
o \  ' - A '9'

CNEA - AC 28/85

REPUBLICA ARGENTINA 
COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA 
Dependiente de la Presidencia de la Nación 

GERENCIA DE INVESTIGACIONES

DATOS TERMODINAMICOS PARA 
SISTEMAS HIDROTERMICOS POR 
CALORIMETRIA DE DISOLUCION

THERMODYNAMIC DATA FOR HIDROTHERMAL 
SYSTEMS BY SOLUTION CALORIMETRY

Peter Tremaine 
Alberta Researcli Council 

Oil Sands Research Department 
Edmonton, Alberta, CANADA

Buenos Aires 

1985



CNICA-AC 28/H5

R E P U B L I C A  A R G E N T I N A  
C O M I S I O N  N A C I O N A L  DE E N E R G I A  A T O M I C A  

D e p e n d i e n t e  de la P r e s i d e n c i a  de la Naclfin 
G E R E N C I A  DE I N V E S T I G A C I O N E S

D A T O S  T E R M O D I N A M I C O S  PARA S I S T E M A S  H I D R O T E R M I C C S  
P OR  C A L O R I M E T R I A  DE D I S O L U C I O N

T H E R M O D Y N A M I C  DATA FOR H I D R O T H E R M A L  S Y S T E M S  BY 
S O L U T I O N  C A L O R I M E T R Y

P e t a r T r e m a i n e  
A l b e r t a  R e s e a r c h  C o u n c i l  

nil Ra nds R e s e a r c h  D e p a r t m e n t  
E d m o n t o n ,  Al be r ta ,  C A NA D A

B u e n o s  Aires  
1 98 5



C O N F E R E N C I A S  O R

- IU i« c r  HA'l'liS -

l;l I’i' o h  I t'iii;i (lo I .1 A c  I i v  iil.id Tlic l’r o h h ' i n  ,1 C I lio S  i i n’. I (' I o n

i (i II i < .1 I Mil i V i <lll.l I A l  I ' \’ I I \-

lijM'ii M A T I . I l i V I i :

i'('n()iii('!i(is C(i I o  i (l;i I e s  y  J o  C c i j l o i d  ; i n d  S i i r r . ' i c c  l’l u M i o m c n a

S u p o  r r i c  i o s  OI) I ;i (io r f o  s lóii i 11 l l ic  (’o í T o s i o n  o T  M e t a l s  

d o  M e t a l e s

- N i  l o  V A l . V i i k D i ;  III liZ -

I..I D i  s o l  110 i o n  lio O x i d o s  M e -  T h e  D i s s o l u t i o n  o f  M e t ; i l  O x i i l e s

l . í l i c o s  011 S o  I lio i O lios  Ai.'id;ts i 11 .''cid S o l u t i o n s



i;i Hopnrtamorto QiiTntitn lU* Ucnctorcs «lo la 
Comisión N.icion;il ilo liiiorj; í;i Alcmicii, so iM'opono ron 
osta r.crio do (̂ onl'croiu ias QR ilifumlir aquellos temas 
((lio siendo do actual iilíid en el área Je (íuTmica do lícnc 
toros y (Juímica ilo 1 A^iia, han sido ox)>tiostos por dis- 
linj>uidos ciontílicos invitados on con í’eronc i as (|uo :;e 
pronuncian en la Comisjón Nacional do lincrgía AtrtmLca.

La presente Conferencia QR corresponde al tra, 
bajo expuesto por el Doctor Petor TRBMAIN13 durante su 
visita a Buenos Aires realizada a mediado:; de 1983.

El Doctor TRKMAINE, joven científico inter- 
nacionalmento reconorido como exporto en el áre-a de la 
l'c niioil i nííni i la ()tiíiiiira y muy <'sp<*o i a I itn-nfo «!<' la <!alori- 
iiietría, se desempeña como Invesl iyaJor en el Aldorta 
iU'Soarcli Council del (lANADA.

■Junio 1985

-  1 -



DATOS TERMODINAMICOS PARA SISTEMAS HIDROTERMICOS 
POR CALORIMETRIA DE DISOLUCION

Pcítor Troiiiaiiic'
Alhcrta Uor.carch Couiu'ilI

011 Sands Roscarch Department 
Rdmonton, Alborta, CANADA

- 2 -



THERMODYNAMIC DATA FOR HinROTIIERMAL SYSTEMS BY 
SOLUTION CALORIMETRY

Peter fremaine 
Alberta Research Council 

011 Sands Research Dopartmont 
Ednionton, Alberta, CANADA

- 3 -



rnTRODUyi^oy

l' l Í n t e r e s  en l a s  pro]") i cdai lcs de s i s t e m a s  acuosos a 
tem pera tu ras  y p re s io n e s  extremas ha c r e c i d o  ráp idam en te  en l a  
pasada década,  l is te  c r e c i m ie n t c  h.-' i do impulsado por  una n e c e ­
s idad  do d a lo s  (MI á reas  de la s  c i c i i i ' i a s  a p l i c a d a s  r<'I a c i (in a da 
. 1 I d('sa i-ni I 1 o «le CMC rj> í a •. y r i M i i f O ' . ,  pero (ai iil)icii r c l ' l c i a  (-1 
i nc rt'iiien 1 o del  uso d(' am p l ia s  va r i ac i ont'S (>n f cmpc'ra I u ra y pro 
si( )n como luta h e r r a m ie n ta  para sondear  l a  I'i s i cociuTiii i ca ilo s o ­
lu c io n e s  c iones acuosos .

Muclios de ios trahaios a]')licados imi >,eo(piímica hidro- 
lérinica, h i d rotiu't a 1 ii ri>, i a , c|uímica industrial y la (piímica vic 1 
ciclo energético involucran temperaturas ilesde alrededor de 
ISO a 3 50°C y presiones cercanas a la de saturrción de V'apor, 
Bajo estas condiciones, la dependencia del ('(|uilihrio químico 
con la t (Miipc ra t u la y la presicín es dcscripta por relaciones 
teriiiod i nTuni cas simples (¡ue pueden ser ahora relacionadas a cam- 
hios en las prop i edades de solvatacion de a.p.ua en una manera 
■•(•111 i ciii|) í r i ca .

ül ni.is j', rand(' impulso (M) invc'st i)',aci(>n h i tl i'o t v rm i Ca 
lia 'iido sum i n iI ra r datos para modelar cupi i I i h t i os iiiii I t i compo­
nentes que involucran fases vapor, líquido y minerales u óxi­
dos iiK'lálicos. (:(.imúnmen t e , uno usa cocientes de ecjuilibrios pa- 
la las reacciones de solubilidad y complejación a la fuerza ió­
nica de interés para calcular la (|uíi¡iica local tiel ai;ua o el 
transporte de masa en solución. A veces se incluyen expresio­
nes cinéticas simples para reacciones determinantes de primero
o sei^undo o rilen. Tales cálculos puetUm ser hechos para siste­
mas bastante complejos usando algoritmos modernos (1,2),

lixiste una colección bastante completa de constantes 
d(' (M| u i 1 i b r i o V i'oe f i c i en tes de actividad a (.̂ ) pero hav
'.ojo muy limilad<i‘. dalos |>or ciu íma de ll)U"(!. ,‘ic han dc;>arro
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I n t c r c s t  in th c  iiroi-icr t i es o f  ¡Kiuoons systcms nt e x ­
tremes o f  l em p crn tu re  nnd j i re ss i i re  has prown rai^ ic l lv  o v e r  ti ie 
past (.lecade. Th ¡ s j^rowtli lias heen spiiri'ecl on by a need l'or data  
in a r c a s  o I' a p p l i c d  S c i e n c e  r e l a t c d  to energy  and r e s o u r c e  d e ­
ve lopmcnt, but a l s o  r e f l e c t s  the i n c r c a s i n g  use o f  w ide v a r i  a - 
l i o n s  in tem p c ra tu re  and p r e s s u re  as a too ]  to probe thc  p h y s i - 
ca l  rhem is i  ry ni' s o l i i t i o n s  and a(|ii(i id i is .

Mm ii 1)1 Mh' ap'tlird work i ii iiy d rn 1 iu'niia 1 i;('<U'1h ' ih i I ry , 
h \’d niiiic 1 a II II rj'.y , iiidiisírial chciii i t ry and powc'i tycle clicinisl ry 
involves temperatures from about ISO to 350'’(! and pressures near 
steam sal iir.at i on . iinder' tliesi' conditions, the pressiir(' and tem- 
perature tiependence of cheiiiit'al c(|iiiiibria are described hy sim­
ple thc rmodynaiit i e relationship whicii can now be relatetl to clian 
ges in the solvation propcrt.es of water in a sem i - emii i r i ca 1 way.

A nía i o r t i i rus t  in liy d ro ! lii'riiia 1 rc 'search lias been to pro 
vi de i lata Id r modell inj> imi 11 ■ comi)onent e c i u i l i b r i a  t h a t  i n v o l v e  
vapour ,  l i ( | u id  and m ine ra l  o r  i ietal  ox ide  phases .  T y p i c a l l y ,  one 
uses equ i 1 i br i um c |uo t ien ts  fo r t l ic  s o l u b i l i t y  and com p lexa t ion  
l í ' a c t i o n s  al tlu' i o n i c  strí ' i i j ' . t li  oT i n l c r c s t  lo c a l c u l a n '  I hr lo 
I .1 I w.i I (• I ( li ciii I •. I I V "  • I 11 ( I I > II iiia . I I .1II ■■ pe 1 f I . S IIII p I k i IU' I I r 
I ■ \ p I ( ■ i () 11 •. I i i r  oiic 1) 1' I wo r . i l i '  de I c i iii i ii i ii (> r ca c l  ioiis are' soiik'-- 
I iiiies inc l iu le t l .  Sticli c a l c i l l a )  i i ins can he done lo r q u i t e  com]ilcx 
sys iems iis i nj> mock'rn a l g o r i l l i i i s  ( I ,  2 ) .

A la i r 1 y complete colJcction of cciuilibrium constants 
aiul activity coerficients at 2 )°(! e<ists f 3) but thcre are oniy 
lililí ted data abovc IOO°C. Scveral tecliniciucs have bcen dcvclopcd
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Nado varias técnicas para cxtciuh'r osla base ilo datos a tem­
peraturas y presiones más altas F.stos incluyen solubi­
lidad, potenciometría, conductividad, espectroscopia Raman in­
frarroja y UV, espectroscopia del visible y osmometría de 
vapor e isopióstica. 'l’aJcs metí i c i oncs son rara vez sencillas y 
recién aliora se están acumulando datos.

Una aproximación alternativa es centrarse sobre los 
cambios en la entalpia parcial molar de reacciones y en las 
capacidades caloríficas, volünienes y compresibilidades de so­
lutos. Como estos parámetros están relacionados a las deri va­
llas de los cocientes de equilibrios con la temperatura y pre­
sión, pueden ser usados para calcular valores a altas tempera­
turas y presiones a partir de la gran cantidad de datos de ener­
gía de (libbs y entalpia de Gibhs a 2ü°C y 1 bar. Además, esti­
maciones muy crudas de sus di'p'.'ndeuc i as con la temiieratura jmio- 
den dar extrapolaciones bastante precisas de los datos de cons­
tantes de e(|u i 1 i br i o .

Los recientes avances en calorimetría de solución y 
densimetría permiten ahora acumular datos a bajas temperaturas 
muy rápidamente. Instrumentos prototipos pueden operar por so­
bre los 200°C. F,n este trabajo, presentamos una revisión de ca­
lorímetros de alta temperatura, algunos resultados recientes en 
nuestros laboratorios y otros, y métodos para extrapolación de 
datos en condiciones hidrotermicas . . ‘

El principal valor de la termodinámica química en es­
te contexto, es suministrar relaciones para el cálculo de cocien­
tes de equilibrios sobre un amplio rango de temperaturas y pre­
siones a partir de un número rcl ati varíente pc(¡itcño de datos de |
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to extend this data base to higher temperaturas 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 o£ reactions and the heat capacities, vo- 
lumes and compressibilities o£ solutes. Because these parame- 
ters are related to the derivatives o£ equilibrium quotients 
with temperatura and pressure, they can be used to calcúlate 
valúes at high temperature and pressure from the very large 
base o£ Gibbs energy and enthalpy data at 25°C and 1 bar. Fur- 
thermore, even crude estimates o£ their temperature dependence 
can yield quite accurate extrapolations o£ 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 o£ high temperature calorimeters, some re­
cent results £rom our laboratory and others, and methods £or 
extrapolating data to hidrothermal conditions.

