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ESTIMACION DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE SOLUCIONES
ACUOSAS DE ELECTROLITOS A ALTAS TEMPERATURAS
11} Modelos de interaccion ion-solvente

H.R. CORTI

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATGMICA, Departamento de Quimica de Reactores,
Avda. Libertador B250 - 1429 Capitat Fedaral - Argentina

SUMMARY  Thre appiicability of ion-solvent interaction models for esti-
maiing hydration thermodynamic properties of electrolytes in aqueous so-
lietions at high temperatures is examined.

Some of these models are used in order to calculate the hydration entropy
of the hpdrogen ion in warer up to 573 K. The results are discussed in re-
lation with the behaviour of individual ionic properties at high temperatu-
res.

RESUMEN: Se he examinado la aplicabilidad de modelos de interaccion
ion-solvente para estimar propiedades termodindmicas de hidraacion de
sohiciones acuosas de electrolitos a alta temperatura,

Algunos de estos modelos se usaron para calcular la entropia de hidrata-
cion del ion hidrogeno en agua hasta 573 K. Se discuten los resultados en
relacion con el comportamiento de las propiedades ionicas individuales a
altas temperaturas,

1

£n la primera parte de este trabajo (1) se anglizaron métodos semiempiricos para la
estimacion de propiedades termodindmicas de electrolitos acuosos hasta 573 K. Todos
estos métodos tienen en comun la necesidad de conocer algunas propicdades del sistema
en estudio a alguna temperatura de referencia cercana a 298 K. Cuando se quicre pres-
cindir de esta informacién, o bien ésta es inaccesible experimentalmente, se recurre al
cilculo de estas propiedades a partir de modelos de interaccién idn-solvente.

Cobble (2) reconocié que un madelo sencillo de solvatacidn como el de Burn (3),
donde el solvente se considera como un continuo con una dada constante dicléctrica,
es capaz de predecir los fuertes efectos exotérmicos encontrados al medir entulpias de
hidratacién de electrdlitos alrededor de 573 K. Existen sin embargo efectos especificos
no electrostiticos, en la solvatacién idnica que no estdn incluidos en este modelo prinii-
tivo.
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En esta parte del trabajo se discuten algunos modelos microscépicos de int accion
de un ion con las moléculas de agua «  'o rodean, en relacion a su capacidad para pre-
decir propiedades de estas Soluciones . ..was temperaturas. Tambien se discute Ja asigna-
ciébn de propiedades termodindmicas de especies idnicas individuales, tomando como
ejemplo el case del ion hidrogeno.

A pesar que aun no hay acuerdo sobre la validez de las suposiciones extratermodina-
micas empleadas para asignar estas propiedades a 298 K, e problema no es necesaria-
mente mis complicado a alta temperatura. La particular estructura del agua y su modifi-

cacion al aumentar fa temperatura pueden simplificar algunos de estos modelos en ese Ii-
mite.

MODELOS DE INTERACCION ION-SOLVENTE A ALTA TEMPERATURA: Los mo-
delos de interaccién jon-solvente separan, como lo ltace Helgeson, las contribuciones
electrostaticas de Jas no-lectrostaticas. La primera es calculable mediante Ja ecuacion de
Born o de 13 descripcion detallada del ion y los dipolos polarizables de_agua que lo ro-
dean. Es en [a parte no-electrosidtica donde se encuentran las mayores diferencias.

Iﬁdependientemcnte de la temperatura, los caleulos de propiedades termodindmicas
de hidratacion se basan en el ciclo:

&Xg
ion Iy {80+ nH,0{g) *-"‘—3‘—"“" ionr,.nH,0(g)
2 1 AX, *1 1 l AX4 J 4
jonr, (g} +nH,Q(1) jon1,.nH,0 (aq)
c Axh

La etapa 1 involucra la vaporizacién de n moléculas de agua que formardn parte de
la esfera de hidratacion primaria de) ion. En algunos modelos n se considera un pardme-
tro ajustable de modo de lograr un buen acuerdo con AXp experimental (4). Es mis fre-
cuente sin embargo asignar un ndmero de hidratacién que oscila entre 4 y 6 segiin el ta-
maiio det ion.

La etapa 2 tiene en cuenta la energia necesaria para comprimir el ion gaseoso desde
su radio rp al radio cristalogrifico 1. A veces esta ctapa no se considera en el cilculo.
Stokes ha sugerido que el radio del ién en fase gaseosa es mucho mayor que en solueion,
por lo que la contribucion de la etapa 2 es muy importante, especialmente para iones di
y trivalentes. (4).

