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ESTIMACION DE PROPIEDADES TERMODIMAMICAS DE SOLUCIONES 
ACUOSAS DE ELECTROLITOS A  ALTAS TEMPERATURAS 

1. Métodos Semiempíricos

H.R. Cortil

C O M ISIO N  N A C IO N A L  D E E N E R G IA  A T O M IC A , Departamento de Química de 
Reactores; Avda. Libertador 8250, 1429 Buenos Aires, Argentina.

SUMMARY

Several sem iem pirical m ethods fo r  estim ating  therm odynam ic  proper- 
ties o f  aqueous e lec tro ly tes betw een 2 9 8  a n d  57 3  K  are described and  cri- 
tically analyzed.

The predictive valué o f  these m e th o d s are com pared each other, taken  
as reference sam e sys tem s o f  practical in terest on which d irect experim en­
tal In form ation  is available.

RESUMEN

Se describen y  analizan criticam ente varios m étodos para estim ar p ro ­
piedades term odinám icas de electrolitos acuosos entre 2 9 8 y  5 7 3  K.

Se com para el valor predictivo de estos m é to d o s tom ando  com o refe­
rencia algunos sistem as de interés práctico de los cuales se posee in form a­
ción experim en ta l directa.

En los ú ltim o s años se ha n o tad o  u n  g ian progreso  ta n to  experim ental com o teórico 
en el estud io  de elec tro litos acuosos a tem pera tu ras superiores a 25 o c , o a la com ún­
m ente denom inada “ tem p era tu ra  am bien te” , D icho esfuerzo se ha debido cn.gran parte 
a los requerim ien tos de la tecnolog ía  m oderna y al avance de la G eofísica, la G eotérm i­
ca y los p rocesos h id ro térm icos, adem ás del in terés académ ico de m ejorar el conocim ien­
to  del solvente agua a altas tem pera tu ras y  del cual su in teracción con los iones en solu­
ción es uno de los m últip les aspectos de in terés en fisicoquím ica.

Las reacciones en que partic ipan  iones en m edios acuosos a alta tem pera tu ra  se pre­
sentan en procesos naturales com o son la form ación de rocas y  m inerales a pa rtir  de so-
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Iliciones que m igran en las p rofund idades terrestres som etidas tam bién  a enorm es presio­
nes, o en procesos tecnológicos com o la m oderna generación de energía a pa rtir de com ­
bustib le nuclear o fósil.

En los ejem plos m encionados podem os encon trarnos con el relativam ente senciUo 
sistem a form ado  por una sal in fln itam en te  d ilu ida hasta  el com plejo caso de un  sistem a 
m ultiión ico  concen trado  que puede incluir tam bién  equilibrios de saturación , volatiliza­
ción, etc.

A sí, po r e jem plo , en el caso de u n  generador de vapor de u n a  C entral de p roducción  
de energía podem os encon tra r p ro d u c to s iónicos adicionados para m inim izar los p rob le­
mas de corrosión, p roduc to s provenientes de la m ism a y otras especies que se incorporan  
por perdidas en los condensadores, no rm alm ente refrigerados con agua de r ío  o de mar. 
Estas especies pueden concentrarse hasta  fac to res tan  altos com o 10^ en las zonas de 
ebullición, donde la presencia de barros (p roduc to s sólidos de corrosión) d ificulta el 
transporte  de m ateria  (1 ). Se generan así, localm ente, soluciones concentradas potencial- 
m ente agresivas para los m ateriales constituyen tes. De ah í el in terés, en este caso pa .'t’ 
cular, de conocer la fisicoquím ica de so luciones iónicas m u lticom ponen tes a alta tem pe­
ra tu ra .

El simple cálculo del pH del agua de un  generador de vapor im purificada por la en­
trada de cinco o seis especies iónicas requiere conocer el valor de alrededor de veinte 
constan tes de equilibrio  a 280  en tre  las que se incluyen  constan tes de disociación ió­
nica, de liidrólisis de m etales alcalino-térreos, de d istribución  líq u id o  vapor y de solubili­
dad (2).

M uchos de los equilibrios que pueden  aparecer en  sistem as de interés p ráctico  no 
han sido estud iados experim en ta lm en te  a tem pera tu ras superiores a 25 °C . Las solucio­
nes acuosas a alta tem pera tu ra  ofrecen grandes d ificultades para su estud io  ex n ‘’>''men- 
ta l.'B asta  recordar que la presión de vapor de agua a 300  °C  es de 85 bar y , si se trata de 
soluciones de e lec troh to s, hay adem ás problem as con los m ateriales com ponentes de las 
autoclaves, sistem as de m edición , e tc. Las técnicas experim entales apUcadas a elec tro li­
to s a tem peratu ras inferiores a 100 °C  deben m odificarse enorm em ente  cuando  se in­
ten ta  lograr in form ación  experim en ta l po r encim a de este lím ite  y en general la preci­
sión y confíabilidad de las m edidas es m ucho m enor a la que estam os acostum brados 
a encon tra r en elec tro lito s a 25 C om o ejem plo de ésto , basta con analizar los resul­
tados repo rtados po r diversos au to res para una propiedad tan  básica com o la constan te  
de au(o¡)rotólisis del agua; po r encim a de 259 ‘̂ C las d iferencias de los valores de pK  
llegan a ser de 0,5 un idades (3).