Thermodynamic Relationships

The principie valué of chemical thermodynamics in this 
context, is to provide relationships £or calculating equilibrium 
quotients over a wide range o£ temperature and pressure from a 
relatively small number o£ input data. The concentration quo-
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entrada. El 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 reacción

CO2 (aq) + H2O ^ HCO^ (aq) + H"" (aq) (1)

uno escribe

mdICfl'  ,.u|) yfCíV, , .k |) v l H / n
_______ :2_____________________= K ______ _______________^ __ ( 2)
mfC()2 .a(|) Xfll20) \flICO' , aq) y Cn'', nq)

Como los efectos de presión de vapor pueden ser im­
portantes, el estado estandard de sólidos compresibles y espe­
cies acuosas se definen convenientemente a l a  presión y tempe­
ratura de interés. La dependencia con la temperatura y presión 
de la constante de equilibrio o energía estandard de Gibbs de 
la reacción está definida por la entalpia, capacidad calorí­
fica, volumen y compresibilidad de reacción, AH°, ACp°, AV° y 
A^“respectivamente. Las relaciones principales son las si­
guientes C1 O , 11) :

l.n K = -AGVin'

/.) iti K, All“ ,3 A r.° -= -AS

A 11% = AC^ ,8 A S %
p — ’ * — -  i> p

f9 A il°̂  ,9 In K . _ -AV°(--- Ak AV (— Yñ--- J r-av , - gp

Los efectos de compresibilidad en este rango de pre­
sión son pequeños y pueden ser ignorados. La integración de es­
tas ecuaciones da:

- a -



tient contains the standard State cqui1 ibrium constant, K, and 
an activity coefficient or "cxccss" propcrty. tcrm. l’or cxamplc, 
for the reaction

CO^Caq) + H2O llCO^'(aq) + fl (aq)

one writes
fl)

mClICO^',aq)mCH ,aq) 

in((:(y,,a(|) Xfll,,0)
- K.

Y(C0 2 ,aq) YCH2O) 

Y d i m ^ ’.aql yCII‘',íH|)
( 21

Because vapor pressure efí'ects can be important, the 
standard State oí compressible solids, and aqucous species are 
conveniently defined at the pressure and temperature o£ inte- 
rcst. The pressure 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, AHt AV°, and Ak ° respectively. The prin­
cipal relationships are as follows (1 0, 11):

In K = -AC:°/RT

^AH° ( 1 A Ü 1 ) =  -AS' 
3T

(ÍLAJllj= ACp”
9T T

(3a-rj

( l A ü l )  = -a k °a v °
3P 9P RT

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

-  9 -



AH'In In K2Qg + ^ [293f J _  - i ]  + i1298 Ti R
P dT

298
1_
RT 298

AC° p oT

R'f
/

AG° = AG°98 - (T-298) - T

AV'Mp C4)

/ T AC° 

298 '
P  AC° dT 

'^98

(5)

I,a integral de volumen se hace a 298 K si In función 
(’p se refiere a la presión P, y a T si (’p i.'uc medido a 1 bar.
E l término AV° no incluye gases porque su estado estandard es­
tá definido a 1 bar. Las capacidades caloríficas molares estan­
dard experimentales de minerales, gases y no electrolitos acuo­
sos están convenientemente representadas por la función de '̂laier- 
Kelley (9):

C ° = a + bT + c/T2 
P (6)

I-as funciones de capacidad caloríficas para electroli­
tos y para cualquier soluto (jue se aproxime al punto crítico son 
más difíciles de representar. La integración de los términos en 
líis ecuaciones (4) o (5) da una ecunción que describe la depen­
dencia en temperatura y presión de las constantes de equilibrio. 
Notemos que;

r T

AC° dT 
298 P

= a
2 .
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In ICp = In +298
AK
R 298 T ■ f

'T AC °
P+ - I ---  dT

RTAr
, AC °dT

rtJ  pKiy298

1

RT
AV°dp (4)

= At',°298 - ^^% 98  '  'I' | — l i—  dT
298 T■7 .

AC

+ I AV° dP

298

(5)

The volume integral is doae at 298K if thc C function 
refers to pressure p, and at T if C^ was measured at 1 bar. Theí̂  
AV° term does not include gases, because their standard State 
is defined to be 1 bar.

Experimental standard molar heat capacities of mine- 
rals, gases and aqueous non electrolytes are conveniently re- 
presented by the Maier-Kelley function (9);

(M

Heat capacity functions for electrolytes and for any 
soluto approach the critical point are more difficult to re- 
present. Integration of the terms in equations (4) or (5) yields 
an cquation which describes tlic teniperaturc and pressure depen- 
dence of the equilibrium constants.

We note that:

T

298
AC^°dT = a(T-298) + b(T^ - 298^)

2 98

(7)
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íT
A C°

dT = a In (T/298) + b(T-298) c
J OT‘ 2982 (7)

Una expresión particularmente simple resulta si Cp° es 
independiente de la temperatura,

In In K2gg + ^«298
R

1 ^^p,298
R

T , T s  ̂ 298In C - 1 + j 

fR)

lista filtimíi cciiación es de verdadero valor, pues se pue­
de elegir un valor medio de ACp° sobre el rango de temperatura 
que ajusta moderadamente bien log K dentro del límite experimen­
tal. Además, si el equilibrio puede ser elegido de manera tal 
que ACp° no es una función fuerte de la temperatura, el valor 
para ACp^gg puede ser usado en la ecuación (8) para predecir 
log Krp a temperaturas altas. Los efectos de temperatura y pre­
sión para los coeficientes de actividad han sido reseñados por 
Millero (12),Portier y Desnoyer C13), y Pitzer y colaboradores 
C14). Los coeficientes de actividad de solvente y soluto se tra­
tan en términos de las propiedades en excesos totales de la so­
lución. r,l exceso de energía de flibbs está dado por la fórmula

(¡ - r,(solución) Cf ideal

= vRTm(1-0 + In y+)

Donde 0 es el coeficiente osmótico molal. Tomando derivadas 
apropiadas con respecto a la presión y temperatura, para el so­
luto obtenemos lo siguiente

9 In Y,
(------ =-)

9T P ,m

»2 - «2 
vRT2 (1 0)

i: , (■;", pZ \y¿
( 11
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AC “
— ^  dT = a In (T/298) + b(T-298) - - (-X- - -í-^) (7) 

298 T 2 298^

A particularly simple expression results if ACp°is independent 
of temperature,

■I'

In Kp = In + 298
298 - - T 298 R

In (-- ) - 1 + ---  C8)
298 T

This last equation is of real valué, since a mean va­
lué of AĈ °̂ over the temperature range can often be choson which 
Cits moderately accurate In K data wlthin thc limit of experi­
mental error. Moreover, if the equilibria can be chosen in such 
a way that AĈ °̂ is not a strong function of temperature the va­
lué for AC^ 298° used in equation (8) to predict In 
at quite high temperatures.

The effects of temperature and pressure activity coe- 
fficients have been reviewed by Millero (12), Portier 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

- CUsolution) - (■; f idean Í9)

= viíTm(l - 4) + in )

where <|) is the molal osmotic coefficieny. Taking appropriate 
derivatives with pressure and temperature to derive relation- 
ships for the solute yields the following:

(1 0)

P ,m

,2. O3 In Y+ 2 3 In Y+ C o ' C 9 (------ L_ + _ ------ - _2i---------EL£_ (11)

III, p
3T^ T .rr vRT^

i:s -



3 In V" - v;
( gp = vRf

Tal como para las propiedades estandard, las propie­
dades molales parciales H2 , Cp2 y ^2 Pueden ser usadas como pa- 
ríímctros ¡uira dcscrihir la dcpcndcncin con toinpcr;iturn y prosi6ti 
de o pueden ser medidos independientemente por calorimetría
y densimetría. Estos últimos experimentos determinan la propie­
dad molar aparente, Y^, donde Y = H, Cp o V. Para una solución 
conteniendo 1 kg de agua,

Y (solución) - Y°fH,0')
Y^ = ------- ------------- (13)

m
esta es la diferencia en la propiedadYentre una solución de mo- 
lalidad m y la idéntica cantidad de agua pura por mol de soluto 
en la solución. Las propiedades parciales molares a cualquier 
concentración dada se dedMceii por diferenciación de Ŷ

Y i  *  in O V ^ / 3 m )  ( 1 4 )

y, a dilución infinita Y° = Y^ = Y”.

Las soluciones diluidas de electrolitos están bien re­
presentadas por la conocida ley límite de Debye-Hückel

In Y± = 0  5)

Se han desarrollado varias formas extendidas de esta ecuación^' 
(12-14) que representan los datos sobre un impresionante rango 
de temperatura, presión y fuerza iónica. En casos favorables, 
estos tratamicntos pueden sor usados pnrn sistemas elcctrolTti- 
cos mezcla. A fuerzas iónicas menores que 1 molar, las propie­
dades en exceso están convenientemente representadas por una se­
rie en potencias en propuesta por Portier y Desnoyers (13).
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ií in Y+ _ - V;
(------ (12)

3P T,m vRT

Just as for standard State properties, the partial 
molar properties ^2 uscd as parameters to
describe the measured temperature and pressure dependence of 
Y^, or they can be measured independently by calorimetry and 
densimetry. These latter experiments determine the apparent 
molar property, Y^, where Y H, or V. For a solution con- 
liiiiiing I Kf’ (11' wnicr,

Y l s o h a i o n l  -  Y "  ( 11, / ) )
Y = ------------------- i -  (13)
 ̂ m

that is the difference in property Y between a solution o£ mo- 
lality m and the identical amount o£ puré water per mole o£ so­
luto in the solution. Partial molar properties at any given con-
centration are derived £rom Y. by di££erentiation4>

^ = %  * ” (14)
and, at in£inite dilution Y° = Y,° = Y°(()

ni lute clectrolyte solutions ;ire wcll representad by 
the wcll known Dcbyo-Huckc] limiting l.iw

In Y± = (15)

Several extended £orms of this equation have been de-
veloped (12-14) which represent data well over impressive ran-
ges o£ 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 /2conveniently represented by the power series in I , proposed 
by Portier and Desnoyers (13).
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vRT 1 n Y , =* A 1^/2 
Y

+ R 1 + Y
,3/2

Y + . . . f I <Ui )

- ÍT“ = + (' 1 + ...(Ibb)

p̂c5
-  =

+ •  • • (16c)

- v° = + Byl . (16d)

Cerca de temperatura ambiente se necesitan a menudo parámetros 
hasta para ajustar In y H^, mientras que sólo se nece­
sita el término I para Cp^ y por debajo de 1 tr, . I,a de­
pendencia con temperatura y piosión ilc Jn c'Stá entonccs de­
finida por las funciones elegidas para representar la dependen­
cia con la presión y temperatura de C°, B„, V° y .

p  L» V

I  ̂ El modelo de interacción iónica desarrollado por Pit- 
zer (13) lleva a una serie de expresiones que requieren míenos 
constantes de ajuste a una dada molalidad, pero lleva a una ex­
presión algo más complicada a bajas molalidades cuando el mode­
lo se aproxima a la ley límite.

K  2 ^
lny+ = - | Z Z | - ^ [ — i--- :r-p^ * --- lnC1 + 1.2l'/^)

3 l-f-1 .21 1.2 ^

R m C f17;0
Y  Y

il̂  - iT° = + ( u i . + H,jm -H Ĉ jm̂  (17b)

Cp^ - C° = u|Z^Z_|^ln (1 + 1.21̂ /2) + Bjjm + ^17^)
2,4

- V° = u|z^z|^ In (l-H.21̂ /̂ ) -F

Los términos B y C pueden ser expandidos en términos de paráme­
tros de interacción iónicas semiempíricos basados en la teoría,
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vRT In Y4 = A 1^/2
Y

+ B,I * C TY

- 11" + "11' * '■11''

P̂<¡) - C ° P
+ Bel .

