reportado un calorimetro de
calor de mezcla isotérmico e isoblrico capaz de operar hasta 150°C
'y 405 bar. La celda de mezcla se mantiene a temperatura constan-
te a través de un calefactor controlado automdticamente y un dis-
positivo de enfriamiento Peltier. El1 calor de mezcla es medido
contando la velocidad de pulsos de calor una vez que se ha logra-
do temperatura constante. Los instrumentos comerciales que operan
sobre principios isotérmicos son manufacturados por Tronac Inc.
y por Hart Scientific.

Magrath y Wood (37, 38) han medido calor de dilucidn
de sales hasta 200°C usando dos variaciones de calorimetro de
flujo de disefio propio. Usan bombas de tipo jeringa para hacer
fluir las soluciones a través de un intercambiador de calor en
contracorriente hacia un block de aluminio uhicado dentro de un
bafio de aire termostAticamente controlado. Un calefactor secun-
dario colocado en la corriente de entradahse usa para controlar
la temperatura de modo que la corriente de entrada no disturba
la equilibracidn de temperatura del calorimetro. Esta corriente
de entrada es luego equilibrada con un block de aluminio rectan-
gular. Después de la equilibracidén, se mezclan las dos corrientes
de entrada y la energia generada es extraida por una serie de
termopilas que conectan el calorimetro al block. Después de to-
do solo un pequefio porcentaje de la energia es extraida, la co-
rriente de salida retornada y expulsada del sistema a través del
intercambiador de calor en contracorriente. El limite superior
do temperatura do las cuatro toermopilas comerciales es 200°(,



Heat of Mixing Flow Calorimetvy

As noted above, excess and standard state heat capaci-
ty functions can be obtained from the temperature dependence of
heats of dilution and reaction. A variety of heat of mixing
flow calorimeters exist and with the advent of liquid chromato-
graphy equipment, a few systems have been developed for high
temperature operation.

Christensen et al (36} have roported an isothermnl,
isobaric heat of mixing calorimeter capable of operation up to
150°C and 405 bar. The mixing cell is maintained at constant :
temperature by an automatically controlled heater and a cons-
tant cooling Peltier device. The heat of mixing'is measured by
counting the heater pulse rate once constant temperature is a-
chivied. Commercial instruments that operate on the isothermal
principle are now manufactured by Tronac Inc. and by Hart Scien-
tific.

Magrath and Wood (37, 38) have measured heats of di-
lution of several salts up to 200°C using two variations of a
flow calorimeter of their own design. Syringe pumps are used
to flow scolutions through a countercurrent heat exchanger to
an aluminium block situated inside a thermostatically control-
led air bath. A booster heater on the input stream is used to
adjust the temperature so that the input stream does not dis-
turb the temperature equilibration of the calorimeter block.
The input stream is then equilibrated with a rectangular alu-
minium calorimeter block. After cquilibration, the two input
streams are mixed and the energy generated is extracted by
a series of thermopiles connecting the calorimetric tubing g
and the block. After all but a small percentage of the energy
has been extracted, the exit stream is led back out of the
system through the countercurrent heat exchanger. The upper
temperature limit of the four commercial thermopile units is
200°C.



Setaram produce varios calorimetros de celdas mellizas
Calvet o "heat leak", que son capaces de operar por encima de
200°C. La celda consiste de termopilas sensibles que miden el
calor removido en operacibn casi isotérmica., A pesar de que se
venden recipientes de presidén para operar con el sistema, &stos
no han sido ampliamente usados para el estudio de sistemas acuo-
sos, posiblemente por los prolongados tiempos de equilibracidn
0 a problemas de espacio vapor. Busey et al (39) han construido
celdas de flujo de calor de mezcla que pueden ser colacadas per-
manentemente dentro de las celdas termopilas de tipo de alta tem-
peratura HT 1000 como se muestra en la Figura 2, Ellos han medi-
do en forma muy precisa entalpia de dilucidn para el cloruro de
sodio hasta 400°C y 500 bar con un sofisticado sistema de flujo
y deteccidn. Trabajos sobre acido clorhidrico y otros electroli-
tos estdn en ejecucidn. Esto representa el actual "estado de ar-
te" en cuanto a precisidén y rango de temperatura y presiones.

Datos Experimentales

Funciones de Capacidad Calorifica

l.La precisién que puede obtenerse a través de los calo-
rimetros modernos estd ilustrada por los datos para soluciones
de cloruro de sodio 1 molar, graficadas en la Figura 3. Los va-
lores obtenidos debajo de 85°C con el calorimetro de celda melli-
za de Tanner y Lamb (25) y a partir del calorfimetro de Picker
comercial (35) concuerdancon los resultados obtenidos por nues-
tro instrumento de Picker en rango extendido y con el calorime-
tro de Picker de alta temperatura usadoe por Smith-Magowan y Wood
dentro de los 5J mol-! K-1, una diferencia de alrededor de 0.1%
en la capacidad especifica total de las soluciones. Se muestran
también para comparacidén los trabajos pioneros de Eigen y cola-



Sctaram manufactures scveral twin cell Calvet or "heat
leak" calorimeters which are capable of opecration above 200°C.
The cells consist of sensitive thermopiles which measure the
heat removed during near isothermal operation. While small pres-
sure vessels are sold for operation with the system, these have
not been widely used for studying aqueous systems possibly be-
cause of the slow equilibration times or vapor space problems.
Busey et al (39} have, constructed flow heat of mixing cells
which can be more or less permanently fixed inside the thermo-
pile cells of the high temperature model HT1000, as shown in Fi-
gure 2. With a sophisticated flow and detection system they ha-
ve recorded veory precise enthalpy of ditation datn for NaCl up
to 400°C and 500 bar. Work on JIC1 and other electrolytes is in
progress. This represents the current'state of the art'in pre-
cision and temperature and pressure range,

Experimental Data

Heat Capacity Functions

The precision which can be obtained from modern calo-
rimeters is illustrated by the data for 1 m NaCl solutions, plo
ted in Figure 3. The values obtained below 85°C from Tanner and
lLamb's twin cell batch calorimeter (25) and from a commercial
Picker calorimeter (35) agree with results [rom our temperature
Picker calorimeter used by Smith Macgowan and Wood to within 5
Jmol ! X1 - a difference of about 0.1 § in the total specific
heat of the solutions, Early data from Eigen and coworkers pio-
neering batch measurements are shown for comparison. The agree-
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FIGURA 2 (a): Celdas de Tlujo de calor de mezcela desarroliadas
por Buscy ct al (39) cn las celdas mellizas del

cialorimetro SETARAM Tian-Calvet,

A: Detcctor de diferencia de temperatura (micro-

grados).
13: Linea Je salida
(: Lincas de ontrada

b:  Canal

L Termopila de 450 cuaplas
I': Intercambiador de¢ calor
(::  Caleflactor do calibracidn
Il:  Zona de mezclado

1: Block

J: Celda dec reaccidn

K: Celda de reflfcrencia

FIGURE 2 (a):  The heat ol mixing [low cells developed by Busey
et al (39) in the twin cells ol @ SETARAM Tian-

Calvet calorimcter.

