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ESTIMACION DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE SOLUCIONES
ACUOSAS DE-ELECTROLITOS A ALTAS TE MPERATURAS
1. Métodos Semiempiricos

H.R. Corti, - o

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA, Departamento de Quimica de
Reactores; Avda. Libertador 8250, 1429 Buenos Aires, Argentina,

SUMMARY

Severql semiempirical methods for estimating thermodynamic proper-
ties of aqueous electrolytes between 298 and 573 ¥ are described and cri-
ticafly analyzed.

The predictive value of these methods are com pared each other, taken

as reference some systems of practical interest on which direct experimen-
tal information is available.

RESUMEN

Se describen y analizan criticamente varios mérodos para estimar pro-
piedades termodinamicas de electrolitos acuosos entre 298 y 373K,
Se compara el valor predictivo de estos métodos tomando como refe-

rencig algunos sistemas de interés prictico de los cuales se posee informa-
cion experimental directa.

En los Gltimos afios se ha notado un gran progreso tantg experimental como tedrico
en el estudio de electrolitos acuosos a temperaturas superiores a 25 0C, o a la comiin-
mente denominada “temperatura ambicnie’, Dicho esfuerzo se ha dabido en gran paric
a los requerimientos de la tecnologia moderna y al avance de la Geofisica, la Geotérmi-
ca y los procesos hidrotérmicos, ademds del interés académico de mejorar ¢l conocinen-
to del solvente agua a altas temperaturas y del cual su interaccion con los iones en sofu-
cion ¢s uno de los miltiples aspectos de interés en fisicoquimica.

Las reacciones en que participan jones en medios acuosos a alta temperatura se pre-
senlan en procesos naturales como son la formacion de rocas y mincrales a partir de so-
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luciones que migran en las profundidades terrestres sometidas tambi¢n a enormes presio-
nes, o en procescs tecnoldgicos como fa moderna generacién de energia a partir de com-
bustible nuclear o {osil.

En los ejemplos mencionados podemos encontrarnos con el relativamente sencillo
sistema formado por una sal infinitamente diluida hasta el complejo caso de un sistema
multiiénico concentrado que puede incluir también equilibrios de saturacion, volatiliza-
cion, etc. '

Asi, por ejemplo, en el case de un generador de vapor de una Central de produccién
de encrgia podemos cncontrar productos ionicos adicionados para minimizar los proble-
mas de corrosion, productes provenientes de la misima y otras especies que s€ incorporan
por pérdidas en los condensadores, normalmente refrigerados con agua de rio o de mar,
Estas especies pucden concentrarse hasta faclores tan altos como 10° en las zonas de
ebullicién, donde la presencia de barros {productos sdlidos de corrosién} dificulta el
transporte de materia {1). Se generan asi, localmente, seluciones concentradas potencial-
mienie agresivas para fos materiales constituyentes. De ahi el interés, en este caso puotf
cular, de conocer 1a fisicoquimica de soluciones idnicas multicomponentes a alta tempe-
ratura.

El simple cilculo def pH del agua de un gencrador de vapor impurificada por la en-
trada de cinco o seis especics 1omws requiere conocer el valor de alrededor de veinte
constanies de equilibrio a 280 VC entre las que se incluyen constantes de disociacion io-
nica, de hidrolisis de metales alcalino-térreos, de distribucion liguido vapor y de solubili-
dad (2).

Muchos de los equilibrios que pueden aparecer en sistemas de mtercs priclico no
han sido estudiados experimentalmente a temperaturas superiores a 23 9¢C. Las solucio-
nes acuosas a alta temperatura ofrecen grandes dificultades para su estudio exrerimen-
tal."Basta recordar que la presion de vapor de agua a 300 °C es de 85 bar y, sisc hata de
soluciones de clectrolitos, hay ademis problemas con los materiales componentes de las
autoclaves, sistemas de medicion, etc. Las técnicas experimentales aplicadas a clectroli-
tos a temperaturas inferiores a 100 9C deben modificarse enormemente cuando se in-
tenta lograr informacibén experimental por encima de este limite y en general la preci-
sion y confiabilidad de las medidas es mucho menor a la que estamos acostumbrados
a encontrar en electrolitos a 25 “C. Como ejemplo de ésto, basta con analizar los resul-
tados reportados por diversos autores para una propiedad tan basica como la constante

de autoprotolisis del agua; por encima de 259 VC las diferencias de los valores de PRy
ltegan a ser de 0,5 unidades {3).