<̂í> - V° + *

. ... (16a)

+ ... (16b)

(16c)

(16d) 

5/2Near room temperature, parameters up to I are often needed 
to fit In Y± and , while only the I term is usually required 
for Cp^ and below Im. The temperature and pressure dependen- 
ce of In Y± and H, are then defined by the functions chosen to<p
reprcsent the temperature and pressure dependence of Cp° , V° 
;iiul Wy.

The ion-interaction model devclopcd hy Pitzer (13) 
loads tü ;i series o I' cxprcss i oiis wh i cli rccjuire l'ewcr adjustcd 
constant at a given molality, but follow a somewhat more compli 
catcd cxprcssion at iow molalities as the model ai^proachcs the 
limiting law slope.

A ,.1/2 2 ,
lny± = - |Z^Z I ------ —  + ---- In (1 + 1 .2l'^^)

3 M  + 1 •2I''/2 1.2

+ B^m + C^m^ (17a)

I I ,  - 11° = v | Z  Z I---- I n  (1 + 1 . 2 1^ ^ ^ )  + H,,m + C,,m‘
T  * ~ > A l i l i

(1 7h)

''c
' ' ' ^ * ^ - ' 2 . 4  1"  » Bjjin * C(,tn^ C17c )

V.-V^ = v|z^z I—  In  (1 + 1.21^/^) + B„m + C„m^ (17d)
'P +  - 2 . 4  V  V

The B and C terms may be expanded in terms o£ semi-em- 
pi.ri.cal ion interaction parameters, based on the theory.
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I.as i ntcracci oncs entre no electrolitos y entre iones y no-electro 
litos so r<'pros('i)t;m no rm;i I iiion I (' luic una <'mp T r i cri de polon-
(.i.is on I I I ,  iisiia 1 iiit'ii I c> l iiiMc.uhi s en i'l primer lériiiino.

^molécula-ion "’ion

y se suponen reglas simples de mezcla.

Métodos rixpcrimentalcs

Calorímetros Batch de calor de solución
l,()s ilatos de capaciilail calorílica pa r;i electrolitos 

piic‘(l('ii scf oh (c'ii i (los midiendo el calor dc> solución de I;is s;i- 
les a temperaturas espaciadas en forma cercana. Como la capaci­
dad calorífica ¡lara los sólidos es generalmente bien conocida, 
el valor para el electrolito acuoso está dado por:

AII°(MX,s -V MX,aq;T-)-AH° (MX,s MX,aq; T )
C° CMX.aq) = ------------------- ^P T _ T

^2 *1

- c° (MX,s) (18)

liste método de”calor integral de soluci 6n" lia sido usado por Co- 
Uh 1 e y col. con un calorímetro submarino i so)>o r i bó 1 i co (l()-I7) 
para obtener muchos de los datos ahora accesibles para iones 
acuosos.

El método tiene la ventaja de que se pueden obtener 
valores a molalidades menores de 0, 01 molar, y que la capacidad 
calorífica no contiene una contribución por efecto de relajación 
química, que tiene lugar en calorímetros de capacidad calorí-
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íntcractions between non-electrolytes and the interac- 
tions between ions and non-electrolytes are typically represen- 
ted by a simple empirical powcr series in m, usually truncated 
at the rirst to rm.

' "’̂mo 1 ocul c-mo 1 ccti 1 c "'molcculc

In Y 1 1 • = B m.molecule-ion ion

and simple mixing rules are assumed.

Experimental Methods

lleat of Solution Batch Calorimeters

Heat capacitity data £or electrolytes can be obtained 
hy mc.'isnrini’ Iho bcíit nf snliilidii of t lu' ';;i I ( s ;i ( closf'ly spncc'il 
l ciiipc ra t u res. Siiice lieat capacities for the solids are gcneral- 
ly wcll known, t lu' valúe; l'o f I lic' a(|(icH)tis o 1 i’Cl t'o I y t es is f^iven 
by:

All°(MX,s — > MX,aq;'I’ )-AII° ÍMX.s — >MX,aq;Til
C o(MX,ai|)---------------------í-----------------------L_.

1' T _ T

- C° (MX,s) (18)

Cobble and coworkers have used this "Integral Heat o£ 
Solution" method with a submarine isoperibol calorimeter (16, 17) 
to obtain much of the data now available for aquo-ions.

The method has tlie advantagc that valúes can be olitain- 
(ul al iiio I a I i I i i's below 0.01 iii, aiul I lio heat capacity does tu) t 
contaiii a con t f i bu t i on from tlie cliemical relaxation erfect, which 
takes place in direct heat capacity calorimeters when partially
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fic.i clirectí'i cníindo ostrin presentes ospecics parcialmente diso­
ciadas. Algunos resultados han sido obtenidos hasta temperatu­
ras hasta 300°C (18-19) pero las dificultades experimentales 
asociadas con el diseño de calorímetros de solución isoperibó- 
licos o adiabáticos de masa térmica suficientemente baja son 
formidables. Se pueden encontrar ahora calorímetros comercia­
les tipo Calvet o "Heat Leak" que pueden ser usados para expe­
riencias de calor en solución a temperaturas hasta 300°C (20). 
Su capacidad para trabajos en soluciones acuosas no ha sido aún 
es tablecida.

('alorímctros Batch do Capacidad CaloríFica
f

En varios laboratorios han sido construidos caloríifífe* 
tros Batch de capacidad calorífica capaces de operar a altas 
temperaturas (21-25). Normalmente estos calorímetros son del 
tipo adiabático o isoperibólico (21-23), donde se mide Cp 
absoluta de la solución que luego es combinada con datos pre­
cisos para el agua pura para dar Cp^ de acuerdo a la ecuación 
(13). Como Cp^ es obtenido como una diferencia pequeña entre 
dos números grandes la precisión requerida es de alrededor de 
0.011. 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 n 20n°C. 
Aquí, do nuevo, la alta masa térmica del contenedor do presión 
jilantea un formidable problema como lo es la vaporización de 
agua en el espacio gaseoso sobre la solución. La necesidad de 
una fase vapor en tales instrumentos puede ser eliminada (24). 
También, los diseños de celdas mellizas del tipo usado por 
Tanner y Lam hasta 85°C (25) pueden mejorar aún más la preci­
sión. Sin embargo,en general, el advenimiento de nuevos calo­
rímetros de capacidad calorífica de flujo han reemplazado el
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(I i s sor i ;i tcd spoci('s ;n-(' prc'Sí'iií. Sdiiu' rc'̂ iill'; li.ivo Ikmmi olí I .-i i 
.11 I ('iii|)(' t;i ( II i('s (111 I o lO O "(! ( I (S , I '• ) , l> 111 lile (' X pe r i iiK' III .1 I d i I 
I I (.11 I I i í'S . ' I i  ;i I (• J w i ( li ilci )mi i ii p. .■iii i'.opc i i ho I or .id i ,i h.’i I u' 
solution calorimctcr o I' su I'I'i c i en 11 y low thcrinnl in.'ass ;i re l'or- 
iiiid.'ihle. A (.'oiniiic i'c i ;i I C.-ilvet or "lle;it l,c';ik'' c;i 1 o r i iik' 1 c  is is iiow 
avaiiable wli i cli can be used l'or heat of solution experiments at 
t eiiipo ra t u res up t.o (20). Its ca p.ib i 1 i 1 i es Cor .-kiiicous work
ai'e not yet wcli es tal) 1 i. shed .

Ileat Cai^acity Batch Calor imeters

Batch heat caj^acity calor imeters capable of high tem- 
pei'.'iture operation have been bu i 1 t in s('vcral 1 ;ibo r,i to r ¡ es ( ,■! I- 
.1 !> ) . Typic.illy Mu- i.;i i o r i me I c is .i i(' <>l Mu' ;i d i ,i b ;i I i c or i si'pc 
r i bo I * I vp(' (.'I llu' ;ibsolu(e bc'.'il c ;i p.ir i I y o (' t iu’ soliilioii
is iiieasured, I heii coiiib i iioil w i I li aciiiralc il;il;i I <.) r puré w.'iter lo 
i ve aecordinjí to eciuation fI3). Because is obtained

;is Ibe siii.'i 1 I d i I I c're lu'e bc'lwceii t wo l;iri,>,c' iiiiiiiliers, resulls :ic- 
curate to about 0.01% are needed. Pioneering work by liigen, Aeker- 
iiiann and coworkers (21, 22) with sucb ec]u i iinient extended to 140"C. 
Broinley et al (23)have rei^orted results for several systems to 
200"{',. Again, the li i gli therni.il mass o I' tbe pressure containment 
poses a formidable problem, as does the vaporization oí' water 
into tiu' g;is sp.'ice abov(’ tbe solution. TIu' lU'C'il for a vapoiir pha- 
sc- i 11 siicli i lis ( rumen ( s e;iii b(- c' 1 i iii i n;i t c-d (24). Al so, t w i ii ce-11 
il<' iII s 11 Ibe lyp<' iisrcl b\ r.iimci' .iiul l..iiiii> iip lo Sli"(! (.!!') r.iii 
iiiiprove accuracy further. In general, liowever, the advent o f 
iiew riow heat eaiiacity calor ¡meter designs has superceded the

- 21



refinamiento do los métodos de Batch. Finalmente, notemos que 
todos los calorímetros de capacidad calorífica trabajan impo- 
iK'ntlo un |u'(|uenü incremento tic temperatura sobre la solución, 
lin sistemas parcialmente disociados el valor estequiomótr i co 
dc' Cp^ ('s la SMiiia ali’.cbráica tic los valores para cada especie 
presente, más una contribución por el calor tomatlo debido al 
i'o r r i iit i en ( I) di' las iiio 1 a 1 i ila ih's dr i'(|ii i I i b r i o caiisailos por i'I 
incremento do 1 ('iiipc ra tu ra. La maĵ niliul tle este efecto dc"rela- 
jaci(jn ((u ím i ca" puede ser estimado bastante precisamente (2()-27j, 
pero puedo ser grande.

(Calorímetros de Gota

La calorimetría dc gota consiste en dispersar rápi­
damente una ampolla de solución en un block o fluido adiabáti­
co a y medir el cambio de entalpia dada cuenta del aumen­
to de temperatura en la celda adiabática, este cambio de ental­
pia entre la temperatura de equi1 ibración, T, y 25°C da una ca­
pacidad i'a I o !• r I'i ca media

-•[ I I K ' d i i )

l l . | .

1 ‘J 8

C (IT C AT ( 1!) )
I ’ P

La medición puede ser hecha a intervalos de T y la 
verdadera capacidad calorífica es

AT o  C “ " ° / 5 T ) ^  C20)

a partir de la cual se puede deducir Cp^ . Puchkov y col. (28-29) 
han usado esta técnica a temperaturas que exceden los 300°C. Ri- 
poche y Rolin han usado el método a 180°C. Su principal a-
Iracc i nii c; I n aipwncia d(' iin ('■■.pac i o \’;ipoi' v <pi(' piH'tb'ii ohlí' 
lU'isc ri'Sii I I ailos ;i muy ;ilLa.s t ciiipe i a I u r a c o n  chiiiíjios
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rcrinemi'nt o I' h:itc!\ tiirtlioil.

I'iii.'illy, wo noto th;it l_ ho;ir capnciry cal; o r iiuctcrs 
work by iiiij)osLng a small temperature increment on the solutions. 
In partlally dissociated systcms, thc stoichiometric valué of 

is thc algcbraic suiii of the valué Cor each species present, 
plus a contribution from the uptake of heat due to the shift in 
the equilibrium molalities causcd by thc temperature increment. 
The magnitude of this "chemical relaxation" effect can be esti- 
mated quite accurately (26, 27), but can be large.