A:  Temperature dillerence detector (micro-degrees)
B: QOutlet linc
C:  Inlet lines

P:  Conduit
i: 450 couple thermopile

F: llcat cxchanger

(: Caliberation heater
I Mixing coenc
I: H]“lhl\

g Rcaction cell

K Reference cetld






FIGURA 2 (b):

FIGURE 2 {Db):

Confipguracién del sistema de inyeccién usado por
Busey ct al (39). (Reproducido de [iguras envia-

das a J. Chem. Thermodynamics, con permiso pen-

diente).

A: Bincas de entrviada Jde platinon
B Vilvolas con nicleo de platino
(:: Recipiente de presion

D: Bolsa de teflon (liquidos corrosivos)

L: Celda dc rcuaccidn

I’ Bomba dilcrcncial proporcional (motorizada)

G: Microcalorimetro d¢ Calvet (modelo de 25°9-
1000°C)

H: Celda de referencia

I1: Bomba proporcional

J: Al rcceptor

The conliguration of the injection system used by
Busey et al (39). (Reproduccd from figures submit-
ted to J. Chem. Thermodynamics, with permission

pending).

A: Platinum inlct lines

B: Platinum core valves

C: Pressurce vessel

b: Teflon hag (corrosive liquids)

I5: Reaction cell

1': Diffcrential proportioning pump (motor driver)
G: Calvet micro-calorimeter (25 1000°C model)
II:  Relerence cell

b: Proportioning pump

J: To recciver
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FIGURA 3: Datos dec capacidad calorifica molar aparente reporta-
Jdos por varios uutorcs: @ , Tremaine et al (32);
A, Smith Magowan y Wood (31); @ , Tanncr y lamb
(25):; O, Wicke ot al 21y, Z , PPerron ot al (35).

FIGURE 3: Apparcent molar heat capacity data for 1 m solutions
of NaCl and [CI recported by several authors: @ ,
Tremaine et al (32); A , Smith Magowan and Wood (34);
O » Tanner and Lamb (25); [ , Wicke et al (21b);
g » erron ct al (35).



boradores en medidas de batch. El acuerdo entre las modernas me-
didas directas de Cp y las medidas de calor integral debajo de
100°C cs generalmente muy bueno,

Actualmente se han medido las capacidades calorificas
para muchas salcs inorganicas a 25°C. Los valores convencionales

de estado estandard para un nimero de iones de unas pocas espe-

cics no disociadas estidn tahaladas on ta Tabla 1. La mayoria de
¢stos neron obtenirdos usando calorimetros de PPicker y tienen ung
precisién de 4 JK-1 mol o mejor,

Antes dc 1970 se consecguia poca informacidén sobre la
capacidad calorifica de celcctrolitos arriba de 100°C, excepto
por valores obtcnidos en forma aproximada por doble diferencia-
cidn de la dependencia con la temperatura de la constantce dc o-
quilibrio. Las finicas funciones experimentalcs de capacidad ca-
lorifica que habian sido comunicadas eran aqucllas de Eigen,
Ackcrman y col. (21, 22,40) y de Cobble, Criss y col. (16-18),
las cuales no se extendian mads alla de 140°C. Los valores a par-
tir del método de calor de solucidén integral mostrados en la Fi-
pura 4 son tipicos de estos resultados y, de hecho, representa-
han alrededor de Ta mitad Je los daros entonces conocidas, [istos
Meron sulicientes para mosirar que las Cuanciones calorfficas
de estado estandar para todos fos clectrolitos simples suben o
un maximo entrc 50 y 100°C y luego decrecen.

Valores mas recientes a partir de encrgias libres mas
precisas (41) y de calorimetros de alta temperatura (33,34) mues-
tran gquc cste descenso es muy pronunciado. In recalidad (p® se
aproxima al limite de -« en el punto critico del agua, como se
ilustra con los datos de Smith-Magowan y Wood en la Figura 4.
AGn mis extremo es el comportamicnto de la capacidad calorifica
de clectrolitos polivalentes tal como el Na,S0, : (33,
42) quec cstan graficados cn la [Figura 5. Los volumenes parciales

molares muestran un comportamiento similar (9), Ilay dos recien-



ment hetween wmodern, direct € measurcments and integral heat

measurcments below 100°C is gencrally very good.

lleat capacitics for many inorganic salts at 25°C ha-
ve now been measurcd. Conventional standard state values for a
number of ifons and a {ow undissociated spocies are tabulated in
Table [, Moot ol these were obtained wecing Picher calorimet ers

: -
and have an accuracy ol 4 J K mol or hetter,

Beltore 1970, lew hcat capacity data were available

for clcctrolytes above 100°C, cxcept for approximate values ob-
taincd by twice differentiating temperature dependent cquilibri-
um constants. The only cxperimental hecat capacity (unction that
had been reported were those from Ligen, Ackermann and cowaor-
kers {21, 22, 40) and (rom Cobble, Criss and coworkers (16-18),
which did not extend beyond 1403°C. The values (rom the integral
heat ol solution method, shown in Vigure 4, are typical of these
results and, in lact, represent about hall the data then known.
These were sufflficient to show that standard state heat capacity
functions Tor all simple clectrolytes rise to a maximum between
then decrease,

WO oand 10070

More recent valnes trom very aconrate ree energioes
{41) and from high temperaturc calorimeters (33, 34) shown that

it

this decrease is very sharp. Indeced, (f) approaches a4 limit of
- at the critical point of water, as illustrated by the Smith-
Magowan and Wood's data in Tigure 4, The behaviour of the heat
capacitics of polyvalent clectrolytes, such as those for Na2804
(33, 42) which are plotted in Iigure 5, (s ¢ven morec extreme.,
Partial molar volumes show similar bchaviour (9). There are two

reccent tabulations of Cp values rccalculated from critically
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FTGURA 4

FLGURE

q:

Capacidad catorilica parcial molae de varios clectiro-
Fitos a dilucion intinita cu Tuncion de 1o temperatu-
i, Los datorn de Ta ivgurerda mnestean ol tipico ma
x imo observado cntre 25°C y 100°C. lLos de la derccha,
paris NaCl, monestran ¢l comportamionto extremo cerca
del punto critico. Notar la difercncia de escala.
(Redibujados de J. Phys. Chem. y J. Chem. Thermodyn.

con permiso pendiente).

