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C A P I T U L O I 

INTRODUCCION 



INTROIJUCCION 

Uno de los aspectos importantes en el estudio termodi

námico de la corro:>i6n, h:1 :>itlo l'l conocimiento, construc-

ci6n y manejo de lo:; diagram:.b de equilibrio pll-potcnc.i.al,

comunmcnte conocidos como diagramas de Pourbaix. 

Los Ji agr:1m:1s pli-pot c·1;,· id 1 lci:. curilec; presentan datos

tcrmod.i námicos pai;1 c·1 :'.i:'·1t:1:1:i m .. :1al>1g11:1-6xido, han sido -

comunmcnte ut.íl·i:.:iJo< p:ir:i int,·r¡nct:\1· 10:. re:>ultados de ux 

perimcntos tk corro:;i6n. iin proct";o Je corrosi6n, es por -

SU ffiÍSll:~l ll:ltllrale::¡ Ull pnic,_•;11 110 Jiornogénl'O }'debido a SUS

cambios de lt~rnperaturJ c·s un pocu couph)jo. 

En lus t'Ílt.imo,. :liw:; ,;e h:t11 \·vnid;·i ,,,;tud.i:rndcl los medios 

ambicnt;ilc:" que pr•.idu.:1.·n :1¡;ricta111icntns por corrosi6n bajo-

tensi6n. de \·ari.1'.~ ~-1leacioncs~ Ll ~1gr1ctdrniento de corrosi6n 

bajo tcn;i6n es i>i.C'n runocido l'll v:1riu~: nw,Jioc; acuosos, pe

ro tambi(n ocurre l'll ckrt<1:: ul't.1]¡·,; 'líquidos, sales fun<li

Llas )' Jlquillos in<li·gfini<.O'" 1w :1c<1u'.;o:-,. L:1 presencia <le oxi 

<lant:es ejerce un:i pronl11\l·;;1,\a .ini'lllt'rcc·i;, en la tendt'ncia a

agrjctar:;e, 

El agr.i.c'l:t::li.cntt< ¡w·r uirr1i,;j/¡¡1 b;i_ip tt·nsi6n se refiere 

a grieta;; ca11s:1cLt'· JlL'l' 1:1 prc::cnc i:1 ;; .imuJ tiínca de tensiones 

tcnsilcs y un medi:1 corrP::i\·o <':;pecífico{l). 

Generalmente la~ l'Structuras, rl'cipicntcs o dispositi

vos mctfllicos qul' :;crán :;oml't.idn;; a csfuerz.os mccán.icos se

discñan en baSC' nl critcr.ici tlL' 1 í'mitc dt> fluencia. Es dc-

cir, el material se eligr .:anocicndo su curva <le tensi6n -

contra <leformaci6n, para que trabaje en el rango de compor

tamiento elástico, 
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Por otra parte, en presencia de un medió corrosivo: 

una solución acuosa, la atmósfera, \'te., y en ausencia -

de tensiones mcc5nicas menores, el mismo material pucdc

corroersc muy Jcnta111ente, ob:;cr\'.'indose 1:1 :1paricifin de -

un ligero cmpafiado superricial o de un picad<l incipiente 

que no afecta aprcciablrmrntc su resistencia mcc5nica. -

Generalmente, en lo:; medio!; que prO\'Ocan la corrosi6n ba 

jo tensiones, la mayor pflrtc Lle ln .supl'Tfic ie metálica -

se halla pasivada, prcsent61Hlose :;olamente ,una ruptura -

localizada de la pasi\'i,lad, de n10do que- la p(,rdi<la de p~ 

so que expcrirn('llta el m;itL'rial de'.;pué~ de l:i fractura es 

despreciable. Sin embnq:Ll. Li ap:nidtin dl' la~ fi:;ur:1s -

reduce rápidamente Li 'vc,:ión crL'ctiva en co1J<.licioncs <le 

soportar la carga ::ip.\ icaJ:1 y 1\1.~ ,1hí. la cxtr<-'lll:J pc'ligros_i 

dad de este fcnómenol 2l. 

En una reciente· re\'isión sobre el tema, R. N. Par -

kins ( 3) plant ca que 1:1 P1ayor parte Lle los c;1sos conoci -

dos Je corro~' ion baj._; t.cns ión pth:tlc'll abarcar un espectro 

de comport;imiento•; t·H ,\onde un extr<'mo cst5. constituído

por los sistcrnas suscqitihles, siendo l:i di•;olución anó

dica el factor domin;intt., >, el otro por aq11d los dundc 

ese papel lo c11mpll" 1:1 tcn~;ión .1pl i.cad.1 o n:-.i,lu.11. 

Desde el punto dl' vist:i de los n1ccanismos que op~ " 

ran, dicho cs¡wctrn puede ser subdividido t~n tr1's regio

nes que corrr;·'.;pon,Jen ,1 t i-t!' si t11;1<: iones di ft•r,•nt1.•s, pero 

sin 'que ex.i sL1 ent !'<: las 1nismns una separ:1c ión real: 

a) Prc,·xi•:ti;nci:i de caminos con disolu,-ión anódicn

prefcrencia1, 

b) Ca111inn:; dv di:'.c)l11ci6n :1riódica p1l'lcrenc1al gene

rados por defor;r1;1ci1in, :· 

c) ALlsorcion ,•spccíl'ic1 c:n sitios donde la 1~nergía

rcqucri<lu para pro,\uc ir l.'.1 rracttll"a es m..:·nor. 



Fuera del espectro se mencionan dos si~nciones lími 

tes: la corrosión intcrgranular en ausencia de tensioncs

mecfinicas de los aceros inoxidables sensitiiados y la··· 

fractura fr5gil en ausencia de un medio corrosivo que pre 

sentan, por ejemplo, Jos aceros de al ta rcsistencia(Z). ·-

El agrietamiento de corrosión bajo tensión se ha ob

servado en tubcrí as cuyo Ji iimc n-0 V.'! ría de: 8 a :rn pul g!!. • 
das y con espesores de pareJ de O. 18 a 0.5-0 pulgadas, fa

bricadas por arco surnrr¡'.iJo, f"Lish D soldadura de resis -

tenc.ia eléctrica y t.nmhi {•n en tuhcrias de vapor. Muchas 

de las fracturas de corrosión bajo tensión han O~'.tllTiclo -

en lugares donde no hay in,licioo. de te1i:;ioncs ~;ccundar~as 

que pudieran haber causado la tcnsi6n anterior a la ten · 

sión nominal calculada. Sin crnh;1qzo, la fu1ct.ura S(~ ha en 

centrado en di versas ocas i Ollf'~ al rcclcdor Je las uniones -

de las tuberías y en las abol !a,lura!i dr la su¡wrfi.cie de

la tubería ( 3). 

Uno de los cjrmplos m~s tiplcos es el de los aceros· 

empleados en los gaseoduc tos suhtC'rránco!;, uti 1 i::ados pa· 

ra transportar granJcs volGmcnrs de ~as de diversos tipos. 

La característica cirH;tíca de Jtcho 111;1terial <:n incdios a1!! 

bientales de carbonato;;-hic1rho11atos, 1:1 cu,11 es suscepti_ 

ble a esta falla h;1jl) cPndicionc~; clt>ctroquírnicas muy es· 

pccíficas, ha sido l ll'vada ;1 cabo en proyectos de inves· 

tigación simul t:íne:i c11 e! !Jq1artainrnt.o Je ~lctalurgia de • 

la Fac. de Quí111ica al 1:10incnto de desarrollar el terna de -

la presente tesis. 

Dicho estudio ciufticu csturia incompleto sin una ca 

racterizaci6n tcrmodin5mica de las especies oxidadas y 

productos de corrosión necesariamente presentes durante -

el proceso de propagación de la grieta. 



Es por esto que, comprendiendo la necesidad de bri~ 
dar un apoyo al proyecto central a trav6s de la construE 
ci6n de diagramas a altas temperaturas para el sistema -
Fe - co 2 - H20, nos propusimos estudiar este problema -
desde un punto de vista termodinámico, empleando los mé
todo~ propuestos por Criss y Cobblc(~) y De Bcthune(SJ. 
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C A P I T U L O II 

ANTECEDENTES 
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A N T E C E D E N T E S 

La etapa de transición del comportamiento elfistico -
al plfistico, debido a las propicJa<lc~ rnccfinicns q:ic afec

tan a las tuberías, están en función <l i rcctoi con la regla 
de tensiones en las f1·u.ctui'a:; ocurr1das por corrosión ba

jo tensión (Z). 

La presencia ,Je es1uc·i-::.1s <iL' tracción de una magni-

tud apropiada :;e intcrn: ¡ ,,,. 1on;1n (on el comportamiento - -

electroquímico cll'i sistema )' l:t:. propíc·dades fisicomet.~ -

lúrgicas de· la ''lc·aci(1n, J':1r;1 uinc!ucir a lét c:orrosión ba

jo tensión il tr:n0:.: de \1:1 \ll'OC<':'ll de di"oJuci6n m\l}' :loca

lizaJo. 

Si la ustn1ct1ira y ];1 cornpc1·;1,·j(jn dci :.1<'er1J son ta -

les que orig in:iil una hetcr.)gé.,;\ciJ:d, .• ;cnc:r,1lmcntc :i lo -

largo Lle Jos l.blitt.~s Je t:r:rno, \' :1 ··il ':v.: existe un com -
portamicnto a116diCé) difn·cntc· c·n<rc \>qo:; y la matriz, d~ 

e ho s e a r!d nos p r n• x i s t. en t" :: il ar :í q que J :i :; u:; e e p t i b il id ad a 

.la corrosi6il inlc·r¡.:ranul:tr ::,:a :.1ct·iva1L1 por 1:1 prcscncia

dc te ns iones. 

Se crct' q<tc' t'1uch:1:,, ,, i nu es qul' todas las fracturas 

de corrosión !•:1,io tensión L'll ,;a~1·oduL:tos, se forman en am 

bicnte~ contc!licnJo carbonato~ h1c::1rhmatos, El proceso -

ck corrn,;i;)n hajo tl'nsi·ín aqu·i se 11,;lli~a a tra\·és de un

hnlancc• crí'tico entre u11:'l conduela :1ctiva en J:i punta de
la grieta y una condurt:i p:isiv:J en las paredes de la mis-

(3) 
ma • 

Las fracturas se inician desde el laLlo del suelo y -

siguen csccncialmentc una trayectoria intergranular en el 

acero. 



La superficie Je fral'tur;1 de CC•1Tosi6n bajo,tvnsi6n se di~ 

tínguc de la superfi.cic <le fractura rfip.iúa por un <lep6sito 

negro que consiste principal1:1entc de ina¡:n<'tita, aunque al

gunas veces tambitin est!i presente l'l carbonato <le hierro( 3 ) 

Las implicncionc·s tL•rmodinámicas ,kl comport:11nit•nto clectE.O 

químico ele las tuberías (.k aC<'l'O en snlución ck ca1·honat.os-

bicarbonatos, dan origen a Ja form;ici6n d0 diversas csp~ 

cics de 6xi<los y oxi;rnionL•:: '":tables. Las rcJ;1cioncs pl!-

potencial son capaces de definir los dominios de estabili

dad para cada una ele- lé!~ c•spc<:iC'" im·0Juc1·ada:; en el siste 

ma. 

Se lw dC':~1l1,;tr:1do q\lc cx1::tc un ·:-11,icho i·ango de po

'i:cncialcs en el cuaJ c1, ro,· ii,Jc que ocurril 1;1 fractu1 , .. Üi 

cho proceso ocu1·ri1!t de lk\!c';·do ;1 !:1''> condiciom's cintiti-

cas del síst1~ma't la..., cu~;lt':t-. t::".t(n~ rcflcjad~\s ~1 travGs de- .. 

curvas de polnri~<1<:.1,)n (], .. ·¡ 1:·,·,.:::1c,( 3). 

Para un m:.rtc·ri:d 1'l'act [',·,, c:<>m: .. L'l :1cenJ :tl carb6n, mu 

chas de 1:1~~ ~;urt:·rfi ... :it,_'. (~x¡ .. uv·:t.~:-; e;;t~!r!Ín relativamente 

inactivas sc..ilo si la:~ ·-;i!¡:t'·i·f.icj(·~; ~i\.!quicrl'n un;1 cap.:i pa~i

vante. ConsL:cucntv111cn1·_' i' .: medio•=. ar,ihi,,ntalc:, L'l\ lo!' que 

ocurre 1:1 corru1;i,~11 h:1.i:1 t .. n1;1(11 snn ;;,·nw):rntcs a tener un 

a.lto potencial ,\t- n,;¡,;,"·j(Ín, 

Los nitrntos. 21idr6xidos, c:arho11;1to~ y bicarbonatos,~ 

los cualC's son i nhi hi <101 c•:; dL' J:i corro:; i611 de aceros al •

carb6n en circu11:;L1H(ia:: ;1prc¡.i~Hla< 1 til·nc·n tJlc•s caracte

rísticas y son ;1qm'l lo:; íow':' qlll' estiin ni!is comunmentL' as12 

ciados con lu fractura dt.• L·orrosiÓH b;1jo tc·nsi6n C'n los --

aceros. 

Existen cinco factores esenciales que, interrelacio

nados entre :;Í, tienen una fuC"rtc influC'ncia SL)bre Ja in

cidencia y propngaci6n de las fracturas de corrosi6n bajo 
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tcnsi6n en tuberías, los cuales son: 

1) !.a composición qufmica del medio ambiente, 

2) El potenL:ia1 Je c1cl:trodo del acero en el mC'<lio am 

b1 cnll:, 

3) l.:1 cstruc1ura )" composici6n del acero, 

4) L;1:; co111lícion¡·,. tL·n:;ilc•;, y 

S) La tcmpPr:1tur:1, 

En princ ip.io, con trolanJ(' aprop.i adamen te cualesquiera 

de estos factore~, se podría pn.'l'll.Í r o retardar significa

tivamente la fracturJ de corrosi6n bajo tcns16n, pero cxi! 

ten much;:~ r;i;:.ow.:s •k tipo tGrnico '-' ccon6mico q\lt> 1os ha-

cen impr:1,:ti;:,:-:;. l'or <:jcr:1plo, ::i 1w ,;e :q1Iicara protccc.i6n 

cat6(lic;¡ J la;; tubert,is, prol.>ablc1:\c'lltc 110 ocurrirL1 la co

rrosi611 b:1jo ten~; i6n, dt'b~do a qut· 11u ;;,, ¡:vller.1da un 111e--

d.io amb:c·nt.:: lk ':":o:: o nu e.e· llt"c:,rL1 :1 efecto t>l --3 ,) 
rango d·. potcr1·;:1l ('rít1~'"-fl e:1 (~·J que· :.-.uccdv tal f-..·n6rneno. 

SinuJ:irrncntc, el control de 1:1'; fluctuaciones de pre

~;i6n no v,; un;l :;oJ.tic"li.in rc:d vn C'l J';"'bi .»:1:: d. la f:·actura 

de~ ]Js tubería::~, pu 1~·:,l1~ que c.l ;·anf,tJ ,._ll.'' frcc:uencias sobre

eJ cu:.:J oc·urre Li fractu;-:1 i:.:plic:; :;1~t¡;ni1·ucks ¡\e· diVL'rsos-

6rdvn•:';. 

L:1:' i::-Jdura~, dl' CG«f'l;:;i6n li11,io U'nsi6n, corno formas

cL· coi ro·c.i6n cl<1 ctroqt«Í1;iic:i, pueden :;t'r co1lt rolada:, usando 

~~ .imper~lt ivo qnc esas 

su:' t:.rnr i ·"' :>.··,¡¡ ,. fvct 1 -_-.1:' ,Ic-::1 I'l' .i,._¡ 1:1¡;¡;1) de polL'IJCiales

quv rL·:~l~ltan en v1 ~1~.:r· ·t~l:'·!ll'·i.t,··, 11·.," .-"tt; que· un s]stcma su 

jL'to ;1 prot·--~". ¡(,,, ,-.1tiÍ· .. :, '' :e· c·nct1c·ntr:1 h:1.:11 un amplio rnr!. 

go de potcnci:1lc~,. ¡;, ,~.r:1c1a·l:rw•,.<11I<', l':;(.:1 111odifú:aci6n ·

dL•l mcclio químico sólo es aplicil>l·:· p;1r..; sistt'nias cerrados 

y no u b i e r to~· , e o m o es l' 1 .;:i,; o ele 1 :is tu lw r í :1' en don el t' e 1 

sueJo es <-' 1 mee! i.o <1¡.:n·:;i H>. 
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La corrosi6n de metales en estructuras subterrfincas, 

es un problema que ocasiona grandes p6r<lidas, sobre todo

cn tuberías, ya que en 6stas es muy comGn la presencia de 

grietas ocasionadas por la corrosi6n bajo tcnsi6n. 

Las condiciones del suelo provocan cambios irnportao

tes en los equilibrios p!J-potcnci:tl pat·a un sistema bina

rio, Fe - 11 20, debido a la presencia de ~~u~;tanc.i;1s solu-

blcs s6lidas y gasco-;a:> que se encu(•nt ran en e1 medio am

biente; estas sustnndas reaccio11;1n '!"Ímica y clectroquí

micamente con 1;1 estructura. En cst;1.'; condicione:: se Jk 

va a cabo un gran nGmcro <le rc:.1cc;c1ncs que lllVOlucran 

equilibrios qu[micos y/o clcctroquírnicoq, produciendo así 

una gran cantid;1d de informaci6n tCY!iiü<l1n."1mic1 procedente 

de cada una <le las rcaccio;H:c; qtw· tif'nen lug11r c11 l'l me-· 

dio ambiente y s6.lo pue<.11.'n :;ci- 11n:1Ji¡_:¡,!;1:,; grftfíc;1111<'11te. 

Pourbaix dcsarrol 16 un rn6to<lo para rc:;umi r todos los 

datos de las reacciones en ct1cst"i6n t'Jl un :;6Jo diagrama -

que correlaciona tod;:is c!;tas rl'accit·nt"; en i"unci6n <lcl p~ 

tencial y el pll al cu{tl se• l lt~\':in a cati1...'('). 

Cada I{ncu en el diagrama Je Pourbaix representa las 

condiciones dt' algún equi li.br i o. l.as J fneas hori zontalcs 

corresponden a reacciones con intercambio <lf' electroncs,

independientes del pll: 

Me 
++ 

Me• 

10 
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Las líneas verticales corresponden a aquellas reac 

cioncs dependientes del pll pero independientes del p~ -
tendal: 

Me++ t Me (011), ·• 

Me (OH) 
2 

.. 
211 

Y las líneas transvcl sales dependen tanto del p~ -

tencial como <lcl pi!, pudil'.'nJo'.il' presentar diferentes -

pendientes: 

Me 211.,0 
/., 

Me 

---·-·";.. 
... .:--- Me (l)H) , ,_ 

+ 
2 í! Zc 

+ + 2c 

De est :i m:i1ll'ra :11 rcprc'.,cn t <11° estas reacciones cn

el diagrama pi!-p0tcnci.:1l qucd:in ,Jolimitacl:1s las zonas -

de estabi.1 idad tormod in:,rn i c1s de J.as di fcrcntc'.; cspe--

cies químicas. 

Estas Jlnc¡¡,; di\·idc'n ,•] dia~;ra11i:! <>n :onas de inmu

nidad, corrosión y pasiL1ción. 

La zona de i.m11unidad, l"i :H¡u.:lla en donde la esp.!:_ -
cíe quimica tcrmodindmicamcntc estable, es el metal -
(Me); éste uo :;olo 110 :;e :itacarií, sino que si existen -

iones del mismo rnl't<il l~!··· t) en el mt~dio, éstos tcnde 

r&n a dcpositílrse. 

La zona de corrosl6n,es aquella zona del diagrama

donde las fases estables son especies disueltas; en es

ta zona el metal tcnderfi a transformarse totalmente a -

Me++ y ~leüz . 
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F1n'almcnte, la zona tic p:lsiviJ.1d Sl,r!Í a¡tuol la en la -

cual se lleva a cabo la formaci6n dl' productos ;;6Jidos, -

Me (011) 7 , 10:, cu;¡ le:; \':rn :1 prndt1( ir una capa prot c'ctora en

cl metal y un cntorpccimicntci <kl pr·occ·so de· corro:; i6n. De 

este modo, el dingrama de l'ourlia.tx pc·rmitl' dctcrminnr el -

comportamiento a cspcrarst' tic 11n mct;·J c'li di fcn·ntcs conJi 

dones de pll y potencial. 

Estos tliagrama:. son de· gr:1n uti licLid pr[1ctica, porque 

representan la~ nindicJonc'.' d 1.' c·:.L1hi 1l,1ad tcrmo,\in!Ímica -

de todos los comput•st.o~; que puc1k11 ser form<Hlos en un sis

tema metal-agua, ya que el\ di:1gL1ma.'i de l':>tc tipo se puc-

Jen rcprcsc•nt.ar to,!..,:; lu,: cqu. i l1 \1riu:: quv afectan a la c.o

rrosi6n mctfilica. 

l'ourhni.\ .:n :'-\! libru ,\1'Ja,: of !lectrc·c·hcmical Equili.-

b · · ' ' J t · ·· ( ' 1 1 ' l · r '· l · l' ria in .. ,qucou:: .;o iu1L-:. , ptiL) icu n1 :1g1·:1ma:::. 1. c.~ equ1 1--

brio pf!-potcnc.i:il p:1r:' t,,,Jos lo;: :-:i5te!i\:h bi.n:1rios mctnl-

ag\1<1 a ~SºC. 