Drop Calorímeters

Drop c-.' i  I or i m<'t ry ( . o n s  i s ( ■; o  C l apiilly < | i h ' i k  I i  i i i ^ ;  an aiii- 
poLile ül solution in aii atlialiatic fluid or block at 2¡i“C, and 
moa.sur i nj; thc cnthalpy chango líy notlng thc temperature rlsc 
in the adiabatic cell. This enthalpy change between the tempe- 
rature of equilibrium, T, and 2S°C yields a mean heat capacity

/T
Ht - C dT = C ATP P

298
The measurement can be made at intervals of T and the thrue heat 
capacity is

C = C + AT O  C (20)P P P P

l'ioiii whiili lan ho tloiivoJ. I’iitlikov aiul cowo i'ke rs (¿iK, 29)
have made much use of the technique at temperatures 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 use to molalities
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relativamente simples. l,a sensihi 1 i datl normalmente limita su uso
a m o l a l i c l a d es  po f  enc ima de I m o l a r .

i

Microcalorímetros de Capacidad Calorífica de Picker

En 1971 Picker et al (31) publicaron el diseño de un mi- 
crocalorímetro diferencial que permite la medición directa de di­
ferencias entre la solución y el solvente, y luego las capaci­
dades caloríficas molares aparentes. La rapidez del instrumento ha 
llevado a una rápida acumulación de datos a temperatura, ambiente. En 
principio las mediciones pueden ser hechas por encima de 100°C u- 
sando la tecnología de cromatografía líquida para bombear el sol­
vente e inyectar las muestras de solución. Tres de tales sistemas 
lian sido comunicados, con límites de temperatura de 140°C (.'̂2), 
2{)()“C (.■̂3) y 3()()‘’C (.■̂ 4).

lil principio dcl di serio de l’ickcr y el sistema de in­
yección en uso en nuestro laboratorio están ilustrados en la 
Figura 1. Todo calorímetro de capacidad específica 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 calorí­
fica específica del fluido, cp, está relacionada al incremento 
de temperatura, AT; la potencia de entrada al calefactor, W, y 
la velocidad del flujo másico del fluido, F. Suponiendo que no 
hay pérdidas de calor, el aumento de temperatura es entonces:

AT = — i -  ( 21 )

y si hay pérdidas de calor presentes,

Af = — -—  (22)
fF Cp
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l’ickcr lleat Capacity M i crocalorimetcrs

i I I  l ' i / l ,  l’itl'.cj f l  ;i I (.'>1 ) I ' I ctl lili' lie;, i i'.ii i o  r ;i

il i I I c'ic'ii ( i ;i I I l o w  III i (.• r o c a  1 o  i-i iiK't:c r' w h i c l i  a l l o w s  t lu' d i  r e d ,  m o a -i
sufcmcni: ol' dilTcrcnces bctwocii solution and solvent, and henee 
apparent molar hcat capacities. The speed of the instrument has 
Icd to a rapid accumulation of room tempcrature data. Measure- 
mcjits can in iirlnciplc be madc at temperatures above 10()°C using 
liquid chromatography technology to pump the solvent and inject 
solution samples.

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

The principie of the Picker design and the injection 
systcm in use in our laboratory aro illustrated in Figure 1. Al 1 
spccilic licat l'low calorimeters conslst of an electric iieater 
in tliermal contact with a tubo carrying tiie sample ("luid. Down- 
stream from the heater, a tempcrature sensor detects the tempe- 
rature increase. Assuming thcre are no heat losses, the specific 
iieat capacity of the fluid, c^, is related to the temperature 
increase, AT; the power input to the heater, W, and the mass 
riow rate of the fluid, F. Assuming there are no heat losses, 
the temperature rise is therefore:

AT = — (21)

and, if heat losses are present,
W

AT = -----  (22)

,'||)1)\-C .-llnMll I III.
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l'liilllvA I ( ;i ) : I) i c'S(|iiciiiál ico del iii i c foc.'i I o r íiiict ro de
l l i i j i '  lie l’ i i k t ' r  <|iu' iiiiK'str;i I ;i l í iu ' . i  d(' rc ' I . i r  
lio de iiiiu'slrM (A) y 1 ;i lh) ii I'i ,uii r;i c i óii tic i n y e c ­
c i ó n ,  iis;id,'^ coiiiiininen 1‘(> en 1 r;ih;i j os ;i b;ijM Iciii- 
|)C r.'i l II r;i .
B: baño; C1: celda 1;C2; celda 2.

i'iCillkli I (a); A schematic tliagrani of the l’icker mi c roca 1 or i- 
meter showin}’ the sample delay 1 i ne (A) aiui the 
in jectioii con I'i lili ra t i on , (. 01111110111 y used l o r low 
l empe ra t II re work.
B; hath; Cl: ce II I; C2: cell 2.
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FIGURA 1 Cb): Configuración típica de un sistema con bomba de 
cromatografía líquida y circuito de inyección.
El circuito se puede colocar también en la línea 
de retardo. Se incluye un densímetro para la me­
dida simultánea de V .o
A: bomba de cromatogr.'i Tía líquida 
IV; c i rcu i ( o de i nyocc i óii 

calorímetro 
Cl: celda I 
C2: celda 2 
D: densímetro 
E: línea de retardo

FIGIJUE 1 Cb): A typical configuration of a systcm using a 11- 
quid chromatography pump and injection loop. The 
loop could also be placed in the delay Une. A den- 
simeter is included in the system for simultaneous 
measurements of V

A
B
C
Cl
C2
I):
l.i:

liquid chromatography pump
injection loop
calorimeter
cell 1
cell 2
de lis i me I er
delay 1 ine
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donde f. es el factor de corrección por pérdidas caloríficas de­
finido por Smith-Magowan y Wood.

lil calorímetro desarrollado por PLcker et al usa cel­
das de flujo mellizas conectadas en serie a través de una línea 
de retardo de manera que las fluctuaciones en la velocidad del 
flujo del solvente suministrado al sistema se cancelan. El ins-
I riimciito so hnlnncen con el solvente ritiyeiulo ;i trnvís do .inibns 
celdas, luc};o un.i porción ilc muestra os introducida on el siste­
ma do flujo n travos de una válvula o loop de inyección. lil ins­
trumento mide la potencia necesaria para dar el mismo incremen­
to de temperatura en cada una de las dos celdas, de modo que

c , VV, f .  !'•
_líi . - J. .1 . (23)
<=p2 "2  '’l

Smith.-Magowan y Wood (34) notaron que la relación de flujo mási- 
co es igual a la relación de densidades de los dos líquidos a la 
temperatura de la interfase entre ellas en la línea de retardo 
pues allí 1 ri velocid.Kl clol flujo volumétrico do c;ul;i uno os la 
misma. Los calorímetros de alta tempeiatura normrilmente usan una 
línea de i'otardo tcniiosi at i z;ida ;i 2.S'’C, así (|ue

j>j. .  (24)
^p2 '̂ 2̂ ^1, 298

eliminando así la necesidad de densidades a altas temperaturas. 
Finalmente, como la muestra permanece solo unos pocos minutos 
en el calorímetro, pueden estudiarse sin problemas aún solutos 
muy corrosivos (32).
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where f is the heat leak correction factor defined by Smith- 
Magowan and Wood.

The calorimeter developed by Picker et al uses twin flow 
cells connected in series by a delay line so that fluctuations in 
the riow rate of the solvent delivery system cancel out. The ins- 
tnimont is balanccd with the solvent riowinjí throu.i’h botli cclls, 
t Ikmi ;i sliijí ()l s.iiiiplc' ím i II t roiliuH'd i uto I lu' I I ow systciii hy Iiir
II i Mí; ;i val ve or injectioii loop. The instrument measures the power 
rc(iui red to g i ven the same temperature increase in each of the two 
cells, so that

_iLL = _£ _£ (-2 3)
^p2 ''̂ Z

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 temperature of the interface between them in the 
del ay lino, since there the volumetric flow rate of each is the 
s.iiiit'. Th i s li i)',li 1 ('iii|)('i ;i t n !'(' c.i I o r i iiu'l rs t )■ p i (.‘.i 1 I y iist' ;i di’l.iy 
l i n o  the rnios til t ted at 2 5“(;, so th.'it

^p1 ^1 ^2 ^2, 298

^̂ p2 ^2 ^1, 298
(24)

thus eliminating the need for high temperature densities. rai­
nal] y, because the sample spends only a few minutes in the ca­
lorimeter, even very corrosivo solutes can often be studied 
with impunity (32).
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Calorimetría de Flujo de Calor de Mezcla

Como hemos mencionado (anteriormente, las funciones de 
capacidad calorífica de exceso y estandard pueden ser obtenidas 
a partir de los calores de dilución. Existen ahora una variedad 
de calorímetros de flujo de calor de mezcla y con el advenimien­
to de equipos de cromatografía líquida unos pocos de estos sis­
temas han sido desarrollados para operar a alta temperatura.

Christonsen et al (36) han reportado un calorímetro do 
calor de mezcla isotérmico e isobSrico 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 automáticamente y un dis­
positivo de enfriamiento Peltier. El 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 dilución 
de sales hasta 200°C usando dos variaciones de calorímetro de 
flujo de diseño 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 ubicado dentro de un 
baño de aire termostáticamente controlado. Un calefactor secun-

I

dario colocado en la corriente de entrada se usa para controlar 
la temperatura de modo que la corriente de entrada no disturba 
la equilibración de temperatura del calorímetro. Esta corriente 
de entrada es luego equilibrada con un block de aluminio rectan­
gular. Después de la equilibración, se mezclan las dos corrientes 
de entrada y la energía generada es extraída por una serie de 
termopilas que conectan el calorímetro al block. Después de to­
do solo un pequeño porcentaje de la energía es extraída, 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 termopilas comerciales ©s 200'’C.
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Heat of Mixing Flow Calorimetry

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.

Chrlstensen et al (.16) have roparted 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 Jevice. 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 
principie 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 solutions through a countercurrent heat exchangor 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 equilibration, the two input 
streams are mixed and the energy generated is extractad by 
a series of thermopiles connecting the calorimetric tubing ", 
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.
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Setaram produce varios calorímetros 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 operación casi isotérmica. A pesar de que se 
venden recipientes de presión para operar con el sistema, éstos 
no han sido ampliamente usados para el estudio de sistemas acuo­
sos, posiblemente por los prolongados tiempos de equilibración
o a problemas de espacio vapor. Busey et al (39) han construido 
celdas de flujo de calor de mezcla que pueden ser colocadas 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 dilución para el cloruro de 
sodio hasta 400°C y 500 bar con un sofisticado sistema de flujo 
y detección. Trabajos sobre ácido clorhídrico y otros electroli­
tos están en ejecución. Esto representa el actual "estado de ar­
te" en cuanto a precisión y rango de temperatura y presiones.

Datos Experimentales

Funciones de Capacidad Calorífica

La precisión que puede obtenerse a través de los calo* 
rímctros modernos está 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 calorímetro de celda melli- 
za de Tanner y Lamb (25) y a partir del calorímetro de Picker 
comercial (35) concuerdancon los resultados obtenidos por nues­
tro instrumento de Picker en rango extendido y con el caloríme­
tro de Picker de alta temperatura usado por Smith-Magowan y Wood 
dentro de los 5J mol'^ K"l, una diferencia de alrededor de 0.1% 
en la capacidad específica total de las soluciones. Se muestran 
también para comparación los trabajos pioneros de Eigen y cola-
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Sctaram manufactures severa! twin ccH Calvct or "heat 
leak" calorimeters which are capable of operation 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 £or operation with the system, these have 
not been widely used £or 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- 
vo recordod vcry procisc rnthnlpy oT (Hliition d/ii« for Nfidl up 
to 400°C and 500 bar. Worjc on IlCl and other electrolytes is in 
progress. This represents the current"state of the art"in pre­
cisión and temperature and pressure range.

Experimental Data

Heat Capacity Functions

The precisión which can be obtained from modern calo­
rimeters is illustrated by the data for 1 m NaCl solutions, pío 
ted in Figure 3. The valúes obtained below 85°C from Tanner and 
Lamb's twin cell batch calorimeter (25) and from a commercial 
Picker calorimctcr (35) agroo with rosults i'rom our temperature 
Picker calorimeter used by Smith Macgowan and Wood to within 5 
J mol"^ K"^ - a difference o£ 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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UilJKA 2. ( a ) :  Ce ldas  de f l i i jc )  de c a l o r  de mezc la  d e s a r r o l l a d a s  
por l^usey e t  a l  en las  c e ld a s  niel 1 i zas de l
ca 1 ü r-riiietro Sli'l'AUAM T i aii - (la 1 v e t ,

A: Detector de diferencia de temperatura (micro- 
grados) .

H : I, í i K ' a  (!(' ' . a  I i d a

I, í iK'as di' i-ii I I ;ula 
I); Canal
li; Te i ' inopi la  de 4 SO cu j i la s  
I'': Intercanib i ador de c a l o r  
C; C a l e f a c t o r  de c a l i b r a c i ó n  
11: Zona de mezclado
1 : B lo c k
J : Celda de reacción 
K: Celda de referencia

l'ICURi; 2 (a); The hcat of mixing flcw cclls developed by Busey 
el al (39) in the twin cells o I' a Sli'i'ARAM 'l’ian- 
Calvet calorimeter.