La etapz 3 es sin duda la mis complicada de evaluar. Goldman y Bates (3) han cal-
culado su contribucién a 250C considerando cada molécula 4e agua como una esfera
rigida con un dipolo no-centrado que interactia con el ion. Incluyen ademis fuerzas de
dispersion y un término repulsivo del tipo Lemnari.-Jones, La contribucion entrdpica a la
energia libre se obtiene considerando la funcidn de particién total para el hidrato iénico
gaseoso, con una descripcién detallada de los modos de vibracidon de esta “molécula™.

Comeo esisten datos experimentales (6) para la energia involucrada en la etapa 3 es
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posible una ecalibracién” del método ajustando la distribucion de carga en la molécula

de agun v s tamaiio. ) -
¢ 11]_': glupn 4 considera la introduccién del hidrato en el seno del solvente, utilizando

la cxpresidn de Born mds un término no-electrostatico que tiene en cuenta la formacion
Je uniones hidrogeno entre el agua del hidrato y el apua que lo rodea. telo 3 fom-

Tremaine y Goldman (7) extendieron sin mayores diﬁ'cultades CSFZ model fom
peraturas mayores de 250( con la suposicién de que el numero dg hidratacion ;1); mar
viv 1 dedicido del valor empirico de entropia de h!dratacwn a 25’ C,_ es invarian c con
I {ameeestura, En la Figuza | se muestran las funciones de cnergia lihrft para 1ca io jes
'I’cu'li!!:rt(‘rrcns, calculadas por este modelo, juntp con los valores experimentales y los
stimados o través del principio de correspondencia.

T) = Cp(298K) 7
i T

b Mt

: - _—---—modelo ionico _ 7~

E -
g A

. Mgt~ & B
T A S —— 7
BRI e SEL

s
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\
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FIGURA 1: Energia libre de metales alcalino-térrees, escala convencional (Q) experimental, )

o, % gt} Criss-Cobble, (@) €3 (T) =T/298C (298) (ref. 7).
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Las predicciones del principio de correspondencia son mds confiables que las del
modelo iénico a temperaturas menores de 1809C, pero, en el intervalo entre 180 y
300°C es este Gltimo el que da mejores resultados. Por encima de 3009C se producen
fuertes divergencias que pueden atribuirse a que es poco probable que no s¢ modifigue
el valor de n en esta region.

El procedimicirto de Tremaine y Goldman, aunque de utilidad limitada, tiene la vit-
tud de reconocer que a aplicacién de modelos semicontinuos al caleulo de propiedades
termodindmicas a alta temperatura pucde ser un procedimiento muy provechoso si se
debe prescindir de cualquicr tipo de informacion experimental a alta temperatura,

(tros madelos, como el de Sen (8,9), consideran el proceso de solvatacion de un
ion en dos ctapas: primero, la formacién de una cavidad en el seno del solvente del ta-
mano adecuado para alojar al jon y segundo, el proceso de cargar dicha cavidad con la
carga eléctrica correspondiente. Asi por ejemplo la entalpia libre de solvatacion viene
expresada pot:

AGy = G2 + GJ + RTIn R1/v, (D)
donde G2 es el término de cavidad y G} eldeinteraccién que se toma comola entalpia lj-
bre de Born para cargar una esfera de didmetro d, en un medio dieléctrico continuo. El
tercer término da cuenta del cambio de estado estandar  de gas hipotético a 1 bar a frac-
cidn molar unitaria en solucién. Los efectos especificos que no se incluyen a priori sur-
girdn por comparacidn ¢on el valor experimental.

El término Gg es calculable, usando la teoria de la particula escalada (TPE) (10),en
términos del didmetro de solvente (d,) y del ién (d,), que se calcula con el radio de Pau-
ling.

Cl=Ke + Ky .dpy + Ky .d}2 + K; .43, (2)
dyz ¢s la media entre ¢l didmetro de soluto y solvente y Ios coeficientes K] son funcio-
nes del tamaiio del solvente y del factor de ocupacién del mismo (y =7Nd, /6V,), que
es una medida de la fraccion de volumen ocupada por moléculas de solvente, considera-
das como esferas tigidas a la temperatura considerada.