Desafortun:t·_!aml'nrc·, 1~1. 1it1.ti.Jn1..l Je l":.~to:1 ll-ingramas es 

fllU)' limil<ill.i, )':1 (¡\~C ;'.Oll apl1.cabl1•0, e•:trict:lll\CTll(' ;¡ tempe

ratura:; rk ;:<,''l: "':; ::ístem:l,._ :1i~L«:'"" 1ot:!ln1cnll• libres de 

Cuan.lo un 1;1et :il ''" Jl·'tic en cont;1-:to (nn un medio de 

estas c;nact:crí.~tic::;;, cc,¡;i,, \":: l'l c;;:;o de 1oc; gascoduct"os -

en suelos, no se punlc hab];n clt: diagrarna~, ,\(·equilibrio -

pll-potencial para un ~;istcma hin•ir 10, pucsni que la influc.!! 

cia dP estos iones prov0ca \'a1·iacio;ws muy tmportantes en -
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ln form:i de estos dL1gra:na'.; por la fon;¡;ici6n de otro:; com

puestos no consi<lcraJos en un sistcrna binario, Por talcs

consídcracioncs surge Ja tll'Cl.,;idad de construí r un Jiagra

ma ternario Fe - co., - 11.,o e J cu!i l, por Sf'r mfts completo • 
.:. ... 

desde un punto de v.ista tcrm·:idinfirnicn, no:; va a <lescribir

m~s fácilmente el prod·:;o corro::ivo d(•l sistcm:1 p::na el a

cero en solucion,·s tlv c::rbn11.1tn1;-i>i<.·arbo11aros, 

En la prrict ic:1 ::ii.1 ¡:r.111 .,·:iril.'liad de rcaccionL'S se 11~ 

van n c:1ho a tt'DlIH~1;:tur:1', .;ul~·:riort~~ a ~:s{)c:, no ~610 en el 

;impllo campo dt· 1.1 1.:~·,rru~i611 :!cuu·~.i, ~:iJH.' ta:i1bi(~n en gco- .. 

química, hidront'talu:-·:~i:1 í),1jn ¡·11·c .. :1i(111, ent•rgín industrlal, 

desnlinacil>r1 dr..: d,~:u;:~ ,[t: 1:::1.r~ (',_Le 

La t>~in¡lt'r:1t:1;¡-;1 :. t<'Ill' un f¡¡,1rt1.' (,fvcto (.'11 L1 rapidez -

de crccimil'nt:> ck Le fr:1c~ur>< )' 1:' proliabi 1 iJad de estable 

C('r condi1 .. :i.:-)n:..·:; -l{'Ctrnqu11:1i ... a:; ~1prop1adl1~~ para la forma-

ció~t de 1~1 i:li -~;:,,¡. ,.\ pt"·:>ar d1.~ l.~i 1 mpurt :1Jh.: i :.i que presentJ.· 

el efecto 1lt"i i.Ih:rcrn.-~;nto ..J.~; l .t t1.:;npcrat LLt, ' .. 'Il t od:l Tcac-

ci6n~ ex.ist.:~ ru:ica infc1 rrnnci(11~ relt'\'¡_dltl· a ternpc•ratt1ra<; el~ 

vad a~; dC'hi .. l•,"¡ .i 1 ~' (•:;c:\:,e·i: JL' d:1tO.'·: ~e-;:·u~·HLiH~rnico:. ~1 otras-

tcmpi.: r:1 l u r:1s. 

La l'X[,:,tl'nc:ia d1: d1:1gra;;1.;:_:. ck c1¡uilibdo pll·-¡;otoncial 

a clcv;1da'.; tc:nperatur;is, ¡;rnpcn-i:ionarLi ll!lil \'al ios;1 guf.a -

pcr;;iiticnJo una ::'1pid:1 id•.::ntificaci6n de H'acc10TH'S posi-

blc:;, Por c~t.o, considcr:rn;,1'; de sun,1 .irnportanc ia cxtcn1!cr 

los diagr~tm:·l~~ ori.}~inn1.mentc l~::-~tablecidos ~;6lo a 2SºC n -- .. 

otras tClllJh'l'atttr¡:~s mti·:. e1c·.rad:t'.->. 

Algur10:. í111•cstii·;;d,1rc,; ha11 c':;t:ib!eci.do ciiagrnrnas <le 
(!') 

cquilibr.ic pll-potcnc.i ;•1 :1 :tlta:. tL'rnpl'raturas '· por cxtra-

polaci6n, l'S Jcci r, con 1:1 a)'t1Ll:i dL' datos termodinámicos y 

tom.:indo como referencia lo·; elato~; disponibles a iSºC, su--
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plcmcntadu con hip6tcsis empíricos sobre la influencia de .. 
la tcmpcruturu en Jos valores de capacidad calorífica. 

Ideando una corrcluci6n entre propiedades termodiná

micas a 25°C y tempcratur;1s elevadas, algu11os autores han 

estubleci<lo principios de correspondencia de iones a may~ 

res temperatura'.~ ,ci la'." entropf;h a 2:,ºc :;on conocidas, -

tal es el caso ch' los mttodo'.; ,¡,. i:ri:;'.; y Cobi>le y KhoJa-
kovski (4 Y/) 

Un método difvrcntP ck ;il>orcla!· u! prob.tcma, es l:.i. d::_ 

tcrminuci6n 1le cocfic.1¡·ntc"i Je· t.c111¡;1.~ratur;¡ de potenciales 

de equilibrio cst:1rl!l;;r 1.!c re;H:cionc:; dcctroquí:mic:11;; és

te se conoce e,,¡¡¡() el ¡-,¡ftodo Je P1· lkthu:ic(lij. 

ci6n de Jos t!1·;'.:r;11:1:i'.·· pil··¡wtcncial para i:,1 sbtem:1 ···---

Fe - co
2 

- H
2

L) a v:1r.! :·?;; tcmpcr:!tura'», en t'i pru.-~cntc tra

bajo~ scrC1n ex•:11i~·.lr~1m\::nte l)J ii:d·t.udo de 11 PrlnripJc de Co ... 

rrespon<lcnci;i" de i:ri:,i•; y l"cibb1c, r ,.¡ 1:i(·tudci de De Be· 

t.hunc. .J\ cont i nt1;tci6a :-.d.~ descrjbcn bn~\··cmcnll' dichos mé-

todo:; junto Ct)n ~1 <.le: f:b."l:il:ovski, el c\i[tl, au¡¡qtH' no es

utilizado f.~n e~tc ('Sti.1dio, 3c· dt::~cr.ibu con un objt.~tivo 

meramente: infon1;1tívo. 
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C A P I T U L O III 

M ETO!lOS DE CONSTRUCCION 
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.. 

METOIH)S lll: CONSTlt!ICC l ON 

a) DESCRI PC l ON DEL ME rnno DE e!{ 1 SS y COBllLL. 

Los diagrnmas Jllll'llcn ,:L'r cc;nq ··uído.-; :1 part.i r <lC' los 

conocimientos bfisicos Jr IJ c~tcquiom~trfu <le las ccuaci9 

ncs y de los datos df' J,i enc~rgía li bl'l' p;1ra Jas Pspccics

involucra<las. !'ilCJ(' 11t1li::Jr~(' Ja c'\'.Uaci61LdC Nt·rnst o -

las isotermas de V"n't !!off p.1r;, la cldc·nlinacicSn de 1;1s

lfneas de cquilibric, ..lepcn.Jiendn ,¡._.si i:t n::1cci6n es de 

naturaleza qufmira o ck-:t r'·'q11Í1:1ic;;. 

P:ira la co1b7ruccitn d:' ¡,,., dí ,~,gram:1:: pil-p . .)tcncial a 

tcmpcr;ituras clcv:llla;:, :;0;; li<.'tv:::1riu:: ]¡L. Jatcis ele enl'rgfa 

libre de l:.15 •:tio;tanci:i:: 1;;\·0111, r:1d:;::. La c1wrgía libre -

de una SU$tancl:-1 ;1 Lt tc;:1pr·r~1t1:r;1 T, puci.il! s•.:r dctermin~1-

da a paTtir de 1:·1 C:ilf'r~;Í~1 libr~, :lv i1l mi~:1:1,1 ~:u:;ta11c.i~1 a -

la tcmpl.~ratura T~ ~ e::. JL'Cir a 2S )1.'. por 1;i ~;ig11it'ntc rcla 
. ' / . j f ~~ '¡ 

c16n tcrmoJ1namica· : 

e~ 
'¡ 

donde V, P y:;, ;.:·pre<;<:•n<:;n el \·u)IÍ::icn, pre~:i611 )'entro-

pía de la sustancia rc::pl'ct i1am~·nt~·; !;i lÍnPa que cst~ en 

cima de los símbolo:; ,Jc•1101:1 t•l 1.110·· 111olur p;1r;1 ];1,; sus-

tancias pura:' y el v;ilc'r >i•'lar, p;1:·:1 lo:; u1n:po1H'lllé'S cn

solucicSn. l.u,: suhínclic".''' ,1l-1,l1t;1n rl cst;!d,1 c'StJndar r.lc · 

las sustancias. 

!"ara 56lido:: )" Slhl.J11Cia,; di:'ilL'](¡J~, l;¡ CL1llt!'ihUCÍ6n 

del término \:'ºc!P a la L'!lé'«;;f:: 1ihrr.• lkbhlo al cambio en -

la presí6n do: v:1por del ;1gua cnt.1·c· .:::s y 150°C c.~ pcc¡uciio

y puede ser desprcci:1blé'. ,\sÍl·li: 
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G- o 

T 1 

T 
- '.? 

J SºclT 
1' 1 

T2 ·:·,, 

T7 I (L:' /T) + s ('"dT . (2) 
• 1'1 p T p 

1 

donde e; es la capacidad calorífica molar. 

Para fases puras, es 1\·xir: sfi!ida,;, líquidas y g~ 

scosas, l:t:' c;:p~ici.la.k·s c1lor'i fic;is r:10Ltrc·~ exactas en

la fo1T1:l dt"' 1:1 l 1 ;..·u:1.·1~;p (_;) 1 • .c:.t~~u1 di~ponihlcs en la li

tcratur;i, ne) ~1;-:.í l:i' ~":1p;~cí.t.l:1d~.·s ca1,·:.;T.fi~~~l'l molares -

parciales i611lcas 

C'·' (T) p 

(, f: dT 
J ,., p 

1. 

S,'r' 
2 

. 
" + liT ;. . . . . . . . . . . ( 3) 

;_·¡ .·, !' ) ¡·1' r·" .'T ·fT(t"· 'T' .¡·1· 1· ~il~t:; i~ ,
11

/ ,-Ll 

1' 1 ' 

T•, 

s l~ + 
' 

f .(Ci\!THT 
1'1 

Por 1.:1 ccu;1c· ión (4), (~:¡. 2 p11edc 5L'l' e:' L i;;:ado ~:i el -

valor de S.'Í, :;0 conoce. Usando el principi" Je corrcspo!!_ 

dcnt"i::i de 2'i·iss y Cobblo para la cntrnpí:;, pueden calcu 
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larsc valores de ;1lt;1 ex;1ctítt:o1 Je J., vntrcYpía para es

pecies i6nicas. ¡\ continuoJción se,};¡ 1111a brc-\'l' Jcscrip

cí6n del principio d(' corrc:!;¡loi1dcnc-ia de Criss ¡· Cobble. 

La entropía ab:;olut;i del ión lii.lrú~:l'no" !5 ''C, --

SH+(2SºC), C!; e:;t i1,1·1clo corr:o -S. !I i1 .. :., Criss y Coblilc' 

normalizaron todo!; lo;; 1·n1or'"' <lr• i., 1 i ! er:1tlir;1 de la 

cntrop)a iÓllÍc'.a a 2'1"1' p:!l':• il'.<1r ):¡ c•::c:1l.a ;1h~;(l[Ut:a co

mo sigue, por rned 1 o de 1 :: re 1;.te~1'1J1 · 

Sls (i, ab!;) (i, cc-1ircnc1on;d·1 - :í.O - ..... (5) 

donde Szs (i, abs} t'.' );1 entrnpi:1 ilh•:oluta ,le i a 25ºC. 

y Z es la carga ión!i.::1 {incln)«~n¡\o ·:l si.sno'! de i, )"la 

esca Ja cc:•nvenc 1 :•r1:tl :·; v !i:i c• :2 en S
1
\, •· \\ p;.1 r;i e¡¡;; l quier -

tcmper<1tura. 

da p:1ra cu:\lq1::· r t.<.·;¡¡· •.1ll1r:1• ¡" L.1 entr·.)jli.1 :1 la tem

pcrntur:1 dl'!'ll';iJ,: '.e c.1lt:ul:1 co111'·.:icn1\•J T
1 

por 1:1 siguic'!_~ 

te ecuación: 

¡¡ [ ' ,) .... (6J 

Las li:L'C> ¡•;¡ra J;¡ ecnac ión {6! descansan ''n c1 an:í 

1.isis de C.riss y Coi'iilc y de 10,; d~Jtos c·xpcr.imc·ntales 

<lisponih1es en l:i l i ::o:·¡,itt1r:i. í .. o,: \';1101-e!; el<' Ll<> cons 

tantcs ;1 y b, ;k¡·::n"~ ·n .1,·l tipo dv ión cons itlcrado y se 
, . (.n 

encu1:ntran L1huLhlos en 1,1 11t,:r:H<1r;1 , . 



b) DESCRIPC:JON llEI. ~wrnno !JE 5\I.'v'! y JJF BETl!IJNE. 

El cocfic ¡ente dt• tc:•:pc•ratur·:1 dt• potc,11c i:tl de cquil.!_ 

brio cst5Hc!ar E", dl' 1rn:1 re:H_·ci611 c•lectroqu.ímica puede -

ser cxpcri111enLll111entt• del'inid:1 en rc·lacii)n al elcctro<lo -

<le hi<lró,r,c110 estillld:1r d" dos 1n:111cra~(o¡: 
1 ) en re l a l. i ó n :1 1 l'i n: t ro' J.i de h i d r ó ge' rH> de' re fer en -

cia a tra1·i',; cJ,• 1 ,1 mi :;i:::1 t '-''·'i'''r;1 t ur;i, cnnformt' el clectr~ 

<lo ha sido t•:;1udi:1dc-, ,.,, d,-,:ir ,-.¡ <'P•:ficicntc dt• rPlación 

isotÉ~r;nica cíe lk lkthtm•-, e• 

2) en rl'l:ición al eJc,:tr()Jo de hidrcígeno de referen

cia mant.:•nidc1 :1 un:i t1:m¡icr:Ltur:1 J:1d:1, <.''." decir, el "coefi 

cicntt' tDrnlcü" de!!:..' Ht.•th1u1e. 

'"l) 
Ik Bethtrnt' h.1 ,1,•1::0,;tr:·;J,1 1 · -.¡uv ,.¡ Ltlor ;\e estos --

Jos cocfic1c·ntv.-; r~ut.~dt- ~~:."'r d:.._·~·.:r~~1n:1t.l1J :1 partir de datos~ 

terrnndinárni~:o~ 'l 2~'ii\. J_)'~k. ¡:1 11 CP(·fii.: ii::i1tt·· ísl"q(•rc\ico" de 

templ·1·:Hu1·a d'-' pot._-n .. :i;;! ,1,, <·•¡uili!1ri•J •.!;;ttin,\ar i.ncluyc-

<lo;; u~ r:-.1 i :iu ,, 

pri.m.:·r;1 dcrí1·adzi del pot•:·1h.:i:t1 ,fo •:qu1.l iilr<o 0;;t;'índ;1r en 

relación a la u·~''P''r:.1tur.:1 »l.isnJ·,-rz1 ,~,:-

( . - ........ (7) 

,¡ t 11F 

2) el "se.1:undo C()L•fi.cicnU1 i~;ntérrnico", L'l cual es -

1 n seg u mLt de r i \' :id ;1 (Íc' l 1:. i :; 1·;1 v p o tell<: í a l de e qui l i b r i o es -

tánd:ir , e;;: 

2,Cº(2~1S} 
·-- -~---1'---- _: __ _ 

.••..•.... (8) 

iso nFT 
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I 

Donde ASº y t1c
11
° son, rcspPcti\'amcntc, la variaci6n <le -

la.entropía: 

~Sº (298) 
11 

... (9) -1 --- -

y la variaci6n de calor csrx~cíííco: 

ll 
bCp 

0 
B + (m-n)Cp"lf• - acpº.\'- cCpº1.1 0 (lO) 

2 •• 
.. ---·~·-

a 298ºK de la rcacci6n quÍl:11ca ¡_:cnvral: 

aA + el l zÜ ;::::::::? b B (1:! ·· nlit ll 
.......... (11) 

el cual es tr;111sportaJo :< lu:; ,h':· electrodos de Li celda g:dv!tnica 

isot6nnica simple: 

e:.h.s. /! elcctrolito í electrodo .... (12) 

donde nF y T '.~On v l n(rnwro ,le h1 rat!:1)'!; ti .rn:;ptlrl :1d,1s a

la reacción [11) y J:1 t1·1:'.¡ic1.;tur" absolut;1 ¡ur:1 J;¡ cual· 

se aplica la n:laci6n (le?!, r,· ¡'ccti\':nnn1t1'. 

Finalmente, !:1 i11f!il<'Ih i:; de .!;¡ tcmpcr¡¡t11ra "obrC' 

e:; potencial de cqui J.: j,¡ i ,. v·.1 :;111.l<.1 r Jv una rhk•: i 6n -

electroquímica pucdt· '·"'t."r c\¡.rc•::1da c:·:1110: 

( 
dEº \ 

Eº (25) + --·-- / 
' d'f ; j '.)U 

....... (13) 

6 

Eº (298) ' (~1

1 .'~-
1

l. li· .. :?%j ' ~(·~~·") (T - 298 );~ • • ••• (14) 
l.. /!~\' dl'" 

El "cocficicnu· ttrrnico" Je temperatura tie1 potcn--

cial <le equilibrio c:,t:Índa1 de' una rt'acci6n cl<'ctroquí-

mica se define como: 
* 

{ 
:_.lE e-) 
JT 

¡\. 
5E l?~.:.l) .••..•••.• (l s) 

nF 

20 



entonces, en la celda t6rmicn 

M(T1) /electrodo (T1) I clcctrolito l'I'¡) / ckctrnlito (!'2) I 

elcl:trodo Cl' 2) / ckctrc.,lo (T1) / ~t CT 1i .......... (16) 

Los efectos del termopar ractlilico, t~rmoJ1fusi6n (efec

to Sorct), y el pot,,ncial tic Hndm líquida t6rmie;1 son

eliminadas. 
En la ccuaci6n (1'.i), llS{?;},1Bri:'prc;;cnL1 1:1 cntropía

i6nica estándartlcl tran;-;p<Hl<.' cl,:ctruquí1:iico p:1ra la -

reacci6n electroquímica tran~;pnrt;1,!;; ''n !;~ •:c·lda t6rmi

ca (rcacci6n 16). La <'rltrnpí:1 l':'t{m,lar ,Je transpnrtc -

clcctroc¡uÍmico :)'.''(il.'l dl'l i6n ll' \::; i~:w11 a --L.t8 
¡; 

cal/ºmol, las entropías ·.·stlinJar ,L_• 1r.in:-;port:t' electro 

qufraico st· de lo!; otros i6nc!; :;e: c'b1it.'ill' pur; 

Sº* 
E ......... (17) 

<londu Z es la carga i6n.ica incluyendo t..'l signo, 
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e) · DESCRI FC ION DEI. METOJJO DE Kl!O!l/\KOVSK l. 

Aunque este mftodo no va :1 '.,cr e»·aJuado en este es

tudio por ser \}e uso poco e,d,'n:;o, -;in cmb:1rgo, se des-

cribe por ser un método altern:il ivo. 

Kho<lakovski cstableci6 c>tru principio de corr~'spon

dcncia de cntropLis i6nic:1;; a .!'lo. t•;·"r y T (ºl\L formulan 

do: 

......... (18) 

donde: /Z/, (''.• el valor :1bso1utt> 1H: ta c,\r~;;t i6nlca, cT

y <lT son constnnte:-: qu:' d·:·pl'ntkn ,](> L1 t,('mpc·r:itura abso

luta y cat('gorí:i-.; i6nic:1:c. 

En la cxprcsi6n J1 .. ' U1c"L!ké'V¡.;.¡ Jel principio de co

rresponden•: ía di: Jac' c•nt ru¡,Í:L·:, S" '''' 1a entrLlpLi conven 

cional bnsad:1 en :;~'. 08 t.!\' ¡ O c1l/cr:wl. Khod:1kovski ha -

expresado t:rn1bi6n 1:-1 tc.-l1h-i(n1 contra c:;1c1r e~-~pecífico y

entropía a 2~18.l<."f, co;;111: 

'' - ti /Z/ .•.•.. ( l 9) 

Ln .:>us c:;tudio'.~ .:;1.~brc cn,:rg:Ía,; libros z.k formaci6n

<le i6lH'" .;·n :;olucionc:· :ic:unsa.: KhodakoL.ki h:i demostrado 

que el ca Jor molar :.'''Pe'( í fico • .. '!' proporc· iotwl a la tcmp5:'. 

ratu1·n al>sol\1ttl, co1i1<): 

Cpº b T •••.•.•...••.•• (20) 

donde b, es un:< ctrn,-t·111tc, I;: cual pu•··k :·.c·r C&cilmcntc

dcducid:1 <.k loo: »:llc•r»-· <::»¡;c·rirn·cnt:il<::> de \:p" a cual 

quier tl~rnrwrar.ur:1. 