En los ú ltim os veinte años la can tidad  de resu ltados sobre e lec troh tos a altas tem ­
peraturas y presiones ha crecido no tab lem ente , lo  que perm ite  evaluar los m étodos de 
estim ación teórica de p ropiedades term odinám icas a los que debem os recu rrir cuando las 
d ificultades experim entales son insalvables.

No ha hab ido  hasta el p resente ninguna revisión com pleta  de los diversos m étodos 
que pueden  usarse, sus características principales y poder predictivo .

En este trabajo  se describen y analizan estos m étodos y se discute su aplicabilidad 
para el estud io  de p ropiedades term odinám icas de elec tro lito s o de reacciones en fase 
acuosa involucrando una o varias especies iónicas. Las ventajas y  lim itaciones de varios

"W

proced im ien tos sem iem píricos se com paran en tre  sí tom ando  com o referencia los resul­
tados experim entales conocidos para la au to p ro tó h sis  del agua, la hidróUsis del am onía­
co y la so lubiüdad de la anh id rita  (C aS 0 4 ).

REACCIONES IONICAS A ALTAS TEMPERATURAS

Por razones prácticas han  sido constan tes de equilibrio  de reacciones involucrando 
e lec tro litos acuosos las que han m erecido m ayor a tenc ión  experim ental a tem pera tu ras 
superiores a la tem p era tu ra  norm al de ebullición  del agua. H asta el p resente es m uy lim i­
tada la inform ación  que se posee sobre la te rm odinám ica de elec tro lito s sim ples p o r en ­
cim a de la tem pera tu ra  am bien te .

La en ta lp ia  libre de una reacción está determ inada por los potenciales qu ím icos de 
las especies in terv in ientes, que pueden  expresarse com o función  de la tem pera tu ra  y p re­
sión, en  la siguiente form a (4):

, ¡ ( T , P ) =  Âí (T o ,Po) +  V « d P ' +  C « j d T '- T  C ° d ln T '-  

- ( T - T o ) . S ° ( T „ , P „ )

(1)

donde V f ,C p - y  S f  son el volum en parcial m olar, la capacidad calorífica parcial m olar y

la en tro p ía  parcial m olar respectivam ente de la especie i.
El té rm ino  de presión en (1 ) es fo rm a lm e n te  despreciable para fases condensadas o 

en soluciones acuosas cuando  nos ubicam os sobre la curva de saturación, excep to  a tem ­
pera tu ras cercanas a la tem pera tu ra  crítica  del agua donde la com presibilidad del solven­
te aum enta in fin itam ente. No ex traña  en tonces, que los m étodos de predicción de cons­
tan tes  de equilibrio  se hayan  cen trado  sobre el cálculo de en tro p ía , y po r ende capaci­
dades caloríficas, a alta tem pera tu ra .

La simple aproxim ación de invariancia de la capacidad calorífica de la reacción, que 
lleva a la conocida ecuación integral de V an t’H off, no ha sido de gran valor para predecir 
constan tes de equilibrio  de reacciones en las que partic ipan  iones, excep to , com o vere­
m os m ás adelan te , para un grupo partícu lar de éstas.

Las capacidades caloríficas de especies neu tras en agua no  presen tan  un com porta ­
m ien to  com plicado y en general pueden  represen tarse  co rrec tam en te  en un am plio  in te r­
valo de tem pera tu ras p o r expresiones del tipo  (4):

C " =  a  -f |3 . T +  X . (2)

Sin em bargo, para e lec tro litos, algunos resu ltados experim entales (5) hasta tem pera­
tu ras de 300  °C  perm iten  confirm ar que la situación es m ás .compleja y se observan fuer­
tes efectos exo té rm icos en la en ta lp ia  de liid ra tac ión , especialm ente por encim a de
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200  °C , cojTio coiisccuencia de una  gran dism inución de la capacidad calorífica con la 
tem pera tu ra  (figura 1).

M uchos m étodos de estim ación  de constan tes de equilibrio  se basan en  ap rox im a­
ciones sobre el com portam ien to  con la tem pera tu ra  de las capacidades caloríficas de las 
especies in terv in icn tes o sobre las en tro p ías  de las mism as, prop iedades d irectam ente re­
lacionadas a través de la expresión;

C . / T  = (3 S j/9 T )p (3)

100 200 300
j i X )

rigiira 1: Ciip:icid;i(l calorífica de NaCl(üq); C i, predicción con los parámetros de Criss-Cobble; Cj y 
C3 , con los parámetros de Criss (ref. 8 ). La banda corresponde a la expresión de Born con 
los límites de error. La linea gruesa corresponde a los valores experimentales (ref. 11).

Las aproxim aciones se basan en el análisis de resultados experim entales ex isten tes 
para reacciones donde partic ipan  iones y o tras especies. Algunas tienen en cuen ta  ade­
m ás la variación de las prop iedades del agua con la tem pera tu ra . Podem os agrupar estos 
m étodos bajo  la  denom inación de sem iem píricos para d iferenciarlos de aquellos basados 
en m odelos de in teracción  ión-solvente, en donde no  se requiere ningím  dato  a p rio ri so­
bre el co m portam ien to  a altas tem peraturas.