Iin los dltimos veinte aiios la cantidad de resultados sobre clectrohtos a altas tem-
peraturas y presiones ha crecido notablemente, 1o que perntite evaluar los métodos de
estintaciin tedrica de propicdades termodindmicas a los que debemos recurrir cuando las
dificultades experimentales son insalvables.

Nu ha habido hasta el presente ninguna revision completa de los diversos métodos
que pueden usarse, sus caracteristicas principales y poder prediclivo.

En este trabajo se describen y analizan estos métodos y se discute su aplicabilidad
puara el estudio de propiedades termudinamicas de electrolitos o de reacciones en fase
acuosa involucrando una o varias especies idnicas. Las ventajas y limitaciones de varios
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procedimicntos semiempiricos se comparan entre si tomando como referencia los resul-
tados experimentales conocidos para la autoprotolisis del agua, la hidrélisis del anyonia-
co y la solubilidad de la anhidrita (Ca$04).

REACCIONES IONICAS A ALTAS TEMPERATURAS

Por razones practicas han sido constantes de equilibrio de reacciones involucrande
electrolitos acuosos las que han merecido mayor atencion experimental a temperaturas
superiores a la temperatura normal de ebullicion del agua. Hasta el presente es muy limi-
tada la informacion que sc posee sobre la termedindmica de electrolitos simiples por en-
cima de la temperatura ambiente.

La entaipia libre de una reaccion estd determinada por los potenciales quimicos de
las especies intervinientes, que pueden expresarse como funcion de la temperatura y pre-
sion, en ia siguiente forma (4):

TP = p(T. P+ Vo dp -+ ! CY. dT” T CY dInT"
lul( ’ )_ 'ul( o 0) l) l TO [Jl T—T T pi l]'IT—
9] 8]

~(T-T,).87(T,,P)

(1

donde Vio, CBI- y S? son el volumen parcial molar, la capacidad calorifica parcial molar y

la entropia parcial molar respectivamente de la especie i.

El término de presién en (i) es hormalmente despreciuble para fases condensadas ¢
en soluciones acuosas cuando nos ubicamos sobre la curva de saturacidn, excepto a tem-
peraturas cercanas a la temperatura critica del agua donde la compresibilidad del solven-
te aumenta infinitamente, No extrafia entonces, que los méiodos de prediecidn de cons-
tantes de equilibrio se hayan centrado sobre el cilculo de entropia, y por ende capaci-
dades calorificas, a alta temperatura.

La simple aproximacion de invariancia de la capacidad calorifica de la reaccion, que
lleva a la conocida ecuacion integral de Vant’Hoff, no ha sido de gran valor para predecir
constantes de equilibric de reacciones en las que participan iones, exceplo, como vere-
mos mds adelante, para un grupo particular de éstas,

Las capacidades calorificas de especies neutras en agua no presenlun un comporta-
miento complicado y en general pueden representarse correctaniente en un amplio inter-
valo de temperaturas por expresiones del tipo {4):

Cgi=a+ﬁ_T+J\_T2 2)

Sin embar;bo para electrolitos, algunos resultados experimentales (5) hasta tempera-
turas de 300 °C permiten confirmar que la situacion es mds compleja y se observan fuer-
tes efectos exotérmicos en la entalpia de hidratacian, especialmente por encima de
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200 ©C. como consccuencia de una gran disminucion de la capacidad calorifica con la
temperatura {figura 1).

Muchos métados de cstimacion de constantes de equilibrio se basan en aproxima-
ciones sobre el comportamiento con la temperatura de las capacidades calorificas de las
especies infervinienles o sobre lus cntropias de las mismas, propiedades directamente re-
lacianadas a Lravés de Ja expresion:

Cpi/ T = (@5,/3T)p 3)

-100

-200

Cp (cal (Kmol} ]

-300

| 1
200 300

T (C)

Tignra 1: Capacidad calarifica de NaCl{aq); €y, predicion con los parimetros de Criss-Cobble; Cy ¥
C4. con log purdmetros de Criss (refl 8). La banda corresponde a la expresion de Bom con
Jos linites de error. La linea gruesa corresponde a los valores experimentales (ret, 11).

1
0 100
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Las aproximaciones se basan en el andlisis de resultados experimentales existentes
para reacciones donde participan iones y otras especies, Algunas ticnen en duenta ade-
mis la variacion de las propiedades del agua con la temperatura. Podemos agrupar estos
métodos bajo la denominacion de semiempiricos parz diferenciarlos de aquellos basados
en modelos de interaccion ion-solvente, en donde no-se requicre ningtin dato a priori so-
bre el comportamiento a altas temperaturas.

