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

II) Modelos de interacción ion-solvente

H.R.CORTI

C O M IS IO N  N A C IO N A L  D E  E N E R G IA  A T O M IC A , Departamento de Q u ím ica  de Reactores.
Avda. L ibe rtador 8250 - 1429 Cap ita l Federal - Argentina

SUMMARY The a pp l icab i l i ty  o f  ion -so lven t  interaction  m o d e ls  f o r  esti-  
nia ting  hyd ra t io n  th e n n o d y n a m ic  p ro p e r t i e s  o f  e lec tro ly te s  in a q u eo u s  so- 
lu t io n s  a t  high tem pera tures  is exam ined .
S o m e  o f  these m o d e ls  are used  in order  to  calcúlate  the h yd ra t io n  e n t ro p y  
o f  the  hydrogen  ion in w a ter  up  to  5 7 3  K. The results are d iscussed  in re- 
la tion  w ith the behaviour o f  in d iv id u a l io n ic  p ro p er t ie s  a t  high te m p e ra tu ­
res.

RESUMEN; Se ha ex a m in a d o  la ap l icab ilidad  de m o d e lo s  de interacción  
ión-so lven te  para es t im ar p ro p ie d a d es  te rm odinám icas  de  hidratación de  
so luc iones  acuosas de e le c tró l i to s  a alta tem peratura.
A lg u n o s  de  e s to s  m o d e lo s  se usaron para calcular la e n tro p ía  de h idra ta­
ción del ion h id ró g en o  en agua hasta 5 7 3  K. Se disputen los resu ltados  en 
relación con e l  c o m p o r ta m ie n to  de  las p ro p ie d a d es  iónicas individuales a 
altas temperaturas.

*

En la primera parte de este trabajo (1 ) se analizaron m étodos sem ienipíricos para la 
estim ación de propiedades termodinámicas de electrólitos acuosos hasta .57.3 K. Todos 
estos m étodos tienen en com ún la necesidad de conocer algunas propiedades del sistema 
en estudio a alguna temperatura de referencia cercana a 298  K. Cuando ,sc quiere pres­
cindir de esta inform ación, o bien ésta es inaccesible experim entalm cnte, se recurre al 
cálculo de estas propiedades a partir de m odelos de interacción ión-solvente.

Cobble (2 ) reconoció que un m odelo sencillo de solvatación com o el de 13orn (3), 
donde el solvente se considera com o un continuo con una dada constante dieléctrica, 
es capaz de predecir los fuertes efectos exotérm icos encontrados al medir entalpias de 
hidratación de electrólitos alrededor de 573 K. Existen sin embargo efectos específicos 
no electrostáticos, en la solvatación iónica que no están incluidos en este m odelo primi­
tivo.
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En esta parte del trabajo se discuten algunos m odelos m icroscópicos de int .acción  
de un ion con las m oléculas de agua i ’o rodean, en relación a su capacidad para pre­
decir propiedades de estas Soluciones u -jias temperaturas. También se discute la asigna­
ción de propiedades term odinám icis de especies iónicas individuales, tom ando com o  
ejem plo el caso del ion hidrógeno.

A pesar que aun no hay acuerdo sobre la validez de las suposiciones extratermodiná- 
micas empleadas para asignar estas propiedades a 298  K, el problema no es necesaria­
m ente más com plicado a alta temperatura. La particular estructura del agua y  su m odifi­
cación al aumentar la temperatura pueden simplificar algunos de estos m odelos en ese lí­
m ite.