Temperature dlfference detector (mlero-degrees) 
Outlet U n e
i n 1ct 1 i nos 
Conduit
4 50 couple thermopile
lleat exchanger
C.'i I i r.i I i ( M I  iica I (' I'
Mixiu)’ .-.onc 
Hlock
Keaction ce 11 

Rofe renco cell
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ar,URA 2 ( b ) : Configuración del sistema de inyección usado por 
Busey et al (39). (Reproducido de figuras envia­
das a .1, Chem. Thcrmodynamics, con permiso pen- 
d i ente).

I, í iK'.'i'-. (le (MI I r.'i(l;i de p I ;i ( i no 
V . i l v u l a s  con ni’ic le o  dt' p l a t i n o  
K c 'c ip io n tc  do presi»)!)
Bolsa de teflon (líciuidos corrosivos)
Celda de reacción
Bomba d i f e r e n c i a l  p r o p o r c io n a l  (m o to r iz ad a )  
M i c ro ca  lo  r ímet co (.le C a l v e t  (motlelo tic 25” - 
1000°C)
Celda de referencia 
Bomba proporcional 
Al receptor

l'ICDkli 2 (b )  : The configuration of thc injcction system used by 
Busey et al (39). (Reproduced from figures submit- 
ted to .J. Cheni. Thermody nam i es, witb ]-)ormission 
pending).

Platinum inlet lines 
Platinum core valves 
Prcssure vessel
T e f l o n  bag ( c o r r o s i v o  l i c j u id s )
R('.i (.; I i (Hi ct' i I
D i f f e r e n t i a l  p r o p o r t i o n in g  pump (motor d r i v e r )  
C a l v c t  III i ro-c;i I o r i meter  ( 2 S ” - l()()()” (; model)  
R e fe re n c e  ce 11 
I’ ropo r t ion i n c, pump 
To rece  i ve r
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FfCURA Datos de capacidad calorífica molar aparente reporta­
dos ])or varios autores; 9  , Tremaine et al (is2) ;

A  , S in ith  Majjowan y Wood O  , Trinncr y l.amb
(-■’ ) ;  Q  , IVickc' o ( a l  ( J  I |i ) ; , ro r ro i i  (.'( ;i I (?) ! í) .

I'ICIIJIU] 3: Apparent molar heat capacity data for 1 m solutions 
oT NaCl and IICl reported by several authors: A  , 
Tremaine et al (32); A , Smith Magowan and Wood (34); 
O  , Tanner and Lamb (2S); C| , Wicke ct al (21b);
^  , l’c r r o n  c t  a l  (3 5 ) .
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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 es generalmente muy bueno.

Actualmente se han medido las capacidades caloríficas 
para muchas sales inorgánicas a 25°C. Los valores convencionales 
de estado estandard para un número de iones de unas pocas espe­
cies no d i soc i .ulris cstfin tab^ilndas en In T.-ibln 1. Í.íi m.-iyort.i de 
éstos ruecon obtenidos usíiiuIo c;i 1 o r í me 1 ros de l’icker y tienen una 
precisión de 4 .)K‘I mol o mejor.

Antes de 1970 se conseguía poca información sobre la 
capacidad calorífica de electrolitos arriba de 100°C, excepto 
por valores obtenidos en forma aproximada por doble diferencia­
ción de la dependencia con la temperatura de la constante de e- 
quilibrio. Las únicas funciones experimentales de capacidad ca­
lorífica que habían sido comunicadas eran aquellas de Eigen, 
Ackerman y col. (21, 22,40) y de Cobble, Criss y col. (16-18), 
las cuales no se extendían más allá de 140°C. Los valores a par­
tir del método de calor de solución integral mostrados en la Fi­
gura 4 son típicos de estos resultados y, de hecho, representa- 
b.in ;i 1 roilt'do r d(' I ;i iii i 1 ;ul ilr los d.-iTos cntoiues conocidos, lisios 
liRMOM su r i c i en t es para iiiosliar (|ue las rmic iones cal orificas 
(le estado eslandai' para todos los electrolitos simples sul)en a 
un máximo entre 50 y 100°C y luego decrecen.

Valores más recientes a partir de energías libres más 
precisas (41) y de calorímetros de alta temperatura (33,34) mues­
tran (|ue este descenso es muy pronunciado, lin realidad Cp" se 
aproxima al límite de -«> en el punto crítico del agua, como se 
ilustra con los datos de Smith-Magowan y Wood en la Figura 4.
Aún más extremo es el comportamiento de la capacidad calorífica 
de electrolitos polivalentes tal como el Na2S04 (33,
42) í\uc están graficados en la Figura 5. Los volúmenes parciales 
molares muestran un comportaiiii ento similar (9). Hay dos recien-
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mcnt botwccn inodcrn, dircct mcasurcmcnts aind intcgi'al heat 
mcasurcmcnts hclow 100°C is gcnerally vcry gootl.

I lea t  c a p a c i t i e s  f o r  many in o rg a n ic  s a l t s  a t  25°C ha- 
vc now bccn n icasurcd.  C o n v c n t io n a l  s t an d a rd  S t a t e  v a l ú e s  f o r  a 
iiuinhcr o (' ioiis ;iiul a ('('w iitul i ssoc i a tcd  sp o c io s  a r e  t a h i i l a t c d  i 
T;il) I i' I . Mil'. I (II I lic;,c w c  i i- i>|i 1 .1 i iicil ir. i ii); I’ i t k< - r t ;i I o  i i m e  I <• r •. 

;md ha ve .'in a rcu  t;i cy o I' 4 ,1 K * mol o r h o l t c r .

Be l o re I97Ü, few heat capac ity data were ava iLable 
for clectrolytes above 100°C, except for approximate valúes ob- 
tained by twlce di rferentiating temperature dependent equilibrir. 
uní constants. The only experimental heat capacity function that 
had l)cen reported were those from Eigen, Ackermann and cowor- 
kers (21, 22, 40) and from Cobble, Criss and coworkers (16-18), 
wli i ch did not extend beyond 14ü°C. The valúes from the integral 
heat of sol ut ion method, shown in 1'igure 4, are typical of these 
results and, in l'act, represent about halC tlve data then known. 
These were sufficient to show that standard S t a t e  heat capacity 
Cimctions for 1 1 simple clectrolytes riso to a máximum betwcen 
!)() :iinl !()()"(:, thc'ii decreast'.

More i 'cccnt v;i I iies Ifo iii viM'y ; i c c i i r ; i le  I rec c iU 'rg ic 'S
(41) and from high temperature calorimeters (33, 34) shown that
I h i s  l i e c io a se  is v c r y  sh a rp .  T i u IcchI, C" approncl ics  a l i m i t  o f

at the critical point of water, as illustrated by the Smith-
Magowan and Wood's data in Figure 4. The behaviour of the heat
ca]-)acities of polyvalent clectrolytes, such as those for Na2S0 ^
(33, 4 2) which are plottetl in Pigurc S, is cven more extreme.
I'artial molar volumes show similar behaviour (9). There are two
recent tabulations of C valúes recalculated from criticallyP
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IdORA 4: i cl.'ul c.'i I o r í I i r;i |).i re i ;i I mol,te Jc' v a r i o s  ( ' I c c l r o -
l i l o s  a d i l u c i ó n  i ii f i n  i la  i'ii l ' ii iiri()ii ile la ) t'iiipo ra 1 i i- 
ra . Los dalo:. (I<‘ la i/.(i ii i <■ i d a  iiiiics I lai i  c I I íp i t 'o  iii.’i 
ximo observado  e n t r e  2S°V. y l()()” C, Los de l a  de re ch a ,  
pa ia  Na( ! l ,  i iuiestran ol coiiipo r I arni en to extremo c e r c a  
de l  punto c r í t i c o .  N o ta r  l a  d i f e r e n c i a  de e s c a l a .  
(R ed ib u ja d o s  de J .  P h y s . Chem. y J .  Chem. r i iermodyn. 
con permiso p e n d i e n t e ) .

K ’iDRIi 4: l’a r l i a l  molar  hea t  c a p a c i t i e s  o f  s e v o r a l  aqueous c l e c -  
t r o l y t e s  a t  i n f i n i t e  d i l u t i o n  as a f u n c t i o n  o f  tempe- 
r a t u r e .  Data on the  l e f t  show the  t y p i c a l  maxima ob- 
se rved  between 25°C and 100°C. Those on the  r i g h t  f o r  
NadI show tlu' t'xli'c'mc bc ' l iav ioi ir  nt'ai- t Ik ' c f i I i c a l  poinl  
Note the d i í 'C e ren ce  in s c a l c .  (Uedrawn i'roiii I’l iys. 
(Ihciii. anil J .  Cliem. Thermodyn, w i t h  p e rm is s lo n  p e iu i ing ) .
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KllIRA S: CíipjK-i d:ul c:i 1 o r  í 1'i c;i p ; i r c i ; i l  mo 1 ;i r dr Nn ,S0^ ;i d i 1 u 
(.'HUI i i i l i i i í l : i  desde O M ,M)(I"C ( l i ) .  ( Rep rodiie i d;i d(' 

d. i’hys .  (dicm. , con permiso pciul i ci it  c ) .

IdllKi; !>: 'I'lie i K i r t i í i l  mo 1 :i r h c a t  c a i i a c i t y  o f  Na ' ' t  i n r i n i t ( '
di l i l i  i o II r l'dlll II I I > .!()()"(! ( V i ) .  ( l\ e p II >dl II lili' I I I )||| . I .
I ’ l i y ; ; .  ( , ' l i e i i i . ,  w i I li pe  ni i  i s s  i o i i  p e i u l i i i j ' , ) .

•1 /



tes tabulaciones de valores de Cp rccalculados a partir de (’ppí 
compilados cr ít i caiiiente (9, ^5J. listos valores para iones con 
simple y doble carga a 25°C son muy similares y están tabula­
dos en la Tabla 1, junto con los volúmenes de estado cst;iiidard.

Calores de Reacción y Dilución

Las entalpias molares aparentes relativas en exceso 
pueden ser calculadas a [lart i r de la dependencia con la tompora- 
t u ta d(' los (•()('('i r i c'i) I osmól i m s .  T.i inh i (> ii jMK'dcii ( .1 1 ( ii I a i" .c 

i Mtcj;raiid() (.latos de capacidad caloríl'ica. Nuestro interés en es­
te trabajo está Inca I i .'.ado soiire los valores (|iie lian sido oble 
nidos ])ür medidas directas, y son entonces una contribución in­
dependiente al pc(]ueño conjunto de datos a elevadas presiones y 
tempe ra tu ras.

Maj;ratli y Wood lian obtenido entalpias de dilución para 
varias sales a temperaturas hasta 200°C (37, 38). Busey y col, 
han comunicado valores extremadamente precisos para varias sa­
les y acido clorhídrico a temperaturas hasta 325°C. Sólo otras 
pocas mediciones han sido comunicadas para sistemas acuosos por 
encima de 1()()°(',.

l’fO]) i edadc'S de listado l'’-'Jj">i'üi‘L’ Toorí.i_ y rredicci(')ii 

Modelo de II i.d ratac i.ón par;> Acuoiones

l,a dependencia de la temperatura de V° ])ara acuo­
iones es cualitativamente consistente con el modelo )iara liidr.-jita 
cion iónica propuesto ]ior l'rank y livans (4). Como se indica ei) 
la l'igura 6 el ion se supone rodeado por una capa de hidratación 
primaria de moléculas de agua, casi rígidamente orientadas hacia 
el ion |)ór interacción ion-dipolo. Más allá hay una región merios



compiled data (9,54). The valúes £or 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 
calculated from the temperature dependent osmotic coefficients.

They can also be calculatfed by intcgrating hcat capa- 
city data. Our intcrest, in this review, is rocuscii on vnliies 
which havo becn obtaincd by dlroct measurcments, and which are 
thorcforc an indopondcnt coiit ribution to thc snial 1 pool of data 
at cleVated temperature and pressure.