ENTROPIA Y CAPACIDAD CALORIFICA IDNICA A ALTA TERPERATURA

El “'principio de correspondencia’ establecido por Criss y Cobble (6) fue ¢l primero
de estos métodos semiempiricos ¢ intenta definir una escala absoluta de entropias iéni-
cas. Estos autores encuentran relacioncs lincales de entropia paia diversos grupos de jo-
nes en funcion de la temperatura, una vez asignado un valor adecuado para la entropia
del ion hidrogeno s cada temperatura, de modo que ¢l principio puede enunciarse asi:
“puede asignarse un valor de la enfropia del protdn a cuda temperatura, de modo que las
entropias parciales molares de una clase de jones a esa temperatura estan linealmente re-
lacionadas a las carrespondientes entropias a alguna temperatura de referencia™:

5% = a(T) + b(T).8% (T,) )

Originalmente Criss y Cobble reconocieron cuatro clases de iones: cationes simples,
aniones simples, oxi-amiones y oxi-aniones &cidos, siendo los cocficientes a(T) y b(T)
ipuales para iones de la misma clase.

Las entropias idnicas asi calculadas son utilizadas para evaluar capucidades calorifi-
cas medias entre una temperatura de referencia, T, ¥ cualquier otra temperatura T me-
diante la expresion: ©

T S{(D-s}(Ty)

= (5)
T, In T/T,

O
Cpi

y de esta manera es posible usar la ecuacion (1) para calcular el potencial quimico de ca-
da especic y luego la constante de equilibrio de la reaccién a temperatura T conociendo
su valor a Tg.

~ Lewis (7) ha hecho notar que cuando el intervalo (T-Tpo) es grande cste promedio
(cc. (5) ) pucde levar errores innccesariamente grandes. Haciendo uso de la propia ob-
servacion de Criss y Cobble sobre la linealidad de los coeficientes a(T) y b(T) con la
temperatura, al menos hasta 200°C:

a(T) =a, +a,.T © (6a)

b(T) =b, + b, . T (6b)
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ebtiene una relacion lineal pura Ja variacion de Ja capacidad calorifica con la temperatu-
72 que_permite una integracion directa de la ecuacion (1) sin aproximaciones, excepto la
de supbnur a, y b, independicntes de la temperatura,

Recienfemente Criss (&) ha reevalirado los coelicientes a{T} y b(T) basandose en los
bruscos cambios en la capacidad calorilica de electrolitos simples comeo el NaCl a tempe-
raturas superiores a 200°C, que indican la invalidez de las aproximaciones (6a) y (6b)
cuando se considera un amplio rango de temperaturas, Criss extendio la relacion funcio-
il de los coeflicientes de entropia a expresiones cuadriticas, pero no consiguid un dinico
conjunto de pardmetros sobre dos intervalos: 252 a 150 9Cy 15092 300 ©C, emplean-
do tados los datos conocides hasta la fecha, que son sustancialmente nds de los que se
tentan hace veinte anos, _

Al igual que Lewis, propone el uso de la funcidn Cp; (T) sin promediar en el rango
de temperatura constderado, pero queda sin respuesta cfsigniﬁcado de la difercncia de
las dos zunas de temperatura y por lo lanto del cambio abrupto de pendiente de Cp vs.
T que se observa en la fig. 1 v que e connin 2 todos los electrélitos acuosos,

La suposicion de linealidad de los coclicientles de entropia (6) lleva a una dependen-
cia lineal de Cp con la temperatura, que origina grandes erreres a (emperaturas mayores
de 200°C. Las expresiones cuadriticas de Criss llevan una dependencia del tipo (8):

(8 (T)=(az *+ by (SP(TL) T+ 2(as + by . S7(T,)). T? 7
1

perc solo hay una buena concordanciz con los resultados experimentales si se ajustan los
pardmetros ai y bj en los dos rangos de temperatura antes mencionados (fig. 1).

St sc define como funcion capacidad calorifica, Cgr , & los dos términos integrales de
la expresion (1) {se desprecian los efcctos debidos a-cambios de presion) es ficil demos-
trar quc esta funcion puede evaluarse a partir de los coeficientes de entropia e e Ja
ccuacion (8).