MODELOS DE INTERACCION ION-SOLVENTE A ALTA TEMPERATURA: Los m o­
delos de interacción ion-solvente separan, com o lo hace Helgeson, las contribuciones 
electrostáticas de las no-electrostáticas. La primera es calculable mediante la ecuación de 
Born o de la descripción detallada del ion y  los dipolos polarizables de agua que lo  ro­
dean. Es en la parte no-electrostática donde se encuentran las mayores diferencias.

lí^dependientemente de la temperatura, los cálculos de propiedades termodinámicas 
de hidratación se basan en el ciclo:

La etapa 1 involucra la vaporización de n m oléculas de agua que formarán parte de 
la esfera de hidratación primaria del ion. En algunos m odelos n se considera un paráme­
tro ajustable de m odo de lograr un buen acuerdo con AXh experim ental (4). Es más fre­
cuente sin embargo asignar un número de hidratación que oscila entre 4  y 6  según el ta­
maño del ion .

La etapa 2 tiene en cuenta la energía necesaria para comprimir el ion  gaseoso desde 
su radio rg al radio cristalográfico i q - A  veces esta etapa no se considera en el cálculo. 
Stokes ha sugerido que el radio del ión en fase gaseosa es m ucho mayor que en solución, 
por lo  que la contribución de la etapa 2  es m uy im portante, especialmente para iones di 
y trivalentes. (4 ).

La etapa 3 es sin duda la más complicada de evaluar. Goldman y  Bates (5 ) han cal­
culado su contribución á 25°C  considerando cada m olécula de agua com o una esfera 
rígida con  un dipolo no-centrado que interactúa con el ion. Incluyen además fuerzas de 
dispersión y  un térm ino repulsivo del tipo Lermaní-Jones. La contribución entrópica a la 
energía libre se obtiene considerando la función de partición total para el hidrato iónico  
gaseoso, con una descripción detallada de los m odos de vibración de esta “m olécula” . .

Com o esisten datos experim entales (6 )  para la energía involucrada en la etapa 3 es

posible una “calibración” del m étodo ajustando la distribución de carga en la molécula

entapa T con sid era  la introducción del hidrato en el seno del solvente, utUizando 
la expresión de Born más un térm ino no-electrostático que tiene en cuenta la formacion
tic u n i o n e s  hidrógeno entre el agua del hidrato y el agua que lo  rodea.

Trcniaiiie y Goldman (7 ) extendieron sin mayores dificultades este m odelo a tem- 
pcr iluras mayores de 25oC  con la suposición de que el número de hidratación prima- 
l i , ‘ n dccliicido dcl valor em pírico de entropía de hidratación a 25oC es invariante con  
I-, i - - — "tura En la Figura 1 se muestran las funciones de energía libre p a r a  cationes 
:icali.H)-t¿rrco.s, calculadas por este m odelo, junto con los valores experimentales y los 
ííi,lindos 11 través del prmcipio de correspondencia.

-CdlT) = Cp(298K)  ̂
._nlodelo iónico

T(K)
FIGURA 1; Energía libre de metales alcalino-terreos, escala convencional (O) experimental, (A) i, ̂  Criss-Cobblc, (□) C° (T) =  T/298CO (298) (ref. 7).
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Las predicciones del principio de correspondencia son más confiables que las del 
m odelo iónico a temperaturas menores de ISQOC, pero, en el intervalo entre 180 y 
300OC es este últim o el que da mejores resultados. Por encim a de 30QOC se producen 
fuertes divergencias que pueden atribuirse a que es poco probable que no se m odifique  
el valor de n en esta región.

El procedim iento de Tremaine y Goldman, aunque de utilidad limitada, tiene la vir­
tud de reconocer que la aplicación de m odelos sem icontinuos al cálculo de propiedades 
termodinámicas a alta temperatura puede ser un procedim iento m uy provechoso si se 
debe prescindir de cualquier tipo de información experimental a alta temperatura.