Partial molar heat capacities ol several aqueous clcc-
trolytcs at infinite dilution as a function of tempc-
rature. ata on the left show the typical maxima ob-
served between 25°C and 100°C. Those on the right for
Natil show the extreme bhehavioour near the crvitical poinad
Note the difference in scale. (Redrawn Urom J. Phys,

Chem. and J. Chem. Thermodyn, with permission pending).
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FLOGURA H: Capacidad catoribica parvcial molar de Na , 50, o ditu-
cion anbingla desde 0 @ 2007 (550, (Repradacida de

J. Phys. Chem., cton permiso pendiente).

FIGURE St The partial molar heat capacity of Nn,HOJ' at infinite
datulion freom 00 To 2007°C (A4, (Repeodis oy Lrom )

Phys, Chem., with permission peadingt,



tes tabulaciones de valores de Cp recalculados a partir de Cpd
compitados ¢riticamente (9, 45}. lstos valores para itones cen

! . . -
simple y doble carga a 25°C son muy similarcs y ecstin tabula-

dos en la Tabla 1, junto con los votumencs de estado estandard.

Catores de Rcaccidn y Dilucidn

lLas cntalpias molarcs aparcntes reclativas cn exceso
pucden ser calculadas a partir de la dependencia can la tempera-
taura de los coeficientes omsmdticos, Tamhien pucden catonlarae
integrando datos de capacidad calorvifica., Nuestro interés on os-
te trabajo estid focaticado sobre bos valores qire han sido ohto
nidos por medidas directas, y son cntonces una contribucidn in-
dependiente al pequeio conjunto de datos a clevadas presiones y
temperaturas.,

Magrath y Wood han obtenido entadnias de dilucidn para
varias sales a temperaturas hasta 200°C (37, 38). Buscy y col.
han comunicado valores extrcmadamcente precisos para varias sa-
les y Acido clerhidrico a temperaturas hasta 325°C. S6lo otras
pocas mediciones han sido coemunicadas para sistemas acuosos por

encima de 100°C.

Fropicdades

de Bstado Estandard: Teoria v Prediccion

Modcto de jlidratacién para Acuoiones

La dependencia de la temperatura de Cp°y V® para acuo-
fones es cualitativamente consistente con ¢l modeclo para hidrﬁtu-
citdn ionica propucsto por Frank y bBvans {4). Como sc¢ indica ¢n
la Figura 6 el ion se supone rodeado por una capa de hidratacién
primaria Jde moléculas de agua, casi rigidamcnte orientadas hacia

cl ion por lntcraccidén i1on-dipolo. Mds allad hay una rcgidn merios



compiled Cp¢ data (9,54). The values for singly and doubly char-
ged ions at 25°C are very similar and are listed in Table 1,
along with standard state volumes.

Heats of Reaction and Dilution

Excess or relative apparent molar enthalpies can be

calculatcd from the temperature dependent osmotic coefficients.
They can also be calculated by inteprating heat capa-

ctty «data. Our interest, in this review, is focused on values
which have becen obtained by direct measurcements, and which ave
therefore an independent contribution to the small pool of data
at clevatcd tcemperature and pressure,

Enthalpy of dilution data for several salts have been
obtained by Magrath and Wood at temperatures up to 200°C (37,
38). Busey and coworkers reported extremely precise values flor
scveral salts and hydrochloric acid at temperatures up to 325°C.
Few other measurements have been reported for aqueous systems
above 100°C.

Standard State Properties: Theory and Prediction

Hlydration Model lor Aquo-lons

The temperature dependence ofl CB and V? for aquo ions
is qualitatively consistent with the model for ionic hydration
proposcd by Frank and Bvans {4). With reference to Figure 6, the
ton is assumed to be surrounded by a primary hydration sphere
of water molecules, almost rigidly oriented towards the ion by
ton-dipole interactions. Beyond, there is a less well defined

- 4y -



Capacidades calorificas y volwmenes parctales molares convencio-

TARILA

!

nales de iones inorginicos cn agua a 25°C

ispecics

co Ik}
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molwl
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TABLE 1

Conventional lonic Partial Molar Heat Capacitices and Volumes

of Inorganic lons in Water at 25°C

Species C;/JK_1mol_1 ve/em mol ! Ref.
it 0 0 delinicion
Li® 62 . -0.9 67,59
Na A% -1.2 68
x* 13 9.0 68
rh* -8.5 14.1 67,59
cs’ -23 | 21.3 67,59
NH4+ 70 17.9 68, 50
Ap* 36 -0.7 69
b= 15 L21. | 07,59
cat’ 28 -17.8 67,59
5r2* _35 ; -18.2 67,59
Ra’t -46 12.5 67,59

% -5 -17.4 70

i co?? -29 -25.4 76
NiZ* _41 -28.4 76
cu?? 222.4 225.3 77
Fott -2 & 30 -22.1 78, 80
an* -21 ~24.7 76
ca“? -5 -14.4 76
La? 465 + 10 _39 79
Crot 2230 v 10 47 79
pe™! - 30,5 80
on- -138 -4.2 68
o 117 1.2 67,59
c1” 126 18.1 68



TARLA I (cont.)

i i 1

V“/cmsmol-

Especies C;/JK' mol~ Ref.
By~ -131 24.7 67,59
1 -121.5 36.2 67.59
18~ -904 20,8 71
N03' -72 29.5 68
€10, -57 | 37.0 68
BrO, -92 o 35.2 08
103 -74 N e 26.0 68
€10, ) -25 : O 44.2 68
H,PO, - 34 - 31.3 72
HCO -53 : 24.9 26
uso4: 22 - . ; 35.3 72
MnO/1 -12 . : 42.6 74
HSO -10 S 33,5 26
o, - 254 | 5.2 72
C“sii -302 g -4.4 72
5032_ -264 5.7 75

150, zh -278 14.0 72
fszo32 -250 28.7 73
52082: -110 . 79.6 73
Croqz- -261 _ 20.2 73
MoO 4 -209 - 30.4 73
w04§: -196 | | 32.4 73
PO, -496 - -18.8 72
H,PO,° 94 . . 48.1 ‘ 72
€0,° 243 0 32,8 26
80,° 195 38.5 26
11,8° 178 34,9 71
NH;° 75 _ ' 24.4 74



TABLE 1 (cont.)