E:; prcfc·rib 1,., :,¡¡¡ c·rHiLtrgo,11sar l.t tt'llilh'ratur:i de -

rcfl'rcnc.ia dL' 20s.1:;-·~ p-ir:1 obtc11C'r un 1>1cjor valor entre 

valores calcuJndo~; r i:xp~·,r1Ii1L'nt,1lcs L:1.:..ta 300ºC .. 

La C'cuaci6n (20) pucd(' cnto1tn•;: >c·r cscdta: 
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T 
Cp.f = CpZ98 ----

298 .15 

La ecuación: 

viene a ser entoncc,c;: 

AGº A ro (1' 2fJ" 1 A e;'' 0 T = '·"' 298. · - .. 0
' '-"·· 298 . 

6 

. . . . . . . . . ( 21) 

J T s T dT 
l\Cp~dr - T ACpº -y- ... (22) 

298 29B 

Li.Cpº ? 
(T ·· 2~8)" ........ (23) 

2{298. lS) 
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C A P I T U L O IV 

CORRl:CCJON DEL pll PARA EL SISTEMA 

Fe-COrHzO A TE~lPERATll!i.1'\S l~J.EV!lílAS 
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1 Nl llOJJUCC l tl.\: 

Muy poco se cono..:1' a..:t•1-ca de· la h1dd1lisis de las rcac 

cioncs de iunc~ inorgf1ni,"s ;1 :ilt:i:; tl'!itpcraturas. Muchos -

Jatos :intigno.·.:. sobre l'lh.~ficicntc;.; ;.\(: tcrnpc1..ttura de catio-

nc.s simple:; ,;u h:rn Pl•t,·ni,\u LW<liantc p1·11CL':;o.s de dimcriza-·· 

ci6n y pnl i1·1cri::;~ci01L 

Un buen r:Únc1·n ,:., :¡¡1t;1rt"'iltl'¡li;iri di,.;,·utiJe las constan 

te~~ de tl i :-.t·'c ~ 'tl t ()il di: 1 ;·¡gua com~ 1 unrl Cune ión Ji..· la tempera-

:i p;;rt ir cL: di<:liac; ·:en:- t.antt''· de l'•\li i \ i hr ¡,-, no CD11cucnlan -

e o n 1 os \' a 11 • n:· ,, e ;, !": r i i, 11., n t él 1 v . l :i re· ,· t , • :: d <: 1 l': p 0 par a ll + y -

Oli 1..\Ctl:rrn inti..l.u:--. '-:n.lor in;(¡ r icdmt!Ht (. 

l xl 0- l 4 ;¡ .>.\ºe y se ,]e 1 in,: como K11 ~ :1
11

• ;\11 t- "' 
En ::;o·:ul·ionc::; n1't~r.r,L;:: :1H·1 :1n¡;~ 1u"'

1 
g-ioncs/1. 

l'w::,to que e\ p'l '"'el l<'g;ni1;;1r; H:";:iti\·o dL' l<l actividad 

JL'l It , el pi\ ,le• Ull:J ';c>\11,·iCm :H:uu::.i lll'\Jtr:i ;¡ 2·1'C es 7.0 

\.' 1 l'\' ¡\ :1 
,. l ~ ·1 

\ : .. l 11 - • \' e l punto 

se l' ne uc n 1 r :t ;1 un p 11 d l' b • ~ 11 • La :1ct i.viJ;1J del 1/ 
~· () 

¡il' '' :1 .·:·, .. (".: 111 ·· ).'.-i1>n/l,)' la activi-

i ,,,, / 1 • 
1 

elc\';1, can\i,lacks C<¡i!i\,.tldi!t':. <\,·ti 1· 1)ii ;1cli.c.ion;1Jc~ se-

gcncrariÍn como un l'L'>'UlL1du de !:1 d•.',,\·iac i6n en el equili

brio cll' L1 ioni.:aciCin ,\el :1¡:u:1, ¡¡,,f: 

.... ( 1) 

25 



uondc x t's el 11Krc;;;c•nto en la ;1ctivid¡¡J dC'l1i6n co:>:., rcsul 

tado dc·1 c.:_ir:b~ '.· •.h~ 1 J tc::1;"'::·:·:1t ~::·~¡ de ~ ! "C ¡¡_ TºC. 

n ' a H + o· J O - n -(14-n) 
>' 1 - ª 10 · 'OH 

entonces: ( l n - 11 + x) ( l :1 - ( 1 ·I - 11 ) + x 1 .... (2) 

El nuevo ''plI'' ,·. n1 ;·\ne<'~ vi ::ne 

una soltH.:i6n nu amürt i gu:;J,,, conH> 

de pi! = 9 a 2·1 'e tí i:!iv 1:11 '"pli" d<" 

-n a ~er -1og 10 (JO + x) en 
por e j em¡~lo, una so luci6n 

!' • :i ~' :i '.l O '' C. En pres en· -

cia de una solu·:iór, am,·!·!i1~.u,.\;; el cfci.:tu de- la temperatura 

en x es fi:(·nu·.; Ii1.arci1..d'.J. 

I: ll 1 u e un:-. t ! : , ,_:e t 6 n .Je ,l t) :.: ~1 i a t ·r :\í.l as s r~ ano t a l a va r i a -

ción dc:l p10duct(' 10~·;1cc ..i~~1 ;~gi1:~ cc111 1~1 tempvr;1t11ra; detn.l 

formi1 oue [IU'-'L:c ~=-'1 d~ ... !"',;!'.-!1·1 ;1~if.:3 comp;1rar el cnmpo1 t.am.icE_ 

to d 1.: un c}v,:t (!1.\;1 :t ::'il'¡ ,¡r.· ;~:·~:t ~;<.11uci.6n :1 <.:ti:ilt¡uicr pH 

con un t.·lcctrt.'·dü idf·11t1,- _,{;Ji un:¡ s01ucj5n ~;iui laf' a otro 

t~mpcratur;i con el ¡:d! .:orrc:::icl''· 
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CORRECCJON lJEJ. pi! PARA EL SISTEMA Fe - CO, -, ll,O a 70ºC 
- i. 

Del Apcndicc 11 I t~bla l, encontramos los 1·alorcs d(• Kv; a 

esta temperatura. 

Utilit.an<lo la ccuaci6n (2) y sustituyen.lo](·> 1·:1lorcs de I'.:, 

tenemos: 

Para pll=O 10·12.84 • (10º ~ x) 

• 10·J 4 • X ]Q·l 4 

Acomodando términos: 

x 2 
+ X - 1.3~5 X 10" 13 0 

Resolviendo la ccuaci6n Je 2o. GraJo: 

x1 •0,x,•·1 

Utilizando la ccu;.ción: pf! -log (10-n • x) 

Tenemos: 

Por lo tanto: 

Para pi! 

Por lo tanto pi! 

p!i"' -log (10 +O) = tl 

pH o 

Jl)·J2.8·l = (lll-2 • X)fltl·l2 +X) 

~ X 

x2 • xl0- 2 + l. 3-!S x tn- 12 •o 

1.3.JO X :o·l l x, • -0.01 

pll - Jog (JL!·. + 1.3.J(l X IQ·ll) 

~7 

2 



Para pH = 4 10-12. 84 = (10-4 + x)(lü-10 + x) 

l. 4 ·15 .X 10 - J3 = ] 0 - 14 + X 10- 4 + X Z 

Por lo tanto: pH 

Para pH = 6 

Por lo tanto: 

para pH " 8 

Por lo tanto: 

l~.11":.! pH" 10 

por lo tanto: 

10- 12 • 84 = (10-ú + x)(l0- 8 + x) 

1.HS x Jo- 13 "10" 14 + xlO-S + xlo- 6 + x 2 

X Z t J • Ü 1 X ( lll - (i) - J. 3 ,¡) X l 0. l :; = 0 

pi! ;, • 9 5 

-ti 
·l.129x10 

io·l2.8·l = (JU"8 + x)(JO-b + x) 

l. .¡ ·l 5 X } 1) - }3 = ] Ci. j .j ' X l Ü - H + X 10 - 6 +· X Z 

X.,+ 1.0J X (10.t]) • J.~·15 X 10·!:5 = Ü 

- -6 
Xl -• 1.191 -\ 10' , x., -1.129 X 10 

pi! -lo¡;{J()-S 1 l,l!Jl X 10- 7): 6.889 

pll 6,89 

io- 12 • 84 " 00· 10 + x1\10- 4 
+ x; 

J • 4 •l S X l 0 - l .3 " 1 Ú. ] .; + ~; l Ü. l O + X 1 0 - 4 + X l 

X Z + .\ 1 0. ¡ ,) - } , 3 .¡ S X J 0 - J 3 Ü 

X l 

pll 

pll 

. () 
l. 3.J3 X 10 - , Xl 

·Jog(10·lO+ 1. 345 X 10-[l) • 8,840 

8. 8·1 



Para plf = J 2 

Por lo tanto: 

Para pll ~ 14 

para pll = 15 , 3 3 

io·l2.84" (lo·l2 • xl(l0~2 + x) 

l.445 x Jo- 13 = 11)-l·I • xln- 12 • xlO-l. + x 2 

Xz + xl O 
- 2 

' J • :;.15 xl o· 12 = o 

X¡ ¡,;,.10 .\ 1 o·ú . x2 - (). [) l 

pll 
-1 7 

= - ¡,,f. ( l o - + l. 310 X ] I) - 11 l 

pi! - 1 n. F. c1 

10" 12 • 84 = (lL'-J.l + xJ(IO + x) 

J .4~5 X ](l·lJ • 10" 14 + xl0-! 4 + 

x 2 + x·l.3·1> X 10-1:\ ~ 0 

o x, -1 

-log (lO·l l + O] 

Extr3polanJo tencnus: 

Por lo tan!!l pli = 12.8-1 

J0.842 

X = X 
2 

10 -L:.84 = (lll-15.33. x)(lúl.3:1. xJ 

1.4-15 X 1u·J:i. !0-H;. .\(lOJ. 33 ¡ 'x10- 15 • 33 • X~ 

2 
xl O 

1 . :; ~ l • 3.¡;, lU -1 5 
(1 X - X 1~ 

-'¡ .. ~) X 1 o - 11 
' >. 2 = - 2 J • 5 2 H 

pll - log ¡ !O·lS.:U - 5 X 
!O- l ¡) - 1 s.,'\;\ 

Exr.rapolamlo tcncc""': 

Por Jo t;in:o; pll = 1-1.1-



C A P I T U L O V 

REACCIONES Y CALCfJLOS PAHJ\ LA í.ONSTRUCCION 

DEL DlAGRAMA !JE POURBAIX PARA EL SISTEMA 

fc-COz~HzO A 25ºC 
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REACCIONES Y CALCULOS PARA LA COi'iSTRUCCION DEL DI AGRAMA 

DE POURBAIX PAR,\ EL SISTEMA Fe-C:Oz-1120 ¡\ lS"C. 

Las reacciones que se han utili~ado para lJ con~ -

trucción de los diagramas para el sistL•ma Fc·C0
2

-11 2o a-

25ºC y a otras u•mpcratura~, son lao siguientes: 

3) 

9) 

1 O) 

13) 

14) 

16) 

1 7a) 

l 7b) 

19) 

20) 

22ú) 

22b) 

2 3) 

F 
+3 e + 

Fe (OH) , 

Fe O 3 4 

Fe(OH) -
) 

3Fc~O .. - ,) 

Fc(Oll) 2 

Fe i-:1 

2Fc f ~-

Fe 
+2 

l!F cO 2 

Fc(OH) 3 

Fe 2o3 

Fc(011) 3 

+ 

+ 

l L' -·---·-· l
. ~- 2 
•(' .., .... ___ .. _ 

211+ 2e -·~··--···-·;t. •-·-·· Fe 21120 

81! t + Be -~-··!IM 

<----
."\Fe + 41120 

+ ¡¡+ + 1 e ~-~-·-~--> Fc(OH)z + "2º 4-----

21¡ + Ze :'.Fc
3
o4 "2º + ,:,.:·:--.:..:!" + 

---> llFcO z + H+ 
~-----

3f12º ------>- Fe(0!1) 3 
+ 3!t 

~---·-

.31L,O --·-·--> Fe ,,o .. 611+ 
- ...;. ,,_ .. _,_ 

- .l 

2r-
__ ... 

Fe 
<------

311 t + 2e -'···-·--> 
<r---

Fe 211.,0 
~ 

3¡¡• le --> + + 
<----

Fe 
... 2 

+ 311 20 

6H+ Zc 2Fc 
+2 

+ 31120 + -------> ----
.¡. le ---> llF00 z + 11 20 ·----

3 l 



26) Fc 3o4 + ZH 20 + 2c --<--
311Fco 2 

+ ¡/ 

29) Fc 2o3 
+ Hz O + 2c ~ ZHFcOz 4-·-·--

41) H
2
co

3 --·- llC0 3 
11• 

~--

42) HC0 3 CO.;-·- + ll+ __ .. -- .) 

4 5) FcC0 3 21!}) + ---·-···-> 
.of-··---

rc(Oll) 
2 C03 

= + m+ 

46) FeC0
3 

211 
+ 

2e Fe l!zC03 + + -------> + ·----
47) FC'CÜ- + fl+ t 

.) 
2e ~--·· Fe + llC0 3 4-

48) FcC03 
+ 2e -.....-..-..;. Fe + co :s ,. __ ... 

SO) 
Fe O + 311C03 + Sil+ 

3 4 2c -·-'"> 3FeC03 + 4Hz0 "i·-·-·· 

51) 
Fc:Y ~ ¡. 3C03 

+ 811+ + 2c 
_____ .. 

3FcCO- + 41120 
~~ .. ~-- .) 

52a) Fe (01\) _ llf03 H+ le 
. reco_ + 3H2o 

+ + + ·----? .) 

·' ~----

S2b) Fc .. ,o_ + w2co3 211+ 2c ... ··-> 2FC'C03 
·\- 3Hz0 ... . \ ~-·--·· 

53a) + 
FcCO:~ 3Hp Fc(Oll)

5 
+ llCO- ~ m +· le -·--> + . ) <t---... 

53b) 211CO- i11t 2c 
. 

2FcC03 
+ 3!lz0 Fc-2°3 + + --·-·---> 

) ~-·-·· 

54) frll)ll'1- + CQ_ Sll+ t le "·-·-·)o FeCO- + 3H2o 
- . J .) <- --·- .) 

~5) Fe 
+2 + H.,co .. ___ _,,. FcC0 3 + Zll+ 

,_ .) .,..__ .... 

58) rcC0 3 
+ 21!20 ---~ llFc02 + co 3 + 3rt 

""'"---·--



La numeración qtH' Sl' si¡;u(' para idcntiC'icnr cada -

equilibrio csttí dt• :icucrJo a la<; usadas por l'ourhaix( 6 ). 

A continuació:1 se prc:>,1iL111 Ju,, cálculos para los cqui· 

librios Je • .-stas reacciones a las tcrnpera!ur;is Je 25''C·· 

y 70ºC, a m:rnera de ejcrnplifil:ar l'l m{·todu de construc

ción. A otra!; lcmpL'ratura'.' '>í' '' i¡:uc un procc<limicnto si_ 
milar variando Sllarnt'11tc los valor··s tcrrn:J.Ji11:ímicos ,Je

las especies invol11..-r.i,Lis :1 lci', t..·niper:tt11ra1, l"rnplcada: .. 

Los <la tu •; t l' r i;w d i 11 (¡ n i e: o,; en: p 1 •.':¡,~os en 1 u'.: e á l e 11 l os 

de los cquiliíiri1.>:. para l'I ··.iqI.'i!l:t q::v ;¡qui si~ l'Studia, 

han sido ohtl'nÍdf\:·. t;1:!ln .\,• J:, li'f'r.-:ur:1 c«t'r:w de !:1:

aproximacioncs eupl1.'a.l:i:; por l«h ;n1~tc.,l,;;. tle c¡¡;J'.;truc -

ci6n de lo!; tli;1;;r:li1:1:' p!l-pol('Ilc·i:1l ;¡ tempcr:1tur::ts clev~1 

das, que 3qu'í se d!:;,·rihcn. Todo:; <:qu:; <latos, adC'm:Ís -

de los valore: .. ,](· );15: cn:hLJPtc:; er;rpl cada1;, <:<' h,1y:i11 - • 

compilado': en ,_.¡ :1¡.1."1:•l in· l l. 



3) 

REACCIONES Y CALCULOS A 2SºC. 

AGº "' T 

AGº " T 

Eº " 

E" "' 

E " 

Fe + 3 + le F +Z e 

(-20300) - (-2530) = ·17770 cal. 

AGº - nr 
(-17770) 

- (1 )(23062) 

Eº 2. 303RT 
-~ 

O. 7705 volts 

Cou 
lag "[!e<I] 

tiG:¡. (GFe + 2qlzO) - CG(:c (OH) 2 + GHz) 

A.a.y @ • 2(-56689.9TI - rr-11ss10) + © ... 2190.2 

2190.2 ·
- Y(T!lim .. -0.0475 volts 

E. "' -o.041s + CZ·~( 3 JC.l.·j 87 2™-. - ~ 23062 

n • -0.0475 - 0.0591 pH 



10) 
Fe

3
o4 

+ Sii+ + Se --- 3Fe +' 41120 
~--

Fc3o4 + 41i2 3Fe + 4H 2o .,...__W.• 

AGº "' (3G".. + 4G¡'j 0 ) - (Gf.e O + 4Gº ) 
T !·e 2 3 4 11 z 

l\Gº " T 3(0) + 4(-56689.9) 

1564O.4 ca 1. 

-242400 .¡. 4(0) 

Eº 1 5640. ·l 
- 803062) -o.os.is 

E -0.0848 1
' 305)(1.987'(2981 l [·11+J'ª 'T - + -~·st'Hü62f L_,. ___ -- og . 

ET "' ·0.0848 - 0.0591 p!l 

13) + Fe (011) ~ + 
.) 

·-----------·--· 

ll.GT '" (Gfe(OH)
2 

+ G¡°¡
2
o) - (Gl~e(Oll) 3 + Gft) 

liG1- [-11~s10 .... (-56689.9D - [·H·óOOo + o] 

Eº = 

- 6259. 9 Cal. 

(·6259.9) 
~3062 

ET = 0.2714 · 0.0591 pH 

0.2714 volts 



14 )' 3Fe 2o. 
-~ 

+ + 

t.G.j. [2¡-242.100) + (-56689.9)] - [·H-177100) +o] 

-10\89.9 cal. 

c(-10189.9) .. --2mo6z-i- -· o. 2209 volts 

ET 0.2209 - 0.0591 pll 

17a) f
• +.) 
·(: 

4.8:\97 • 3 pH 



17b) + + 

= [-177100 + 6(0)] - [2(-2530)+ 3(-56689.9)] 

-1970.3 cal. 

-1970. 3 log [Fe +3] • 3 log !}tJ z(Z.303)(1.987}~(~2~98~)-

·0.7223- 3pB 

19) Fe +Z + 2c ---> Fe -- ·, ,;• 

Fe+Z + 112 
_...,,. 

+------ Fe + 21/ 

AGº = (Gº + 2Gj'1+) . (Gf:,~+2 + G¡°¡ ) T Fe 2 

AGº "' ¡ji + 2(0)] [·20300 + q] " 20300 cnl. 
T 

Eº 20300 
- 2 (23062) ·0.4401 volts 

= -0,.\401 + 0.0295 log [Fe+ 2] 



20) HFcOz + 311+ + Ze -- Fe + ZHzO -
HFeOz + 11+ + Hz --·-- Fe + 21120 

AG1· .. CGFe + zG;1 o) - (GtlFeO - + Gji+ + Gr¡ ) 
2 2 2 

AGº [o + 2(-56689.9)] - [-90627 + o + o] T 

-22752.8 cal. 

Eº - (_J,2 7 52. !!.L 
- ~ (23062') 0.4933 volts 

E T " 0.4933 + 0.0295 log [11Fe02 ·] - 0.0887 pH 

22a) Fc(Of-1) 3 
+ + 

- +2 
1 e ,¡::::::::::: Fe + 

+ 

.ó.GT [-20300 •· 3(-56ti89.9)] - [.166000 + 3(DJ] 

E T 

-2-1369.7 cal. 

J..::...?4369.7) 
- - 23062 ---- 1 .0567 volts 

[ 
+? J 1.0567 - 0.0591 log Fe - • 0,1774 pH 



ZZb) 

AGº = T 

+ Ze --- 2Fe +Z 

AGT (?C-Z0300) + 3(-56689.9)] • [-111100] 

= -33569.7 cal. 

Eº ~ · ~~ = 0.7278 volts 

ET 0.7278 - 0.0591 log fre+ZJ • 0.1774 J>H 

23) 

AGº T 

Fc(OH) 3 + 1e !1Feo 2 

.ti.Gr [-90627 + (-56689.9)] - (·166000] 

18683.l cal. 

(18683.11 
2 (2306 z "' -0.8101 volts 

ET -0.8101 - 0.0591 log [HFeOz"] 



AGf = [3(-90627)] - [-2.12400 + 2(-56689.9)] 

8389B.8 cal. 

{ 

83898.8 
2(23062) " -1.8190 volts 

Er = -1.8190 - o.0887 log QtFco 2·] + 0.0295 pH 

AGT (Gf!CO - + GH+} - (G¡'¡ CO ) 
3 2 3 

.6G.f = [-14031 O + (OJ] - [-14900~ = 8690 cal. 

8690 
(Z,303)(298)~91iiY-

/¡Q 



42) 

tl.GT • [-126220 + o] - [-14031fil Q 14090 cal. 

14090 

(2.303)(1.987)(298) 

45) 

e - log 
[co3 • ]Qi+] 
[uco3"] 

-·--------·---·-------

tl.Gf [-115570 + (-126220) • WLJ - (-161060 + 2(-56689.9)] 

= 32649. 8 cal. 