Otros m odelos, com o el de Sen (8 ,9 ), consideran el proceso de solvatación de un 
ion^en dos etapas: primero, la formación de una cavidad en el seno del solvente del ta­
maño adecuado para alojar al ion y segundo, el proceso de cargar dicha cavidad con la 
carga eléctrica correspondiente. A sí por ejem plo la entalpia libre de solvatación viene 
expresada por;

AG” = G° +  G? +  RT In R T /V , ( l )

donde G® es el término de cavidad y G|* el de interacción que se toma com o la entalpia li­
bre de Born para cargar una esfera de diámetro d i en un m edio dieléctrico continuo. El 
tercer término da cuenta del cambio de estado estándar de gas hipotético a 1 bar a frac­
ción molar unitaria en solución. Los efectos específicos que no se incluyen a priori sur­
girán por comparación con el valor experim ental.

El térm ino G° es calculable, usando la teoría de la partícula escalada (TPE) (10), en 
térm inos del diámetro de solvente ( d i )  y  del ión (d a), que se calcula con el radio de Pau- 
ling.

C° = Ko +  K i . d i2 -t- Kj . d?2 4- Kj . d ¡ 2 (2)
d i2 es la media entre el diámetro de soluto y solvente y los coeficientes K] son funcio­
nes del tamaño del solvente y del factor de ocupación del mismo (y  = irN d i que 
es una medida de la fracción de volum en ocupada por m oléculas de solvente, considera­
das com o esferas rígidas a la temperatura'considerada.

Se ha efectuado un cálculo de AG° para una serie de iones en el rango de 2 5 o c  a 
lOO^C, encontrando que los efectos específicos dados por la diferencia entre el valor 
experim ental y el calcr’id o  se mantienen constantes en todo el intervalo de tem peratu­
ras. La entropía de for lación de la cavidad no incluye entonces efectos específicos y es 
calculable con ayuda de la expresión (3 ) para la entalpia:

H° = Bo + El . dj + B2 .d¡ + ■ d i ( 3 )
donde los coeficientes Bj son tambie'h funciones de dj e y .

El acuerdo obtenido con este m odelo y los valores experimentales es mejor a altas 
temperaturas. Este hecho llevó a extender los cálculos hasta 3S0OC para un gran número 
de electrólitos. Las estimaciones así obtenidas son tan buenas com o las que resultan del 
principio de correspondencia.

En la tabla I se muestran los valores de entropía de hidratación de NaCl y BaClj en-
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Iré 1 OQoC y 30QOC, calculadas con el m odelo de Sen, junto con los valores experim enta­
les y los estimados usando el principio de correspondencia.

TABLA I: Entropía de hidratación de NaCl (aq) y  BaCl^ (̂ aq)̂

NaQ BaClj

r  (»c) -A S °(ca lc) - AS° (exp) -A S °(PC ) - AS° (calc) - AS° (exp) - AS^ (PC)

100 197,9 210,0 210,9 406,7 424,3 429,3

12-S 199,6 218,4 220,9 416,7 446,9 455,2

150 202,9 228,4 230,5 433,5 468,2 480,7

' 75 210,9 239,3 238,9 459,8 492,9 507,1

:o o 222,6 252,7 246,0 495,8 522,6 531.4

2.75 243,5 268,6 256,5 556,5 558,1

274,5 290,8 261,5 643,1 579,1
T -I - 328,0 320,1 274,9 788,3 613,0

■O'.' 425,5 354,4 284,5 1046,0 643,1

' ' 'U- W’ ■ re r. 1 1 : unidades; J (K .m o l) -1

’iol

'!:• c'iractcrística im portante de este m odelo es que la entropía de formación de 
'1 co'Uribiiyc m enos que la entropía de Born a medida que ia terniperutura aumen- 

que el m odelo continuo de Born es un lím ite útil a altas temperaturas, 
idea l'abía sido expuesta por Cobble et al. (1 ,2 ) en relación con el com|)orta- 

- '■. !ic’ al de electrólitos con la temperatura. A medida que crece la temperatura se 
, "Ma icf^íón dominada por los efectos de estructura del agua a una zona donde 

■' 'i eííirto del campo eléctrico del ion , que, dada la disn^inuuón en la conslante  
■ i iL'i solvente, es capaz de afectar una cantidad mayor de moléculas de agua.