1

mol

1

WY

Species C;/JK-
Br - 151
P 1210,
us~ -04
NO . -72
CLOE' -57
Br0§ -92
103 ) -74
c1o, -25
Hzpog -34
uc03_ -53
uso4_ 22
MnOa_ -12
Hs0 1o
nvng" -254
€05~ -302

2..
S04 -264
9042' -278
5.0,%" =250

273,
$.0,%° -110

28,
Cro, " ~261
Mo0 4% -209
w042' -196
p043' 2496

[«]
HLPO, 94
€0,° 243
802° 195
H,S 178
NIt 75

V°/cm3mol-

1

KI{ .
20.8
29.5
37.0
35.2
26.0
44,2
31.3
24.9
35.3
42.06

33,8

-4.4

5.7
14L0
28.7
79.6
20,2
30.4
32.4
18.8
48,1
32.8
38.5
34,9
24,4

S3. -

Ref.

07,59
07,59
71
68
68
68
68
68
72
26
72
70
M{
72
72
75
72
73
73
73
73
73
72
72
20
20
71
74
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FIGURA 6: Modelo de Franck y Evans para la entropia de hidrata-
cién de un ion. Ademds de los cambios de entropia mos-
trados, el agua en la coesfera II y en el seno del 1i-

quido estd polarizada por el ion central de acuerdo a
la ecuacidn de Born.

FIGURE 6: The Franck and Evans model for the entropy of hydra-
tion of an ion. In addition to the entropy changes
shown, the water on cosphere II and the bulk is po-
larized by the central ion according to the Born
equation.



definida de moléculas de agua cuyas propicduades son diferentes
de aquellas de las moléculas del agua del "bulk" debido a una
pronunciada diferencia cntre la coesfera T y el agua del "bulk"
en 1o que respecta a uniones hidrdgeno. La entropia asociada con
la cocslera T es nepativa, Lo entropia de la cocstfora 11 consis
te de 2 ocomponentes: laYentropia estructuralpositiva, asociada
con la ruptura e uniones hidrdgeno y la entropia de polariza-
cidn debida a la orientacidn de los dipolos de agua hacia la car-
ga centrat, La entropia de polarizacion aqui y en ¢l "bulk" se
supone que sigue la clidsica ecuacidn de Born (47).

A partir de Frank y Lvans (406, 47) la entropia de terce-

ra ley de iones acuosos simples es

- - V
Sabs(ion,aq) = Sabs(ion,g) + Rin 29 + 5 s

\4
g

v A SII A SRnrn (z5)

I

donde R In(Vaq)/Vg) es lua correccidn por ¢l cambio en ¢l volumen
libre desde 1 atwm al estado estandar hipotético 1 molar, cuyo

vitlor ¢s de atrededor de 50 JK-1 mol ! y los cambios con la tem-
peratura se pucden considerar desprecinbles. La entropia de Born

(polarizacion) cs

2 2 3 1In ¢
A . N 2%t { o] (26)
Born 2R €5 3T P

donde R es el radio del ion mis la coesfecra I vy €, €S la constan-
te dieléctrica estdtica del agua. La capacidad calorifica parcial
molar del ion es entonces

.]qnhﬁ : \/.]l
-l o - b, . A4 .
Gy Cion,ig) = T ~—m—r AT (ton,p) + RU'| -— —— + AC
| o1 JIp | ooy AP I

E

+

. + AC
Acpll piorn (27)

- 56 -



region of water molecules whose propertics are differeont from
those of hulk water due to the pronounced difrerence between

cosphere | and bulk water respect to hydropen honding.

The entropy associated with cosphere I is negative,
The entropy ol cosphere 11 is considercd to consist of two com-
ponents: the positive "structural cntropy" associated with the
mismatch in hydrogen bonds and the entropy of polarization duc
to thc bias of water dipoles towards the central charge. The
polarization entropy here and in the bulk is assumed to follow
the classical Born equation (47).

From Frank and Evans (46, 47) the third law entropy
of the single aquo ion is

» 3 — i V(
§'dbb(ion,aq] = 8 dhh(ion, g) + R 1n - SI
Vv
£
+ A S” + A bBOrn (25)

where R In(Vagq/Vg) is the correction for the change in “free"
volume from 1 atm to the hypothetical 1 m standard state, about
50 J K '
gligible, The Born (polarization) entropy is
2 2 3 1n e

AS - N2Ze¢" . 1 ( ) (26)

Born 2R e, oT p

nol ' and changes with temperature are considercd ne-

where R is the radius of the ion plus cospherc I, and e, is the
static diclectric constant ol water, The partial molar heat ca

pacitics of the ion is therelore

. < abs - Y
Cdbs(ion,aq) =T ( g-éL———J = lC abs(ion,g) + RT (___gg_) + ACPI]
P 3T p r AT V,
p
+AC (27)

pli +A%mmn



donde:

2R aTZ 3T

2
2
2 2 ¢ 1n € 9 1n ¢
_ NZ%e T 0
anBorn - ( ) i (__“-ﬁﬂg_) (28)
€
O p p

En la primera esfera de hidratacidn el agua estd tan
fuertemente ligada que el complejo que puede ser tratado como una
gran molécula. Como resultado de esto,.&CpI varia muy ligeramen-
te con la temperatura como 1o hacen los otros términos cn el cor-
chete de la ccuacidn (27). La constante dicldctrica del agua cae
de 78 a 25°C a 13 a 350°C, Debido a esto A“pﬂorn tienc valores
negativos muy grandes por cncima de 200°C lo cual es consistente
con los rcsultados experimentnales de las Figuras 4 y 5 (33 y 34).
Aparcntemente, cl comportamiento de (p°® a bajas temperaturas es
debido a una rédpida caida en ASty al aumentar la temperatura de
modo que AC.

plI
te hacia un valor asintdtico cercano a 0. Uno podria especular

es muy negativo cerca de 0°C pero sube ridpidamen-

que 1la diferencia cntre la coesfera 11 y el agua del "bulk" de-
crece ripidamente entre 0° y 25°C cuando el asi llamado efecto
"estructural' en el agua del "bulk" desaparece.