T
Cy = AT.S7(T ) - fT STy dT (8)

o

Esta magnitud ha sido calculada por Criss para varios iones de metales alealinos y al-
calino-1érreos hasta 300°C, encontrando que atn a temperaturas tan altas como 300°C
la diferencia entre iones no sobrepasa 0.2 Kcal/mol. Esto pone de manificste la impor-
tancia de conocer ¢l término de entropia a la temperatura de referencia con suficient
precision en el cileulo de energia libre a alfa femperatura usande (1}, ya que el término
AT.S°(Te) crece con la temperatura y puede hacerse mas importante que el término de
varlacion de Cp con la temperatura.

Un método alternativo de aproximacién semiempirica ha sido formulade por Helge-
son (9) quien propoene la separacion de las coniribuciones electrostdticas a las propieda-
des termodindmicas de clectrolitos en soluciones acuosas, La dependencia con la tempe-
ratura de la parte electrostitica estaria determinada por los cambios que esto produce en
la estructura del salvente y que se reflejan en la variacion de su constante dieléctrica con
la temaperatura {9}
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e(T) = e, exp [ —exp(b+aT) T/} (%)

£o. b, 2 y 8 son constantes que para el agua a 25°C valen 305,7;12,741; 0,1875 y 2190
respectivamente. Esta expresion es utilizada en el cdleulo de la parte electrostitica de la
energia libre mediante una formulacion tipo Born, en donde la dependencia con la tem-
peratura viene dada por (9) y puede ser diferenciada ficilmente para obtener la contri-
bucion electrostdtica a la entropia, El radio idnico se supone independiente de {a tempe-
ratura y no aparece explicitamente en las expresiones para AS, AG, ACp, elc., pero estd
implicito en los valores de estas magnitudes 2 la temperatura de referencia.

Sobre la parte no-electrostatica, Helgeson adopta una dependencia cuadritica de la
capacidad calorifica con la temperatura (ec. (2)), con coelicientes cuyos valores son
ajustados en base a los datos experimentales diponibies a alta temperatura. Esta formula-
¢ién seria de escaso velor predictivo a no ser por la observacion del propio Helgeson de
que para muchas reacciones de disociacion puede obtenerse un buen acuerdo con valores
experimentales si se supone que la capacidad calorifica de la reaccion es proporcional a
la contribucion clectrostdtica a dicha cantidad. En esas condiciones las expresiones se
simplifican y dejan de depender de pardmetras empiricos, asi por ejemplo, la expresion
para la constante de equilibrio adopta la forma (9,10}

In K (T)=(ASO (T YRT) [T, —(8/w){1 —exp(exp(b+aT)—

~¢+(T-TY0)} |- AH? (T )/RT (10)

donde w = 1 + acd = 1,00322yc¢ = exp(b+a.Tg) = 7.84.107% para agua a 25°C
{(a,b y 6 son constantes definidas por (9) ). .

La aproximacion ACp/ ACp(electrostitica) = cte. es consistente con la aproxi-
macion:

ASZ(T) [ AS(T,) = AS)(T) [ ASO(T,) (n

(el subfijo e denota la contribucion electrostdtica y n la no-electrostdtica).

Lste comportamiento particular de ACp, vy 4Cpy con la temperatura para reaccio-
nes de disociacion lleva a una interesante relacién de correspondencia lineal entre las
entropias de disociacion a distintas temperaturas respecto de una temperatura de refe-
rencia, similar a la relacidén de correspondencia de Criss y Cobble para cntropias iénicas.

Helgeson (9) ha verificado esta correspondencia tomando algunas yeacciones de di-
suciacion para las cuales hay datos experimentales hasta 200°C.

Este método de estimacion pucde emplearse para otras reacciones involucrando io-
nes vy especies neutras, con el solo requisito de conocer AH? y ASQ de reaccidn a 25 ©C
{0 alatemperatura de reférencia adoptada). En algunos casos las reacciones de interds invo-
luctan iones gue sélo son estables g alta temperatura, como los que resultan de {a asocia-
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e
,200°C

o
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-

P

8 (1) /cal(Kmoly”

O H 00, = H+HCO;
/) A Hy0=H "+ OH"
O HCOOH==H% HCOT
.  HyP Q= H' HP O,
20 10
AS(T.) /cal(Kmol)™*

~50F /

Figura 2: Principio de correspondencia para reacciones de disociacion (9).

cidn de dos iones con diferente carga y signo ¢ de un idén con una especic neutra; en ese
caso es necesario recurrir a correlaciones empiricas entre las propiedades termodinani-
cas de jones similares con parimetros geométricos del grupo de iones en estudio.