.'üiiopías iónicas calculadas por este m odelo a una temperatura T muestran una 
’i lie conespondencia lineal con las correspondientes a la temperatura de referen- 

T„ pero, a diferencia de lo que ocurre con el principio de correspondencia de Criss y 
■V ’i';. lí'? cationes y aniones se ubican sobre una recta com ún.

I ; (¡iTereiicias'en la variación con la temperatura de la entropía y por lo tanto la 
:)' i I calorífica de cationes y aniones se debe, según este m odelo, al hecho de i|ue el 

'e los aniones es en general superior ai de los cationes y esto tiene un e lecto  im- 
' n':i, en la contribución del término de cavidad. En la figura 2 se muestra la varia- 

' ' )’) T de un catión típ ico  de 1 A de radio junto con la de un anión de 2 A de radio.
■ I, .’ilíados son consecuencia de esta diferencia en la entropía de cavidad, una in-

■ ■¡-' ■:':ión m uy diferente a la de los m odelos clásicos que atribuyen las diferencias a la 
i^tuita interacción electrostática de iones de carga opuesta con moléculas dipolares co ­

mo el agua.
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LA ENTROPIA DEL PROTON Y SU VARIACION CON LA TEMPERATURA: Es inte­
resante evaluar la confiabilidad de m odelos de interacción ion-solvente para asignar pro­
piedades iónicas individuales. Para ello tom aremos com o ejem plo el caso del cálculo de 
entropía y capacidad calorífica del protón en agua.

Para obtener la entropía del protón a varias temperaturas, Sen (11 ) recurre al si­
guiente procedim iento: sustrae de los valores experim entaíes.de entropía de IlCl (aq) y 
HBr (aq) los valores de entropía del ion cloruro y el ion bromuro calculados por el m o ­
delo descriplo. Promedia los valores así obtenidos y los corrige por el efecto  de poten ­
cial dipolar superficial. Se obtienen así valores que muestran una dependencia con la 
temperatura que es opuesta a la que predice el principio de correspondencia.

300 400 500
T(K1

FIGURA 2: Entropía de hidiatación de un catión de 1 A y de un anión de 2 A según Sen (ref. 11).

Conway (1 2 ) ha resum ido los valores “experim entales” y asignados a S ^ +  (25°C )  
y  concluyó que el valor más probable es — 22 ,2  ± 1,4 J (K m ol)" * . En un reciente tra­
bajo, Tremaine et al. (1 3 ) muestran que la capacidad calorífica del protón a 250C no  es­
tá bien definida y puede fluctuar entre -  57 y +  13 J (K  m ol)” * , según la hipótesis ex-

atermodinámica que se utilice para separar las contribuciones iónicas a las propiedades 
■ electrólitos acuosos.

lista incerteza en el valor de la capacidad calorífica impide cualquier tipo de estima- 
'■>11 sobre la variación de la entropía del protón con la temperatura por encima de 250C  
Pique es sabido que la capacidad calorífica de electrolitos acuosos, incluidos los ácidos, 
'.[iiinuye fuertemente a temperaturas mayores de 20QOC.

I's interesante ver qué predice un m odelo de interacción ion-solvente sobre las jjro- 
,'dadcs entrópicas del protón en un amplio intervalo de temperatura. Usaremos para 
' ■ II)' m odelo de Turner (14 ) específico para el protón que ha .sido empicado con éxito  
' ■' 'C. Iil m odelo sigue básicamente el cicio ya descripto aunque con ligeras diferencias 

f'i'rma de evaluar las distintas etapas que llevan a la entropía de hiüratnción.
considera el “clustcr” II9 O 4 (n = 4 ) y la entropía de la etapa (ASo, se calcula 

•nido toda la información experimental disponible para este hidiato. Como el valor 
es concordante con el obtenido experijncntalmcnte por Kebarle para la iiidrata- 

1?1 Ii+  ( 6 ), permite asegurar que el cálculo puede extenderse a temperaturas mayo-