Notemos finalmente que las suposiciones inherentes en
1a ccuacidn de Born no se cumplien cuando nos aproximamos a la
temperatura y la presidn critica y que puede requerirse un tra-
tamiento complejo gue incluys los efectos de comprensibilidad y

de saturacidn dieléctrica (48).

Extrapolaciones de Capacidad Calorifica

La importancia de las funciones de capacidad calorifi-
ca para trabajos aplicados es como un medio para calcular 1la
constante de equilibrio a altas temperaturas usando la ecuacidn



where:

2 2 len £ 3 In ¢ 2

NZ%e T o 0
. ( ) - ( ———) (28)
pBorn 2R £ [ 3T 2 T ]
/ o} D P

AC

fl

Water in the first hydration sphere is so tightly held
that the entire complex can be treated like a large molecule.
As a result, ACpT varies only slightly with temperature, as do
the other terms in the square brackets in cquation {27). The
diclectric constant ol water «drops (rom 78 at 25°C to |3 at
350°C, This couses A{Hm,lh)rr1 to have very large negative values
above 200°C, which are consistent with the cxperimental results
in Figure 4 and 5 (33, 34). Apparently, the low temperaturc be-
haviour of C_°is due to rapid brakdown in 8514 with increasing
temperature so that ﬂCpII,iS very negative ncar 0°C but rises
quickly towards an asymptotic value necar zero. Onc might spe-
culate that differences betwcen cosphere II and bulk water de-
crcase quickly between 0 and 25°C as the so-called "structural"

elfects in bulk water break down.

Finally, we note that the assumptions inherent in the

Born cquation brecak down as the critical temperature and pres-

stire are approasched, and complex treatments that include com-
pressibility and dielectric saturation el fects muy be required
(48).

tleat Capacity lixtrapolation

The importance of heat capacity functions for applied
work is\as a means of calculating equilibrium constants at high
tcmperat.re using equation (4). Furthermore, if AHS5,. and ﬂc;,ZQB
are accdrately know, errors in the temperature dependence of



{4}. Ademéas si &HEQS y ﬂc;,zgg son conocidos precisamente, los
errores en la dependencia ¢on la temperatura en AC®° se acumulan
suavemente de manera que una extrapolacidn cruda puede dar valo-
res fitiles para log KT.

En lo que sigue se presentan varios métodos pragmiti-
cos para estimar Tonciones de capacidad calorifica para clectro-
litos acuosos,

i1 modelo de Frank y Tvans sugiere que la forma acam-
panada de las funciones de capacidad calorifica graficadas en
las Figuras 3 a 5 seria la esperada para todos los iones acuosos.
£l problema, entonces, es extrapolar datos por sobre el miximo,
en la regidn donde dominan los efectos de Born o de polarizacién,
facilmente calculables.

- La aproximacidén mas simple es suponer

° - ] )
“p,7 7 “p,298 (29)
como se ilustra on 1n Figura 7. FEste subestima 186s verdaderos

valores por debajo de 100°C y luego sobrecstima‘cada vez

mias a médida quc ﬂ',T marcha hacia -=, Se¢ pucden calcular valo-
res aceptables de equilibrio hasta aproximadamente 150°C. Naumov
y Khodakovsky (49) han sugeridso que una funcidén de dependencia
con la temperatura arbitraria

o o =

o1 = €5 208 T/298 (30)

da resultados algo mejores a alta temperatura.

La dependencia con la temperatura de las funciones de
capacidad calorificas para no electrolitos no es grande a bajas
temperaturas. Como resultado de esto, las reacciones que estén
balanccadas con respecto 2l nfimero y carga de las espccices idéni-
cas pueden ser tratadas bastante precisamente suponiendo que Cp,T



AC_° accumulate slowly, so that even a crude extrapolation can
yield useful values for log Kr. Several pragmatic methods for
estimating heat capacity functions for aqueous electrolyte are
presented below,

The Frank and Evans model suggest that the hump-shaped
heat capacity functions plotted in Figure 3 to 5 would be expec-
ted to be present for all aquo-ions. The problem, therefore, is
to extrapolate data over this hump, into the region where the
easily calculated, Born or polarization effects dominate.

The simplest approach is to assume

+] - o
Cp,1 T Cp,208 (29)

as illustrated in Figure 7. This underestimated the true value
below about 100°C then increasingly overestimates it as Cp T
plunges toward -« , Acceptably accurate equilibrium constants
can be calculated up to about 150°C. Naumov and Khodakovsky
(49) have suggested that an arbitrary temperature dependence
function

CPTT = ijZQB . T/298 (30)

yields somewhat better high temperature results.

The temperature dependence of heat capacity functions
for a non-electrolytes is not large at low temperatures. As a
result, reactions which are balanced with respect to the num-
ber and charge of ionic species can be treated quite accurate-

ly by assuming C is constant (eqn. 29). Often reactions can

p,T
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FIGURA 7: Cuatro extrapolaciones pragmdticas de C° para iones
acuosos. La ecuacidn de Helgeson-Kirkham-Flowers ne-
cesita datos de C; sobre un rango de casi 50°C para
definir los parametros.

FIGURLE 7: Four pragmatic extrapolation of C; aquo ions. The
Helgeson-Kirkham-Flowers equation requires C; data

over a range of about 50°C to define the parameters.