32649,8 

(1.987) (2.303) (2!)8) 



46) 

-----------------·----
AG.f = 

.0.GT (1i + (-149000)]. · t itil060 + 2(0)] 

12060 cal. 

12060 
E" - ------ " -0. 2615 volts 

2(23062) 

·Er "' -0.2615 - o.oz9:; Jog [F2co:J - 0.0591 pi! 

4 7) 

[- ¡ 61 011() + ~1 

20750 cal. 

20750 
Eº "' • -----

2(23062) 

_;_.,,' 

1. 



48) 

6G 0 

T 

6Gº T 

Eº 

ET 

50) 

6Gº T 

FeC0
3 

+ 2c --> Fe + co
3 ~ 

= CGf:e + Gº =-) - CGf.cco ) co3 3 

[o + (-126220[1 - [161066] 34840 cal. 

34840 
-0.7554 volts 

2(23062) 

e -0.7554 - 0.0295 log [co3 = J 

--~ --
( 3G~ CO 4Gº ) (C'º 3Gº "e ~ + H O· - 'F ' O + HCO -

" 2 . e3 4 3 

6GT [3(-161060) + ;J(-56689.9)] - [242400 

-46609. 6 cal. 

(-46609.6) 

2 (23062) 
1.0105 volts 

i.010:; + o,.oss7 log [neo.·] - o.1478 pH ·' -



Sl) Fe,o
4 

+ .3C0
3
"' + Bfl+ + 2 - 3FcCO + 411 O :; e ;:.=! 3 2 

C3GFcco + 4GH o) - (GF o + 3Gcºo = + BG¡º;+) 
3 2 e3 4 3 

., [)c-161060) + 4(-56689. 9M - E242400 + 3(-126220) + scoiJ 
-88879.6 cal. 

(-88879.6) 

2 (23062) 
1.9270 volts 

Er = 1.9270 +o.osa? log [co3?] - o.2365 pH 

52a) + 

AG.¡. "' [161060 + 3(-56689.9)] - [166000 + (-149000U 

-16129.7 cal. 

(-16129.7) 
Eº " • ------ O. 6994 volts 

23062 

ET 0.7994 + 0.0591 log Q1 2co3J · 0.0591 pH 

l¡l¡ 



AG.'f " C2Gfef.o3 + 3G.f.czo) • (Gf.cp3 + 2~\co3 + lq'¡+) 

6C-j. = [2(-161060) + 3(·56689.9LJ - [-177100 + 2(·149000J] 

"' • 17089. 7 cal. 

Eº = • 
l-17089.7) 

2(23062) 
" o.3705 volts. 

E.¡- .. 0.3705 + 0.0591 log Q1zto3] • o.0591 pi! 

53a) 
1:e (OH)3 + HC03 - + 21t + ie· ~ FeC03 + 3Hz0 

t::i.e>¡. " [-161060 + 3(-56689.9.l] • [-166000 + (-140310)] 

a -24819. 7 cal. 

(-24819. 7) 

Eº l.Oi62 volts 
23062 

E.r .. 1.0762 + 0.0591 Jog (!ico3] - o.1183p!f 

45 



53b) 
F O 2¡ N\ - + 411+ el 3 + 1\.A.13 

AG.f [z(-161060) + 3(-56689.9J - (:- 177100 + 2(-140310~ 

Eº 

-34469. 7 cal. 

34469.7 

2 (23062) 
"' 0.7473 volt~ 

ET o. 7473 + 0.0591 lag [11co5 ] - 0.1183 pH 

54) 

t:.a.¡. [-1ei1060 + 3(-56689.9)] - [ 16Ciooo • c-126220fl 

Eº 

- 38909. 7 cal. 

(-38909.7) 

23062 
1.6S72 volt:; 

ET t.6872 + o.0591 lag [co 3"'] - o.17H pH 
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SS) 

.llGº 
T 

F +2 e 

-161060 

8240 cal. 

8240 

+ 

(1.987) (2.303) (298) 

log (fe +t:] + log Q1 2co
3
] 

+ 

+ 

-20300 + (-149000) 

6.042S - 2 pi! 

4.7 

GH CO ) 
2 3 



..,. 
"" 

E(v) 

1.c i 
@ 

---
Fe"• 

Iº !-& 1 
J 
1 1 1 

1 1 • 1 : 

: 1 .. 1 
ºª 

04~ 

1 1 ---------- ---L---! _____ -- 1 

----1 --+------------------ 1 : 

1 1 

1 FeizOa Fe2 ' 

~--ºº1 --- ----
-04~ 

-o.•¡ 
1 

... r.z: 

-1.& 

! ~ -~ 4 .--- -

o z 4 

1 1 
1 1 1 

1 
1 
l 
1 
1 
1 

~ 
1 
1 

Fe 

1 
¡ 
1 
1 

~ 
l 

4 ! 9 iO 
1 

G ·¡----,!) 
.. 14 

14 

Fi9. 1 Diagrama pH-potencial para el sistema Fe-co2-H20 a 25°C considerando la 

fonnación d~ óxidos. 

pH 



-' .. -.. >. 

E(V) 
,_. 

u 

º" 

Fig. 2 

o 
-a 

@ 

--------
Fe3

• 

1 1 1 
1 1 
1 1 • 
l 1 
1 

--- 1 1 @ ----J. Fe1(0H} -----"'--~- 1 ll 
f --- 1 
1 __ _, 

i 1---
t -----

~ 

t 
1 
1 

........... 

----

! 1='eC01 -• ! . 1 

""T-----.._ : ~ ¡ ! .. --~-..,_ 
• ""--·-- 1 ~n l 

-- 1 - 1 

1 1 
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REACCIONES Y CALCULOS A 70ºC UTILIZA,...00 El. ~HJTODO 

DE SALVI Y DE DET!IUNE 

Todos los valores de Eº y Sº a 25ºC, utilizados en este 
método, se encuentran en el apéndice II. 

3) F +3 e + le ------;> Fe +Z -
( dEº) 

Sº"' E 

dT th nF 
.......... (4) 

Sº* = Sº + n(-4.48) cal/''C 
E 

.......... (S') 

( 
clEº) 2.303 RT [ox] Rr "' Eº + - {Tz - T¡) + ---·- lop, ---· ...•...• {6) 
dT th nF , [Re<!] 

+3 Calculamos Sº"' para Fe , utili:ando la ecuación (S) 

Sº*+3 ª -70. 1 + 3(-4.48) 
Fe 

Para Fe+ 2 , tenemos: 

Sº*+2,, -27.1 + 2(-4.48) 
Fe 

Sº"' (Sº*+2 - Sº*+3) 
E Fe Fe 

-83.54 cal/ºC 

-36.06 cal/°C 

Sº"' 
E 

(-36.06) (-83.54) =. 47.48 cal/ºC 

Sustituyendo en la ecuación (4), tenemos: 

( 
dEº) 

<lT th 

47.48 
2.0538x10- 3 volt/ºC 

1 (23062) 

51 



Sustituyendo en la ecuación (6): 

(1.987)(2.303)(343) 
o.no:; + c2.osssx:10·3)(70 - 2s) - -----

1 (23062) 

9) Fe(OH)z + 2H+ + 2c ~ Fe + 
4--·• 

Fe (OH) z + Zc ;:::::._-::;; Fe + 2011 

Calculamos Sº* para 011 

s~:- · -2.49 + c-tJC-4.4BJ 1.99 cal/ºC 

Sº* .. 
E 

Sº* " E 

rEº) 
dT th 

+ 

(Sº 
Fe 

+ 2Sº*-) 
OH 

(S° ) 
Fe(OH)z 

6.49 • 2(1.99) (19) • 8. 5 3 cal/ºC 

(-8.53) 
-l.B494xto" 4 volt/ºC .. 

2{2306Z} 

(1. 987) (2. 303) (343) 

2(23062) 

ET ª -0.0558 - 0.0681 pH 

52 



1 O) Fe3o4 s1t Se - 3Fc 41L,O + + ---> + 
"--··-··- .. 

Fc3o4 
+ 411+ + Se ~- 3Fc + 40fl. 

<.---

Calculamos Sº* para 11+ 

Sº* "' o + 1(-4.48) -4. 48 cal l°C tt+ 

Sº* (3S~e + 4S~f¡-) (S~e o + 4Sº*) E 
3 4 H+ 

Sº* = [3(6.49) + 4(1.99)] - [3s + 4 e. 4 •• 1 s D E 

(~) dT th 

10.35 
5.6099x10·S volt/ºC 

8 (23062) 

-0.0823 - 0.0681 pi! 

13) 

Sº* E 

Fe (OH) 
3 

+ it + 

Fe(011) 3 + 

(19 + 1.99) 

le -~·--·-~ 
4-----·- Fe(OH)z ~ 

le ~-.. ----...) l'e(Oll)
2 

+ 
<-----------------

( 2 3) ··2.01 cal/ºC 

10.35 cal!°c 

H20 

011 

(-~.01) 

1 (23062) 
-8.7156x10-S volt/ºC 

53 



.. O.Z714 + (-8.7156x10-S)(70 - 25) 

+ 
(1. 987) (Z. 303) (343) 

1 (23062) 

ET .. 0.2675 - 0.0681 p!I 

14) 3Fc2o3 + 211 ... ... Ze -> -
3Fe2o3 + ¡¡+ + 2e --> 4----

Sº"' (25~.e o + 5of1-) - (3s;,c o E 
3 4 2 J 

Sf;* [2(35) + 1 .99] [3(21.5) 

2Fe
3
o

4 
... 

2Fc
3
o

4 
+ 

+ Sº*) 
11t· 

+ (-4.48)]" 

H2o 

OH 

11. 97 

(~) ; 

11. 97 
2.5952x10- 4 volt/ºC 

dT th 2 (23062) 

- it • 0.2209 + (2.SY52xl0 ) (70 - 25) 

(1. 987) (2. 303) (343) 
+ -----·---·-·--·---·-·----

2 (23062) 

ET 0.2326 - 0.0681 pl! 

16) 
Fe (Oll)., 

.:. 
+ ¡/ 

Síí~eo-"' 12.4!7 + (-1)(-4.48) 
2 

16. 897 cal!°C 

cal/°C 



Sº* 
E 

(Sº* - + Sº*) 
!lr"eo

2 11 + cs;.e (011) ) 
2 

Sº* 
E 

[16.897 + (-4.48)] - [c19iJ -6. 583 cal/ºC 

S
in K, 

d(ln K) 

In K4 

AGº = Aliº 

•••••••••• ( 7.) 

.......... pl) 

Sustituyendo la ec. (8) en (7), tenemos: 

f 
In K, 

d (ln K) 
In Ko 

.••....... (9) 

Resolviendo la integral y acomodando t6rminos, tenemos: 

AGº ·RT., ln Ko 

Sustituyendo la ce. ( 11 ) en 

+ 

( 1 o) 

R 

T1 
1n (--) +ln Ko •• (10) 

To 

.......... (11) 

tenemos: 

ASº 

ln(-~~) 
óG" 

ln Ki - -----·· .......... (12) 
R RT 1 

AGº 
25 

AG~ 5 = (-90630 + 

Sustituyendo en la 

(-6.583) 
ln K1 ------

1. 987 

O) -

ec. 

ln 

(-115570) " 24940 cal 

( 1 2) tenemos: 

( 343 ) 
24940 

-
298 (1.987) (343) 

55 



ln K
1 

• -37.0595 y 8.0403x10" 17 

.......... (13) 

Sustituyendo la ec.(11) en la cc.(13), y acomodando tér-

minos, tenemos: 

ln K
1 ln [meoi][H+] 

6: log K
1 

= log [l!FcoiJ [u+] .......... (14) 

Sustituyendo en la ecuación (14): 

pi! ·Hi.0947 

1 7a) Fe +3 ... 31120 Fe (OH) 
3 

~- 31t ----~..,. ----
Fo+::; + 3011 -----> Fc(Oll). 

~·-·- .) 

S~* (23) - [-s3.54 + 3(1.99)] ~ 100.57 cal/ºC 

Sustituyendo en la ec. (12): 

ln K1 

-Z.5653 

-2 7.6896x10 

6 599. 7 
(1. 987) (343) 



17b) 2Fc + 3 + 31120 - Fc 2o3 
+ 611+ -

ZFe + 3 + 3011 __.. Fc2o3 + 3H+ 

~*" cs;e o + 3Sº!) - (ZSº.*+3 + 3~~-) Fe 2 3 n 

~- = [21. s + 3(-4.48)] .. [2 ( - 83. 54) + 3(1.99)] 

169.17 cal/°C 

1. 987 
ln (- 34~-) 

298 

169. 17 

14. 86-16 

K1 "' 2.8549x106 

6 lag (2,BS49xl0 ) 

19) Fe+Z + Ze __,. Fe 
--------~-----

Sº* es; e - Sº* .,) 
E Fe+-

Sº* E 
6.49 (-36.06) 

( dRº ) 
4 z. 5 5 

¿:¡;- th = 2(23062) 

57 

(-1970.3) 

(1. 98í) (:)·l3) 

42.55 cal/ºC 

9.22Slx1o· 4 ~olt/ºC 



-0.4401 + (9.22Slx10" 4)(70 • 25) + _ _{1· 9
S

7
H2

·
3º3H343l log[Fe+

2
] 

2(23062) 

-0.3986 + 0.0340 log[Fc+ 2] 

20) HFeOz + 3H+ + 2e --> Fe ... 21120 
~-·-

HFeOz + 1t 2e - Fe 20H + 
__ ,. 

+ 
<.-----· 

Sº* = {Sº + 2Sº*-) 
E Fe OH 

s;* [6.49 + 2(1.99J] - [16.B97 + (-4.48)] 

= -1.947 cal/ºC 

( 

dEº ) (-1.947) 
--· := -------

dT th 2(23062) 

• e 
-4.2212xl0 ~ volt/~C 

Er 0.4933 • (-4.22J2x10-s)(70 - 25) 

(1.987) (2.303) (345) - + 3 
+ ---·------------·-- log[l!FeO-i ][11 J 

2 (23062) •. 

ET 0.491·1 + 0.0340 logLJIFc0 2]- 0.1021 pH 

22a) Fe(Oll) 3 
+ + 1c -~ Fe/ 2 + 311 20 

.;;,...__~~-

te +· 2 30H ---~ Fo + ,.._ __ Fe(OH)
3 

+ 

S~* cs;:+2 +3S~~-) - (S;e(OH) 
3

) 

Sº* [-36.06 + 3(1.99}] - (23) "' -53.09 call°C 
E 

59 



(-53.09) 
-2.3021x10-~ volt/ªC 

E T 

1 ( 230ü2) 

- 3 1.0567 + (-2.3021x10 )(70 

e 1 • 9 s 7) ( z. 30::;) e 3 .n) 

1 (230(>2) 

25) 

ET 0.9531 - 0.0681 log[rc+ 2J - o.fo42 pi! 

22b) Fc
2
o

3 
+ 611. + 2c -~--~--· ...... 2Fc/ 2 

+ 
"'í:-··-:--·~ ---·-------·---

Fe
2
o

3 
+ 3¡¡• 2c ··-·- _ _;¡. 2f'e 

i· 2 
~-

.,.~---

3!120 

30!1 
---------------·--·····----- --·-----·--··--·-·------

- 7 4 . 2 1 cal /"e 

( dEº) 
dT th 

t-74.21) 
··1.ú08'.)x10- 3 

VOlL/'( 

2(230ü?J 

ET 0. 7 2 'l 8 + ( - 1 • (¡O 8 ~l x 1 O . 3) { 7 O - 2 5) 

(1.9871(2.31H){3.\3) [Fc+ 2J2 

• ·-·-----·----·······-····---·-········-···· log ·· -------
2 ( 2 :'>06:) [11+]6 

ET O • 6 5 5 4 - O . O 6 S 1 l o g [Fe+ 2 J - O • 2 O 1 2 pll 

23) Fe(OHJ 3 
+ 

59 



Fc(OH)
3 

+ 1 e ;.---·---# llFcO.., + OH 

Sº* 
E (S º * + S º *-

0 lil''co - 011 
2 

+ Sº*) - (S'' ) 
¡¡+ . l'o(OH)J 

s; * [ 1 6 • s 9 7 + 1 • 9 lJ • ( .. J. 4 s )] - []: z 3 )] 

-8.593 cal/"C 

( dEº) 
dT th 

(-8.S93) 
-3.7200xl0- 4 volt/ºC 

1 (23062) 

(1,987) (2. 30~) (343) 

1 (230G2) 
lo¡.{11Fco2 -J 

- o. s 269 

26) 
+ 211,0 + 

+ 
li ' 

---.. -·-----------------------

sº* [:;c1c1.89í)] - [::;s • 2(1.99.l i (-4.48)] 
r: 

16.191 c:tl/''C 

1 (), 1 C¡ 1 
3.5103x10- 4 volts/ºC 

ztz.)O(in 



ET -1.8190 + (3.S103x10- 4 )(70 · 2!1) 

z 9) 

Sº* E 

(1.987) (2.303) (343) 

2(23062) 

-1.803Z • 0.1021 logQ!Feo 2·] + o.o::.40 pi! 

Fe
2
o

3 
+ HzO 2e --~ 2l!Ff02 ·---

rezo3 + OH it + 2P ---·--> 211Feo2 <-·----·· 

(zs º"' - ) (Sº + <'º *- + "º"'~ HJ' O • ' Fe O "o l! ,-, H + 1 -e, 2 2 3 

s;• 2(16.897) - [21.s + 1.'.J9 ~ c-~.4s)] 

14.784 cal/"C 

1 .\ . 784 

2 (23062) 

Er · 1.1390 • (3.2053x10- 4 )t70 - 25) 

{1.987) (2. ';03) (2·\2) 
+ --------------·- .. -

2 ( 23062) 

41) 

Calculamos Sº* para flCO- - : 
,) 

22.2 + (-l)(-.\.4S) 

61 
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Sº* 
E 

Sºllr 
E 

In 

" (Sº* + Sº*) - cs:i co ) ttCO - u+ 
3 2 3 

" [26.68 + (- 4. 4 8 )] -IT4s.1)] -22.9 

(-22.9) 
K¡ ( 34 3 ) ln ~---

l. 987 

-14.3714 

- 7 K
1 

= S.73S9x10 ' 

298 

8690 
- ---------

(l .987) (343) 

cal/ºC 

- 7 log (S.7359xl0 ) 
Q1co3][}t] 

~ (1. 987) (2. 303) (343) log -----
[H2co3] 

4 2) 

Calculamos S"* p3ra CO • 
.) 

S"* E: 

-4.04 cal/ºC 

Sº* 
E 

[- 4. O 1 + ( - 4 . ·l s l] ·· CT 2 6. ti S)] " - 3 5 • 2 ca 11 ºe 

(·35.2) 

1. 98 7 

-23.1651 

K = 8.6997x10·ll 
1 

- 11 log (8,f\997x10 ) 

1 ·1090 

(l .987) (343) 

62 



4 5) 

Sº* 
E 

pll - 10.0605 

+ -·-·--·-··,. <t--·-- Fe (011) z + + 

+ 20fl --··- > .., __ _ Fe (OH) z + 

(s º + S"* ) (S" • 2Sº* ) Fe(Oll) J CO ." • 'PeCQ . '011-
- 3 . 3 

S~* [19 + (-4.04}] - [2?.2 1 Z(i.99}] ~ -11.22 cal/ºC 

ln K, ( - 11 • 2 2) _ l n (--3~-:~--) _ 
1.987 298 e 1. n7) CH3J 

3264'.l.8 

-48.7000 

K1 = 7.0773xrn·· 22 

log (7.0773x1o. 22 ) 

46) + + 2e --.....;> Fe 

Sº* cs;e + s~ ce; E 2 - ' 

Sº* [6.49 ·t ,¡ 5. iJ 
E 

[2 2 . 2 .. 2 ( - 4 • 4 s l] 38.35 cal/ºC 

( dEº) 
38. 3 5 

--------
dT th 2 (23062) 

63 



ET ª · -0.2615 + (8,3145xl0- 4)(70 - 25) 

(1.987)(2.303)(313) [112co3J 
log [j11+~] 2(23062) '' 

ET = -0.2241 - 0.0340 lo¡{llzC03} 0.0681 pH 

4 7) 
FeC03 

+ 2 e -.-,. .... --~ Fe 
~-------

Sº* 
E 

Sº* 
E 

( dE") 
d'f th 

-----

r. --, 
L6. 49 + Zü .68J 

15. 4 5 

2(23062) 

[22.2 + r-4 .. IBD 15.45 cal/ºC 

3.3497x10- 4 volt/ºC 

(1.987)( 2.:SO.'i)('.)43) 
log 

2(23062) 

Er -0.4348 - o.0340 1ogLJ!C0 3·] - 0.0340 pH 

48) 

Sº* 
E 

( 
dEº) 
<lT th 

+ 2c ----~ Fe + 
.:r----~-

[6.49 + (-4.04}] - [22.2] -19.75 cal/ºC 

(-19.75) 
-4.2B19x1o· 4 volt/ºC 

2(23062) 

611 



ET -0.7554 + (-4.2819xl0- 4)(70 - 25) 

(l.987)(2.303)(343) 

2(23062) 

50) 

Fc3o4 t 3l!(X)3 + 
• + + 2e ·- ____ ,. 3Fc-OJ + 40!f 
r! <--·- 3 ------ -·--·--··---··--·-·-··-------·--·--

Sº"' 
E 

(3Sº. + -1S,º"' .. ) - (S" + :ss•>;, + Sº* \ 
!· eC'O 1J!i · }';., '' ·!'('0 - + ' 

(~~) dT th 

E ~ 
T 

3 3~4 '. 3 l! 