Como vemwos, los métodos semiempiricos de estimacion de propiedades termodini-
micas hacen uso en Gltima instancia de algiin tipo de aproximacion scbre el comporta-
miento de la capacidad calorifica con la temperatura para las especies participantes o pa-
ra [a reaceion global.

Varjos autores han indicado recientemente la utilidad de suponer ACp independien-
te de la {emperaturn para reaceiones donde reactivos y prodictos involucran iones de
corga idéntica, ademds de especies neutras. Estas aitimas no contribuyen apreciablemen-
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e al cambio de &Cp con la temperatura vy el efecto de los iones se cancelaria mutuanen-
te entre reactivos y productos en virtud de que su interaceion con el agua es similar a to-
da temperatura por tener carga y signo idénticos,

['sta idea ha sido usada desde hace mucho ticmipa para algunas reacciones particula-
res v fue generalizada por Mueray y Cobble {11) paca estimar constantes de equilibrio de
redccianes sin cambio de carga, con la expresion:

T
—RT In K(T}=AGO(T,) — AS*(T,) . AT +a(T) .&Cp . {12)
0
T

donde ACp Tg es la capacidad calon’f“!ca media de la reaccidn. que se toma igual al
cambiv de capacidad calorifica a la temperatura de referencia v ¢l factor a(T) resulta de
fntegrir una expresion similar a (1) para la energia libre de reaccion, considerando ACp
independiente de la temperatura:

a(T)=AT -TInT/T, (13)

Si 4Cp es pequedlo, su contribucion afecta muy poco a 1n K(T). Por ejemplo, para
una reaccion con ACp =5 cal K~! mol™?' Ia energia libre a 300 o¢ varfa 498 calorias
respecto de su valor a 25°C, lo que significa un cambio de sélo 0,43 unidadesen 1n K(T),

Lindsay (12) ha aplicado este “principio de balance de cargas idénticas™ a una sedc
de reacciones de ionizacion del tipo:

HB(2q) = M (aq) + B~ (aq) (A)
que pueden escribirse como reacciones isocouldmbicas si se suma a esta reaccion la co-
rrespondiente a la autoprotélisis del agua:

HB (aq) + HO {(aq) = B~ {aq) + H,O (B)

. . 4 . . e Q
Lsta reaccion es isocouldmbica y puede suponerse, como hace Lindsay, que AN y
87 san independientes de Ja temperatura, Asi, lo expresion (12) se reduce a:

K (T) = nK (T} + (AU /RTYT, - UT) (14)

La constante de equilibrio de la reaccion original se obtiene sumando a la constan-
te dada por (14), la constante de autoprotolisis del agua que es conocida en up amiplio
intervitlo de temperaturas y presiones {13). La constante de equilibrio de la reaccion {A)
varia con la temperatura en la misma forma que lo hace la reaccion de autoprot{lisis del
apua, pot lo cuul Lindsay ha Namado a esta “sustancia modelo™.
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fn Tablu 1 se resumen lus aproximaciones realizadas en los métodos hasta aqui des
criptos junto con los pardimetros ajustables y magnitudes que deben conocerse a pno;
en cuda uno de los metodm

Aplieacibn de os distintos métodos de estimacibn para el cilculo de constantes di
equilibrio quimico.

Sec han considerado tres casos de interés practico y de los cuales sc dispone de infor
mavion cxpcrtmcnl al hasta 300°C lo suficientemente confiable como para poder realiza
una comparacion de los diversos métodos de estimacion descriptos.

Sulvo los valores experimentales y alpinos valores tomados directamente de las refe
rencias, s constuntes de equilibrio hun sido cafculadas con los datos de base que figurar
al pie de cada tabla. En alpunos casos existen diferencias con los valores tabulados en Jot
trabajos originales debidu a que se han usado valores de referencia diferentes por consi
derarlos mis precisos.