es constante (ccnacion 29). A menudo las reacciones pueden scr

it

prestas en oesta forma isocouldmnbicn nsando 111 o 0N para ba-
Fancear las cargas. La precisidn de este método ¢s ilustrada
por los datos de constante de ionizacidn para cl COZ, HZO y 502
acnosos, los cuales fucron extrapolados a altas temperaturas

ecttndo ACP” para reacciones de Ta Tovma

(II)‘:"[.‘|1|] b o ||{:03' b0 (51)
l.as constantes de equilibrio cxtrapoladas para la reac-

cion de tonizacidn

co,° + I

) 50 o HCO (31b)

concuerdan con los datos medidos dircctamente por Patterson ct

al (50) dentro de 0,5 unidades de log K a 300°C, como se ilustra
en la Figura 8. Lxtrapolaciones similares para la ionizacidn del
11,8 y S0

a partir de AC (26, 7lYreproducen precisamente la

2 , 208
imitada cantidad de datos dirccton de gie se «disponen y prabhable-
mente representan una mejor extrapolacean arrviba del rango medi -
Jdo de log K queaquetios obtenidos ajnstando loeg K a una luncidn de-
pendiente de Ta temperatura. En el caso del HZS, la extrapolacién
permite elegir entre dos conjuntos de datos medidos directamente
que cstin cn desacucrde (51-52). Varios autorcs (9, 53, 56) huan
intentado desarrollar modelos electrostaticos que reproducen las
caracteristicas csenciales del modelo de Frank y Evans. Quizias

la aproximacidédn mas pragmadtica y general es la de Helgenson, Kir-
kham y [Flowers (9) quiencs representaron la dependencia de 1la
temperatura de ACpII en la ecuacidédn (27) por el término bT/(T-9),
de modo que la ccuacién se¢ pucde escribir como una expresidn om-

pirica de Ta Cforma



be put into this "Isocoulombic" form by using H® or OH  to ba-

lance the charge. The accuracy of the method is illustrated by

the ionization constant data for the ionization of aqueous COZ’

HZS and 802, which were extrapolated to high temperature using
-] »

5Cp,298 for the reactions of the form

C02°(aq) + OH™ HCOS' + H,0 (31a)

o 2

The extrapolated equilibrium constants for the ioniza-
tion reaction

€0,° + H,0 & HCO; + H (31b)
agree with directly measured data from Patterson et al (50) to
within about 0.5 in log K at 300°C, as illustrated in Figure 8,
Similar extrapolations for the ionization of H,S and SO2 from
&Cp 2980 (26,71) accurately reproduce the limited, directly
measured data and probably represent a better extrapolation
above the range of measured values of log K than that obtained
by fitting log K to a temperature dependent function, In the
case of HZS’ the extrapolation allows one to choose between
two directly measured sets of data which are in disagreement

(51, 52).

Several workers (9, 53, 56) have attempted to deve-
lop electrostatic models which reproduce the essential featu-
res of the Frank Evans model. Perhaps the most pragmatic, and
general, approach is that of Helgeson, Kirkham and Flowers (9)
who represented the steep temperature dependence of ﬂcpII in
equation (27) by the term bT/(T-8), so that the equation can
be written as an empirical expression of the form

- 65 -
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FIGURA 8:

FIGURE 8:

Dependencia con la temperatura de la primera constan-
te de ionizacidn de CO2 (26), SO2 (26) y HZS (71).
Las curvas representan los valores calculados a par-
tir de ac; para la reaccidn de neutralizacidn isocou-
1émbica. Los simbolos representan determinaciones ex-

perimentales directas de autores citados en las Refs.
26 y 71,

The temperature dependence of the first ionization
constant of C02 (26}, S(]2 (26) and HZS (71). Values
calculated from &C; for the isocoulombic neutraliza-
tion recaction arc shown by the solid curves. Symbols
representdirect experimental determination from work-
ers cited in Refs. 26 and 71.
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Aqui, a, b, R y @ son vonstantes ajustables que se determinan a
partir de la dependencia con la temperatura de los datos de bajas

n

temperatoras de Cp” y V2. Jlelgenson et at han generalizado la
ccuacidn (32) para incluir cfectos de presidén y las constantes
ajustadas para wmuchas especies estin tabuladas ¢en su trahajo vy

cn ¢l apéndice de cste trabajo.

Cdlculos Empiricos a 25°C

[La premisa subyacente en c¢sta revisidn es que las cons-
tantes precisas de bajas temperaturas cstdn tabuladas o pueden
scr medidas en una mancra dirccta. Si este no e¢s ¢l caso, los
diatos pucden ser cstimados o partir de una variedad de correln-
CIONeN,

Varios autores han recopilads correlaciones de cnergia
de tiibbhs, entropias y entalpias (9, 12, 47, 57, 58). Un gcneral
estas sc oaplican a clases especiflicas de sistemas. Basar una ex-
trapolacion de log K sobre un valor estimuado d¢ entalpias a 25°
¢s muy peligroso, pues el error acumulative sobre un pequefio ran-
po de temperatura puede tornarse muy grande.

Esta inquiectud cs menos aplicablc a correlaciones dc
volumen (59) y capacidades calorificas (45, 61, 62), los prime-
ros porque los cfectos acumulativos de errorcs cs menos drami-
tico que para las entalpias. La correlacidn de capacidades calo-
rifica mds ampliamentc usada es aquella desarrollada por Criss y
Cobhle guienes propusicron que Cp® padia scer cstimada a pavtiry

de entropras tanicas sooples o 2570 usando Ta relacton
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llere a, b, R and @ are adjustable constants which are determi-
ned (rom temperaturce dependent low temperaturc ¢ _°and V° data.

ifectpeson et al have generalized cquation (22} to include pres-
sure et lects and the Vitted conslants Tor many speciaes nwro tn-

bulated in their paper and in the Appendix here,

Empirical Calculations at 25°C

The premise underlying this review is that accurate
low temperaturc constants are tabulatcd or can be measured in
a straightforward manner. If this is not the case, data can be
estimated {rom a variety of correlations.

Several authors have reviewed correlations of Gibbs
cnergies, entropies and enthalpies (9, 12, 47, 57, 58). In ge-
neral these apply to specific classes ol systems. Basing an
extrapolation of fop K on an estimated enthalpy value at 25°C
is (raught with hazard, since the cumulative error may become

very large over a small temperature range.

This concern applies less to correlations of volume
(59) and heat capacity (45, 61, 62} the former because pres-
sure effects are often small and the latter because the cumula-
tive effect of crrors is less dramatic than [lor enthalpies. The
most widely used heat capacity correlation is that developed by
could be estimated from

[+]

Criss and Cobble, who proposed that Cp
the single ion entropy at 25°C using the relationship
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Ay B son constantes ajustadas para 4 clases de iones, listadas
en la Tabla 2. E1 pardmetro € fuc propuesto como la capacidad
calorifica i6nica del ion hidrapeno, pera ahora es constderado
simplemente una constante ajustable (L3, 63), Ademias, mientras
[a correlacion orvigional de Criss y Cobhble (1) estd Tormueladn
en términos de entropias de alta temperatura y capacidades calo-
rificas medias, ¢l uso Jde valores  calculados a partir de 1a
ccuacion (33) cn los csquemas simples de extrapolacidn citados
anteriormente, da resultados de precisidn itgual o superior. La
corrclacidén estd siendo ahora revisada para incorporar datos mis

recicntes (62).