[3(22.2). ·i(1.99)j - [35 .¡. :.pl .. 6e) + (-l.48)] 

-36.0 ca.1/ºC 

¡ - 36) 
. ,. . - 4 - • , o --7.80a1x10 Vu1Lf C 

2(23062) 

-4 
1.0105 + {·7.S05lx1ü )(70 - 25) 

(l. 987) (2. 303)(343) -· 3 ~ 
+ ---··---·----------------- Iog [}tco .. J [11+]ª 

2(23062) J 

ET = 0.9754 • 0.1021 logLJlC0 3-J- 0.1701 pll 

51 ) 

6S 



s;* "' [3c22.2) + 4(1.99)] - [3s + 3(-4.04) + 4(-4.48)] 

., 69.6 cal/ºC 

(~~) ,. 
dT th 

69.6 
1.5090x10- 3 volt/ºC 

2(23062) 

E1 • 1.9270 • (1.SD90x10- 3)(70 - 25) 

+ ~· 987
) (~~-°--3 ) ~:1-~~L. lag [co. "']3 [1t]8 

2(~:1062) - :> 

ET .. 1.9949 • 0.1021 log[co 3"] - 0.2722 pll 

52a) Fe(Oll) 
3 

-----·-----·----····~ .. ·-·--·-"--··--..--.~~-.~·------"'--·--------· 

Sª* 
E 

Sº* 'E 

( dEº) 
dT th 

[~ 1 J . 
..!., "'' '• T 3 ( 1. 99) 

- .13. 89 ca.l!°C 

(-48.89) 
-2.1199x10- 3 volt/ºC 

t (230(1?.) 

(1.987)(2.303)(.\43) .. ][•] 
.. ---------------·--···- log[H 7 CO. H 

2(23062) -
3 

66 



Sº* 
E 

Sº* 
E 

[2c22.2) + 3(1.99) + (-4.48)] - [21.s + 2(45.1)] 

-65.81 cul/ºC 

(-65.81) 
-1.4268x10- 3 volt/ºC ( dEº) 

dT th 2(23062) 

ET 0.3705 + (-1.4268x10- 3)(70 - 25) 

(1.987) (2. 303} (343) 
+ ---·---·"·---------------"··-----

2(23062) 

O • 3 O 6 3 + O . % 8 1 l o R [H, Cü .. J - O . O 6 S f p H 
~ /.; .) 

53a) Fe(Oll)
3 

• llCXJ
3
- + z1t • le ,;=::~ f't:003 • 3Hz° 

-----------··-----------·-·--·-·-----·---------·--· ----------

Sº* 
E 

Fe (O!!) 
3 

+ 

(Spº C' ·e.d
3 

+ 3Sº"' -
01! 

liCO. - ... k- ;¡.=! FeC03 + 30¡( + ~¡+ 

~-... ··-~-·----------------
+ Sº*) • (S" + S"* -) 

'11+ 'Fe(OH)
3 

flCO) 

Sº* [22.2 + 3(1.99) + (-4.48)] - (23 + 26.68] 
E 

-25.99 cal/ºC 

( dEº) 
dT th 

(-25.99) 
-1 .1270x10- 3 volt/ºC 

1(23062) 

67 



+ .J.!..:187) (2.30~~ log[uco"J[l1+J2 
1 (23062) 3 

ET .. 1 .0255 + o ,0681 logQ1co3J - o .1361 pi! 

53b) - t Fez03 + 2HCú3 + 1lH + k - ¡::::::! 2FcC03 + 3Hz0 

Fep3 + 2HCO;- +7:--zc· ~ 2Fá:03 • 30H 
-···-·----------

Sº* "' (2Sº + 3Sº"'-) - (Sº + 2Sº"' - t S~.!J 
E FcCO~ OH ru 2o 3 HC0 3 n 

s ~ 11 [ 2 ( 2 2 • 2 5 • 3 r i. ;i ~-'l] - [ 2 1 . s + 2 e 2 6 • 6 s) + ( - 4 • 4 s l] 
-20.01 cal/°C 

(¿~) "_1:.LQ_:_Qlj__ -4.3.'>83;1'.10- 4 volts/ºC 
dT th 2(23062) 

ET .. 0.7473 1 (-4,3383x10-'1)(70 - 25) 

(1.9fl7)(2.:.rn3)(34:1i _ 2 + 4 
+ -----------··--·--------- log Gtco.J [u J 

2(230&2) ~ 

E1 "' 0.7278 + 0.0681 lor,[11co;]- ll.1361 pll 

54) Fe (Ol): + (X) " + 3!! + •· 1 e - ----Jo FcCO~ ~ 3!-120 
.;¡ 3 <{----- ~ 

------------------~----- ---~--
Fe (011) 7 + CO.. 1 1 e - _-;-.::_--;! FcC03 + 30!1 

.l _.., ----·----------
Sº"' (Sº + 35º*-) - (S" + Sº* ,~) 

E • F"'Cºl OH . Fe (01!) J co3 
Sº* [22.2; 3(1.99)] - [23 + (-4.04}] = 9.21 cal/ºC 

E 

(~-) " 
dT th 

9. 21 

1 (23062) 

-4 
3.993úx10 · volts/°C 

68 
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E • 1.6872 + (3.9!J36x10-4)(70-25) + 0.0681 log[S:o
3
']- 0.2042 pH 

E= 1.7052 + 0.0681 log[Co3"'J- 0.2042 pH 

SS) Fe +Z + HzC03 ;::::::! FeC03 + 2H"' 

-4.76 ( 343) 8~40 
ln K1 = ln -

1.987 298 (1.987)(343) 
·12.4272 

58) FeC03 
+ ZH20 ---l> HFeOz + co .. + 3¡-{' <-- __ , . 

FcC0
3 

+ ZOH -+ llFeO co. + 11 + -- 2 .) ------

1 . 98 7 
( 

343 \ 
ln --·-} 

'298 

57589,8 (-17.803) 
~-85.7595 

(1.987) (343) 
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Fig. 3 Diagrama pH-potencial para el sister..a Fe-co2-H
2
o a so•c considerando la 

formación de óxidos. Método usado: sa¡vi y De Bethune. 
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C A P I T U L O Vll 

REACCIONES Y CAi.CULOS A 70ºC 

UTILIZANDO HL METODO DE CRISS Y COBBLE 

so 



UTILIZANDO EL METO!)() DE CRISS Y COBBLE. 

REACCIONES Y C1\J.CULOS A 70 ° C, 

3) Fc+ 3 + le- ¡::::::!' Fc+ 2 

Calculamos Gf. para Fe• 3 
2 

Sº = a + bSº 
T2 T1 

•••••• ( 1) 

Del apE!ndice I1 encontramos los valores para las constan-: 

tes a y b. 

s1&= s.s + o,93sc-ss.1) 

G! - (T,s1~ - T 1 s~1.) • 
1 ~ 2 1 

-74.07 cil/ºK 

(T ~ - ·¡ l) 

(S.~. · :; [.
1
¡ ...... (2) 

·{, 

GT,, = -2530 - (l:343)(-7·L07) - (298) (-35.1)] 

(34 3 - 298) 

111(~) 
298 

(•74,07 + 85,1) B 104S. 51 cal. + --------

e 1 1 (,e ¡· + 2 a cu amos 'Tz para ·e 

Utilizando la ccuaci6n (11: y usando la ccuaci6n (2): 

Sº = 5.5 + 0.935(-37,J) 
Tz 

-29.19 cal/°K 

e;.¡. 
2 

= • z º 3 º º - [C3 4 3 ) e - 2 9 • 1 9 ) - ( 2 9 s 1 ( - 3 , • 1 n 
+ 

(3·13 - 298) 

111(3·13) 
:? 98 

(-~9.19 + 37.1) -18812.uS ca1. 



Calcula·mos la energía libre de la reacción total: 

Eº 

9) 

(G 1~ + 2) - (GFº +3) ·e ·e 

(-18812.65) - (10°15.51) -19858.16 cal. 

(-19858.16) 

23 062 
0.8611 volts 

(2. 303) (1.987) (343) 
o . 8 61 1 . -·------ --·---···-·------· 

( 1) (23062) 

[ ·¡· • 2] ·e 
o.s611 - o.06s1 iog -[-,-~-:r:i' 

re J 

Fe (O)!) , 
~ 

+ 

[Fe+ 2J 
log (!c+3J 

211,0 

~--··----·---~"·--~--------~--~---···---

Fc(Oll) 2 
·!· ... 

3•U 

( e º dT ....... (3) 
)¿~)Bp 

Calcularno~> primero las i.nte~:ralcs dc'1 Cp º : 

7.SHxlO<~T - 0.60x10 5r· 2 

- ---·····-··--·--·-·-· -···---------------·-- <lT 
T 

92 



343 

( Cp ºdT 
J298 

3. 04 ln (-3~-) + 7. S8xl O • 3 (343, - 298) 
298 

S 
343 

- ' - ? = (3.04 + 7.S8x10 "T · 0.60x10 5T -¡dT 
298 

7.58x10- 3 
') 1 

(·r ., '" ·r -) - 1 
2 

Utilizando la ecuación l:'·), y los valores <ll'l apéndice Ir 

Gº = O - 649(343 - 2!18) 343(0.686) + Z 1~. 71 = -307 .64 cal. 
T2 

calculamos G.ºr para 1110 : 
2 ;.. 

143 e º 
_L. dT 

298 T 

.. J34J ~_:-~~-_:_:_~5-6x1~~~: _ _: __ :_~~8x10 5 ·r.~~~-- dT 

290 T 

7 . 1 7 1 n ( ·-: ~ :-- ) f 2 . 5 h X 1 0 -
3 

( :5 ·1 3 • 2 9 8) 

1.135 cal/ºK. 



34 3 343 J CpºdT =f (7.17 + 2.Stixl0- 3T) + 0.08x10 5T- 2) dT 

298 298 

7.17(343 - 298) + 1.28x10- 3 [343) 2 - {298) 2 ] 

+ 0.08x10 5 [¡:343)- 1 - (298)-l J 

363.09 cal. 

G.f 
2 

= · S 6 6 9 O - 1 6 • 7 5 ( 3 ·t 3 - 2 9 8 ) .. 3 4 3 ( 1. 1 3 5) + :~ 6 3 • O 9 

-57469.83 cal. 

Calculamos Gi
2 

para H2 

(343s dT"' (343 6.52 _".:__'.'. __ ~_~:..1_~~-~~-~-_:i~~xlOST-2 <lT 

Jiga T )298 T 

Í
343 

CpºdT 

298 

( 

34 .. ) 
6.52 ln ---~-- + 0.78x10- 3 (343 - 298) 

298 . 

o.12x10
5 

+ ---------
2 

0.969 cal/"K 

343 

= ( (6.52 + O. 7Sx10- 3T + 0.12x10 5 r·Z) dT 
)298 

6.52(343 - 293) + 0.39x10- 3 (j343) 2 - (298) 2] 

= 309. 93 cal. 

84 



G T 2 o -31 . z 2 ( 3 4 3 - 2 98 ) - 3 4 3 ( o . 9 6 9) + 1:\ o 9 • !l ;, 

-1427.20 cal. 

Calculamos Gh para rc(Oll)z 

31. 7 7 J343c º 
_Jl_ dT = s 343 ----- dT ( 

343 ) 
31.77 ln --

298 T 2~H3 
T 298 

4.468 cal/''K 

1,:'tJ 

134~ º dT 

298 p J (31.77)dT 
.J~jíl 

31.77(343 - 298) 

14.:0.bS ..:al 

G1°. - 11 S 5 70 - l 9 ( 3 43 - 2 !J 8) - 3 4 3 ( 4 • 4 6 S ) + lit Z 9 • 6 5 
2 

-116527.87 cal. 

((•O -- ~co ) 
'Fe ' ~-'11 0 1 

2 

óG.[ [-307.M + 2(-57469.S:if) - [-116sz1.s7 + (·1427 .. rnB 

2707.'?i cal. 

2707. 77 
Eº . o . os s 7 \-01 t s 

2 (23062) 

(2.303) (1.987) (343) 
-0.0587 + ------------

2(23062) 

ET -0.058i - O.Ou81 ¡:ill 



f 
343 e,,ª 

--"'-- dT • 
T 

29!3 

• S.25 cal/°K 

GI, -242400 -35(3,\3 - 291!) .. 3113(5 • .ZS) ' 167g.76 
2 

-2-1409.\. 66 c:1l 

- { (;º¡·, () 
' ~ ·I 

• .\(.'ª l )L,. 

Ar~. " l)C-307.M) • ~(-S74u9.8:iU - f:-24409·1.66 • 4(-1427.lO)] 

19001. 22 cal. 

19001. 2Z 
Eº · m:m-m-- -0.1030 volts 

(2,303)(1.987)(343) 
r~r = -0.1030 + 8(2.'.lo62) log Qt ] 8 

86 



ET " • O • 1 O 3 O - O • O 6 S 1 p 11 

1 3) 
Fc(OH) 3 

+ le 

Calculamos G.f- para Fe (011) 3 2 

J
343 e " 

- 1-' - dT 
298 T 

343 

S C 0 dT p 
298 

(

343 
43.2-1 

···-··-·-··-- dT 
..1298 T 

6.081 cal/ºK 

r
34.l 

( 4 3. 2.1) JT 

-/.98 

194S.S cal. 

Fe(OH)z + 

( 
343 ) 

43.24 ln --
298 

43. 24(343 • 298) 

Gf2 -166000 - 23.065(313 - 298) · 343(6.081) + 1945.8 

• 1 {1 7 1 n . 9 l e a l . 

para f! •· 

Del a¡i6ndicc ll, encontramos: 

Sº T -5.0 cal/"K y -1.375 cal/°K 

(343 • 298) 
O· (R))(·l.375) · (298)(-5.0) -1 - (·1.375 + 5) 

141.53 cal. 

87 

( 
34· ) ln ~-



AG.¡. " [-11&521.87 - 57469.33] - [16717•7.91+141.53] 

Eº 

Eº T 

Eº T 

-6961.32 cal. 

(-6961.32) 
0.3019 volts. 

1(23062) 

(2.303)(1.987){343) t 

o . 3o1 9 + --------------·-- --- 1 o g [j1 J 
1(23062) 

0.3019 - 0.0681 pl! 

+ 2r.: 

-------· -----·-·------·-· --·----
3Fe,O .. 

~ .) 
+ 

Calculamo~ e:¡.:: para Fe~:º:. : 

343 

Í C º d T 
j298 p 

3.SSx105 

+ -----------
2 

3.65 cal/ 0 !\ 

343 í (23.49 + 18.(l0x10- 3T - 3.5Sx10
5r- 2

) dl 

298 

2:\.49(343 - 29S) + 9.30xlü- 3 [\343)
2 

- (298)
2

] 



Gn = -177100 - 21.5(343 - 298) - 343(3.65) + 1169.02 
T2 

AGº T 

-1781SO.43 cal. 

AG1- = [zc-244094.66) • (-57'169.a.·n] 

Eº 

E T 

- [3 ( - 1 7 8 1 so .. : 3) + ( - 1 4 2 7 . 20)] 

-9780.66 cal. 

(-9780.tit1) 
' 0.2121 volts 

2 (23062) 

2 . .'103(1 .987)(343) 

2(230b2) 
log QtJ 2 

0.2121 + 

ET O. 212 1 - O. 068 '1 pll 

16) 

Calculamos G.P., para l!Fco 2 

s; = -11.1 + t .soss(10.02) -2.585 cal/°K 

G
1
°, -9 O ó 2 7 - [Ci 4 3) ( - 2 • 5 8 5 ) - ( 2 9 8 )( 1 O • O 2 fj 

2 

+ 
( 343 - 298) 

( 
3B ~ 

In --zmr-1 

-90787.64 cal. 

(-2.51!5 - 10.02) 



(Gfc (011) 
2

) 

A G1· ª [e -9o1s1 . 6 4 + H 1 . s 3)] - [e -116sz1. s 7)] 

25881.76 cal. 

log Qu:eo;J" pll - 1o.4895 

17a) Fc+ 3 + 31!
2
0 .;:.~==·: Fe(Oll)

3 
+ 3H+ 

tiGT [-167177.~ll ':»(111.s:siJ - [lo4s.s1 + 3(-57469.83~ 

4610.!1(; cal. 

4610.66 e •·3] O +]3 (2.:iOJ)(1.!JS7)(343)(lo¡;Lfe - log ll ') 

Z.9375 

r; + 'i· 
log tTc 'J"' 

17h) 2Fc + :~ 

2.~n;s - 3 pll 

6ll 
+ 

óG.'f [-178150.43 + 6(141.53~ - [2(1045.51) + 3(-57469.83)] 

-6982.78 cal. 

90 



4.449 -6 pi! - 2 log[Fc .. 3 ] 

log[fc+ 3 J"' -2.22-14 - 3 pll 

Eº 

20) 

(Gº 'Fe + G¡°¡ ) 
2 

[307.M + .J,(141.53f) [-18812.65 + (·1427.20)] 

202!S.27 cal. 

2021s.n 
-0.4383 cal. 

2(230(12) 

(1. 9S7) l2. 303) (343) 

2(?.30ti2) 
lor,[Fe +L] 

llf'eO., + + + 211~0 ... 

(G~FeO - + G~+ + G~ ) 
2 2 

91 



AGT "· [-307.64 + Z(-S7469.83J] - [-90787.64 + 141.53 + (·1427.ZJ] 

Eº 

ZZa) 

·23173.99 cal. 

(-23173.99} 

2(23062) 
0.5024 volts 

0.5024 + ----~---~--------......... --
2(23062) 

Fe(Ol!)
3 

+ Fe+Z + 

--------------------------------·----------

(GFe (Oll). + 3 G~ 1-) 
.) 

L!t.G.J'. [-rns12.s:; ~ 3(-S74ü9.inTI - [- 16'.'177.91 + 3(141.53[! 

-24469. 00 ca1, 

(-24469.0) 
1.0ti!O volts 

1 (23062) 

(1.9137) (2.303) (343) 

" 1.0610 -
1 (2306:.) 

ET 1.0610 - 0.0681 logfJ:c+ 2J - 0.2042 p!! 

22b) Fe 2o3 6!( + 2e 2Fe 
+2 

+ 31120 + -·----.';>" 
G----.~ .. -

--------y---

Fe
2
o3 

+ 112 + '111+ --···.;,. 2Fe +2 
+ 3H 20 .clr-·--···--

n 



( 2Gº +Z 
Fe 

AG! [2c-1s81Z.S3) + 3(-57·169.s:q] 

Eº 

E T 

23) 

- [-178150.43 + (-1427.20) +- 4(141.53)] 

= -31023.64 cal. 

-31023.64 
1.345 volts 

2(23062) 

(1.9S7)(2.303)(34:)) 
1 • 34 5 -

2(Z3062) 

Fe(OH)
3 

1 (• 

(GllFcü., -
'· 

~GT "' [-90787.ti-1' (-S7469.S3J]- [167177.91] 

E" 

E T 

1 8 9 20 . H e <t l . 

18920.4-\ 
-O. 820·t volts 

cz .. 303) e 1.987) (343l 
-0,8240 -

1 ( 23062) 

•·1 " 



26) Fc 3o4 211 20 + 2e ------> 3HFc02 + 11 + 
4-·--··-

--------

Fe 3o4 + 21120 + 11, 
___ _.;. 

31!Fc0 2 
+ 311+ 

.:. ~· 

(G~c O + 2G~ O + G~ ) 
3 4 2 2 

~GT [1(-90787.t1·l) • 3(141.53)] 

- [-244094.66 + 2(-57469.83) + (-1427.20)] 

88523.19 c:\l. 

$852.3.19 
Eº -l.9192 volts 

2 (23062) 

( 1.987) (Z. 303) (3·13) 
-1.9192 -

2(23062) 

ET -1.919.: - 0.1021 log[liFco 2J + o.o:~.w pH 

z 9) Fe 2o3 H,O + 2e 
·------.. ---------·-------·--------·--

+ + 
''··~ ·-·--~·h _______ ,_, __ ··-··-- ·-----

(G~. O + G~ O+ G~ ) 
(; 2 3 2 2 

~GT [2(-9078'!.64) .. 2(H1.s3J] 

[178150 • .\3 + (-57469.83) + (-1.\27.20}] 

= 55 7 SS. 24 cal, 

94 



55755.24 
-1.2088 \'OltS 

2(23062) 

(1.987) (2.303) (343) 
-1. 20 88 - --------------

2(23062) 

41) + 
11 

---------------------

G! -1510h-1.75 cal. 
l 2 

-17.7 + 1.508S(2.L04) 17.06 C.'.11/°K 

(343 - 293) 
+ ---------·- (17.06 - 23.04) 

l ( 
343 ) 11 -y-,-.. 9g 

-141209.10 cal 

.6.G.f [-141209.10 + 141.53] - [-151064.75] 

9997. 18 cal. 

9997. 18 - (2. 303) ( 1. 9::\";" )(3-13) log 
[11co3]Q1+] 
--------

[HzcoJ 

95 



6. 3693 log 
[ llCO. - J 

.) 
- pi! 

4 2) 
+ 

Calculamos G~1. para CO. 
~ ~) 

- 1 8 . 2 s + 1 • 2 8 2 ( - 1 ll . 4 .i ) -31.63 cal/ºK 

[l 3 B) l <11 . 6 3) · ( 2 9 8) ( - 1 O . H) J 

34 3 
l nt,,--·) 

~~8 

(-:'>l.ti3 + 10.H) 

º -12:,262.zs cal. 