ENTROPIA Y CAPACIDAD CALORIFICA IONICA A ALTA TEfilPERATURA

El “ princip io  de co rrespondencia” establecido p o r Criss y Cobble (6) fue el p rim ero 
de estos m éto d o s sem iem píricos e in ten ta  definir una escala absoluta de en tro p ías  ión i­
cas. E stos au to res  encuen tran  relaciones lineales de en tro p ía  para diversos grupos de io ­
nes en función  de la tem pera tu ra , una vez asignado un  valor adecuado para la en tro p ía  
del ión h id rógeno  a cada tem p era tu ra , de m odo  que el principio puede enunciarse así: 
“puede asignarse un  valor de la en tro p ía  del p ro tó n  a cada tem pera tu ra , de m odo que las 
en tro p ías  parciales m olares de una clase de iones a esa tem pera tu ra  están linealm ente re­
lacionadas a las co rrespondien tes en tro p ías  a alguna tem pera tu ra  de referencia” ;

S9 =  a (T )  +  b ( T ) . S 9  ( V (4)

O riginalm ente Criss y  Cobble reconocieron  cua tro  clases de iones: cationes simples, 
aniones sim ples, oxi-aniones y oxi-aniones ácidos, siendo los coeficientes a(T ) y  b(T) 
iguales para  iones de la m ism a clase.

Las e n tro p ía s  iónicas así calculadas son u tilizadas para evaluar capacidades ca lo rífi­
cas m edias en tre  una tem pera tu ra  de referencia, T  , y  cualquier o tra  tem pera tu ra  T m e­
d iante la expresión ;

c°.
S 9 ( T ) - s 9 (T ^ )

In T /T
(5)

y de esta m anera es posible usar la ecuación (1 ) para calcular el po tencial qu ím ico  de ca­
da especie y  luego la constan te  de equilibrio  de la reacción a tem pera tu ra  T  conociendo  
su valor a T q -

Lewis (7 ) ha  hecho  n o ta r que cuando el in tervalo  (T-Tq)  es grande este p rom edio  
(ce. (5) ) puede llevar errores innecesariam ente grandes. H aciendo uso  de la propia o b ­
servación de Criss y C obble sobre la linealidad de los coeficientes a(T ) y b (T ) con la 
tem pera tu ra , al m enos hasta  200°C :

a (T ) = ai +  32  . T 

b (T )  = b , -f ba . 1

(6a)

(6 b)
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obtiene una relación lineal para la variación de la capacidad calorífica con la tem p era tu ­
ra que pcrn \jtc  una integración d irecta  do la ecuación (1 ) sin aproxim aciones, excep to  la 
de suponer 32 y b j  independien tes de la tem pera tu ra .

R ecien tem en te Criss (8) ha reevaluado los coeficientes a(T) y  b(T ) basándose en los 
bruscos cam bios en la capacidad calorífica de e lec tró lito s sim ples com o el NaCl a tem pe­
raturas superiores a 200°C , que indican la invalidez de las aproxim aciones (6a) y (6b) 
cuando se considera un am plio rango de tem pera tu ras. Criss ex tend ió  la relación funcio ­
nal de los coeficientes de en trop ía  a expresiones cuadráticas, pero  no consiguió un único  
con jun to  de parám etros sobre dos intei-valos: 2 5 ”  a 150 y 150° a 300 °C , em plean­
do todos los datos conocidos hasta la fecha, que son sustancialm ente más de los que se 
ten ían  hace veinte años.

Al igual que Lcvvis, p ropone el uso  de la función  Cpj (T ) sin p rom ediar en el rango 
de tem p era tu ra  considerado, pero  queda sin respuesta e significado de la diferencia de 
las dos zonas de tem pera tu ra  y po r lo tan to  del cam bio ab ru p to  de pend ien te  de Cp vs. 
T que se observa en la fig. 1 y  que es com ún a todos los e lec tró lito s acuosos.

L.a suposición de linealidad de los coeficientes de en tro p ía  (6) lleva a una dependen­
cia lineal de Cp con la tem pera tu ra , que origina grandes errores a tem peraturas m ayores 
de 200°C . Las expresiones cuadráticas de Criss llevan u n a  dependencia del tipo  (8 );

Co (T ) = (32 +  b 2 . S” (T^,)) . T +  2 (33 +  b3 . S“ (T ^ ) ) . (7)

pero  sólo hay  una buena concordancia con los resu ltados experim entales si se ajustan  los 
parám etros aj y bi en los dos rangos de tem p era tu ra  an tes m encionados (fig. 1).

Si se define com o función capacidad calorífica , C j  , a los dos térm inos integrales de 
la expresión (1) (se desprecian los efectos debidos a cam bios de p resión) es fácil dem os­
tra r  que esta función puede evaluarse a p a rtir  de los coeficientes de en tro p ía  m r- '' ;ite la 
ecuación (8).