Hnthalpy of dilution data for several salts have becn 
obtained by Magrath and Wood at temperatures up to 200°C (37,
.38). Busey and coworkers reported extremely precise valúes Tor 
several 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 

*I yd r a t i o n  Modo! IDr  Acnio-ío i i s

The tempera turo depeiidcnce o I' C" and V" l'or acjuo ions 
ís qualitatively consistent with the model for ionic hydration 
proposcd by l'rank and livans (4). With rcfcrenco to í’igure 6 , thc 
ion is assumed to be surrounded by a primary hydration sphere 
of water molecules, almost rigidly oriented towards the ion by 
ion-dipole interactions. Beyond, there is a less well defined
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I'AIM.A

i (l.uU's c;i I o r í I i (.'.i s y vo 1 iniiciics p;i i'c i ;i 1 os m o la res  convcncio- 
a a l c s  de iones i n o r g á n i c o s  en agua a 2S°C

l i s p c c i c s  C°/.TK*^moJ  ̂ V"/cm'^mo I ’ * R c f .

>

■ rso

i ' ' O ' . o d e f i n i c i ó n
L i t  62 -0.9 67,59
Na'̂  43 -1 .2 68

13 9.0 68
R l/  -8.5 M . l  67,5!)
Cs"  ̂ -27> I . > I . ; , ! , ' )

7(1 17.9 (.HNll/
Al',' .W. (1.7 (í9

-15' ' - 2 1.2 67 , 59
C;/'̂  - 28 -17.8 67,5!)

-35 - 1 8.2 67 , 59
-4b -12.5 ()7,59

Mn̂ "" -5 '' -17.4 70
Co^^ -29 -25.4 76
Nî '*' -41 -28.4 76

-22.4 -25.3 77
-2 ± 30 -22.1 78, 80

-21 :’4.7
C.l" -l'l.'l 7()

-4 65 1 10 -39 79
- 2 30 -I 10 -4 7 79

- -36.5 80
’oir - 1 38 -4.2 68
F" -117 -1.2 6 7,59
Cl' -126 18.1 68

I



TABLE 1

Conven t i Ol l a  I l o n i c  r a r t i a l  M o la r  l loat ( l a p a c i t i e s  antl Volumcs 
o f  I n o r g a n i c  lons  in  W a te r  a t  25°C

S p c c i c s  (’ °/ . ÍK  ^mol  ̂ V°/cm'^inol ' U c f .

ií^ O O (le r i ,nic i on
L i /  62 -0.9 67, 59
Na"" 43 -1.2 68
K"" 13 9.0 68 ,
R l /  -8.5 14.1 i 67,59

-23 21.3 67, 59
Nll^" 70 1 7.9 68,59

36 -0.7 69
-ir. - 2 I . J  67,59

C a " '  -28 -17.8 67,59
- 35 - 1 8. 2 67, 59
-46 -12.5 67, 59
-5 -17.4 70

Co^'" -29 -25.4 76
-41 -28.4 76

Cu^"' -22.4 -25. 3 77
-2 ± 30 -22. 1 78,80

Zn '̂*' -21 -24.7 76
Cd^'' -5 -14.4 76
í,a-̂ ^ -4 65 + 10 - 39 79

-2 30 i 10 -4 7 79
Fe-^‘ - -36. 5 80
O l f -138 -4.2 68
f ’ - 1 17 -1.2 67,59
c r - 126 18.1 68
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TAIU,A I (cont.j

Especies CVJK'^mol'^ V°/cm^mol"^ Ref.

M r '  -1.-SI 24. 7 67, S9
r  -121.5 36.2 67.59
lis" -<)4 2 0 .8 71
N O j '  -72 29 .5  68

C IO ^ '  -57 37 .0  68

B r O ^ '  -92 35 .2  68

I O 3 -74 V ' 26 .0  68

C I O /  -25 44 .2  68 
 ̂ - !

H^PO^ -34 3 1 .3  72
I ICO^' -53 24. 9 26
HSO^’ 22 35 .3  72
MnO^' -12 ! 4 2.6 70
liso," -10 33.5 26
l ll’()4 ■ -2!)4 5 .2  72

. 3 0 2  -4 .4  72
So'^^’ -264 5 .7  7 5

-278 14 . 0 72
i 3 2 0 3 ^ '  -250 28. 7 73
S20 g^ ‘ -110 79 .6  73
C r0 4 ^ ’ -261 20 .2  73
Mo0 4 ^ '  -209 30 .4  73
WO^^' - 196 32.4 73
PO^^ '  -496 -18 .8  “ ■ 72

94 48.1 72
C02°  243 ' 32 .8  26
S02° 195 38.5 26
1I2S° 1 78 34 .9  71
NHj® 75 24 .4  74
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TABLE 1 (cont.)

Species

Bi-
[■
US' 
NO," 
CIO,' 
Brol­
lo 3 '
CIO^'
H 2PO,
nco,‘
nso,-
MnO^‘
lisn ..»
lll’O,
co.
so.
so'

’ 2 -

h -

S203
2 -

MoO 4
wo^^-
1’04
Il3P0 4 ‘>
CO2"
SO 2°
" 2‘‘’°
Nn "

CVJK'^mol'^P V°/cm^mol'^ Re£,

-1 I 24 . 7 0 7,59
- 1 Z 1 . 5 ")().2 ()7. 59
-94 20 . 8 71
-72 29 . 5 68
-57 37 .0 6 8
-92 35:. 2 68
-74 26 .0 68

-25 44 .2 68

-34 31 .3 72
-53 24 .9 26

22 35 •3 72
-12 42 .6 70

10 3 7.
-IKA 5 ■1 72
-302 -41.4 72
-264 5. 7 75
-278 14 .0 72
-250 28 \1 73
-110 79 .6 73
-261 2 0 ,.2 73
-209 30.4 73
-196 32,.4 73
-496 -18.8 72

94 48. 1 72
24 3 32 ,8 26
195 38,, 5 26
178 34,̂ 9 71
75 24.>4 74
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FIGURA 6 : Modelo de Franck y Evans para la entropía de hidrata- 
ción de un ion. Además de los cambios de entropía mos 
trados, el agua en la coesfera II y en el seno del lí­
quido está polarizada por el ion central de acuerdo a 
la ecuación de Born.

FIGURE 6 : The Franck and Evans modal £or 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.
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definida de moléculas de agua cuyas propiedades son diferentes 
de aquellas de las moléculas del agua del "bulk" debido a una 
pronunciada diferencia entre la coesfera T y el agua del "bulk” 
en lo que respecta a Uniones hidrógeno. La entropía asociada cotí 
la coosfcra f rs t i v/.i . I.a (Miircipí.i dr I ;i roi's Ti'v;i II lonsis
te lie ¿ cDiiipoMCMi l es : 1 a'Vii t rop í a cst ructura 1" pos i t i v.'i, asociada 
con la ruptura de uniones liidrógcno y la entropía de polariza­
ción debida a la orientación de los dipolos de agua hacia la car­
ga central. I-a entropía de polnrización aquí y en el "bulk" se 
supone que sigue la clásica ecuación de Born (47).

A partir de Frank y Evans (46, 47) la entropía de terce­
ra ley de iones acuosos simples es

S ^ '^ ^ í io n .aq )  = S ^ ^ ^ ( i o n ,g )  + R In A S.
V,g

+ A S TI + A SR o m (25)

donde l< ln (V a i { ) / V g )  es l a  c o r r e c c i ó n  por e l  cambio en e l  volumen 
l i b r e  desde 1 atm a l  es tado  e s t a n d a r  h i p o t é t i c o  1 i i iol. ir,  cuyo 
v. ' i lor i ‘S do a I rc'dctio r‘ ilc 1)0 J K ' I  ino I "  ̂ y los cambios con la  tem­
p e r a tu r a  se pvieden c o n s id e r a r  d csp re c  i ;ibl e s . I,a e n t r o p í a  de Born 
( po I a r i z:\ c i <>n ) es

9 In  E
AS

Born

M 7^ 2N Z O 
2R

1

9T
(26)

donde R es el radio del ion mas la coesfera I y e es la constan-' o
te dieléctrica estática del agua. La capacidad calorífica parcial 
molar del ion es entonces

ioii,a(|) = T 1

. 9T -

{
P

- ¡ihs ,  .(i(P
.) aq

. 9T V p ^
8

+ AC , AC „|-)ll pBorn (27 )
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ro}>ion o(' w a te r  n io lccu los  whoso p r o p o r t i o s  a ro  i l i r r o r o i i f  f'roni
1 lioso o I' l )u lk wntc'f iluo lo llu* p rononiRtul i l i l i e r c M ico  lu 'twccn 
cosplKM'c I aiul hu lk  w:i tor fo s p c c t  to hydcoj’.cn hom linn .

The entropy associated with cosphere I is negative. 
The entropy oT cosphere IT is considered to consist of two com- 
ponents: the positivo "structural entropy" associated with the 
mismatch in hydrogcn bonds and the entropy of polarization due 
to the bias of water dipoles towards the central charge. The 
polarization entropy Jiere 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

S '̂'̂‘̂(ion.aq) = S ‘̂'’̂ (ion, g) + R In - 2 ^  + A S,
V ‘

 ̂  ̂  ̂ A (25)

wlicre R ln(Vaq/Vg) is the correction for the change in "Cree" 
volume from 1 atm to the hypothetical 1 m standard state, about 
50 J K'^ nol'^ and changes with temperature are considered ne- 
gligible. The Born (polarization) entropy is

M 72^2 . 9 In
®Born = • —  '------ ^2R 3T po *

where R is the radius of the ion plus cosphere I, and is the 
s I a I i {• d i ( ' I (T  l r i f  (-onst.iiil ni w a l i ' r .  The p a r l i a i  iin>lai- lit-al ca 
pací ti os of the ion is thererore

c f® (io n ,a q ) = T ( - ¡C ^ ® (io n ,g ) » RT (— J3 .  ) * jCp ]
P 3T n ‘ í’ 3T V  ̂ ^

S p

 ̂ <̂ pll * «VBon, '27)
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d o n d e :

AC -"pBom 2R eo

l i h n  z \  /3 In

3T2 ' \ 3T / . P P
(28)

En la primera esfera de hidratación el agua está tan 
fuertemente ligada que el complejo que puede ser tratado como una 
gran molécula. Como resultado de esto, varía muy ligeramen­
te con la temperatura como lo hnccn Tos otros tórminos en el cor- 
el\etc de la ecuación (27). 1.a constante dieléctrica del agua cae 
de 78 a 25“(; a 1 ."S a ?iSO°C. Debido a esto j.,, tiene valores
negativos muy grandes por' encima de 200°C lo cual es consistente 
con los resultados experiiiiontn 1 es de las Figuras 4 y 5 (33 y 34). 
Aj)arcntemente, el comportamiento de Cp° a l->ajas temperaturas es 
debido a una rápida caida en ASjj al aumentar la temperatura de 
modo que es muy negativo cerca de 0°C pero sube rápidamen­
te hacia un valor asintótico cercano a 0. Uno podría especular 
que la diferencia entre la coesfera II y el agua del "bulk" de­
crece rápidamente entre 0° y 25°C cuando el así llamado efecto 
"estructural" en el agua del "bulk" desaparece.

Notemos finalmente que las suposiciones inherentes en 
la ecuación de Horn no se cumplen cuando nos aproximamos a la 
temperatura y la presión crítica y (}ue puede requerirse un tra­
tamiento complejo que incluya los efectos de comprensibilidad y 
de saturación dieléctrica (48).

Extrapolaciones de Capacidad Calorífica

La importancia de las funciones de capacidad calorífi­
ca para trabajos aplicados es como un medio para calcular la 
constante de equilibrio a altas temperaturas usando la ecuación
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'''̂ pBorn ' • —  ( ---- ) - ( ---------- ^ ) C28)pjiorn 2r e 3t 2 gx
° P P

Water in thc first hydration sphere is so tightly held 
that the entire complex can be treated like a large molecule.
As a result, varíes only slightly with temperatura, as do
the othcr torms in tlio s(iii;irc brackets in c(|ii.i t i dn f27). Thr 
dicicctric const;int o I' water ilrops l'roin 78 at 2r/'L’ to 1 at

Tl\ i s cansos Horn bavc very lar)',e negativo valiics
above 200°C, which are consistent with the experimental results 
in l'igure 4 and 5 (33, 34). Apparently, the low temperature be- 
haviour of Cp°is due to rapid brakdown in ASjj with increasing 
temperature so that is very negative near 0°C but rises
quickly towards an asymptotic valué near zero. One might spe- 
culate that differences between cosphere II and bulk water de- 
crease quickly between O and 25°C as the so-called "structural” 
effects in bulk water break down.