(Gl!CO. - ) 
.) 

Ac;¡. (·12526.2.25 • HJ.;,3) - (-1-11209.10) 

16088.38 

-10.2501 

1fJ03S.38 cal. 

log 
[co:; ~] 

[lico~J 
pl! 

pfl - 10.2.101 



4 5) FeCO. 
.) 

+ ---~ .....-.--·--· 

343c o r~J 22. 7 
( _P_ dT "j -- dT 

--!z9s T 2'l(l T 

3.19 cal/ºK 

h (OE) 
2 ·---------

( 
343 ) 

22. 7 In zgg-

343 r Cpº dT 

~98 

343 

"f (Z2.7)dT "'22.7(343-298) 

298 

1021.Scal. 

Gfi"' -161060 - 22.2(34:\ - 298) - 34:;(3.19) + 1021.S 

-162Ul.ü7 c:il. 

AGT [-116527.87 + (-125262..25) + 2(14!.S31] 

- [- 162 l 31. 6 7 • 2 (- 5 7 Hi9 . S 33] 

35564. 27 cal. 

35564.27 

2 pH ?.Z.6583 

46) Fe.C0 3 
+ 21t + 2c --;> f c + H2co3 <--

------·-------
reco 3 

+ 11 2 -- Fe + 11 2co 3 
.,__ __ 
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(GFe + Gj'¡ CO ) 
2 3 

[ -307.64 + í-1S1064.7S)l . ..... [- 1 6 2 1 31 • 6 7 + ( -1427. 2)] 

E T 

47) FeCO 

12186.48 cal. 

12186.48 
-0.2642 volts 

z (23062) 

l. 987 (343) (2. 303) 
-0.2642 . 

2(23062) 

... 
+ ¡¡ •· Zc -~---;:>- f·'e + 

3 ..;,----···· -___ ...... ··-~---·--·-
FcCO:~ 4 !! 2 ------·~-·> Fe + 

oti--~-·-___________ ,. ___________________ _ 

[HzC03J 
lag -[H+]2 

HCO. 
,) 

l!CO 3 
+ H+ 

óG.J. [-307.6·1•(·1·11209.10)+141.S!Q 

- [- 1ú2 131 . (j 7 i ( - l ,¡ 27. 2 o)] 

22183.66 cal. 

22183.6(¡ 
·0.4810 volts 

2(23002) 

( 1. 987) (2. 303) (."H3) 
-0.4810 -

2(23062) 



48) FeC03 + 2e --· --- Fe + co
3 

FeCO- + !L, --- Fe + co. + 2H+ 
.) .. <---·-- .) -----

t..G.¡. ( Gf- + Gº " + 2Glt) cerceo + G¡j ) -e co:i 3 2 

b.G.J. [-307.64 + (-12S262.2S) + 2(141.53)] 

- [-162131.67 + (-1427.201] 

38272.0·i 
-O.SZ98 volts 

2 (23062) 

(l. 987) (2. 303) (3·l3) 
-o. 8298 -

2(23062) 

-0.8298 - 0.0:;.10 lo"Q:n_-" J o .. ~> 

50) 

---------------· .............. ~·-·--~--~·-

( 7l-º + '[''' l (''º + ·e·º + 3G,,º¡+ + "-º- ) .> "·:,,P() ·> ';:• () - "'F Ü .) '¡¡(O_ - r -H 
l ... ~-3 .1.,. C3 4 - j 2 

6 Gf [ 3( - 1 6 2 13 1 . ú 7) + 4 ( - 5 7 .\ 6 9 . 8 3 l] 

- [2440~l-L6(1 + 3(-1\1209.10) + 3(141.53) + (-1427.20)] 
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ór,T -4 7 549. 76 cal. 

Eº 

51) 

t~Gº 
T 

E T 

(-47549. '/(¡) 
1.0309 volts 

2 t2301J2) 

l 1 . ~) 8 7j ( 2 • 3 0 3) t>l 3 ) 
1.0309 + 

2 (230tí2) 

+ ll --- ·--"' :'\FeC0-2 <>---···· .) + 411/J 
-----··-----.--~·-----~ .. -----~~----·----....... -·--

- [-2.WJ94.li(• • 3(· IZ'.;2(•2.25) •· <.1(1·11.53) 1- (-1427.20)] 

·9581<!.90 cal. 

(-9S8H.~l(l) 

Z. 07?3 1:01ts 
2 (2306.:) 

( 1 • ~) 8 '1) ( 2 . '.\0 3 J (3 ,13 ) 
2.0773 + 

2(2.30(,2) 

Er z . o 7 7 3 + o. 1o2 1 1 n. ¡; [co 3"'] - o. 2 7 z z pfl 

52n) 
Fc(OH) 3 

+ + + 
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.C:.GT [-162131.()7 + 3(-57469.83)] 

Eº 

E T 

52b) 

- [167177.91 + (-151064.75) .¡ 141.53] 

-16440.03 cal. 

(-16440.o:n 

t (23062) 
0.7129 volts 

(1.987) t.~. ;;o~') (343) 
o. 712 9 + --·· ·----·· ------ --------

1 ( 23062) 

21! 
+ 

+ 2e 

Z!I ,co .. 
~ ·' 

(G¡~ .) t 2~~ co + G¡º¡ ) 
·(12( 3 ''2" :; 2 

My [2(-1ú21~1.fi7) + 3(-57469.831] 

- [-178150.4'; + 2(-151064.75). (-1427.20)] 

-14968.70 cal. 

(-14968. 70) 
0.3245 volts 

2(231J62) 

( 1. 987) (2. 303) (343) 
E " T 

o. 32 4 s + -------·---
2(23062) 
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Lle:¡, [-162131.61 + 3f-574Ci9. s3)] 

-[167177.~11, r-1.11209.10) + 2(141.53)] 

-26437.21 ca!. 

( - 2 64 3 7. 2 1 ) 
Eº 1.!464 volts 

1 (230Ci2) 

1. 1464 + 
( 1 .987) ( 2. 303) {343) 

1 (:. 306 2) 

53b) 

·-----------------·--
.¡. ;;¡¡• + 1 i-, -·----" 2FcCO . 

.. ·----· -' ----------------·---------- -----
·c·ci 1 -~o 
l 'Fc -,O.. * •. l'! IC0

3
-

~ ,) 

-[-178150 + 2(-141209 .10) + 2(141.53) -~ (-1427.20)] 

-34%0.49 cal. 

l 02 



Eº 
(-34960.49) 

2(23062) 
0.7580 volts 

ET • 0.7580 + 
(1. 987) (Z. 303) (343) 

2 (23062) 

E
1 

" o.7580 + 0.0681 logQ1co3 -J - o.1361 pll 

54} 

.ti.G:¡. [- 16 2131.67 + 3 ( - S 7 4 69. f! 3) J 

-[J67177.9i t (-125:!62.25) .. :S(141.53J] 

-42525. 59 cal. 

(-42525.59) 
Eº - ------------- " 1.8440 volts 

1 (23062) 

(1.987)(2.303)(-'14:1.) 
1.8440 + 

1(23062) 