T t
C ^ = A T .S ° ( T q) S ° ( T ) d T (8)

Esta m agnitud ha sido calculada por Criss para varios iones de m etales alcalinos y al- 
calino-térreos hasta 300°C , encon trando  que aún a tem pera tu ras tan altas com o 300°C  
la diferencia en tre  iones no sobrepasa 0,2  K cal/m ol. E sto  pone de m anifiesto  la im por­
tancia  de conocer el té rm ino  de en tro p ía  a la tem p era tu ra  de referencia con suficicn-" 
precisión en el cálculo de energía libre a alta tem p era tu ra  usando (1), ya que el té rm ino  
A T.S°(To) crece £on  la tem pera tu ra  y puede hacerse m ás im p o rtan te  que el té rm ino  de 
variación de Cp con la tem peratura.

Un m étodo  a lternativo  de aproxim ación sem iem píric3 ha sido form ulado  p o r Helge- 
son (9 ) quien propone la separación de las con tribuciones electrostáticas a las p rop ieda­
des term odinám icas de elec tró litos en soluciones acuosas. La dependencia con la tem pe­
ratu ra  de la parte e lec trostá tica  estaría  de term inada p o r los cam bios que esto p roduce en 
la estru c tu ra  del solvente y que se reflejan en  la variación de su constan te  d ieléctrica con 
la tem pera tu ra  (9):

e (T ) =  exp  [ -  exp (b  +  a.T ) -  T /0 ] (9)

fo , b , a y 0 son constan tes que para el agua a 25°C  valen 305 ,7 ; 12 ,741; 0 ,1875  y 219,0  
respectivam ente. Esta expresión  es utilizada en el cálculo de la parte  e lec trostática  de la 
energía libre m edian te  una  form ulación tipo  B orn, en donde la dependencia con la tem ­
pera tu ra  viene dada por (9 ) y  puede ser diferenciada fácilm ente para o b tener la con tri­
bución  elec trostá tica  a la en tro p ía . El radio iónico  se supone independien te  de la tem pe­
ratu ra  y no aparece explíc itam ente en las expresiones par3 AS, AG, ACp, e tc ., pero  está 
im p líc ito  en los valores de estas m agnitudes a la tem p era tu ra  de referencia.

Sobre la parte  no-e lectrostática , Helgeson adop ta  una dependencia cuadrática de la 
capacidad calorífica con la tem pera tu ra  (ec. (2 )), con coeficientes cuyos valores son 
sjustados en base a los datos experim entales d iponibles a alta tem pera tu ra . Esta fo rm ula­
ción sería de escaso valor predictivo a no ser p o r la observación del p rop io  Helgeson de 
que para m uchas reacciones de disociación puede obtenerse un buen acuerdo con valores 
experim entales si se supone que la capacidad calorífica de la reacción es p roporc ional a 
la con tribución  elec trostá tica  a dicha can tidad . En esas condiciones las expresiones se 
sim plifican y dejan  de depender de parám etros em píricos; así p o r e jem plo , la expresión 
para la constan te  de equilib rio  adop ta  la form a (9 ,10):

In K (T ) = (A S ° (T o )/R T ) [ -  (0 /w ){  1 -  exp (exp  (b +  a.T) -

-  c +  (T -  T ) } ] -  A H° (T q)/R T  (10)

donde w  =  1 +  ac0 =  1,00322 y e  = exp(b+ a.T o) = 7 ,8 4 .1 0 “'* para agua a 25°C 
(a,b y 0 son constan tes definidas p o r (9 ) ) .

La ap rox im ación  A Cp/ A C p(electrostática) =  cte. es consistente con la ap rox i­
m ación:

A S ° ( T ) /A S ° ( T „ )  =  A S ° (T ) /A S O ( T ^ ) ( 11)

(el subfijo e deno ta  la contribución  elec trostá tica  y n  la no-electrostática).
Este com portam ien to  p a r tic u k r  de ACp^ y  ACp„ con la. tem pera tu ra  para  reaccio­

nes de disociación lleva a una in teresan te  relación de correspondencia lineal en tre  las 
en tro p ías  de disociación a d is tin tas tem pera tu ras respecto  de una tem pera tu ra  de refe­
rencia, sim ilar a la  relación de correspondencia de Criss y  Cobble para en tro p ías  iónicas.

Helgeson (9 ) ha verifica.do esta correspondencia tom ando  algunas reacciones de di­
sociación para  las cuales hay  datos experim entales hasta 200°C .

Este m étodo  de estim ación  puede em plearse para o tras reacciones involucrando io ­
nes >' especies neu tras, con el sólo requisito  de conocer A H ° y A S ° de reacción a 25 
(o a la  tem pera tu ra  de referencia adop tada). En algunos casos las reacciones de in terés invo­
lucran iones que sólo son estables a alta tem pera tu ra , com o los que resultan de la asocia-
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o HaCOjíri H 4.HCO3 

O  H CO O H ^H + HCOO

-20 -10
AS(To)/cal(Kmol) - i

l'igura 2: Principio de correspondencia para reacciones de disociación (9).

cióli de dos iones con d iferen te  carga y signo o de un ión con una especie neu tra ; en esc 
caso es necesario recu rrir a correlaciones em píricas en tre  las prop iedades te rm od inám i­
cas de iones sim ilares con parám etros geom étricos del grupo de iones en estudio .