Tabla 1
Métodos de ¢« 1inacion de propiedades termodindmicas

Método Aproximacion Pardmnetros ajustables
Principio de o 5
Correspondencia $(T) =a(T) + b(T).§(T)
T S - ST
a) PC (Criss y Cobble) C2; [ == — SHT,), a(T) y b(T)
Ml In 1T,
b) PC (Lewis) a(Ty=a, +a,.T

B(T)=b, +b, . T 41,87, by, b
Cpi(Ty=[a, +b: . &°
(T)].T=8.T

a(Ty=a, +u, . T+a, . T?
b{T)y=b, +b, . T+b; T2

ASY(T,)y K(T,)
¢) IPC (Criss) '

K{TO)) dy, iy, dg
Cip=AT. (T,) ~ by, ba, bs
fT s (TydT

0

AC, ()
Modelo de Helgeson ———— = constante  ASY (Ty)y AH® (T,)
ac (r)clect
Sustancia modela _ o (T.) AP (T.)
(Lindsay) AC, (T)=0 £s® (To) ¥ 0

Principio de balunce
de cargas idénticas

AC, {T) = AC, (T,) AS7 (T ), AH (T ), AC, (Ty)
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a.- Autoprotolisis del agua

Fs esta una reaccion bdsica en equilibries donde participa el agua como solvente, y
como tal ha sido estudiada experimentalmente por varios autores utilizando diversas tée-
nicas. Por encima de 275°C hay serias dlscrepanc:las entre los valores de Ky, reportados
por distintos autores, al punto que a 300°C los valores del pH del agua pura difieren en
casi 0,5 unidades, dependiendo de los valores experimentales escogidos (3). Recientes
anilisis de datos de Ky realizados sobre un amplio rango de temperaturas y presiones
{13), permite afirmar que los valores reportados por. Mesmer, Sweeton y Baes (14) son
los mejores disponibles en el rango entre 25 y 300°C. Estos serdn Jos utilizados en la
comparacion con los valores estimados.

En la Tabla II vemos los valores de pKyy obtenidos por los procedimientos deserip-
tos en la seccion anterior. Hasta 200°C la discrepancia con los valores experimentales se
mantiene por debajo de 0,1 unidades, pero la diferencia comienza a ser imporiante por
encima de este limite.

TABLATI
pK,, expenimental y calculado entre 25° y 300° C

T(C) pKylexpP  (b) (c) (d) {¢) ()
25 14,00 - - - - -
50 13,27 - 13,27 - 13,25 13,26

100 12,26 12,25 1225 1228 1219 1224
150 11,64 11,65 11,57 11,71 11,56 11,60
200 11,30 11,34 1131 11,41 1128 11,22
250 11,20 11,23 11,16 1139 1139 11,00
300 11,30 11,39 11,05 1169 12,13 10,89

a) ) valores experimentales (ref 143,

b) PC (Criss-Cabble) con aG® (298K) = 19,092 Keal mol-'; a5° {298K1=1%9,31
cal/Kmuol,

Q) FC (Lewls) conay o= 18,03 cal/K mol; B + Sy = — 0,08045 cal/Kmol;
45° (298K)/R = - 9 7132 y in K(298K) = - 32,235,

d) PC{Criss), qatos ref, 8.

¢) Helgeson aSO {298K) = 19,31 cal/Kmol;, AH® = 13,335 Kcal/mol.

) AC (T) = ﬂCp {298).

Comu era de esperar, la aproximacién ACp = ACp (298K) no es una hipotesis ra-
zonable por tratarse de una reaccién donde se generan 10116*; Debe esperarse una gran
variacion de la capacidad calorifica con la temperatura, especialmente por encima de
200°C donde se manifiestan los cambios en la interaccion idn-solvente producidos por la
pérdida de estructura de este Gltimo,



154 H.R. CORTI

Ef modelo continuo de Helgeson tampoco da resultados satisfactorios a altas tempe-
raruras. La vision de un solvenle continuo con Jainjca caractersstica de variar su constan-
(¢ dieléctrica con la temperatura parece ser una descripeidn insuficiente, al menos para
el caso de jones como el ' y el HO ™ que estdn lan cstrechamente figados a la estructura
propia del agua.

Con ligeras difcrencias. parecen ser los métodos derivados del principio de corres-
pondencia los que dan resultados mds acordes con los experimentales. El principio de
correspondencia ¢n su version original da un buen acuerdo. Sin embargo Criss ha seitala-
do que esto puede ser fortuito debido a una compgnsacion de errores como consecuen-
cia de los valores adjudicados a AS (298K} y ACp |298K'

En el caso de la modificacion de Lewis se ha evitado el promedio sobre ACp en un
gran ambito de lemperatura usando la expresion de la tabla I, pero queda ain el proble-
ma de la variacidn de los pardmetros de entropia a alla temperatura.