ET 1.8440 + O.Ob81 lor.E:o)"]- 0.2042 pH 

55) + llzC03 ;::::::::::::: FcC03 + 21( 
~~~~~~~~~ 

+ 

.c:.c;.¡. [-162131.67 + 2(141.s:s)] - [-1ss12.s3 + c-1s1oli-1.7s)] 

1 OJ 



GT ~ 8028.97 cal 

8028.97 = 

5. 1 1s3 - 2 pll 

SB) FeCO- + 211,0 --·--• llFeO 
~" - "'"-~·-- .. ···- 2 ------ -------·--·------

- [ - 1 6 2 1 3 l. (> 7 • 2 ( - 5 7 4 6 9 • B 3 )] 

61-146.03 cill. 
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2
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la formación de Óxidos. M~todo usado' Criss y Cobble 
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Fig. 14 Diagrama pH-potencial para el eistell\a fe-co
2

-H
2
o a 70°C considerando 

la formación de óxidos. Método usado: Criss y Cobble. 
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Fig. 18 Diagra;:,:a pH-potencial para el sistema Fe-co
2
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2
o a so•c conaiderando 

la formación de hidróxidos. Método usado: Criss y Cobble. 
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DISCUSION Y CONCLUSIONBS 
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DISCUSION Y CONCLUSIONES 

I.as Figs. 1 y 2 presentan los diagramas <lcl siste-

ma Fe-co 2-H 2o a 25 ºC considerando las sustancias sóli -

das Fe, Feco3 , Fc 3o 4 , Fc 2o 3 (Fig. 1) y FeC03 , Fe(OH)z y 

Fc(OH) 3 (Fig. 2). Las actividades dP las especies ióni-

cas del Fe se tomaron como 
·(> 

10 gil y la conccntraci6n-

de C0
2 

es de 1 mol/l Cl\ Ja forma ck: 

¡¡ ,co. 
- ' 

+ co. 
.) 

Las Figs 1 y 2 ;~:ne:<trall el dominio de estabilidad-

del Fe como met;:l . .-;e· ;1pr·.:ci;i que es inc'stable en agua-

y que por lo tanto e·.\ ili<:rru S<~ corroerü en tales solu· 

cioncs con la ,·vr,Jnc j¡'in del hidrógeno. Cst:i reacción es 

6 - 13 en donck ,~¡ hi·.·rro ~;e cubre de óx.i,lo~. y carbona-

tos. 

~·lientras qtw r:1 h1crrL• Cotií en contacto con solu -

ci6n de iicido carliónico, carbon;.¡to;; )' bic;irbonatos se • 

formarií el ¡;,,co~ ct1v;1;; 1.·on,lic ÍOll('S de c'5tabi J .t,!ad con • 
.'J • 

respecto al hierro y •;11:; io111.·:; están establ.ecidas por -

las reacciont•s: ·15, ·lb, .1~, -\f;, :,o, 51, 52a, 52b, 53a,-

53b, 5~, 55 y 58. 

Los diagrarn:i~ Je las fi¡:;uras l y 2 indican las con 

dicioncs de estabilidad para el carbonato de hierro y -
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la formaci6n del <lcp6sito de carbonato de hierro sobre -

lüe rro; sin embargo, Jebe mene ionarsc qul' ho exi stc indi 

caci6n en la 1 i teratur;1 ,!<' que L'~;tc dep6sito proteja al 

hierro de la corrosi6n. 

Los diagramas pll-potencial p:ir.1 Fc-n) 2 -11 2o :i las · -

temperaturas de SO'', 70°, ~JO", 100" y 15üºC ltan sido - -

1 
construidos con,;idcrando Jns t':;pcci;.,s :>6lidas: F(', Feco

3
, 

Fc 2o
3 

y Fc
3
o.1 por ej J!d·toJo ,Jr t«.'1.lnrnc (l'ig~;. :~ a 7) y -

Cr is s y C oh b l e (r i l'. :> . 1 5 a l ·.1) • 

h·, FeCO,, -
.> 

Fc(OH)
2 

y fc(Ul!)
3 

•,,;con:;: n1y1•ron lo:> ui.agram:i:; para cl

mismo sistcmn -'1 :,u", :'<.)º, '.JO", !00'' y 1 '.10°C usando el m6 

todo de Salvi,,. lk i~ctlitm;· iF1¡::;. 8 a L:) y el método de 

de calcular:.,, a p:,rtir de Jos valore~; ck C¡/ de L1:; esp~ 

cies involucr;1,\:Js, como 111u funci6n dC' L1 tl'inJH:r:itura C,9. 

. l . 1on1cas, 

o bien corno en el rnt'-totlo .:iltern:itivo de Salvi y !le Bethu 

n<' en Jon<le ~;e calcula una correcci6n Je temperatura pa-

ra el enrubio Je energía libre,AG~ <le cada rencci6n (ca! 
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ficicntc de tcmperatur:i para cada L'lcctrodn). !'n este mf 

todo, el coeficiente se obtiene simplemente conociendo -

los datos de las <'111 rop'Í:is t.'st(indard, Sº, p;ira los cspc-

cíes Je interés y Jv:;prr_·ciundo la depcn<lcnc1a de la tcm· 

pcratura <lt> ]~1-: c;1p:ic.id:;,;"'' ,·:1lor'Ífica:•, Cpº· Esta orni-· 

si6n puede ser grave p;ir:i re:1cc i 011l':i que involucran csp~ 

cics i611ic;1s corno ;;:: Ji::cu! i r(i ;11(i:. adelante. Así 1;1 ecua 

ci6n (2) se condcrtc 

( G.G º) 

l ll•. "· 

nF 

El grado Je Jc;sacucrdo entn' lo:; dos m6todos se a--

preci;t ;11 compar:&l· lo:; dia~;r:ttíla~; obtenidos por los dos -

Fe (O!l) _. 
,) 

1:1 aspecto má~ nct:~hJ(: en ambos ¡;-¡(~todos e.s la gran-

Úrea <le e:<t;ibl lidad p;1r:1 el l~;.1rho11ato Je hi(•rro en comp~ 

raci6n con las dcrn:i:; .'ir,·.i:' par:1 otra:·. especies. Se obser 

mas generado~; por vl mi"tt•du de Hethunc (l:ig:;, 5 a 7) se-

Los diagrama~~ übtcH·ido:; por el m6todo de Crjss y Co 

del c;11·hon:no de hier rcl '.;e \'C dism inu i t!:1 con l' 1 aumcn to· 

l 1 q 



de la temperatura, pero sin embargo, c,.;ta d"isminuc16n e:; 

más leve que la que presenta el m{>todo <l{· llcthune. 

Se observa un correspondiente decremento en la csp~ 

cie oxidada Fe 3 o,1 tanto por el m0to<lo <le Rethunc como -

por el métoJo de Cris,; y Cobb.1<.). Sin c·r11bargo, :;L· ;iprc·-

cia nuevamente qul· 1;1 disminuci6n de estahilid;id ,J,_. ,•:;ta 

especie sucede t)n un i;raclo rnucho rnenor que l;; pr",; icha· -

por el método de Hcthurw. Ademfis, co;;10 esta dí:;n1inucl6n 

ocurre principalmente en d equil::1ri:> lll<>O/l'<'/1,\, los 

límite~ del cquil i bri o ¡;ec ; .. / ¡: (> .. () • 
.\ ) -+ 

¡¡._; ~~e al 1.t'r;,ll l ncl uso 

estando en 1 :i zona de Ji!I ·" [1e1 do. Otro camhi n Cll los-''" 

llFeO., - /Fe 1 0 .. r !·eCn.,/Hí;cC:, 
L ~· .j. .) •. 

La aparici61l del rnievu <!qui 11brio !!l'eO., /re::'.P
3 

ocu

rre, scg6n el 1n6todo del "l'rincipio de CorrcspondL'llCia", 

a una temperatura :1lrcdt•dor de io:; 70°C micntr.1; qttl' el-

método de lkthunc p1edil't" csr.c· mi,;mo cqui·I ibrH• a partir 

<le SOºC . El 1-ango de ¡rntt:ncial y pi! U\ el cual existe-

el equilibrio Fc 30,/Fc se ve rf'ducido con un ;1umcnto cn

la tcmpc ratura, esto par;1 ambo:; rnét(.hlo: .. de con:;t rucción. 

Sin embargo, :;e obs<·rva de lo:; Jiagr¡¡m;:is construí<los por 

el mtitodo de Cris~ y Cobblc quL' este equilibrio se man--

tiene vigente incluso hasta la temperatura Je JSOºC (Fig. 

17) mientras que scg6n el m~todo <le Bethunc, el cquili· 

brio Fe 3o4/fc desaparece alrededor Je los 90ºC dando orl 
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gen al nuevo equilibrio FcCO,/l!FeO,- . . ~ ~ 

Una diferencia más entre• los diagramas pll-potcncial 

obtenidos empleando t6c11ic1' de corrcl11ciones cmpÍri_cas--

para estimar los Crº en el 11,;u ele Ja cc11aci6n (2) y los 

diagramas construfdo:; cksprcc1;mclo el ACpº es l:i depcn-

dcncia de la tcm¡wratura pr"d1cha p:1ra la cstabili<lad de 

la es pee ie bá;;ica se•l1tl>lc· llFcl), 

Los diagr;;mas coii:;truídc:o; por el m{;todo de Bethune-

predicen una cstabilid:!cl r:onutlÍnic:i creciente para el 

HFc0
2 

;1 tcmpL•rat11 r:b L:l L".«llh:.. L 1 uso de la ccu;:ic i 611 de 

equilibrio ci:iple;¡,l:t pr•r c::ttc 1dtotlo asegura que todos 

los cambios en en1~·rgÍ;t 1 ibrv ,;c;1n monotfmico:;. Esto su--

gicrc que ¡nr:i c1vrt:1 lCFlp<:r:11ur:1 el liFc·o
2

·· dominar!Í el 

diagram~L l'ur '·'tro JacL', 111:. di:1gr:u:1:1:·' con:>tru'Ídos por -

el uso Je estimaciones de• ln:, C:,'' (rn0tudü de Criss y Co

bbk), figs 1:1 a 17 pr.:,\[ce qut· la ;:ona de cstalnlidad -

Jcl HFc0 2 no :.(' incrc-mL·nt:1r(i tlcsm<.::;uradamcmt:L' a tclmpcr.'.!: 

turas e levadas. 

ES!'l:CJES CO;.iSlilEi':\ll.\S: !'e[Ull)) y Fc(Oll) • . ~ 
De igu:!l man~r:1 qm• para el c;1•;0 dt• las especies 

Fe-O v Fe,\L co1Lóidc1;i,b:; en las f.igur;is J:) a 17, el Llo .) 4 ~ .) 

minio del FcCu 3 ~:cnc•r.t,\o i'"r el m(todo ele Criss y Cobble 

SL~ ve disminuidL' al a1111H'n1a1· 1:1 tc1:1pcr;1t11ra. Est:1 Llismi-

nuci6n no es tan clr!ist ic·Cl l:Pli<" la mostr:1da por el m6todo 

Je Bcthunc; adem.'Ís la am¡il i tud de c•:;t a :ona es m~1yor pa-

r:i los Jiagr;1m;1s Je L:ri:;:< )' C:obblc t¡llL' los generados por 

1 20 



las ecuaciones de Hethunc. 

De la Fig. 2 se observa q11e la existencia de 

Fe(OH)
2 

a 2SºC csd restringida a una zona de estabili--

6 
-(J 

dad muy estrecha para una c:on(cntraci ·n de 10 g/l. Pa-

ra temperaturas superiores a los 25°C esta dependencia -

no puede existir a este valor <ll' conccntraci6n. 

!.a magnitud de L1 zona de estabilidad para el i6n -
' 

HFe0
2 

es de nuevo mayor en el rn6to<lo de HcthuEe que pa

ra el método de Cris:; y Cobbl1., ·,;ic1Hlo ..:'sto vfiliJo a 

cualquier temp<-'l'il t.ur:i. 

Una 61 tima cli fervnc ia ob:;erv:1da entre lo~; dos méto-

dos es la refcren< •: :: L; r::pidC:'" \'(lfl 4tic t.icnde ¡1 dec,ap.'!_ 

recer la zona de cst.:i!ii.I 1dac1 f·c+ .... al ~t11ni1..:11tar la tcmper~ 

tura. Se obst:rva que ·~11 «l 1:1i•t,"'10 .\c lktlnm« Lt tcn<lcn--

cia es m:Ís rfip1da qtt·» 1·n el mCtudo de Crt~.~; y Cobble. E~ 

to se obscn·a e larame:it" :1 !L'm¡H'l:\t.ura:- rn.iyore:c de 90~C. 

Debido al tr;11·.:l'ilt'lltu t-.·1T1odin~n.i .. :c1 n1fÍ 1i completo y 

rrespondcnc"..Í,l" p;cra ,-,-,1L.truir clt:<~;r,ira,1:; ¡ill-potenci;tl a -

lar e int.erprctar lo:, cni·!'cspoih!1c1;tcs di;1gr;1mas para el 

sistema !'c-C()~ .. ¡¡,c; a tc·1:1¡H·ralur:1:• ,\jf,~n•lltL''.' de 2SºC, 
" 

Cualquier discusión ,Je las irnplic:1cio1ws cinéticas y tc,r.: 

modinámica,; pJra 1•alons da,!os ,\(• pi! y potcnc i;J! serán -

basadas en lo futuro en L1 posici6n Je las Jírwas de - -

equilibrio derivadas por L'stc ntéto,lo. 
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CONCLUSIONES: 

Se han construído los diagramas plf-potcncial para -

el sistema Fc-CO,-H,O para las temperaturas de 25°, SOº, 
~ .. 

70°, 90°, 100° y JSOºC considerando como especies s61i--

das al Fe, Fcco 3 , Fe/J 3 , Fc:~o 4 , Fl'(Oll) 2 y Fc(Oll}
3

. Los_ 

diagrama;; mucst ran la fon:1:1c il.ín de carbMwto Je hierro -

siempre c¡uc el hierro l'llt1-;, r:n <:nntacto con soluciones -

de ácido carb6nico, carbonatos y Glcarbonatos. Se in<li--

can las condicionL'S de "''L:1bí1id:1d clt'l Fcco
3 

y la forma

ci6n del FcC0 3 :;obrL' hicrrG, 

De los Jo:' r:i6todos u:,.adn:; •.'11 Ja constn1ccí6n Je los 

díagrnmas para c1 ~,1~~t·-·mu Fc-:~u:·Ii~C :i t~mperaturas ele-

va<las, m6todo tlr:- Snlvi }' ¡:1_·tL:rnc y el ml'todo del "Pr.inci 

Cohb 11.::, St~ observaron 

ci6n ,k l:ÍnC'a .. el,,• t'q11i líh1'10. !:<to,;,: ,,!(;he fu11d:1mcntal--

ment(· a que ~.'P •.'.l m(r11·.lo de S:l1Vl y J}c Bl·th~1nt· ~e omite-

grave j':tra fCaCL'.lOliC:· •.jllc.' tllVOiUCl';l!l C:ópt'CÍl'S t6nica:;, 

St• :1dopta ,.¡ métndn de t:ri ;,; y C(lbh !e p:ira calcular-

e interpreta1· Jos ;;c11r:.::·poI1d1cnt«< ,Ji:1gra111as Fe-co2-!l
2
0 

a alt:1s tcmperaturw• pur ,;,;;¡•;ti tui r un 1116to<lo de con~- -

trucci6n que posee un tratainientu t.cnnocltniÍmico mfis coro-

plato y estricto. 

1 2?. 



El m6todo de Salvi y Dt' llethunc séilo :•el'Í:: ,¡,_, tltili

dad para generar informaci6n r:Ípi.Ja, :1unquc no ¡¡;c1y c•-:.icta, 

debido a la facilidad de c5Jculn. 
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APENDICE 

TABLA 1. - Valore5 do Potcncialos J~ El~ctroJo obtenidas p-:>r el r.iétodo de Criss y Cobble. 

No. REACCIO,NE.:S TEMP[ºC) l'OTENCIAL DE ELECTRODO o pH 

Fe•'..) + te - ~ Fe +2 +? 
lcg Fe• 3 ¡ 3) 50 ET :a O. 82 ·1; [ 1 .D!o-ll{log F-e -

•' log Fe • 3) 70 .,. C. S:_; ! i '.J.Ot181 (log Fe ... 

'?O ""'ü.8~l~ú 
+º o. í;720(1og Fe .. log Fe. 3) 

1ü0 D. 916 (.1 C~.C7~0flcg Fc-+.2 log Fc+ 3 ) 

iSO " ~ _,:'j (l: ~ :.i.~i339(log Fe'"' 2 log Fe .. 3) 

9) Fe (Gil) z + ZH 
. 

... 2e F~ ... .2.~·~C "1 E.,. = ~o.c•s.10 D.0641 pH :; ~, 
l 

70 . - U. C5f:7 o. 063 i ¡:li 

90 ~o. Ü(J37 0.0720 pH .... 
"' 100 < ·· ü. G~;3·! 0.0740 pl! 

;5G ~ - o.()~.!•) D.0839 pH 

1 O) Fc
3
o

4 
+ B!t + 8e 1r. 3fe + 4H..,O so " -C.CJSO C.0641 pH 

~ "·T 
:'G ~ -lL1C3G 0.0651 pH 

90 •. o. 11 ·JÓ o.orzo pH 

100 ~ . o. 1195 0.0740 pfl 
1 se "' -Q.1375 0.0839 pl! 

13) Fc{O!l)
3 

+ 1t + le ~ Fe (OH) z + 11z0 50 ET • 0.:894 0.0641 pH 

70 = 0.3019 0.0681 pH 

9G e 0.3118 - 0.0720 pH 

100 • 0.3162 - 0.0740 pH 
150 • 0.3309 0.0839 pH 
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APENDICE 

Tf\111.A l.- Valores de Potenciales de Electrodo obtenidos por el método de Criss y Cobblc (cont.) 

r>o. RE/1CCl 0.'fr.'i 

14; 3Fc
2
o:, -- 21( ... ¿{... 2Fc

3
o

4 
.¡. H

2
0 

](>) l'e(Oll i 
2 

- . 
1!Fr:o

2 
..,. H 

1 ¡ :& l l·L• + 3, .;. :\Jt 
1

0 Fc(üH}}i + 311+ 

17h) ZFc +:i + :.;u..,o = 1:c .. n .. • v!i 
' ;... ~ 

TENP( ºC) 

50 

:e 
90 

! 00 

15\.1 

so 
70 

90 

1üG 
)~() 

so 
7\l 

90 

1 liü 

tSO 

Sü 

70 

90 

l \JO 

l su 

Poru;cL".l Dh ELECTRODO o pll 

LT ~ 0.209b - O.Ob~l plI 
• <). 21 Zl - O. O~El pll 

0.20S7 - o. 11720 pH 

-= n. 2~9:) - 0.07-10 pii 

'".'.: ~¡5~) - U.0839 pH 

pi'. "' lof: lffc() 'l . 1;. 1r7 e 

~o~: 11FcC1¿ . ¡ ll. ·1895 

"" 10g HFi..:O't . lS.9432 

. 1:::: l~ ji: ('.o .. . l s. 71 02 

" !Gb Hh}ll; • 15.015~ 

le;; 
... 3 

3p!i 3. 7 2 (J.!.} - Fe . :.~'37S tog Fe • 3 

2 .• 21 9:; log le 
+ :s 

L 891~J - lag J·c 
.,.:s 

o. ::,:n.1 lag Fe• 3 

3p!l :e -l.b41; lo¡; Fe •3 

.. z.2244 - lO!t 
¡: +3 .e 

-2. '7760 log le 
+3 

-2.9492 - lo¡; le+:; 

- ~. 141.: 1og i:c • 3 
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A P E :-; D I C E 

TABLA I.- \'alares de Potenciales de Electrodc. obtenidos por el r,:i;todo de Criss y Cobble (cont.) 

~<o. REACClO:iES 

19) Fe+Z + 2e Fe 

20J HFeOz 3ii • 2.e ·~ Fe + 2H:!O 

22.a) Fe(OH)- + 3H' • fo-= fe+ 2 + 3H,O 
~ -

22b) Fc
2
o

3 
+ 6lt • 2e ~ 'Jfn ..-2 + -:t.¡ n 

- - J• zv 

TE;.n-) (GC) 

SD 

70 

90 
i\ID 

150 

so 
70 

90 

too 
1SO 

so 
70 

90 
100 

1SG 

Sü 

70 
90 

!(10 

1 so 

POTE:-.CIAL DE ELECTRODO o pH 

2 "' - n. -t 391 
+' 

+ 0.0320 log Fe ' . -0. FB3 • 0.0340 log Fe+Z 

-0.~37C • 0.0360 log Fe+Z 

-o .. i 3 7 ti • o. f}:; 7 r¡ log Fc+Z 

-o . .:; 3(19 . ' 
~ 0.01:0 lo~ Fe -

E ~ U.'1:16~1 ,,, , ,,,,,, ''"'; • o. o 32C l og !ffeo
2 

~ 1).5024 ::r.: ... _1;1H ~ ~~-~i:.:~ lD'.S llfco
2 

C.5103 o. l '~3t:p:'. ... J.(360 lag f!Fe0
2 

= f\. 5 ¡ .) z ~~! ' 11 l ti]' i~ •:·. ·~J3?0 lo~ lifc0
2 

i). s.: s 3 - (j. ! =:: 9 ;ii: ... J.~~io los ~ti=eo 2 

¡; = l. Ot>el5 ,·; .. i 9::Gf<ll J. (:641 log Fe•2. 

t • 061 [1 O. 2 .. ;~2¡-.H O.b:i1 •' lag Fe .. 

1, OSfM o . 2 ~ (J 1 ~: =~ - l. 07 :!O lo:; Fe-+-: 

1:> i. úSt.1(1 o .. 22:o;~H ü. D'? 40 lo~ Fe..,.~ 

/ • O 3-~ S• O. ? .~ i Bf.'H •' ~ 0.0539 :og Fe"' 

D -= O. ~>!i..l ~; 'J.1C•23pl: C. Oé..t 1 lo~ Fe •2 
. ' 

"' Q.(•72& .2U~2;::H (.;'.. Q~131 log I:e -
O.HS7 O.: 1 r ·i?if ~i.0720 lo,; Fe+~ 
o. Ú·1' 1ó 0.222D;-:·H 

~? 
O. J 7 ! ü I.: .. ~ ;;: E' e· -

G.5713 0.Z515p!I o .. 0839 lo:,: Fe ... 2 
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A P E N D I C E 

TABLA I.- \'o.lores de Potencial.es Je Electrodo obtenidos por el r.iétodo de Criss y Cobble (cont.) 

~O. 

23} 

26) 

29) 

41) 

REACCfONES 

Fc{OH) 3 + le n H~cO~ + lL,0 
~ 

Fe~O~ + 2!1~0 • 2~ 
~ - - 3HFt<G, 

Fc
2
o

3 
• H2o ~ 2c 2HFe0

2 

11
2
co3 

HC03- • B+ 

+ ... H 

TE~!P (~e~ 

50 

70 

90 

too 
1 50 

SG 
70 

90 

1 00 

1 :)o 

50 

70 
9ú 

lCO 

1 Sü 

50 
70 

90 

100 
150 

POTESCIAL DE ELECTRODO o pH 

" - o. 8 j 1 s O. Oó-! 1 log ilFe02 
- 1). 8 2 U·l :1. 0681 lar, l!Feo 2 
- O. H 3t• S 0.0720 lag HFe0

2 
' -(J. 8-170 0.0740 log HfeOZ 
< -o.:;:;..: u. 083] !og HFcO., 

E"' - 1 .f-~;:,.. 0.'J320¡::~ (!. ü9t l log HFe02 
· ": .-)1~:: • 0.-..;34C'[i?i [•. 1e21 lo g HF cO:: 

- ~ ··" .... sE~ ... ~:.0.)r,cp:: e. 108·) log ilFe0 2 
~ -:.017~ • 0.0370pH C.1110 lag ~fFe0 2 

-z.1357 ~ D.~~;Ori{ c.1259 lo~ ur:co
2 

. N1 O: :~:d ·L G6~l log HfeOz 

.., -1 • .Zü8S - u.U6Sl log HFe0 2 
-1. 2 .¡. (, 3 - J.U720 log }iFe0 2 

~ -1.267~ - ~.ú:"..tü lag HFeo
2 

.u ··lr:.92(; - ü .. U8?)9 log HFeU
2 

pH = 6.3573 + lag nco3 log H2co3 
• 6.3693 • log HC0 3 Iog Hzco 3 

&.3900 • log l!C0 3 log H2co3 
• 6.4006 • log HC03 - log tt 2co3 
a 6.4975 • log HCO, log H2co 3 
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APENDICE 

TABLA r.- Valores de Poten,iales de Electrodo obtenidos por el m6todo de Criss y Cobble (cont.} 

No. -

42) 

45) 

4l>l 

47) 

HC0 3 

REACCIONES 

co.= + 11• 
.) 

FeC0
3 

+ 2l1z0 ~ Fe(Cll) z • m
3 
= • zr.• 

. . 
FcC0

3 
• 2H + Zc • fe • !l,ffi. 

~ .) 

FeCo 3 + Jt + le = Fe + HC0 3 

TEMP(ºC) 

so 
iO 

90 

100 

150 

50 

iO 
90 

100 

1 so 

5() 

70 

90 

100 

150 

50 

70 
00 

lCO 

150 

POTE:-ICIAL DE ELECTRODO o pH 

pu • 10.2ls7 • ia1 co 3: log l!C03 
= 10.2501 +lag co3 lag HC0

3 
= 10.325~ ~ 10~ co 1 • - lag !IC0 3 
0 ¡¡,_ 3~49 • lag co:• · lag !!CO. 

.o. .) 
2 10.5R26 • log co 3 log ttco3 

2pH r, 7.~-.1290 lo¡; co 3 
22.é-585 + log co"t 
2:.: . 3 l 1 t~ 10? co:~ . -' . 

• ¡~.1~24 • log co~ 
~. 

" ::~ .6s::t.s .. • ic.8 co~ 

E .. ) hC.26~.D O.~::·~lpB O.J320 log 11/03 
3: ~ ~· . • .'.! /.) .l ;:: O.C~)81pH o.-~3 ·.o log H2co 3 

e. : e); z J. (i ... 20p:r G.J360 Jog HzC03 
-o. ~(¡;j 1 C.0740¡-:;lí 0.03i0 lo¡: n 2co 3 

>!: - (. • .:.:- ~!~ C.0$39~1J 0.1-'4:0 lo¡¡ 11 2co 3 

E "' -o. -:6h7 0.0328pH - 0.032C lcg HC0
3 

Q. ~ 81 1) :¿. ·J 3·1 Gph 0.0340 lag HC0 3 . "" - o. ~g5.: U.~; 360pH 0.')360 log HCO.· 