C om o vem os, los m étodos sem iem píricos de estim ación de prop iedades te rm o d in á­
m icas hacen uso en ú ltim a instancia de algún tipo  de aprox im ación  sobre el co m p o rta ­
m iento  de la capacidad calorífica con la tem pera tu ra  para  las especies partic ipan tes o p a ­
ra la reacción global.

V arios au to res han indicado rec ien tem ente  la u tilidad  de suponer ACp independ ien ­
te de la tem pera tu ra  para reacciones donde reactivos y p ro d u c to s involucran iones de 
carga idén tica , adem ás de especies neutras. Estas ú ltim as no con tribuyen  apreciablem en-

Ic al cam bio de ACp con la tem pera tu ra  y  el e fecto  de los iones se cancelaría m u tu am en ­
te en tre  reactivos y p roduc to s en v irtud  de que su in teracción con el agua es similar a to ­
da tem pera tu ra  por tener carga y signo idén ticos.

Esta idea ha sido usada desde hace m ucho tiem po  para algunas reacciones p articu la ­
res y fue generalizada por M urray y Cobble (1 1) para estim ar constan tes de equilibrio  de 
reacciones sin cam bio de carga, con la expresión:

-  RT In  K (T ) =  A G ° (T ^ ) -  AS^ (T ^) . AT -f a (T ) . ACp (12)

donde ACp To es la capacidad calorífica m edia de la reacción, que se tom a igual al 
cam bio de'capacidad. calorífica a la tem pera tu ra  de referencia y el fac to r a(T ) resulta de 
integrar una expresión similar a (1 ) para la energía libre de reacción, considerando ACp 
independien te  de la tem pera tu ra :

a (T) = AT -  T bi T/T_ (13)

Si ACp es pequeño , su con tribución  afecta  m uy poco a In  K (T). Por ejem plo, para 
una reacción con ACp = 5 cal K "* m o l '*  la energía libre a 300 o ,- 4 9 8  calorías 
respecto  de su valor a 25°C , lo que significa un cam bio de sólo 0,43 un idades en In K (T ) .

Lindsay (12) ha aplicado este "p rincip io  de b a lance‘de cargas id én ticas” a una serie 
de reacciones de ionización del tipo ;

HB (aq) (aq) +  B- (aq) (A)

C|ue pueden escribirse com o reacciones isocoulóm bicas si se sum a a esta reacción la co­
rrespond ien te  a la au topro tó lisis  del agua:

H B (aq ) +  H O -(ac i) -  B - ( a q )  +  H 20 (B)

Esta reacción es isocoulóm bica y puede suponerse, com o hace L indsay, que AH° y 
AS° son independ ien tes de la tem pera tu ra . A sí, la expresión (12 ) se reduce a:

In K (T ) = In K (T ^ )  +  (A H ^/R T ) (1 /T ^  -  1/T) (14)

La constan te  de equilibrio  de la reacción original se ob tiene sum ando a la constan ­
te dada por (14), la constan te  de au topro tó lisis  del agua que es conocida en un ampli<i 
intervalo de tem peraturas y  presiones (13). La constan te  de equilibrio  de la reacción (A) 
varía con la tem pera tu ra  en la m ism a form a que lo hace la rt;acción de au topro tó lisis del 
agua, p o r lo cual L indsay ha llam ado a esta “ sustancia m odelo” .
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l:n Tab]a I se resum en las aproxim aciones realizadas en los m étodos hasta aq u í déí. 
crip tos ju n to  con los parám etros ajustables y m agnitudes que deben conocerse a p riq j 
en cada u n o  de los m étodos.

Aplicación de los distintos métodos de estimación para el cálculo de constantes di 
equilibrio químico.

Se han considerado tros casos de interés práctico  y de los cuales se dispone de infor 
m ación experim ental hasta 300°C  lo sufic ien tem ente confiable com o para p oder realizai 
una com paración de los diversos m étodos de estim ación descriptos.

Salvo los valores experim entales y algunos valores tom ados d irec tam en te  de las refe­
rencias, las constan tes de equilib rio  han sido calculadas con los da tos de base que figurar 
aJ pie de cada tab la . En algunos casos existen  diferencias con los valores tabu lados en los 
trabajos originales deb ido  a que se han usado valores de referencia d iferen tes p o r consi­
derarlos más precisos.

T abla I
M étodos de c .(iiiiación de p rop iedades term odinám icas

M étodo

Principio de 
C orrespondencia

a) PC (Criss y Cobble)

b) PC (Lew is)

A prox im ación

S” (T ) = a(T ) +  b (T ).S f(T o )

C°-
In T/T^

P arám etros a justables

S f ( T o ) ,a ( T ) y b ( T )

c) PC (Criss)

M odelo de Helgeson

Sustancia m odelo  
(L indsay)

Principio de balance 
de cargas idénticas

a ( T ) = a i  + a 2  , T  
b( T)  =  b,  + b 2  . T

C p i(T )  =  [ a 2 + b a  .S °  

( T „ ) ] . T = / 3 . T

a ( T ) = a i  + a 2  . T +  Uj . 
b ( T ) = b ,  + b 2  . T  +  ba .T"'

C j^  =  A T . S ( V -  

/ T  S“ ( T ) J T

A C p V )

, ^2  > , b j

AS” ( T „ ) y K ( T „ )

a i , ii2 , Ü3 

b i . b j . b j

= constan te  AS° (T ^ ) y A H ° (T ^)

A S ° ( T o ) y A H ° ( T o )

ACp (T) = ACp (T „) AS”  (T „ ) , Al i” (T ^ ), ACp (T^)

^ S ^ '^ ^ e le c t .