I,a etapa 4 , la disolución del “cluster” en agua, tiene varias contribuciones:

A S ¿  = Ŝ . 4- S ¡3 +  ASj -f ASj 4- AS ^4)

■-•s un término de cavidad para el H gO t (d = 6  A ), calculable por IP E . Sjj es el ténni- 
'-I cié Born de carga de la cavidad:

s b  =
N (ze)'

2 r

1 d e  

-  (  — ) e 9T
( 5 )

donde e es la constante dieléctrica del solvente.
Finalm ente, ASs tiene en cuenta el cambio de estado esta'ndar al pasar del gas a la 

S'. i lución.  A S|,i representa la indistínguibOidad de las cuatro moléculas d e  a g u a  e n  el 
H oO ^ , es un valor independiente de la temperatura (13 3 ,6  J (K m o l)^ ').

En este trabajo se ha extendido el cálculo hasta 300°C , considerando que las fre­
cuencias de libración y vibración no varían con la temperatura com o así tam poco el ra­
dio de la especie Hg O t . ,

En la tabla II pueden verse las distintas contribuciones a AS), entre 2 5 ‘’ y 300°C .
La entropía de protón se obtiene a partir de la entropía de hidratación si se calcula 

la entropía de ion gaseoso usando la fórmula de Sackur-Tetrode.
Es interesante ver los resultados que se obtienen al aplicar el m odelo de Sen al pro­

tón. En la tabla III se resumen los valores obtenidos hasta 300*^C. Se ha ¡irescindido de 
la form ación del hidrato en fase gaseosa y sólo se considera la formación del ión H3O *■' 
especie de la cual se posee información sobre la longitud de unión O -11 ( 1 ,02 A ) y la 
distancia entre el centro de un H3O+ y el de una m olécula de agua vecina (2 ,52  A ) (1 5).

A Sg es calculable a partir de las entropías de las tres especies que participan en la 
reacción en fase gaseosa. La contribución vibracional a la entropía del H3O+ (g) es des­
preciable ( <  0,4 J m o l“ ‘ ) y  la parte rotacional no fue tenida en cuenta ya que se 
cancela al disolver esta especie en agua (equivale a ASr del cálculo anterior).
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TABLA II: Contribuciones a la entropía de hidratación del protón (m odelo de Tumer)^

T(0C) 4A Sy ASg Sb  ASj ASc ASh S° (aq)

25"
50

100
150
200
250
300

473.9
460.6
435.6
411.4
386.4
358.9 
325,3

-  488,1
-  489,3
-  490,6
-  490,9
-  490,6
-  489,8
-  488,8

-  135,0
-  106,9
-  64,7
-  30,3
-  4,5 

15,2 
22,5

- 20,1
-  22,5
-  28,4
-  37,1 
-4 8 ,9  
-7 1 ,4

-  124,7

-5 9 ,5
-5 8 ,5
- 5 6 ,7
-5 5 ,2
-5 3 ,8
-5 2 ,5
- 5 1 ,4

-3 5 ,1
-3 5 ,8
-3 7 ,0
-3 8 ,1
- 3 9 ,0
-3 9 ,8
-4 0 ,6

-  130,3
-  118,8 
-  108,2 
-  106,6 
-  116,8
-  145,8
-  224,1

-  21,5
-  6,7 

10,0 
16,8 
11,3

-1 3 .5
- 88,0

(a) unidades: J (K mol)”*; (b) referencia 14.

ASd incluye com o antes un término de cavidad (TPE), un término de B om  y  el 
cambio de estado estándar.

El acuerdo con el valor aceptado para Sh'*' (aq) a 25°C  es m uy bueno, lo que ratifi­
ca la correcta elección del tamaño del H 3 O+ (d = 2, 24 A ). Las discrepancias con el m o­
delo anterior se hacen notorias a temperaturas mayores, siendo la entropía del protón  
más negativa cuanto mayor es la temperatura. Este com portam iento, com o ya se indicó, 
es contrario al asignado por el principio de correspondencia.