Se ha efectuado un cilculo de AGY para una serie de iones en el rango de 250C a
1000C, encontrando que los cfectos especificos dados por la diferencia entre el valor
experimental y el calev™do se mantienen constantes en todo el intervalo de temperaiu-
ras. La entropia de for yacién de la cavidad no incluye entonces efectos especificos y es
caleulable con ayuda de Ja expresidn (3) para la entalpia:

HY =By + B, .d, + B, .d} + B?-d3 3)
donde los coeficientes Bj son también funcienes de d, e y. -

El acuerdo obtenido con este modelo v los valores experimentales es mejor a altas
temperaturas. Este hecho llevd a extender los cilculos hasta 3500C para un gran némero
de electrolitos. Las estimaciones asi obtenidas son tan buenas como las que resultan del
principio de correspondencia.

En la tabla I se muestran los valores de entropia de hidratacion de NaCl y BaCl, en-
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(ce 1000C y 3000C, calculadas con el modelo de Sen, junto con los valores experimenta-
les v los estimados usando el principio de correspondencia.

a
TABLA |: Entropia de hidratacién de NaCl {aq) y BaCl, faq)

NaCl BaCl,

Ty - ASY (cake) - ASP (exp) - S0 (PC) - ASP (cale) - ASQ (exp) - AP (PO)
100 1979 210,0 210,9 406,7 4243 4293
125 1996 2118,4 2209 4167 446,9 4552
150 2029 1284 230,5 433,35 468,2 430.7
! }ﬁ 2109 2393 2389 459.8 492,9 5071
_‘1\;1 2226 2527 2460 495.8 522.6 531.4
“‘.;’) 2435 268.6 256,5 556,5 558.)
:‘ 274,5 290.8 261,5 643,1 579,
_ﬂ 328,0 320,1 2749 T88,3 613.0
-if'f‘ 4255 3544 284,5 1046,0 643.1

o G ¢ el 11 ;unidades: § (K.moly™!

- earacteristica importante de este modelo es que fa entropia de formucion de
it eontribuye menos que {a entropin de Bomm n,m(.adlclla.que la lermpcr'..\tur:i' aumen-
' neede que el modelo continuo de Born es un [imite il a alla‘s'temperatur.ds.
Ber ien babin sido expuesta por Cobble et al. {1,2) en relacion con el comporta-
¢ 1o qetal de clectrdlitos con la temperatura. A medida que crece la temperatura se
Ce L ey repicn dominada por los efectos de estructura d_el agua a umd zona donile
o b L efaete det casupo cléctrico del fon, que, dada la dxsmmum(}n et la constante
ek el salvente, es capaz de afectar una cantidad mayor de moléculas de agiua, ‘
Ve snlpapiss ionicas calculadis por este modelo a una temperatura T mues'.r;m‘ una
Alecicey e corespondernicia lineal con las correspo‘nd!er}tcs a la tempe ratura_’dc ‘rnz!l_rcn-
v T, rere, 8 diferencia de lo que ocurre con el principio de' correspondencia de Criss y
s Los eationes y aniohes se ubican sobre una recta conitn. )
[ diferenciasen la variacién con la temperatura de la entropia y por lo tantoe la
i it L oalorifica de cationes y aniones sc debe, sepin f:ste modelo, ;nl hecho {ﬁIL’hL[LI%‘ el
Y los aniones es en general superior ai de los cationes y esto tiene un electo in-
“iaten la contribucién del término de cavidad. En la figura 2 s¢ mwuestra la varia-
"+ n T de un cation tipico de 1 A de radio junto con la de un amion de : Ade radio.
- erlindos son consecuencia de esta diferencia en la entropia de cavidud, und m-
- rocidn muy diferente a la de los modelos cldsicos que atribuyen lus djfgrcncnas & la
: n;wu interaccion electrostitica de iones de carga opuesta con maléculas dipolares co-
mu el agua,
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LA ENTROPIA DEL PROTON Y SU VARIACION CON LA TEMPERATURA: Es inte-
resante cvaluar la confiabilidad de modelos de interuccion jon-solvente para asignar pro-
piedades ionicas individuales. Para ello tomaremos camo ejemplo el caso del cilculo de
entropia v capacidad calorifica del protén en apgua.

Para obtener la entropia del protén a varias temperaturas, Sen (11) recurre al si-
pujente procedimiento: sustrae de los valores experimentales.de entropia de [CT (aq) y
HBr (aq) los valores de entropia de! ion cloruro y el jon bromuro calculados por el mo-
+ delo descripto. Promedia los valores asi obtenidos y los corrige por ¢l efecio de poten-
cial dipolar superficial. Se obtiencn asi valores que mucstran una dependencia con
temperatura que cs opucsta a la que predice el principio de correspondencia.