A C p(T ) = 0
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a.- Autoprotóíisis del agua

Es esta una reacción básica en equilibrios donde partic ipa el agua com o solvente, y 
como' tal ha  sido estud iada experim en ta lm en te  p o r varios au tores u tilizando  diversas té c ­
nicas. Por encim a de 275°C  hay  serias discrepancias en tre  los valores de Kw reportados 
por d is tin tos au to res, al p u n to  que a 300°C  los valores del pH  del agua pura difieren en 
casi 0,5 unidades, depend iendo  de los valores experim entales escogidos (3). R ecientes 
análisis de datos de Kw realizados sobre un  am plio  rango de tem pera tu ras y presiones 
(13 ), perm ite afirm ar que los valores repo rtados po r M esmer, Sv/eeton y Baes (14 ) son 
los m ejores disponibles en  el rango en tre  25 y 300°C . E stos serán los u tilizados en la 
com paración con los valores estim ados.

En la Tabla II vem os los valores de pK w  ob ten idos po r los p roced im ien tos descrip­
tos en la sección an terio r. H asta 200°C  la discrepancia con los valores experim entales se 
m antiene p o r debajo de 0,1 unidades, pero  la diferencia com ienza a ser im p o rtan te  por 
encim a de este lím ite .

T A B L A  n
p K ^  e x p e r im e n t a l  y  c a lc u la d o  e n t r e  2 5 °  y  3 0 0 °  C

T ( “C) pKwíexp.)?* (b ) (c) (d ) (e ) ( 0

25 14,00 _ _ _ _ _
50 13,27 - 13,27 — 13,25 13,26

1 0 0 12,26 12,25 12,25 12,28 12,19 12,24
150 11,64 11,65 11,57 11,71 11,56 11,60
2 0 0 11,30 11,34 11,31 11,41 11,28 1 1 , 2 2

250 1 1 , 2 0 11,23 11,16 , 11.39 11,39 1 1 , 0 0

300 11,30 11,39 11,15 11,69 12,13 10,89

b) PC (Criss-Cobble) con AG° (298K) = 19,092 Kcal mol- ‘ ; AS° (298K) = 19,31 
cal/Kmol.

c) PC (Lewis) con o h ^O = 18,03 cal/K mol; %  + PH(J= “  0,08045 cal/Kmol;
AS° (298K )/R = -  9',7132 y ín K(298K) = -  32,235.

d) PC (Criss), datos ref. 8 .
c) Helgeson AS° (298K) = 19,31 cal/Kmol; AH° = 13,335 Kcal/mol.
O ¿Cp (T) = ACp (298).______________________________________________________________

Com o era de esperar, la aproxim ación ACp =  ACp (298K ) no  es una hipótesis ra­
zonable po r tra tarse de una  reacción donde se generan iones. Debe esperarse una gran 
variación de la capacidad calorífica con la tem pera tu ra , especialm ente po r encim a de 
200 C donde se m anifiestan  los cam bios en la in teracción ión-solvente producidos por la 
pérdida de estructu ra  de este ú ltim o.



184 H.R. CORTI

El m odelo  con tinuo  de H clgeson tam poco  da resultados satisfactorios a a ítas tem pe­
raturas, La visión de un solvente con tinuo  con la única característica  de variar su constan ­
te  d ieléctrica con la tem p era tu ra  parece ser una descripción insuficien te , al m enos para 
el caso de iones com o el y  el H O ' que están  tan  estrecham en te  ligados a la estruc tu ra  
prop ia  del agua.

Con ligeras d iferencias, parecen ser los m étodos derivados del p rincip io  de corres­
pondencia  los que dan resu ltados m ás acordes con los experim entales. El p rincip io  de 
correspondencia  en su versión original da un buen acuerdo . Sin em bargo Criss ha señala­
do que esto  puede ser fo r tu ito  deb ido  a una com pensación de errores com o consecuen­
cia de los valores adjudicados a A S°(298K ) y ACp 298K '

En el caso de la m odificación de Lewis se ha evitado el p rom edio  sobre ACp en un 
gran ám bito  de tem pera tu ra  usando la expresión  de la tabla I, pero  queda aún el p ro b le ­
m a de la variación de los parám etros de en tro p ía  a alta tem pera tu ra .