Finally, we note that the assumptions inherent in the 
líorn cquation brcak down as the critical temperature and pres- 
suro a rií app loaclieil, aml coiiiplox treatmonts that inclutle com- 
|) cess i b i I i ty anti dielectric saturation eíTects may be rcquired 
(4«).

llcat Capad ty lixtrapolation

The importance of heat capacity functions for applied 
work is\>as a means of calculating equilibrium constants at high 
temperature using equation (4). Furthermore, if AH^gg and AC° 2gg 
are ac^rately know, errors in the temperature dependence of

where:

-



(.4). Además si ^H^gg y AC° 293 son conocidos precisamente, los 
errores en la dependencia 5.Qn la tempeíatura en AC° se acumulan 
suavemente de manera que una extrapolación cruda puede dar valo­
res útiles para log K^.

Rn lo que sigue se presentan varios métodos pragmáti­
cos |>n r.'i cstiiiiíif rtmc-iones do capnc 1 dad calorTfica para electro­
litos acuosos.

lil modelo de Frank y Hvans sugiere que la forma acam­
panada de las funciones de capacidad calorífica graficadas en 
las Figuras 3 a 5 seria la esperada para todos los iones acuosos. 
El problema, entonces, es extrapolar datos por sobre el máximo, 
en la región donde dominan los efectos de Born o de polarización, 
fácilmente calculables.

■ La at>roxima.ción más sim|)le es suponer

= S:298 (29)

corno se Ilustra on la FiRura 7. listo subestima los vcrdafloros
valores por debajo de 10n"C y |ucgo sobreestima * cada vez
mas a médida que C marcha Ijacia -«>. So pueden calculér valo-p,r
fes aceptables de equilibrio hasta aproxlmadamenté 150°C. Naumov 
y Khodakovsky (49) han sugerido t̂ üe uña función de dependencia 
con la temperatura arbitraria

S . T  = c ; , 2 9 8 -  T/298 (30 )

da resultados algo mejores a alta temperatura.
La dependencia con la temperatura de las funciones de 

capacidad caloríficas para no electrolitos no es grande a bajas 
temperaturas. Como resultado de esto, las reacciones que están 
balanceadas con respecto al número y carga de las especies ióni­
cas pueden ser tratadas bastante precisamente suponiendo que C ^P »1
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ACp® accumulate slowly, so that even a crude extrapolation can 
yield useful valúes for log K,p. Several pragmatic methods £or 
estimating heat capacity functions for aqueous electrolyte are 
presented below.

The Frank and Evans modal 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 problein, therefore, is 
to extrapólate data over this hump, into the región where the 
easily calculated, Born or polarization effects domínate.

The simplest approach is to assume

S I t  " ^p^2a8

as illustrated in Figure 7. This underestimated the true valué
below about 100°C then increasingly overestimates it as C ™

P »^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

S I t  = s : 2 9 8  • T/298 (3 0 )

yields somewhat better high temperature results.
The temperature dependence oí heat capacity functions

for a non-electrolytes is not large at lew 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 canP > ̂

(11
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FIGURA 7: Cuatro extrapolaciones pragmáticas de C° para iones 
acuosos. La ecuación de Helgeson-Kirkham-Flowers ne­
cesita datos de C° sobre un rango de casi 50°C para 
definir los parámetros.

FIGURG 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
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c's coDS t ;i iil(' (ecii.-ición 29). A iiieiuuio l;is rc.'iccioiios |iucdcn ser 
|)iK's(;is c'ii c's(;i (Oniiíi ” i socou I ()iiih i c;í '' iisaiido 11̂ o 011 para ba­
lancear las cargas. La precisión de este método os ilustrada 
por los datos de constante de ionización para el ^'0^, H 2O y SO2 
acuosos, los cuales fueron extrapolados a altas temperaturas
II..linio A(!p'' p.i i;i i(' .1 i () II (le I .1 lonii.i

( : i ) / ' ( a ( | )  • 011 > IICO " 1 l i o  (7.1a)

Las constantes de e({uilibrio extrapoladas para la reac­
ción de ionización

C 0 ^ °  + H2O IÍCO3 " + (31b)

coiicucrdan con los datos medidos directamente por l’atterson et 
al (50) dentro de 0,5 unidades de log K a 300°C, como se ilustra 
en la Figura 8 . Extrapolaciones similares para la ionización del
II ,.S y .SÔ  a partir de 711 reproducen prec i sámente la
limilada (. a 111 idad de ilalos iliriHlos tic' (|iic' ;̂c' ilispontMi y prohahlc 
iiK'iilc' rc'p r('s('ii I aii tuia mejor ('x t rapo lat’i (ui arriba ilel rango iikhI i- 
(lo tk'log K c(U('a({iie II os obteniilos ajustando log K a una función de- 
pc'ndiente de la temperatura, l’.n el caso del 112''̂» í extrapolación 
permite elegir entre dos conjuntos de datos medidos directamente 
(|ue están en desacuerdo (51-52). Varios autores (9 , 53, 56) han 
intentado desarrollar modelos electrostáticos que reproducen las 
características esenciales del modelo de Frank y Evans. Quizás 
la aproximación más pragmática y general es la de Helgenson, Kir- 
kham y Flovícrs (9) quienes representaron la dependencia de la 
temperatura de ACpjj en la ecuación (27) por el término bT/(T-0), 
de modo que la ecuación se puede escribir como una expresión em- 
p í r i ca (le I ,1 fo riii.'i
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be put into this "Isocoulombic" form by using or 0H~ to ba­
lance the charge. The accuracy of the method is illustrated by 
the ionization constant data £or the ionization o£ aqueous CO2 , 
H^S and SO2 , which were extrapolated to high temperature using
AC for the reactions of the formp, zys

CO 2®(aq) + OH" ^  HCO^" + H2O (31a)

The extrapolated equilibrium constants £or the ioniza­
tion reaction

C02° + H2O ^  HCOj' + H"" C31b)

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 2S and SO2 from 
ACp 298° (26,71) accurately reproduce the limited, directly 
measured data and probably represent a better extrapolation 
above the range of measured valúes of log K than that obtained 
by fitting log K to a temperature dependent function. In the 
case of H2S, 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 in
equation (27) by the term bT/(T-0), so that the equation can 
be written as an empirical expression of the form
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FIGURA 8 : Dependencia con la temperatura de la primera constan­
te de ionización de CO2 (26), SO^ (26) y H^S (71).
Las curvas representan los valores calculados a par­
tir de AC° para la reacción de neutralización isocou- P
lómbica. Los simbolos representan determinaciones ex­
perimentales directas de autores citados en las Refs. 
26 y 71.

IGIJRE 8 : The temperature dependence o£ the first ionization 
constant of CO2 (26), SO2 (26) and IÎ S (71), Valúes 
calculated from AC° Por the isocoulombic neutral iza- 
tion reaction are shown by the solid curves. Symbols 
representdirect experimental dctermination from work- 
ers cited in Refs. 26 and 71.
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^ a b s . .  , u. l’ T  ̂ NZ^c^ T C ( i o n , a q )  = a + ---  + ----------
 ̂ ‘ T-0 2R eo

C--- T ^ - )

3 1 n e C------o
8T

(3 2 )

P

A(|i i í ,  a ,  b, l< y H son c o n s l a n l c s  a i i i s l a i ) l c s  t|iu' se ilc t o nn i na n a 
p a r t i r  ilc la dc]icndcnc i a con la  t em p era tu ra  tic l o s  da tos  de b a ja s  
tc'iii|H)rat l iras tic Cp" y V °  . I lc lgc i ison  et a l  han gei icraT i zado l a  
e cu ac ió n  (32) para i n c l u i r  e f e c t o s  de p r e s i ó n  y l a s  c o n s t a n t e s  
a ju s t a d a s  para muchas e s p c c io s  e s tán  t ab u la d a s  en su t r a b a j o  y 
en e l  apend ice  de e s t e  t r a b a j o .

C á l c u lo s  Bmp.tricos a 25°C

La p rem isa  subyacen te  en e s t a  r e v i s i ó n  es que l a s  c o n s ­
t a n t e s  p r e c i s a s  de b a ja s  tem pera tu ras  e s t á n  t a b u la d a s  o pueden 
s e r  medidas en una manera d i r e c t a .  S i  e s t e  no es e l  c a so ,  lo s  
da tos  pueden se r  es t imados  a p a r t i r  de una v a r icdn t l  de c o r r c l a -  
f  i oncs .

V a r io s  au to re s  han r e c o p i l a d o  c o r r e l a c i o n e s  de e n e rg ía  
lU' i l ib l is ,  e n t r o p í a s  y e n t a l p i a s  (! ) ,  12, 4 7, S7, üH) . Hn g e n e r a l  
e s t a s  se a p l i c a n  a c l a s e s  e s p e c í f i c a s  de s i s t e m a s .  B a sa r  una e x ­
t r a p o l a c ió n  de log K sobre un v a l o r  es t imado de e n t a l p i a s  a 25° 
es muy p e l i g r o s o ,  pues e l  e r r o r  a c u m u la t i vo  sobre  un pequeño r a n ­
go tie tcn i | ieratura  puede t o r n a r s e  muy grande .

E s t a  i n q u ie tu d  es menos a p l i c a b l e  a c o r r e l a c i o n e s  de 
volumen (59) y c ap ac id ad es  c a l o r í f i c a s  (45,  61, 6 2 ) ,  l o s  p r im e ­
ros porque lo s  e f e c t o s  a c u m u la t i v o s  de e r r o r e s  es menos dramá­
t i c o  c]ue pa ra  l a s  e n t a l p i a s .  La  c o r r e l a c i ó n  de cap ac id ad es  c a l o ­
r í f i c a  más ampl iamente usada es a q u e l l a  d e s a r r o l l a d a  por  C r i s s  y 
Coblí le (Hiiení 's  p ro p u s ie ron  (]uc (’p ” podí.i  s e r  ('sl  iiiiado n par t  i r  
lie i'III r o p í ,1 ici i i ita;;  s i i i ipit 's a iisaiulo la rc' lacií ' in
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bT NZ“e^ T 3̂ 1tu:
C ( i o n , a q )  = a + --- + ------- ------ ( ----—  )
P T-0 2]\ r  d J "o p

O XJl t. X

- ( --------^ ) (32 )
8T ■'P

Mere a, b, R and 0 are adjustable constants which ai'e determi- 
iuhI from tcmpcraturc dcpcndcnt low temperature Cp°and V° data. 
Ilclfícson ct al havc general i zed oquation (32) to include pres- 
.‘■.iii'tí fllcHls .'iiid I lu' lillfd coir. I n I I  l :í (or m.iny spi'cios tiro til- 
Inihitcd i II thcir pnper and in thc Appendix hcre.

Bmplrical Calculations at 25°C

The premise underlying this review is rhat accurate 
low temperature constants are tabulated or can be measured in 
a straightforward manner. I£ this is not the case, data can be 
estimated from a variety of correlations.

Several authors have reviewed correlations o£ Gibbs 
energies, entropies and enthalpies (9, 12, 47, 57, 58). In ge­
neral those apply to specific classes of systems. Rasing an 
ex t rapo 1 a l 1 üii o I' lo),i K oii na os t i inn t cd oiithíUpy valuó nt 
is fraught wlth hazard, slnce the cumulative error may become 
vory largo ovcr a smali 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 errors is less dramatic than for enthalpies. The 
most widely used heat capacity correlation is that developed by 
Criss and Cobble, who proposed that C ^ ° could be estimated from 
the single ion entropy at 25°C using the relationship
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donde

q S - b S  _  C O  7  q & b s

^298 ■ ^̂ 298 ■ ^298 ^

^298 " -20.92 J K“' mol'^ en esta correlación y

.  A * II s^l;;; - z c c e ,

C = 117 J  K'^ m o l ‘ ^

A y R son constantes ajustadas para 4 clases de iones, listadas 
en la Tabla 2. El parámetro C fue propuesto como la capacidad 
c.'i I o r T r i c.i iónic.'i d('I ion h i d roj’.íMio . poi'ci alioi;i <'s con s i dr f.'idn 
s i iiip I t'iiK'ii U' uii.'i cDMstaiile ajuslahle (li'í, (i.'M . Adcin.'is, mientras
1 ;i CO r I ('1 ;ic i nii o r i}'. i n;i 1 do (iiiss y (!ohl)li' {(i I ) c'st;1 l'ormuladíi 
en términos de entropías de alta temperatura y capacidades calo­
ríficas moiiias, el uso de valores (.-.-i leu 1 ados a partir de l;i 
ecuación [.'S3) en los esquemas simples de extrapolación citad.os 
anteriormente, da resultados de precisión igual o su[)erior. La 
correlación está siendo ahora revisada para incorporar datos más 
recientes (62).