La modificacion de Criss de los rorimetros de entropia deberia en primera instancia
miejorar los resultados uriginales «!.i principio de correspendencia, cosa que 1o ocurre,
comw se desprende del andlisis - ‘abla 11 tomada directamente del trabajo de Criss (8).

En estos caleulos se b v o un valor de 18 cal K=! mo!™" para la capacidad calori-
fica del agua en todo el 1an.- le (emperatura. Si se tiene en cuenta el aumento de Cp
con la temperatura las discrepra + s pueden ser aGn mayores.

Estas son en definitiva las Henitociones del principio de correspendencia para el caso
de la ionizacioén del agua. Es probable -~ otra asipnacion arbitraria de [a entropia del
proton lleve a resuftados mds cercanos a - vperimentales, pero esto implicaria medifi-
car [os parametros de entropia de los restantes ©nes,

h.- Hidrolisis del amoniaco,

E'ste es otro equilibrio que ha sido estudiado experimentalmente a alla (++1;:2vafura
En la tabla Tl sc muestran los valores obtenidos pur Mesmer y Hitch (15) junto con Jos
valores estimados por los diversos métodos. No se incluyen los valores correspondientes
2 la modificacion de Criss pues no se han reportade los pardmetsos de entropia para ¢l
ion NITY ; se incluyen sin embargo las estimaciones basadas en el principio de balance de
cargas idénticas.

Del andlisis de la tabla 11T surge que son eslas Oltimas estimaciones las que dan los
mejares resultados, superando incluso a las estimaciones del principio de corresponden-
cia. Los valores obtenidos con of formalismo de Lewis aparecen errores en ¢xceso debido
probablemente, a que se ha utilizado para la dependencia del Cp del NH; (ag)un polino-
mio gue corresponde al Ny gascoso.

L relative éxito de la aplicacion del principio de balance de cargas idénticas no es
fortuito. Se han citado numerosos ¢jemplos de reacciones que, escritas en forma isocou-
lombica, pueden ser tratadas con esta aproximacion con muy buenos resultados. Por
analogia con la hidrélisis ded amoniace podemos mencionar la hidrolisis de bases organi-
cas comno ciclohexilaming y morfolina (fig. 3} v [ hidrdlisis del ion acetato.

También puede usarse para reacciones isccoulombicas donde participan iones de
distinta curga, como es ¢l caso de la segunda disociacion del dcido sulfirico y del dcido
curbimico. Otrus ejemplos citades por Murray y Cobble (11) incluyen la solubilidad de
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TABLA II
pK para la reaccién NH; + H,O = NH; + HO  entre 25° v 300° C

TCO) pK(exp.» (b) (c) (d) (e) 03]

25 4,752 - 4752 4751 4,752 4,760

50 4,732 4751 4741 4,720 4742 4,749
100 4,856 4978 4917 4785 4865 4916
150 5,128 5,382 5270 5006 5,103 5,233
200 5,525 5917 5738 5397 5437 5667
250 6,047 6,570 6,281 6,039 5891 6,213
300 6,694 7,344 6876 7,193 6,563 6,878

a) valores experimentales (ref. 15); 48° (298K) = —18.80 cal/K mol

L) PC (Lewis) aplicado a NH; + H = NI con SN, (aq) (298K) = 26,3 cal/K mol
Cp NH,(zq) = 7,11 + 6-107°T — 3+ 10°T™ y AS°® (298K) = 0,67 eal/K mol

¢) PC (Criss-Cobble) con AS® (298K) = —18,54 cal/K mol

d) Modclo de Helgeson con AS® (298K) = —18,80 cal/K mol; AH® {298K)= 879
cal/mal

¢) Aproximacidn de Lindsay , con datos de ref, 12 para NH, + H' = NE;

fy Principio de balance de cargas con AG (298K) = —12,607 Kcal/mol, 45° (298K) =
= 0,73 calfK mol; 8Cp = -~12 cal/K mol para NHy + " = NEH]

silicatos y la hidrdlisis de iones metalicos, de fundamental importancia en el estudio de
prizcesos de corrosidon en agua a alta temperaiura.

Es evidente que el hecho de que los efectos de interaceion idn-solvente se compen-
sen pard iones de igual carga, atn a temperaluras clevadas. indican gue existe un comin
denomirador en tal interaccidn. Elle induce a pensar que es fundamentalmente el com-
portamicnto del agua el que rige las propiedades de iones acuosos. Sin embarge un mo-
delo sencillo como el de Helgeson no es capaz de representar perfectamente estas ideas.

c.- Saluhilidad de la anhidrita.