La m odificación de Criss de lo ‘: parám etros de en tro p ía  debería  en prim era instancia 
m ejorar los resu ltados originale.s '! ,i  princip io  de correspondencia, cosa que no ocurre, 
com o se desprende del análisis 'ab la  II tom ada d irec tam en te  del trabajo  de C riss(8 ),

En estos cálculos so h:' '■ lu un  valor de 18 cal K“ ‘ m o r ’ para la capacidad ca lo rí­
fica del agua en to d o  el lan;- • le tem pera tu ra . Si se tiene en cuen ta  el aum en to  de Cp 
con la tem p era tu ra  las discrepim ms pueden  ser aún m ayores.

Estas son en definitiva las iiniilnciones del princip io  de correspondencia  para el caso 
de la ionización del agua. Es probable e o tra  asignación arb itra ria  de la e n tro p ía  del 
p ro tó n  lleve a resu ltados más cercanos a ic xperim entales, pero  esto  im plicaría m od ifi­
car ios parám etros de en tro p ía  de los restan tes im es.

b.- Hidrólisis del amoníaco.

Este es o tro  equ ilib rio  que ha sido estud iado  experim en ta lm en te  a alta  t ''i’i;;.;ratura 
En la tabla 111 se m uestran  los valores ob ten idos por M esmer y H itch  (15 ) ju n to  con los 
valores estim ados por los diversos m étodos. No se incluyen los valores correspondien tes 
a la m odificación  de Criss pues no se han  repo rtado  los parám etros de en tro p ía  para el 
ión N ll^  ; se incluyen  sin em bargo las estim aciones basadas en el p rincip io  de balance de 
cargas idénticas.

Del análisis de la tabla III surge que son estas últim as estim aciones las que dan los 
m ejores resultados, superando  incluso a las estim aciones del princip io  de corresponden­
cia. l,os valores ob ten idos con el form alism o de Lewis aparecen errores en exceso debido 
p robab lem en te , a que se ha u tilizado  para la dependencia delC p del N H 3 (a q )u n  po lino ­
m io que corresponde a! N II3 gaseoso.

El relativo éx ito  de la aplicación del princip io  de balance de cargas idénticas no es 
fo r tu ito . Se han c itado  num erosos ejem plos de reacciones que, escritas en form a isocou- 
lóm bica, pueden  ser tra tadas con esta ap roxim ación  con m uy buenos resultados. Por 
analogía con la hidrólisis del am oníaco  podem os m encionar la hidrólisis de bases orgáni­
cas com o cielohcxilam ina y m orfo lina  (fig. 3) y la hidrólisis del ión  aceta to .

Tam bién puede usarse para reacciones isocoulóm bicas donde partic ipan  iones de 
d istin ta carga, ci)mo es el caso de la segunda disociación del ácido sulfúrico y del ácido 
carbónico. O tros ejem plos citados por M urray y Cobble (1 1 ) incluyen  la solubilidad de

PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE SOLUCIONES ACUOSAS 1.

T A B L A  m

p K  p a ra  la re a c c ió n  N H 3 +  H j O  ^  N H 4 +  H O " e n t r e  25°  y  30 0 °  C

185

T C Q pK (exp .> (b) (c) (d ) (e) ( 0

25 4 ,752 _ 4 ,752 4,751 4 ,752 4 ,760
50 4 ,732 4,751 4,741 4 ,720 4 ,742 4 ,749

1 0 0 4 ,856 4 ,978 4,917 4 ,785 4 ,865 4 ,916
150 5,128 5,382 5,270 5,006 5,103 5 ,233
2 0 0 5,525 5,917 5,738 5 ,397 5,437 5,667
250 6 ,047 6 ,570 6,281 6 ,039 5,891 6 ,213
300 6 ,694 7 ,344 6,876 7,193 6,563 6 ,878

a) valores experimentales (ref. 15); AS° (298K) =  -1 8 ,8 0  cal/K mol
b) PC (Lewis) apücado a NH3  -t- H* ^  NH* con S^BjCaq) (298K) =  26,3 cal/K mol 

CpNH 3 (aq )=  7,11 + 6 - 10“'T  -  3 - y AS“ (298K) =  0,67 cal/K mol
c) PC (Criss-Cobble) con AS° (298K) =  -1 8 ,5 4  cal/K mol
d) Modelo de Helgeson con AS° (298K) =  -1 8 ,8 0  cal/K mol; AH° (298K) =  879 

cal/mol
e) Aproximación de, Lindsay , con datos de ref. 12 paia NHj -t- fí" ^  NH*
O Principio de balance de cargas con AG’ (298K) = -1 2 ,6 0 7  Kcal/mol;AS° (298K) =

=  0,73 cal/K mol; ACp =  - 1 2  cal/K mol para N H , + IJ* -  Níl^

silicatos y  la hidrólisis de iones m etálicos, de fundam en ta l im portancia  en  el estudio  de 
procesos de corrosión  en agua a a lta  tem pera tu ra .

Es evidente que el hecho  de que los efectos de in teracción  ión-solvente se com pen­
sen para iones de igual carga, aún  a tem pera tu ras elevadas, indican que existe un  com ún 
denom inador en tal in teracción . Ello induce a pensar que es fundariien talm ente el com ­
p o rtam ien to  del agua el que rige las prop iedades de iones acuosos. Sin em bargo un m o­
delo sencillo com o el de Helgeson no es capaz de rep resen tar perfec tam en te  estas ideas.

c.- Solubilidad de la anhidrita.