Coeficientes de Actividad y Propiedades Exceso

En principio, los coc f i c i entcí’s do actividad pueden ser
I .1 I cu I ailo:; ;i (('iii|io r ;i ( u ra s y pii'si(uu-s elevadas a partir de (II - 
II"), (dp - (’p"l y ÍV - V°) usando las i-chík-i (inos fl())-fl2), en 
modo siiiiiliir las propiedades esl;ido c's(and;ird son utilizadas p;i- 
ra extrapolar constantes de equilibrio. En la práctica ésto ha 
demostrado ser más difícil. Millero (12) ha tenido éxito en mo- 
tlelar agua de mar y aguas salobres a altas temperaturas suponien­
do (Cp - Cp”) y la comjires ib 11 idad parcial molar relativa a 25“ 
constantes y aplicando la regla de Young para calcular los efec-
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where

-ah<; - _abs
^298 " ^298 ■  ̂ ^298 ^

g-abs  ̂ -20.92 J K'^ mol"^ in this correlation and 
298

C  =  1 1 7  J  K ' ^  m o l ' ^ ;

A and B are adjuste,d constants for fóur classes of ions, lis- 
ted in Table 2. The parameter C was proposed to be the single 
ion heat capacity df 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 valúes calcu- 
lated from equation (33) in th<v simple extrapolation schemes 
citcd abovc yiclds ccjually accurato or superior results. The 
correlation has now boon revistul to incorpórate more rccent 
data (62).

Activity Coefficients and Excess Properties

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

Millero (12) has had success in modelling Seawater 
íiiul lirincs nt tompornturos by assumtnj} (Ĉ -̂(’pl luul the rolnti' 
ve partial molar compressib i lity at 2 5°G to bo cQn.ftánt and 
appiying Young's rule to calcúlate mixing eí'fects. Portier et
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TARI,A 2

i’a r á m c t ro s  de corrcspont lc ivc i  :i de O  i ss-(lobbl e n: ira cn pac i  d.ulos 
c a l o r  I  r i c a s  a 25°C

A/JK'^ mol"^ B

Cationes 174 - 0.r,23
0H~, aniones - 236 0.179
Oxianiones - 607 2.20
Oxianiones ácidos - 569 3.07
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TABLH 2

Criss-Cobble Entropy Correspondence Parameters for Heat Capa- 
citicsat25°C

A/J K‘I mol'^ B

Cations 174 -0.523
OH , añions - 236 0.179
Oyanions - 607 2.20
Acid Oxyanions - 569 3.07
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tos de, mezcla.
Portier et al (13) y Pitzer (14) han representado la 

dependencia con la temperatura del volumen en exceso y de la ca­
pacidad calorífica en exceso por funciones conteniendo constantes 
empíricas. Desafortunadamente, estas expresiones son complejas 
y en los limitados casos considerados (13, 64) los errores de 
extrapolación 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 límite de Debye-Hückel 
aumente abruptamente a temperaturas elevadas. La solubilidad y 
otros datos (65) sugieren que la ley límite pueden extenderse 
a molalidades más altas arriba de alrededor de 150“C así que se 
necesitan pocos parámetros para describir los efectos de fuerza 
iónica. Este comportamiento más simple se refleja en el éxito 
del tratamiento tradicional extendido de Debye-Hückel y en un 
nuevo tratamiento de estados correspondientes (66) para corre­
lacionar la limitada cantidad de datos experimentales para pro­
piedades en exceso.
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al (13) and Pitzer (14) have represented the temperature de- 
pendence of the excess volume and heat capacity by functions 
containing empirical constantsUnfortunately, these expres- 
sions are complex and in the limited cases considered (13, 64), 
extrapolation errors in exceed 10% after about 50-80®C.

Finally, we note that changes in the dielectric cons- 
tant o£ water cause the Debye Huckel limiting slopes to increa- 
se sharply at elevated temperature.s. 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 
treatments (65) and in a novel corresponding states treatment 
(66) in correlating the limited experimental data for excess 
properties.
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La variación sistemática de temperatura y presión ha 
sido largamente usada para establecer ecuaciones cuantitativas 
que describen las propiedades termodinámicas de equilibrio quí­
mico. Sin embargo el poderío de usar amplias variaciones en T y 
P pura sonsar las propiedades de solutos en sistemas acuosos ha 
sido apreciada solo muy recientemente. La calorimetría de disolu­
ción provee un medio para visualizar los cambios en los paráme­
tros sensitivos, particularmente la capacidad calorífica la cual 
puede ser usada para desarrollar modelos termodinámicos estadís^ 
ticos sofisticados para la solvatación de electrolitos y no eleC 
trolitos. En un nivel más í>ragmático, el entendimiento cualita­
tivo ganado a través de medidas recientes de capacidad calorífi“ 
ca y funciones de volumen está siendo ampliamente utilizado pará 
desarrollar modelos predictivos prácticos para calcular las pro­
piedades de sistemas hidrotérmicos de importancia en geología y 
en la industria.

Resumen y Conclusiones
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The systematic variation o£ temperature and pressure 
has long hecn uscd to cstabl i sh (iiiant i tat i ve cquaUion which 
describe the thermodynamic properties of chomical equilibria. 
However, the power of using wide variation in T and P to pro­
ba the properties of solutes in auqeous systems has only recen- 
tly been appreciated. Solution calorimetry provides a means of 
monitoring changes in sensitivo parameters, particularly the 
heat capacity, which can be used to develop sophisticated sta- 
tistical thermodynamic models for solvation of electrolytes and 
non electrolytes. On a more pragmatic level, the qualitative 
understanding gained by recent measurements of heat capacity 
and volume functions is increasingly being used to develop 
practical predictive models for calculating the properties of 
liydrothermal systems of importance to geology and industry.

Sumary and Conclusions

\
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Apéndice: Funciones de Capacidad Calorífica y Volumen de Helge- 
son, Kirkham y Flowers

Helgeson, Kirkham y Flowers han desarrollado ecuacio­
nes semiempíricas .para funciones de capacidad calorífica y vo­
lumen basadas en un modelo de hidratación similar al de Frank y 
Evans. La siguiente discusión está tomada de un trabajo de Hel­
geson reseñado en la referencia 4.

La ecuación de estado de Helgeson-Kirkham-Flowers a 
dilución infinita es

a^T . a^pT
V** = â  + a2P +

. T - 0

la cual puede ser diferenciada para dar

( 1)

( _!4l_
T - 0

(2)

0) U (3)

donde P y T se refieren a la presión en bar y la temperatura en 
K; al, a2, a3, a4, 0, y w corresponden a coeficientes independien­
tes de temperatura y presión característicos de las especies, y

Q =
1 (•

9 In e.

9 p
) (4)

N =
^ , 3  ̂ i n  e.

9 P'
■1 - (

3 In e

9 p
T

(5)
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Appcndix: llcat Capacitics and Volinno Functions From MclReson 
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 o£ 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 is

â  + a2? +
ajT + a^pT

T - 0
which can be differentiated to give

- 0) Q (1)

and

T - 0
- 0) N

(a^ + a^p) 0 

CT - 0)^
- ü) U

(2 )

(3)

where P and T refer to pressure in bars and temperature in K; 
a^, a2 » a^, a^, 0 , and w correspond to temperature/pressure- 
independent coefficients characteristics of the species, and

9 In e.

and

Q =
1 c -

3 In e.

-)

3 p'

3 In
-) - ( -------- ^

j  3 P

(4)

(5)
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u = iJL
3T

- (
9 In e

9T

3 In e \ o
9p

C6)

donde es la constante dieléctrica del solvente. Los parame* 
tros electrostáticos de Born convencionales y absolutos, w y w 
respectivamente, están definidos por:

abs

lü = u>abs 0.5387 Z C7)

0)abs
n r

(7a)

donde y son la carga efectiva y el radio electrostático 
de las especies en cuestión respectivamente, Z designa la carga 
formal de la especie, 0,5387 corresponde al parámetro electros­
tático absoluto de Born para el ion hidrógeno .

2

= 6.94657 x 10^ A J mol"^ (8)

donde N° se refiere al N° de Avogadro (6,2252 por 10^^ mol*^) 
y e denota la carga electrónica (4,80298 x 10“^0 esu). Para es­
pecies iónicas, 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 electrostático efectivo de los aniones 
simples ,e$ equivalente a su contraparte cristalográfica pero 
el de los cationes está dado por

0.94Z (9)e X
donde r es el radio cristalográfico del ion.

X
El modelo de Frank-Evans para la solvatación iónica,

junto con los datos experimentales citados anteriormente en es-
te trabajo, indican que la dependencia con la temperatura do la
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u =
e

/8 In e

iR. - ) J

8T

a In e
( ------ ^

3T

9 In co
3p

(6)

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

absr\ Cand 00 respectively, are defined by:

oj = - 0.5387 Z
and

(O

, nZ""abs e

(7)

(8)

whcre Z and r stand for tho eífoctive charge and electrostatic& c
radius o£ the subscripted species, respectively, Z designates 
the formal charge of the species, 0.5387 corresponds to the ab­
solute electrostatic Born parameter for the hydrogen ion.

N°e‘n = = 6.94657 X 10^ A J mole"^ C8)

where N° refers to Avogrado's number (6.02252 x 10^^ mole'^) and 
e denotes the electronic charge (4.80298 x 10'^^ esu). for ionic 
species, Z corresponds to the formal charge on the ion, but for 
polar neutral species, Z is commonly much less than unity. The 
effective electrostatic radii of simple anions are equivalent to 
tl\o lr crys tallogrupliic countcrparts, but thoso oí' cations aj c 
given by

r = r + 0.94Z e X (9)

where r standsfor 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):
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capacidad calorífica parcial molar estandard convencional de las 
especies acuosas a un bar puede ser representada por (Helgeson 
et al ,1981)

C. ( 1 0 )

donde p^ es la presión de referencia de un bar, c-j y C2 desig­
nan los coeficientes independientes de presión y temperatura 
análogos a al y a3, y  ̂ 2 ^

1
Pr

9 In e

3T

9 In e

9T

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

(1 1 )

9C.

9P
= -T

3T'
(1 2)

* llevan a la siguiente ecuación general para Cp° como una función 
de la presión y  temperatura

■j '

C2T Q T(2a3 (p-p ) + a (p^-p?)) 
c = c, + ¿---- £— =— 2------ L _ +  ^TX ^ (13)P 1

T-0 T - 0) P,T

donde Xp ^ está dado por la ecuación (11) para T, P en lugar de
Pr» T.

Los coeficientes para las especies consideradas por 
Helgeson et al están incluidos en la Tabla Al, junto con los pa­
rámetros tcrmodinámicos estandard a 25°C.
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c = =---  + w TX
P 1 T - G Pi

( 1 0 3

whcrc stands for a rcfcrence prcssure of 1 bar, and 
desígnate pressure/temperature-independent coefficients ana- 
logous to â  and a^ above, and

pr
1

f

^3^ I n  e 1 0 9 1 n eo

2'

"°Pr . Pr
. 3T j

Pr-
( 11)

Equations (1), (10), and the identify

= - T

 ̂9p >
1 ( 1 2 )

lead to the following general equation for C° as a function o£ 
pressure and temperature: ,

c = c , +I) 1
c^T 0 T(2a3 (p - p^) + a^ (p^ - pj))

_ + wTX , (l^l I’» *T-9 (T - O)

wherc is given by a statemcnt oT eq. (11) for p,T, rather
than p^,T.

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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