Coclicientes de Actividad y Propiedades Exceso

In principio, los cocficientes de actividad pueden ser
catculados a temperaturas y presiones elevadas a partie de (I -
N°y, (Cp - Cp°)y y (V - V°) usando las couaciones (10)-(12), on
modo simi iy s propicdades estado estiandard son utilizadas pa-
ra cxtrapolar constantes de equilibrio. En la prictica &sto ha
demostrado ser mas dificil. Millero (12) ha tenido éxito en mo-
delar apua de mar y aguas salobres a altas temperaturas suponien-
do (Cp - €p®) y ta compresibilidad parcial molay relativa a 25°

constantes y aplicando la regla de Young para calcular los cfec-
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A and B are adjusted constants for féur classes of ions, lis-
ted in Table 2. The paramcter C was proposed to be the single
ion heat capacity of H+, but is now regarded as simply an ad-
justable constant (53, 63). Also while the original Criss-Cob-
ble correlation (61) is formulated in terms of high temperatu-
re entropies and mean heat capacities, the use of values calcu-
lated from equation (33} in the simple extrapolation schemes
cited above yiclds cqually accurate or superior results,. The
correlation has now been reviscd to incorporate more rccent
data (62).

Activity Coefficients and Excess Properties

In principle, activity coefficients can be calculated
at elevated temperatures and pressures from (H-H®), (C -C;)
and (V-V°®) using equations (10)-(12) in much the same way that
standard state properties are used to extrapolate equilibrium
constants. In practice this has proved to be more difficult.

Millero (12) has had success in modelling_Seawater
and hrines ot temperaturoes by "““Eminﬂ (CP-HB] tnd the rolati-
ve partial molar compressibility at 25°C to he constant and
applying Young's rule to calculate m{xing effects., Fortier et

T



TABLA 2

Marimetros de correspondencia de Criss-Cobblice vara capacidades

caloriflicas a 25°C

A

o A3k mo1”! B
Cationes 174 - (1,523
OH , aniones - 236 0,179
Oxianiones - 607 2.20
Oxianioncs &dcidos " - 560 3.07



TARLT 2

Criss-Cobble Entropy Correspondeﬁce Parameters for Heat Capa-
citics at 25°C

1 -1

A/J XK' mol B
Cations o 174 - - 0.523
O™, anions L - 236 . 0.179
Oyanions - 607 ' 2,20
Acid Oxyanions : - 569 3,07



tos de. mezcla.

Fortier et al (13) y Pitzer (14) han representado la
dependencia con la temperaturd del volumen en exceso y de la ca-
pacidad calorifica en exceso por funciones conteniendo constantes
empiricas. Desafortunadamente, estas expresiones son complejas
y en los limitados casos considerados (13, 64) los errores de
extrapolacién en y* exceden el 10% después de los 50-80°C.

Finalmente notemos que el cambio en la constante di-
eléctrica del agua hace que la pendiente limite de Debye-Hiickel
aumente abruptamente a temperaturas elevadas. La solubilidad y
otros datos (65) sugieren que la ley limite pueden extenderse
a molalidades mas altas arriba de alrededor de 150°C asi que se
necesitan pocos pardmetros para describir los efectos de fuer:za
ibnica. Este comportamiento mis simple se refleja en el éxito
del tratamiento tradicional extendido de Debye-Hlickel y en un
nuevo tratamiento de estados correspondientes (66) para corre-
lacionar la limitada cantidad de datos experimentales para pro-
piedades en exceso,



al (13) and Pitzer (14) have represented the temperature de-
pendence of the excess volume and heat capacity by functions
containing empirical constants. Unfortunately, these expres-
sions are complex and in the limited cases considered (13, 64),
extrapolation errors in Y, exceed 10% after about 50-80°C.

Finally, we note that changes in the dielectric cons-
tant of water cause the Debye Huckel limiting slopes to increa-
se sharply at elevated temperatures. Solubility and other da-
ta (65) suggest that the limiting law may extend to higher mo-
lalities above about 150°C so that few parameters are required
to describe ionic strength effects. This simpler behaviour is
reflected in the success of traditional extended Debye Huckel
trcatments (65) and in a novel corresponding states treatment
(66) in correlating the limited experimental data for excess
properties.



Resumen y Conclusiones

La variacifén sistemdtica de temperatura y presidn ha
sido largamente usada para establecer ecuaciones cuantitativas
que describen las propiedades termodinadmicas de equilibrio qui-
mico. Sin embargo el poderio de usar amplias variaciones en T y
P para scnsar las propicdades de solutos en sistemas acuosos ha
sido apreciada solo muy recientemente. La calorimetria de disolu-
cidén provee un medio para visualizar los cambios en los parime-
tros sensitivos, particularmente la capacidad calorifica la cual
puede ser usada para desarrollar modelos termodindmicos estadis-
ticos sofisticados para la solvatacidn de electrolitos y no eleéd
trolitos. En un nivel més pragmdtico, el entendimiento cualita-
tivo ganado a través de medidas recientes de capacidad calorifi-
ca y funciones de volumen estad siendo ampliamente utilizado pard
desarrollar modelos predictivos pricticos para calcular las pro-
piedades de sistemas hidrotérmicos de importancia en geologia y
en la industria.



Sumary and Conclusions

The systematic variation of temperature and pressure
has long been uscd to e¢stablish quantitative cquation which
describe the thermodynamic properties of chomical equilibria,
lfowever, the power of using wide variation in T and P to pro-
be the properties of solutes in auqeous systems has only recen-
tly been appreciated. Solution calorimetry provides a means of
monitoring changes in sensitive parameters, particularly the
heat capacity, which can be used to develop sdphisticated sta-
tistical thermodynamic models for solvation of electrolytes and
non electrolytes. On a more pragmatic level, the qualitative
understanding gained by recent mcasurements of heat capacity
and volume functions is increasingly being used to develop
practical predictive models for calculating the properties of
hydrothermal systems of importance to geology and industry.
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Apéndice: Funciones de Capacidad Calorifica y Volumen de Helge-

son, Kirkham y Flowers

Helgeson, Kirkham y Flowers han desarrollado ecuacio-
nes semiempiricas .para funciones de capacidad calorfifica y vo-
lumen basadas en un modelo de hidratacibn similar al de Frank y
Evans. La siguiente discusifn estd tomada de un trabajo de Hel-
geson resefiado en la referencia 4.