En este equilibrio aparece una especie sdlida y dos iones de carga opuesta:

CaS0, (s) = Ca’* (aq) + S0} ~(aq) (©)

Las medidas de solubilidad de anhidrita en agua pura hasta 300°C han sido reciente-
mente reanalizadas y corregidas por asociacion ionica (16).

Helgeson ha aplicado también su modelo a datos experimentales corregidos por for-
macion de pares idnicos, aunque no da detalles de Ia manera en que se efectué. Los valo-
res de referencia 2 25°C son bastante diferentes de los que resultan de la aplicacion de
la teoria de Bjerrum,
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20 28 3,6
103. 7'

Figura 3: Constantc de equilibrio de reacciones de disociacion. Hidralisis de amoniaco, morfolina e
hidroxilamina (ref. 12).

En la tabla IV se muestran los valores obtenidos para la reaccién (C) mediante dis-
tintos métodos, incluidos los calculados a través del principio de balance de cargas idén-
ticas (11) y la aproximacién de la sustancia modelo (12) para la reaccion:

BaSO, () + Ca®* (ag) = CaSO4 (s) + Ba’" (aq) _ (D)

junto cen datos experimentales de solubilidad del BaSQg4. Este procedimiento ha sido
utilizado por Murray y Cobble (11) guiencs obtuvieron valores de constante de disocia-
citm para la reaccién (C) que difieren de los valores experimentales cn nxis de tres érde-
nes de magnitud a 300°C. Tales discrepancias se deben a que sc lan calculado valores de
constante de disocincion para ¢l BaSQ, que difieren de los valores experimentales en el
mismo orden de magnitud.
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TABLATV
pK, para la reaccion de disolucion de anhidrita en agua

TCC)  pKy(exp.¥ (b) (c) (d) ()
25 4,35 4,35 4,37 437 4,70
50 4,65 4,61 4,68 4,68 4,99

100 5,34 5,29 5,46 5,50 5,63
150 6,13 6,10 6,26 6,35 635
200 7,02 6,99 7,25 7,40 7,18
250 8,00 7.94 8,22 8,44 8,12

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

a) Valores experimentales (ref. 16) )
L) PC (Lewis), con AS® (298K) = —32.4 calfK mol; AC{T) = —16,78 -
0,1826-T (cal/K mol}
¢) Principio de balance de cargas, con an(T) = —7,75 cal/K mol para la reac-
cion (D)
d) Sustancia modelo (Lindsay), aplicado a la reuccidn (1)
e) Medelo de Helgeson (ref. 10)

Los resultados de esta tabla muestran claramente la efectividad del principio de co-
rrespondencia (version Lewis) y del principio de balance de cargas idénticas pard prede-
cir lus propiedades de disociacion de la anhidrita hasta 300°C. La aproximacién de
Lindsay (ACy = 0) es evidentemente demasiado fuerte y da resultados errdneos ain a
temperaturas tan bajas como 100°C. :

CONCLUSIONES

De los tres ejemplos dados para evaluar los métodos semiempiricos de estimacion de
propiedades termodindmicas se pueden extraer algunas conclusiones generales sobre el
valor predictive de las mismas,

i) Hasta el limite de 200°C, los métodos estudiados pueden predecir con
bastante confiabilidad las propiedades termodinimicas de reacciones que
involucren iones en solucién acuosa, siendo aquellos basados en el principio
de correspondencia Jos que requieren menor cantidad de informacion expe-
rimental adicional a la temperatura de referencia.

iiy  Ei uso de valores medios de capacidades calorificas, tanto para especies indivi-
duales como para reacciones, introduce errores importantes en la zona donde
Cp cambia bruscamente con la temperatura. Es preferible el uso de funciones
de capacidad calorifica como las propuestas por Lewis o Criss.
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ity A temperaturas mayores de 200°C s et principio’de balance de cargas idénti-
cas el que produce los mejores resultados, siempre que Ja reaccion en cuestion
sea reducible a upa reaccidén isocouldmbica por combinacién con otra reac-
cion cuyw compertamiento a alta temperatura sea conocido.

iv)  Cuando el principio de balance de cargas idénticas no puede aplicarse, los res-
tantes métodos pueden ser utilizados a temperaturas mayores de 200°C solo
COINO aproximacioncs.
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