En este equilib rio  aparece una especie sóÜda y dos iones de carga opuesta:

CaS0 4 (s) -  Ca^'" (aq ) -f S O r ( a q ) (C)

Las m edidas de solubilidad de anh id rita  en agua pura hasta 300°C  han  sido rec ien te­
m ente reanalizadas y corregidas p o r asociación iónica (16).

H elgeson ha  aplicado tam bién  su m odelo  a datos experim entales corregidos po r fo r­
m ación de pares iónicos, aunque no  da detalles de la m anera en que se efec tuó . Los valo­
res de referencia a 25°C  son bastan te  d iferen tes de los que resultan  de la aplicación de 
la teoría  de B jerrum .
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T A B L A  I V

p K  p a ra  la r e a c c ió n  de d is o lu c ió n  d e  a n h i d r i t a  e n  ag u a

Figura 3: Constante de equilibrio de reacciones de disociación. Hidrólisis de amoníaco, morfolina e 
hidroxilamiíia (ref. 12).

En la tab la  IV se m uestran  los valores ob ten idos para la reacción (C) m edian te  dis­
tin to s  m étodos, inclu idos los calculados a través del p rincip io  de balance de cargas idén­
ticas ( 1 1 ) y la aproxim ación  de la sustancia m odelo  ( 1 2 ) para la reacción:

13aS0 4  (s) +  C a ^ ''( a q )  -  CaS0 4  (s) +  Ba"' (aq) (D)

ju n to  con datos experim entales de solubUidad del BaSOa. Este p roced im ien to  ha sido 
u tilizado  por M urray y Cobble (1 1 ) quienes ob tuv ieron  valores de constan te  de disocia­
ción para la reacción (C) que difieren de los valores experim entales en  m ás de tres ó rde­
nes de m agnitud a 300°C . Tales discrepancias se deben a que se han calculado valores de 
co n stan te  de disociación para el BaS0 4  que difieren de los valores experim entales en el 
m ism o o rden  de m agnitud.

T (“C) pK jC exp .f (b ) (c) (d) (e)

25 4,35 4,35 4 ,37 4,37 4 ,70
50 4,65 4,61 4 ,68 4,68 4 ,99

1 0 0 5,34 5,29 5,46 5,50 5,63
150 6,13 6 , 1 0 6,26 6,35 6,35
2 0 0 7,02 6,99 7,25 7,40 7,18
250 8 , 0 0 7,94 8 , 2 2 8,44 8 , 1 2

300 9,08 8,93 9,16 9,45 9,05

a) Valores experimentales (ref. 16)
b) PC (Lewis), con AS° (298K) =  —32,4 cal/K mol; AC„(T) =  -1 6 ,7 8  -

0,1826-T (cal/K m oI) ^
c) Principio de balance de cargas, con AC_(T) =  —7,75 cal/K mol para la reac­

ción (D) ^
d) Sustancia modelo (Lindsay), aplicado a la reacción (D)
e) Modelo de Helgeson (ref. 10)

Los resu ltados de esta tab la  m uestran  claram ente la efectividad del princip io  de co ­
rrespondencia  (versión Lewis) y  del p rincip io  de balance de cargas idénticas para p red e­
cir las p rop iedades de disociación de la anh id rita  hasta  300°C . La aprox im ación  de 
Lindsay (ACp = 0) es ev iden tem ente dem asiado fuerte  y  da resu ltados erróneos aún a 
tem pera tu ras tan  bajas com o 100°C.

COIMCLUSIONES

De los tres ejem plos dados para  evaluar los m étodos sem iem píricos de estim ación de 
p rop iedades term odinám icas se pueden  ex traer algunas conclusiones generales sobre el 
valor pred ictivo  de las m ism as.

i) H asta el lím ite  de 200°C , los m étodos estud iados pueden  predecir con 
b astan te  confiabilidad  las prop iedades term odinám icas de reacciones que 
involucren iones en solución acuosa, siendo aquellos basados en el princip io  
de correspondencia  los que requieren  m enor can tidad  de inform ación expe­
rim en ta l adicional a la tem pera tu ra  de referencia.

ii) E l u so  de valores m edios de capacidades caloríficas, tan to  para especies indivi­
duales com o para reacciones, in troduce  errores im portan tes  en la zona donde 
Cp cam bia bruscam ente con la tem pera tu ra . Es preferible el uso de funciones 
de capacidad calorífica com o las p ropuestas p o r Lewis o Criss.



iii) A tem pera tu ras m ayores de 200°C  es el p rinc ip io ’de balance de cargas id én ti­
cas el que p roduce  los m ejores resu ltados, siem pre que la reacción en cuestión  
sea reducible  a una reacción isocoulóm bica p o r com binación con o tra  reac­
ción cuyo co m portam ien to  a alta  tem p era tu ra  sea conocido.

iv) C uando  el p rincip io  de balance de cargas idénticas no  puede aplicarse, los res­
tan tes  m étodos pueden  ser u tilizados a tem pera tu ras m ayores de 200°C  sólo 
com o aproxim aciones.
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