TABLA III : Contribuciones a la entropía de hidratación del protón (m odelo de Sen)^

\inbos m odelos sem iem píricos presentan un m ínim o pronunciado alrededor de los 
probablemente por una sobreestim ación de la entropía del Cl"(aq) a alta tem-

■ K i t i i i a .

T (0C ) ASy ASg Se Sb ASs AS,, S°(aq)

25 118,8 - 151,9 -  28,4 -  36,1 -  34,3 -  131,9 -  23,1
50 115,5 - 156,3 -  24,0 -  40,2 -  34,3 -  139,3 -  27,2

100 108,8 - 163,5 -  15,9 -  51,2 -  33,9 -  155,7 -  37,5
150 102.8 - 169,7 -  9,5 - 6 6 ,3 -  33,5 -  176,2 -  52,8
200 96,5 - 174,7 -  4,3 -  87,8 - 3 2 ,2 -  202,5 -  74.4
250 92,2 - 178,1 -  0,2 -  127,7 - 2 9 ,3 -  245,8 -  113,5
300 81,1 - 179,9 1,5 -  223,4 -  21,8 -  342,5 -  206,4

(a) unidades: J (K mol) - 1

El m odelo de Turner presenta un com portam iento intermedio. La entropía del pro­
tón aumenta con la temperatura, pero alrededor de los 150°C  com ienza a decrecer. La 
m odificación de Criss de los parámetros de entropía implica una tendencia similar: un 
cambio más o m enos brusco en la cercanía de 150°C  que hace la capacidad calorífica 
m ucho más negativa que la asignada por los parámetros originales (16 ).

En la figura 3 se comparan los distintos modelos y las asignaciones semiempíricas 
de Sen (11 ) y  T'remaine (7 ). Este ú ltim o utiliza el NaC! (aq) com o base y calcula, se­
gún el m odelo descripto, la entropía del ion Na+ (aq). Con el valor obtenido para 
S c r (a q )  y los datos experim entales para MCI (aq) asigna valores al ion H+ (aq).
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Podemos concluir de este análisis que la entropía del protón a alta tenipcraturn de­
bería disminuir al aumentar ésta en la forma que lo  predicen los m odelos de Turiiei y de 
Sen, aunque en este últim o el término de Born cobra una importancia indeseable en vir­
tud del m enor tamaño del H3O+ respecto del HgO-^. El m odelo de Bom debe ser apli­
cable con mayor éxito  a especies de gran t:miaño pues, en este caso, es más lógica la vi­
sión del solvente com o un dieléctrico continuo.

CONCLUSIONES: Los m étodos de cálculo de interacción ion-solvente pueden extender­
se a temperaturas mayores de 25 ‘̂ C con ciertas suposiciones adicionales. l-ii ciertos c:isos



^ § o
pueden dar resultados tan buenos o mejores que los m étodos sem iem píricos. Quim. Argent. 72 (4), 287-306 (1984)

Cuando se trata del cálculo de propiedades de iones individuales es d ifícil decidir I S S N  0 3 6  5 —0 3 7  5  
cuál es el m odelo de m icroscópico más adecuado. La importancia relativa de las distintas 
contribuciones depende en gran medida del ciclo term odinámico utilizado en el cálculo.
Para especies hidratadas de gran tamaño el término de cavidad es el dom inante.

El término electrostático de Born es particularmente im portante a altas tem peratu­
ras  ̂dando cuenta de los cambios en la constante dieléctrica del solvente.

Ambas contribuciones representan en cierta forma los cambios en la estructura del
■ agua al aumentar su temperatura. Estos cambios, y no-‘los efectos específicos de la in- 
. teracción ion-solvente, son los que parecen gobernar las' tendencias observadas en el 
com portam iento de electrólitos acuosos a alta temperatura.
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