1 . “‘d’,-f “""‘“""nmx
N =" anion (2A) "~
':1 OU - r::”;::;" - .‘m"%-m .
o e, \

g‘dd‘(‘(’. ” \N.\ .\
el e A
. o \

i - cation (A7 \

ASH (J (Kol

-2001

X i L | 1

300 400 500 T(K)

FIGURA 2: Entropia dec hidratacidén de un cation de 1 A v de un anién de 2 A scgim Sen (ref. 11).

Conway (12) ha resumido los valores “experimentales” y as:gnados a S 1+ (25°0)
y concluyd que el valor mas probable es — 22,2 + 1,4 J (K mol)~!. Enun remente tra-
bajo, Tremaine et al. {13) muestran que Ia capamdad calorifica de] proton a 259C no es-
14 bien definida y puede fluctuar entre — 57 y +'13 J (K mol)™?, segin la hipdtesis ex-
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aatermodindmica que se utilice para separar las contribuciones idnicas a las propiedades
electrdlitos acuosns.

{’sta incertcza en ¢l valor de la capacidad calerifica impide cualquicr tipo de cstinta-
i sobre la variacion de la entropia del protdn con la temperatura por encima de 250C
mngue o5 sabido que la capacidud calorifica de electrolitos acuoses, incleidos los dcidos,
fi-ninuye fuertemente a temperaturas imayores de 2000C.

F's interesante ver qué predice un modelo de interaceion ion-solvente sobre las pro-
i~dades entropicas del proton en un amplio intervalo de temperatura. Usaremos para
" un modelo de Turner (14) especifico para el protén que ha sido empleado con éxito
- e Bl modelo sigue bisicamente cl cicio ya deseripto aunque con Hperas diferencias

~forma de evaluar Ias distintas emme yue lievan a la enfropia de hidratacion.

.'!.- considera el “cluster™ T30% (0 =4) y la entropia de la ctapa 3 (ASg, s ealeuta

" ando toda Ja informacion experimentil disponible para este hidiato. Como ol vilor

S es concordante con el obtenido experiinentalmente por Kebarle para fa hidrata-
Co )T {6), permite asegurar que el cdlculo puede extenderse a teiperaturas ninvo-
"

Laetapa 4, la disolucion del “cluster” on agua, tiene varias contribuciones:

&Sd - Sc + SB + &S{ + Ass + ‘gsm {4}

.

25wt térming de cavidad para el Hy 0% (d =6 A), calculable por TPE. Sg3 es el ténmi-
~ade Born de carga de la cavidad:

;g = e L2 (s
B < o) 2

Jnnde ¢ es la constante dieléctrica del solvente.

Finalmente, ASg tiene en cuenta el cambic de estado estandar  al pasar del gus a la
slucion. A8y, representa la indistinguibilidad de las cuatro moléeulas Je agua en el
1,04 es un valor independiente de Ja temperatura (133.6 § (K moD) ™' ).

En este trabajo se ha extendido el cileulo hasta 300°C, considerando que fas fre-
cuencias de libracion y vibracion no varian con la temperatura como ast tampoco ¢l ra-
dio de la especie H,0%.

Fn la tabla Il pueden verse las distintas contribuciones a ASy entre 259 y 300°C.

lLa entropia de proton se obtiene a partir de la entropia de hidratacinn si se caleula
la entropia de {on gascoso usando la formula de Sackur-Tetrode.

Es interesante ver los resultados que se obtienen al aplicar el mudelo Jde Sen al pro-
ton. En la tabla 1IT se resumen los valores obtenidos husta 3009C. Se ha prescindido de
la formacion del hidrato en fase gaseosa y sOlo se considera la formacion del ion H; 0+
especie de la cual se posee informacion sobre la longitud de union O -11{J,02 A }y I
distancia entre ¢l centre de un H; O+ y el de una molécula de agua veeina (2,52 A ) (15).

ASg es caleulable a partir de las entropias de las tres especies que participan en
reaccidn ¢n fase paseosa. La contribucion vibracional a la entropia del 11,07% (g) es des-
preciable { < 0,4 J K™ mol™!) y la parte rotacional no fue tenida cn cuenta ya que se
cancela al disolver esta especie en agua (equivale  a AS; det caleulo anterior}).
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"TABLA !1: Contribuciones a la entropia de hidtatacién del protén (modelo de Tumner)?

T(C) 4AS, Asy; S Sg AS, ASg asp % Ga)
25 4739 - 4881 -1350 —20,0 -595 -351 -1303 -21,5
50 4606 -—48%93 — 1069 -122.5 -585 -—-358 -1188 - 6,7

100 4356 - 4906 - 64,7 —284 -567 ~370 -1082 100

150 4114 - 4909 - 303 -371 552 -381 -1066 168

200 3864 -490,6 - 45 -489% -538 330 -1168 11,3

250 3589 - 4898 15,2 — 71,4 -525 —398 1458 ~135

300 3253 -—488.38 22,5 — 1247 -514 -406 -224,1 -880

(a) unidades: J (K mol)~}; (b) referencia 14.