La ecuacibn de estado de Helgeson-Kirkham-Flowers a

dilucién infinita es
_ aST + a4pT
Vesagrapr S———— -0 Q ()
T - ©

la cual puede ser diferenciada para dar

() = ey v - W N (2)
3 p T T --©
Y
o (ag *+ agp) @
(avey o L 42 U (3)
3 T (T - 8) -

donde P y T se refieren a la presién en bar y la temperatura en
K; a1, a2, a3, a4, @, y w corresponden a coeficientes independien-
tes de temperatura y presifn caracteristicos de las especies, y

3 1n €
Q = - 0 (4)

(5)



Appendix: llcat Capacities and Volume Functions f{rom Illelgeson

Kirkham and Flowers

Helgeson, Kirkham and Flowers have developed semi-em-
pirical equations for heat capacity and volume functions based
on a hydration model similar to that of Franck and Evans. The
following discussion is taken from Helgeson's review in Ref.4.

The Helgeson-Kirkham-Flowers equation of state at in-
finite dilution 1is

_ 33T + a4pT
Ve = a; *+ a,p + - w Q (1)
T -89
which can be differentiated to give
7 © aT
R e L (2)
3 p v T -8
and
o (a, + a,p) 6
(av)= 3 42-wU (3)
a'rp (T - )

where P and T refer to pressure in bars and temperature in K;
@y, 8y, ag, a4, 8, and w correspond to temperature/pressure-
independent coefficients characteristics of the species, and

3 In ¢
Q = ~1- ¢ %) (4)
o) 3 p T
1 32 1n o 9 In €
N = —|( —) - ( ) (5)
o 3 p T ¢ p T

and



BLa In Eo) T 3 1n ¢ 3 1In €
g - St B 2) o) |6

aT ap

o
p p T

donde €, ©s la constante dieléctrica del solvente. Los paridme-
tros electrostaticos de Born convencionales y absolutos, w y @3PS
respectivamente, estidn definidos por:

o = w35 . 0.5387 2 (7
y
2
nz
uJabs - e (7a)
T
e

donde Ze y Re son la carga efectiva y el radio electrostitico
de las especies en cuestidn respectivamente, Z designa la carga
formal de la especie, 0,5387 corresponde al pardmetro electros-
tdtico absoluto de Born para el ion hidrégeno .

<] 2 ° -
n =N _ 6,94657 x 10° A J mol ! (8)
2
donde N° se refiere al N° de Avogadro (6,2252 por 1023 molt])

y e denota la carga electrdnica (4,80298 x 10-10 esu). Para es-
pecies iénicas, Ze corresponde a la carga total sobre el ion, pe-
ro para especies polares neutras, Ze comunmente es mucho menor
que la unidad. El radio electrostdtico efectivo de los aniones
simples es equivalente a su contraparte cristalogrédfica pero

el de los cationes estd dado por

r, = r .+ 0.942 (9)

donde r,.es el radio cristalogriafico del ion.

El modelo de Frank-Evans para la solvatacién idnica,
junto con los datos experimentales citados anteriormente en es-
te trabajo, indican que la dependencia con la temperatura de la



where 50 stands for the dielectric constant of the solvent.
The conventional and absolute electrostatic Born parameters,

w and wabs respectively, are defined by:
w = o3PS . 0.5387 7 (7
and 2
nZ
wabs = < {(8)
e

where Ze and r, stand for the effective charge and electrostatic
radius of the subscripted species, respectively, . designates
the formal charge of the species, 0.5387 corresponds to the ab-
solute electrostatic Born parameter for the hydrogen ion.

[+ 2 [+]
n= Y& - 694657 x 10° A J mole (8)
2
where N° refers to Avogrado's number (6.02252 x 1023 mole-1) and

10 esu). for ionic

¢ denotes the electronic charge (4.80298 x 10
species, Ze corresponds to the formal charge'on the ion, but for
polar neutral species, Ze is commonly much less than unity. The
effective electrostatic radii of simple anions are equivalent to
their crystallographic counterparts, but those of cations are

given by

r_ =1+ 0.942 (9)

where T, stands for the crystallographic radius of the ion.

The Franck Evans model for ion solvation, together
with the experimental data cited earlier in this paper, indi-
cates that the temperature dependence of the conventional
standard partial molal heat capacity of the aqueous species
at 1 bar can be represented by (Helgeson et al, 1981):

- 89 -



capacidad calorifica parcial molar estandard convencional de las
especies acuosas a un bar puede ser representada por (Helgeson

et al,1981)
¢, T

C. - 2 ¢ W TX (10)
P 1 T -0 Pr

donde p, €s la presién de referencia de un bar, ¢y y ¢ desig-
nan los coeficientes independientes de presifn y temperatura

anilogos a al y a3, y 2

2
< 1 [B 1n EO} ] [ 3 1n EOJ an
Pr e°pr BTZ T

Py Py

)

Las ecuaciones (1) y (10),1y la identidad

£ on 25
3V
aT?
T P

llevan a la siguiente ecuacifn gencral para Cp° como una funcifn

de la presidn y temperatura

2_2
c,T 6 T{2az(p-p.) + a, (p"-p.))
D LI T - 8)°

*WTX p (13)

donde Xp,T estd dado por la ecuacién (11) para T, P en lugar de
P T.

Los coeficientes para las especies consideradas por
Helgeson et al estdn incluidos en la Tabla A1, junto con los pa-

rametros termodindmicos estandard a 25°C,



T
C =1¢, #* =" —— + 4 TX (10)
P ! T - @ Py

where Py stands for a rcference pressurc of 1 bar, ¢, and <,

1
designate pressure/temperature-independent coefficients ana-

logous to a, and a, above, and

2
82 tn ¢ 3 1In ¢
1 o o
x = - S— (11)L
pr €°p, 377 aT b
Fgquations (1), (10), and the identify
- ' -
3C 3"V
p oT

T p

lead to the following general equation for C; as a function of
pressure and temperature:

2 2
c,T 8 T(zaz(p - pJ + a, {p” - p))
c, = ¢ + = - : a + WwTX " {(13)
P T-6 (r - 8) i
where xp v ts given by a statement of eq. (11) for p,T, rather
than pr,f.

The coefficients for the species considered by Helge-
son et al are listed in Table Al, along with standard thermody-
namic parameters at 25°C.
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