ASq incluye como antes un término de cavidad (TPE), un término de Bom y el
cambio de estado estdndar,

Ef acuerdo con el valor aceptado para SHY (aq) a 25°C es muy bueno, lo que ratifi-
ca la correcta eleccion del tamaiio del H;O% (d =2, 24 ‘A ). Las discrepancias con el mo-
delo anterior se hacen notorias a temperaturas mayores, siendo la entropia de! protén
mis negativa cuanto mayor es la temperatura. Este comportamiento, como ya se indico,
es contrario al asignado por el principio de correspondencia.

TABLA HI: Contribuciones a la entropia de hidratacién del proton (modelo de Sen)?

TEC  ASy Asy 5¢ Sp AS Asy  Saq)
25 1188 —1519 —284 —361 —343 —1319 -23,
50 1155 -1563 =240 =-402 —343 —1333 2172

100 108,86 —1635 -159 -51,2 =339 -1557 -375

150 1028 ~1697 — 95 —663 -—335 -1762 -52,8

200 96,5 -1747 — 43 -87,8 -322 -1202,5 744

250 92,2 —1781 -~ 0,2 -127,7 =-293 -2458 —113,5

300 81,1 -179,9 1,5 —2234 -—21,8 -342,5 - 2064

{2) unidades: (K mol) ™

El modelo de Turner presenta un comportamiento intermedio. La entropia del pro-
ton aumenta con la temperatura, pero alrededor de los 150°C comienza a decrecer. La
modificacion de Criss de los pardmetros de entropia implica una tendencia similar: un
cambio mds o menos brusco en la cercania de 150°C que hace la capacidad calorifica
mucho mas negativa que la asignada por los parimetros originales (16).

En Ia figura 3 se comparan los distintos mosielos y las asignaciones semiempiricas
de Sen (11} y Tremaine (7). Este ultimo utilizz. el NaCl (aq) como base y calcula, se-
gin el modelo descripto, la entropia del ion Na¥ (aq). Con et valor obtenido para
SCl-(aq) ¥ los datos experimentales para 1HCl (aq) asigna valores al ion H* (aq).
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tmbos modelos semiempiricos presentan un minimo pronunciado alrededor de los
U, probablemente por una sobreestimacion de la entropia del Cl1™(aq) a alta tem-
“patlura.

80} C

; ol

2

- i )
T_>, ~-80

HEOELD DE TURNER
MODELD DE SEN

Pe (CRISS-COBBLE)
PE(CRISS)

REF 11.

REF. 7

-160

MMODOW -

~200}

] 1
400 200

T (K)

FIGURA 3: Lntropia del proton acuoso entre 259 y 3000C.

]
300

Podemos concluir de este andlisis que la entropia del proton a alta temperatura de-
berfa disminuir al aumentar ésta en la forma que lo predicen los modelos de Turner v de
Sen, aunque en este altimo ¢l término de Horn cobra una importancia indeseable en vir-
tud del menor tamaiio det H;07% respecto del HyO% . El modelo de Born debe ser apli-
cable con mayor éxito a especies de gran tamaiio pues, en esle caso, es mas [ogica Ja vi-
sion del solvenie como un dicléctrico continuo. '

CONCLUSIONES: Los métodos de clento de interaccion ion-solvente pucden ex tender-

| se a temperaturas mayores de 259C cont cierlas suposiciones adicionales. Fre ciertos casos
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pueden dar resultados tan buenos o mejores que los métodos semicmpiricos.

Cuande se trata del cileulo de propiedades de jones individuales es dificil decidis
cudl es el modelo de microscépico mis adecuado. Lg importancia relativa de las distintas
contribuciones depende en gran medida del cicio termodindmico utilizado en el cdleulo.
Para especies hidratadas de gran tamafio el término de cavidad es el dominante.

Ei término electrostitico de Born es particularmente importante a altas temperatu.
ras, dando cuenta de los cambios en la constante dieléctrica del solvente.

" Ambas contribucicnes representan en cierta forma los cambios en la estructura del
-agua al aumentar su temperatura. Estos cambios, y no-los efectos especificos de la in-
_teraccidn ion-solvente, son los que parecen gobernar las tendencias abservadus en el

comportamiento de clectrolitos acuosos a alta temperatura.
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