·' 

= -D. S04':> U.0370pll 0.0370 log HC0 3 
·G,5510 o.o.;2opl! • 0.0420 log Hco., 



.A.PENDICE 

T~RLA l.- Valores <lo Potenciales Jo Electrodo obtenidos por el método de Criss y Cobblc (cont.J 

1-io. 

48} 

SO) 

s 1) 

rn:Au: r ONES 

FctO. • le • Fe • CO." 
~ J 

. ~ 

TE'-!P ( ºC:, 

.$0 

7ü 

90 

10C 

150 

fe_,p4 • ~!OJ1 -.. SH ... Ze t:; 3Tci:03 • 4Ili) so 
-;e 

90 

¡(1(; 

150 

Fc_,n4 • ;;c11
3 

+ Btt ~ Zc - = 3fe{l)~ * -ll r
2
o Sil 

70 

90 

1110 

!SO 

52a) rc(O!l) 5 + H/:03 • ¡( • le • FcC03 + 3Hp 50 

70 

YO 

100 

POTE~<CIAL DE UECTRO!JO o pll 

. 
E ::: -0.7948 O. 0320 lo¡¡ CO, 

ll. 8Z98 o.o34o JoL; co:"' - -'· 
. n. S.b 7:: <l.J'-~O log co

3 . . -0.1392 C.037(! log co 3 -. - e. 9Jc.1 (}. '.J-12ü le¡; co 3 

E • 1 . t'.«lL' 1 (\. ! r"~Ul;•il + u. O~lú 1 lo¡¡ HC0 3 
" l . 0:-;'J~l n .1-:o~p~~ 0.10::1 :o¡; 11cn. 

.> 

' ¡. ~q. :\; 0. i8Dip~i • O. ;r.:sn log HC03 . 1.0 1~7~~ f:.l850p!!. P.t1\[} lOR 11co .. ~ . i . 1 o ?il 0. 2D~1Ep!i 1;.12'-,'.>,Jog lle<\ 

2. 0:1~1.t ~-~~.;t:J.p:I + G.09~)1 lo.i.; co_~ 

""" 2.C~77 .) ~i • .:7~2rn .¡.o. 1n21 1 u¡.; co, . ... :: . ~ ::; ~ :; !l.~5?.1pi!.,. n.lU80 1 ,,~ co_, . : . t w~~ rJ • .:9~>1pll • \1. 1110 Jog co 3 ~ 

~ : •. 'f 3):; n. :.:;:;;-;1H • iJ_ ~259 iog Ctl 3 

[:o 0.7089 íl.íl0~1p~i • U.U6~J Jog ll:CD~ 

n 0. 7129 0.0681pfi + 0.~681 log H2co:; 
' o. 7 l ~ (¡ U.O?ZOpl! + 0.072() log !lzC03 

0.7178 0.0839pll + U.0839 log 11 2co3 
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•\PENO ICE 

TARIA l. - Valores Je Potenci3Jcs de E!cctro~o obtenidos por el mEtodo de Criss y Cobble (cont) 

Ne. REACClQ~.:ES 

52b) tt-
2
o

3 
..&. 2!t2cri

3 
• ~H .. 2e ,,,, 2rcO):: + 3Hzu 

53a) rccou1 3 + nm3 - .. z¡t ... le "" n ... ~3 • 3u2o 

53b J r=c
2
o

3 
..,. Zin1

3
- + 4H+ + :e = 2Fcm

3 
.. 3Hzo 

S4) fo(fllf) 3 + m
3

= + 311• + le = Feco
3 

• 3l!zD 

TEMF'(~C) 

so 
JI) 

90 

rno 
l5D 

so 
7U 

90 
100 

150 

50 

70 

90 
100 

150 

50 

iO 

90 

100 

150 

POTESC!AL DE ELECTRODO o pH 

t "' 0.3~2S O.ll64JpH • O.OMl log H
2
m

3 
"° :J .32.!S 0.06:.!lpH + O.OGBl lag H

2
m

3 
• 0.30ól 0.0720)i1 • 0.0720 log H

2
ro

3 
º~3fl:J6 (i.~'<'·~P¡ji + 0.07-!0 lc.ig ll:!UJ

3 
'1l O • .::SS.:'. ~J. o:i .s~·1p,;i .... ú. o?i 39 106 H

2
m3 

G"" 1.11:,6 C.12~2;:H ... ü.G6.1! 1,:t¡:: liOJ
3 

"' 1.1.·tt . .: ~L l:>(<~p!l .. O. •-!t:-F: 1 ltr,:; i-!rn
3 

"' 1. l751 0.144lpii..,. C.U7ZO ic~ HOJ
3 

1.1893 ú. l!SQp!t + 0.0?•HJ lOJ<: f!{J)
3 

.. 1. 2632 (:~1u7Jrir ... o.oR:.9 h'.~ nco3 

E"' ü.7499 D.1282.fi! ..- D~OD-11 log, nro
3 

• o.7SSD 0.1361p!i • 0.0!J81 log Hm
3 

~ 0.7ó54 O.JHl¡il + 0.0720 Jog Hm3 
• O. 77~3 U.1480pll • 0.07~0 log H0.1

3 
• 0.8006 - ü.1679p!I • 0.0839 lag Hm~. 

¡; • 1.7718 - ü.l9Z2pH + 0.06'11 log m
3

" 

1.8440 O,Z04Zp!I + O.Oó81 iog m3= 

= 1.9189 - 0.2l6lp!I + 0.0720 1<;.g m_• 
~. 

= 1.9579 - 0.2220¡íl + 0.07~0 log m3= 
- 0.8006 - 0,167gp! + 0.0839 log m

3 



APENDICE 

TABLA l. - Valores de Potencia.les de Electrodo obtenidos por el método de Criss y Cohble (cont.) 

No.· REACCIONES TEMP(ºC) POTENCIA!. DE ELECTRODO o pH 

• .., 'f"" ..,., 

51'>) Fe " + H
2

Co" • Feco 3 • 2H 50 2pH • 5.49/S (log H,O'.l- • lo¡¡ l'e -..) .:. .) ... z 
70 • 5 .1173 - (le¡;¡ H,OJ3 • log Fe 

90 " ~.76~2 (lo¡; H:aL +lag Fe·~ - .) ,.., 
ioa " 4.6075 (lo~ ll,O)_ + log Fe " 

.. ..) ... ? 
150 :n 3.7776 {101-~ ~{2m3 + 1og Fe ... 

SSJ FcC03 + 2Hz0 = HFcOz + co
3

- + 3t( S.0 3pH"' .tG.30é8 •to?: HFcQZ + log co3 
.::: 70 "' z,~~.1478 +- lug HFc0 2 ... log C03 

90 • 38.!548 •lo¡; i!Feo
2 

+ log co
3 

100 = 37_~~9S6 + log BFc02 -4 lo~ co 3 
150 .._ .36. 7\15 z + 1 og HFeOz +.) O¡i; C03 

a} zu* + ie • u., so r: .. ·O.ut;.~1 pil 
- 70 • -0.0~Sl pll 

90 l: -0.0720 plf 

100 • -0.07-10 p!l 

150 • -0.0339 p!I 

b) º2 • 41t +Je = ZHzº so E~ l.2077 0.06H ptl 
70 • 1.1909 O. 0681 p!I 

90 • 1.1745 - 0.07ZO pll 

100 = 1.1652 - 0.0740 pH 

150 z 1.1223 - o .0839 pll 



~ ..,. 

A P E N D I C E 

TABLA ll.- Valores de Potenciales de Electrodo obtenidos por el método de Salvi y De Bethune. 

~o. 1-:'E.r\C-~ [ O~iES 

3) Fi,"" 3 • !e Fe +Z 

9) Fe (OH)z 21( + z~- Fe • 2H"}O 

10) Fc
3
o

4 
-t Sll.., -+ Be i:: 3Fc • 4H

1
0 

13) Fe (01!) 3 + ft ~ le = Fe (OH) 2 + H20 

Tt:·1P(ºC; 

:,o 
70 

90 

100 
.1 Sü 

Sll 

7U 

90 

100 

1$0 

50 

70 

90 

lOú 
150 

su 
70 

90 
100 

150 

POTE:\ClAL DE ELECTRODO o pH 

E • D.8220 - ü.0641(1og Fe•Z 
., O. 2632 - o. 0681 (log Fe ... ;. . ' 0.9043 - 0.07ZD(log fe • 

D.Yi49 - 0.074ü(log Fe' 2 

. 1.0279 - O.OB39(log Fe·~ 

-o. (h2l 0.0641 pH 
"'-ü.OS.Sf. - Ll.Ub81 pH 

v.05~5 - 0.0720 pH 

~ -;:.u61: - o.c-~o pit 

-C. -06 U.0539 pH 

E~ -~.033~ ü.06Jl pH 

-0.0823 - 0.06Sl pfi 
• -O.Ool2 - J.OiZO pH 

m -0.0806 - 0.0740 pfi 

• -0.0778 - 0.0839 pH 

E• 0.2692 - 0.0641 pH 

D O.Z675 - 0.0681 pH 

~ 0.2657 - 0.0720 pH 

= 0.2649 - 0.0740 pH 

• O.Z605 - 0,0839 pH 

- log Fe +3 

+3 - log Fe 

- lag Fe +3 

+3 - lo¡¡ re 
- lo~ Fe• 3 



A P E N D I C E 

TABLA !!.-Valores de Potenciales de Electrodos obtenidos por el mltodo de Salvi y De Bcthune (cont.) 

~o. REACCI O.'iES 

14) 3fu
2
o

3 
• 2.!( -t- 2.e ;% ZP~3o4 ~ H

2
0 

16) Fe (011} 2 HfcO, + ll 
< 

17a) J'c • 3 • 3H20 • Pc(Cfl)
3 

+ 3¡¡• 

17bJ 2Fc•3 .. :>11
2
0 • r-ep

3 
• 6!t 

TL.,1P (e.e} 

Sü 

iü 

90 

100 
150 

50 
70 

90 

100 

150 

$0 

7D 

90 

100 
150 

50 

70 
90 

100 

150 

POTE:-<C L\L DE ELECTRODO o pH 

E ~ n. 2274 - 0.0641 pll 

• 0.232b - D.0681 pH 

.. G. :'.378 - tL0720 pH 

,.., o~ 1. .¡;) ·~ - 0.0740 pH 

- c. 2533 - 0 .. 0&39 ;>H 

;iil ;"' l(.i~ ~925 • lcg Ef-e0
2 

..,, 16 .. L):'.:.J~7 ... log HFc0
2 . 15.3007 • log HFco
2 . i4 .. 9.372 'fo., lo;z HFco
2 

;:: : 3. 390:' log Hfc0
2 

:i¡H = :. 69,.Jl lag fe "' 3 

... l . :; ¡ .! ~ - log Ff..• 
¡.3 

""' º· 3td:~ log Fe + 3 

" -l.~~0:-2 - lag Fe +3 

~ -~.~B95 .. log i:l! 
•3 

3pH = -2.1:;60 - lag Fe+:) 

~ -3. 2278 - log Fc. 3 

• -4.2409 - log Fc• 3 

•-L7275- log Fe• 3 

, -ó. 98-18 - Jog Fe •3 



"' "' 

APENDICE 

TABLA ll.- Valores de Potcncíaleo; de fOlectro<los obtcniuo por t'l método de Salvi y De Bethune (cont.) 

"º· REACC 1 O\E:; TEM?(ºC¡ POTENCL\L DE ELECTil.ODO o pH 

19) Fe,... 2 + 2c = Fe 30 E• -D.4170 • 0.0320 log Fe·Z 

70 • -0.3986 • 0.0340 log Fc
92 

90 • -0.3801 + 0.0360 log Fe+Z 

J OL1 . ... 0 •. 1705 -t O. o~ 7 O 1 o g Fe• 2 

lSD ~ -0.3:48 • G.0420 log Fe• 2 

ZO) ilFe0
2 

- + 3¡¡+ + 2o ~ fo • m,o ·SO f: ... J ~ .:1.9 ~ 2 f1 .. G961 pH • D.03ZO Jog HFcOz 

~"J , 0.~Sll ': .. : 8 2: pi~ • 0.03~0 log ~iFe0 2 
so ,,. O. ·~9D6 - ·;.::;so:-,!~· o.o3oo log Hfe,)

2 
J uo . O. ~9Cl ü.!11~; ;-E - O. ·'..!3 iU log HFcJ

2 
1 50 = ü. "'''J u. l2S9 ;;i~ - o. o.: :e log HFe0 2 

22a) + -Fe(Cl-!)
3 

+ 3H 'f" le •º f""C ~ + S1t.O 

" 
+? so E "' t: .. :;:;·g: - J. l92S ¡:H C: .. o 6 41 ~cg Fe -
+? 

70 :. (J. 9531 o . .::e:~: p!~ C:.C6Sl log, Fe -

90 :s 0 .. 9071 c. 2lt"<. pt-1 - O. O 7.: O 1 os: F~ .. z 
100 " O. 0840 - ~1 ~ 222(• ;;H 0. 07 -1 1.• 

+' log Fe ... 

15C • 0.7ó89 - 0.2518 pil - 0.0839 lo¡; Fc•Z 

.... - •"' 2Zb) f"2º3 + úH. +le ~ 2fe • + 3HzC 50 E°' 0.6876 -.0.1923 pií - O.OHl log Fc1' 2 

70 • O.ó554 - 0,2042 pH - 0.0681 +2 log Fe 

90 • 0.623Z - 0.2161 pH - 0.07ZO log Fe+Z 

100 = 0.6071 - 0.2220 pi! - 0.0740 log fo+ 2 

150 • 0.5267 - 0.2518 pH - 0.0839 log Fc•Z 
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APENDICE 

TARLA 11.- Valores de Potenciales Je lJcctrodos obtenido por el rn6todo de Salvi y De Bcthunc (cont,) 

~{). 

23) 

lb J 

L ~l J 

41 J 

HL.\LC l ONES 

r~ . .-;{011):;"" le- HI,~U .• - .. H.,o 

Fc3o.i • 21120 • b.: ... .. 311F·c.-0
2 

+ • ¡¡ 

h:·
2
o

3 
+ li¿O .. ir .. 211r:1..~n 2 

11zCil3 • l!C03 - • !!+ 

TiiNP ( ºC) 

so 
70 

90 

100 

150 

50 
711 

90 

1 00 

150 

50 

70 

90 
lOG 

lSO 

50 

7(1 

9ll 

100 

150 

POTENCIM. llt: l:LECfl<ODO o pfl 

E ,. • (j. g 19 ~ - u.oóq lo¡: liFeO, 
~ -0.9269 - U.Ob~l lo~ !íFeU 2 
• -o. 33,¡3 - 0.072C lo¡; lll·cll

2 
,.. -0. R>80 - ::.07~G lo¡; !l!'e0

2 
• ·0.~C,67 - U.0839 lo¡; l!ft.~o 2 

-1.8102 +- O.t1 .32~; pi; - [1, IJ961 lo¡; l!Fcn 2 . ~l. 8~32 + C. 03·!U pH .. a. 1 021 Jo;; li!'cn
2 

""-1.7962 - O.íJ3tJ() p!f - tLlUS!J log HFe(1z 

• -1.7927 • fJ.•.!370 ¡1H - (). 1 j 00 1 o¡; l!l'cO 
2 

-¡ .. s 1 t1 • 0-1: fj pfl c.1.:s9 ¡u~ filcn
4 

- l . ! :. l u {_!. (.: 6 ~ 1 ~ C' ~ i!I co
2 

• - ¡ . 1 •.. : (1 - u. n t.1F. 1 10 ~: ill en ~ 

. - ! • ' 1 ~; :. - '! _ ¡:,- 2 Ll lu¡.: llh::..~ ~ 

b. - l.'.. l. su t:. o 7 .t í.J ~ ·~ ~-: !U ci.1., 

= - l. 0:1 ~:i f.l. os 39 ¡o& li l·c-i.' ~ 

ptl .. 6. 2~3~) ... lc.ig HCUj - loi,t !l., 1:il ... - ·' 
~ 6. :-11 .t .¡, log 1;cn"* - 1 O~; il., r_:\} -

.l . , 
.a 6 .. 2.2.U 1J + h';.:. i!C0 3 

. lo¡: ll~Ccl.> 
- 6.21:'.>7 • l<>g 11co

3 
- - lo~! 11 2 cn 3 

• 6.24:14 • log llCO:; - - lo~ IL,Cl'-- ·' 
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;\ P t N D l C E 

TAllLA ll .- Valore~ de Potenciales de Electrodo; obtenido por el m6todo de Salvi y De Bethune (cont.) 

No. 

42) 

45} 

HCO:, 

J.IEACC!C~H:S 

CO- + H
0 

_., 

r-eco... .+ ZI !,O :.;:. h~ (CH)·~ .¡. 
_,,, - .... 

~ . 
OJ... + 2H 

.> 

46) F<>co
3 

• 21t + Zc- ~ re • H
2
<n

3 

4 7 J PcaJ3 • 1 t + Zc - = !'e + llC0
3 
-

TEMt~{ºCJ 

50 

70 

90 

1 iJO 

l 5 o 

so 
7D 

~o 

100 

lSU 

50 

70 
90 

100 
150 

50 

70 

90 
100 

150 

í'OTESCL'.L DE ELECTRODO o pfl 

~' ... , r ... ., + ~ ca ... log !lC0 3 
p.i .._J. l;,qi.. J.Og 

3
_ -

• 10.0&05 • lcg co3 - lo¡¡ BC0 3 
-

. !D.C018 • log C0 3 
. 

- log HC0 3 
-

. él,9835. log C0 3 
m . lo¡¡ HCO-

·' m . ~.9753 + lag co3 · log HC0 3 

ZpH .. :~ • ..'.911 ~ le-;. ~~0 3 
~ 

lo& HC03 
• :1. 1s01 • le¡ cc 3: lag HC0

3 
v 2C.1~2S • log co 3 lo¡ 1iC0 3 
~ lJ.6524 + los ca.· - Jog !ICU 3 ~. 
~ 17.7295 + log C0 3 - lo¡¡ HC03 

E• -O.Z407 - 0.06~1 p!i - 0.0320 log H
2
co

3 
r:. -O. 22.!l o.06Bl pH • o. 03~0 lag l!zC03 
'"-:J,2075 - 0.0.350 pi! - 0.03tJO log n

2
co3 

• ·0.1991 '.),07.\0 pH • 0.037(1 Jog HzCº> 
- -0.1570 - 0.0839 pH - 0.0420 log HzC0.3 

E = -D,4415 ... 0.0320 pH .. 0.0320 1og uco
3 

• -0.4348 - 0.0340 pll - 0.0340 lag llC0 3 
• -0.4281 - 0.0360 pi! • 0.0360 lag l!C03 
• -0.4248 - 0.0370 p!l - 0.0370 log llCC\ 

• •0,4080 - 0.0420 pH - 0,0420 log HC0 3 



APE;-<DICE 

TABLA II.- Valores de Potenciales da Electrodo obtenidos por el método de Salvi y De Bethune (cent,) 

lio. REACCIO~ES TEMP(ºC) POTENCIAL DE ELECTRODO o pH 

48) ::,,. re ..,, (03 
= 50 E• -0.7661 0.03ZO log co3 -FeCO. + le 

~ 
':"') • -u.7747 - o.0340 log co_· 

-". 
90 a -o.~832 ~ 0.0360 log co3. 

lOJ ~ -C.7S75 O.OS70 !og co3. 
lSü ~ -G.SU89 - O.U42C log C0 3 

SO) Fe
3
o 

4 
+ 3~m3 + 5H+ 'Í' 1c - ~ 3h.~DJ3 • .:!H2o 50 !:: .. G. S-itl o 0.15~2 r~! • 0.0961 log HC03 

70 "'(t.~r!S~ .. [1 .l:'Lil ;i:: + 0.1021 log HC03 

.... 90 • D .. SS9(, - O.lSOl pll.,. (LIOSO log HC0
3 ..,, 

lúil ~ G.9~2C - G.lSSO pH • 0.1110 log HC0
3 

150 • U.9L!Sr 0 . .2')9S p!] "'° 0.1259 log HC03 

51) Fe
3
0

4 
+ 3C0

3 
= 

-+ SJ( • 2e - = 3FcCO 3 • 4Hz0 5() E r. l. 91(,7 0.2~0• pH • 0.0961 lo¡ co.· 
º· 

~o e;. 1.90.!9 - ü.2722 p!-i.,. 0.1021 1og: co
3 

9() = 2.G2Sl - D.2581 pH • 0.1080 log co 3: 
100 • 2.0402 - D.2951 pH • 0.1110 Jog C0 3 
150 ,.., 2.1156 - o.33S7 pH ... o.12s9 lag co

3
,.. 

52a) fo (C1l) 3 + tlzC03 + It + le - ~ FeCIJ3 + 3Hz0 50 E • 0.6464 - 0.0641 plI • 0.0641 lag H2co3 
70 • 0.6040 - 0.0681 pH + C.0681 log HzC03 
90 • o.5616 - 0.0720 pH + 0.0120 log tt 2co3 

100 • 0.5404 - 0.0740 pH + 0.0740 log H2co 3 
150 • 0.4344 - 0.0839 pH + 0.0839 log H2Co3 

·~;;: : 



A P E N ll I C E 

TABLA lI .- Valores de Potenci31cs de E1ect::rodo obtenidos por el mftodo de Salvi y De Bethune (cont) 

No. REACCiO.:H:S TE."IP( ºC) POTENCIAL DE ELECTRODO o pH 

. 
5Zb) l-Cz03 + ZHz0.}3 + 2H ... 2.c """ 2Fe0.::w -. 31!.,0 50 E • 0.3348 0.0641 pH + 0.0641 log ll 2C0 3 o • 

7G ª 0.3063 - 0.0681 pl! • O.Ob81 Jcg H2co3 
91) - o.:778 - 0.0720 pfi • o.0720 log H2co3 

100 .. D~ .::t>35 - 0 .. 07-10 pH • 0.07~0 .log HzCOj 

150 • 0.1922 - O. (1839 pli • O. 0839 log H
2

C0
3 

S3a) Fe(G1)
3 

+ i!OJ
3 

+ • zn + le " rctn3 • 3Hz0 50 E"' i .. o.ieo - :; .. 12s2 p.!i • o.oc..:¡ lo¡; i!C0 3 : 

.to 70 • 1.02)5 - !·.1360 pi'. • 0.%~1 log !!CO, 
o 

!iO tll !. .. 0030 U.j441 pii"" 0 .. 0720 log HCO~: 
iOO IR 0.9Sli -~-0.1·tB~: pH. O.D7.!0 l~g HC03 .. 

ISO ..e ü .. 9353 - 0.167'.:· p!-i _. O. úC39 lo;; HC0
3 

S3b) Fcz03 + 2!!UJ
3
- • 41!+ • 2c- • 2í'CCD

3 
• :;HzO so L = G. 7 3 ti S U .. 128~ rli + 0.Dt.!~11 lo¡; ;;co 3 

70 "' D. 7: :: S ~:·.1301 pU ·• Li .. Gú3l lo b HC0 3 
9i) ,., G .. "7191 - 0 .. 1~~1 ;:)H • !).07~0 lo; l-JC0

3 
100 ~ ;,;.7148 - t; .. 1~80 pH • 0 .. 07.+0 log HC0

3 
150 ~ c .. 6931 - D. 1079 r:: ,., o. V839 lo& HC0.3 

5.t) Fc(Ct!)3 + m3x + 31¡' + le - ~ FeC0
3 

• 3!lz0 50 E ~ 1.6972 - u.1922 pii • 0.0641 Jog co 3 _ 

70 • 1.7052 ... 0.2G~2 p!i ... O.üóSi 10.r. co 3 : 
90 = 1 . 713 z - o .. z 161 pi! • o. o 7 z u 1 o g ce 3 

100 • 1.7172 - 0.2220 pi!+ o.0740 lo¡; co.= 
"= 150 • l. 7371 - o. 2518 pi! + o. 0839 lo¡; co
3 



A P E N D I C E 

TABLA 11.- Valores de Potenciales de Electrodos obtenidos por el ,método de Salvi y De Bethune (cent) 

~o.- l\EACC I D'i!;S TE~.JP ( ºC) POTENCIALES DE ELECTRODO o pH 

55) 
.. J + 

Fe .. + H"tCO .. :: tcCO .. + 2H 
;... .} .1 

50 2 ~;H • 5.6597 (log 11
2
co

3 
+ log Fc•Z 

70 111 :: • • )9 7 ~ (lag H2co 3 
•' • log Fe • 

90 .. 5 . 1 t: ~) ~' ;·loy; H
2

CO:, + log Fc+Z 

100 : S.D62D . ' (log H,CC! • log Fe .. . ' 150 . ~. 6:: 1 ~lc·g n2co 3 
+ log, Fe .. 

SS) i'cCO. + m,o • HFeO, • (X)_ •• :;¡¡• 
,:1 ~ .... .1 

so 3 ;üi.., 39.283-t +le¡; llF'c-0 2 
+ log co

3
= 

70 "'37.Z449 • lng !iFcC ... • lo~ co~ 

90 " 35.~435 ... lo,;: Prcn 2 
... lot~ CO:, .. 

100 ~ 3-~.619b • log HF(~tL, • }e;: co" 

150 ::r 31.1202 • lot'! 1Hc02 + lo¡: CO. 
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A P E N D I C E II 

TABLA I.- Constantes de Entropía por el M~todo de Criss y Cobble. 
1 - 1 

(cal-mol -gdc ) 

Cationes Sh-.¡plc.s .... i.n:o_n..~s Si.L!p1cs Oxy;i,<íones Oxi:míones Entropía tle !!• (nq) ª 
. rn Acidos (Estado E-'tar<!ar) 

y 01! x:_;~ XOn(OH) :m 

t:. ºe a(t) b(t) 3{t) b(t:j a(t) b(t} () (t} t>[t) 

25 ü l.OOJ a le ÜÜÜ o l, 000 () LDOO -s.o 

UJ 3.9 0.9-55 - 5 .. 1 0.969 -J 4.0 L2l7 -13. 5 l. 330 -2.5 

,,. 100 10.3 ü.876 ~13.0 1.000 -31 .. C 1 •. 1.76 -3G.3 1 .. 894 z.o 

150 16.2 u. 792 -.~!. 3 U.%S .. 46 .. 4 1.687 (-::;o.d' (2.3fil)b 6.S 

200 {~3.3)b (f~.7}1)t (3D .. 2)h tü.98l!b (-67. (~;. UZ'.J)b (-~:o.o}> (2.960)b [11. l)b 

ªst.: 2sig;w 1 a .::nrropi :1 de h (.:q.·1 

htst3.S con~t3.!r~·2s fueren e:.tirr.acla.!5 po!'" c.xtr¡;polaci6n d!! les valores ccrrespon:!.ien.tes de a(t:) y 

b(t} a pZirtir <le te;;iper~t:..:ra.s menores y están si;jcta..<.:; ;:. e¡-rores ciuy gr:tnJe.s. 
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A P E N D I C E II 

TABLA II.- Datos de capacidad calorífica y valores de Entropías utilizados para las 
especies participantes en las reacciones para el sistema Fe-co2-H20 

ESPECJ E Gº (25) ,cal 

Hz (g) o 

ºzCgJ o 

!120( t) - 56 690 

1:c (g..1 o 
r 2-+ ,·e - 20 300 

r.- 3+ .·e - 2 520 

Fe/\(· .. <) -177 100 

Fc 3o 4 ("'-) -.24Z 400 

HFco; - 90 627 

-Uf! - 7 7 595 

H.,. o 

Fc(OH)
2 -115 570 

Fe (OH) 
3 

-16(> 000 

11
2
co 3 -149 000 

ttco3 -140 310 

co: -126 220 
.) 

Fc~03 -161 ll60 

$º(25),ues 

31. 2 2 

49. ,¡¡ 

16.iS 

6.49 

- 27 .. l 

... 70. l 

~ l 't 5 

35.0 

- 2.:; 19 

o 

19.0 

23. 065 

22.22 

Cp (t) ,cal/º k 

ó.52 + 0. iB X JÜ3T _.. O.] 2 x 10~-z 

;·.16 + 1.t.10 x 15 3·r - o.40 :x 1osr- 2 

7~17 ... ~.:,tJ x 1Ó3T • O.OR x lOST- 2 

3.0~"" 7.58 X 1Ó3.f - 0.60 v 1 ()$T-;! 

23.49 • 18,60 X l03T - 3.5.$ X 105 

21.88 + .JS.ZO x 103r 

31.i7 

43.24 

22.1 

Sº(ZS)• 
Sº(ZS)-5.0Z,ues 

31.22 

.i9. 01 

ló.75 

t>.~9 

-37 .1 

-85.l 

2!.5 

35.0 

10.0Z 

2.~B 

- 5.0 

19.0 

:3.065 

23.04 

-1o.44 

22.2 



Al'ENflICE rr 

TABJ,A rll.· Vulon»;'Jc !'ncr¡:la Jihrt• para el Sístcma l'c·C0
2

-11
2
o 

en c<1l obtenidos por t•l M6ttH1o de Críss y Cobblc. 

ESPECIES 
QUI MICAS e• (SOºC) t;º(7UºC} Cº CIO"C) ¡;• (IOOºC) G' (150°C) 

112(g) 7~M.(d l ·127 • .:u 104~1.21 2·110, 38 4062.17 

02C&l . IZ32. "3 .!. 2LM. :.:3 32 3!.. 1~Ü )?,\:). :.,7 . 6290. SB 

1120(1) . !>7116. l l 5 "/4b~). 8.3 . :\nn:L:ti :i ·rn9a. ~t 3 - 58971.53 

fü("() l 67. IL~ 307. 01 -1'.d, :\U 52~>*99 884 .51 

F 2• e - 19422.92 I 8312. t>'., 18.\W. ! c lSOél"/, J,\ li244.39 

r~3· ·172 .:lll J(IL.:,¡ ;;.n 2. ::::J JOS! ,,H) 5865.26 

¡"'2º3 ("") · l l?l;ó.l. ~:. ~ l 7B1Su •. n. -1 lfHib~). 7'\J -l'/89U.61 -180403, 20 

fc 3o,1 r .. 1 ... ¿43312~ ::;~~ -2.iW') 1.t•(¡ - .::.i 19,.~j. (/l <"Fd52.86 -247658,48 

!ll'c02 
. . 9J/H9. ;,1 ~10:-::.. 7 ,{d ;1í}{¡'.·,} ~ (;4 - '.rns.rn. JJ . 89480.54 

¡¡' ¡n,'. ,, -' l 11. s > \:"' • 79 H!.!.t19 16S.ó3 

Fc(rn1i ¿ .. 11<Ji)77 .:d ~ 1 i u:,¿;.~;.' -11701-~,z.> ·lli'271. l8 ·118681.06 

l'e(otl):I ~ 1!C.tJ.~n.1:_, ~ -[(, 7 ¡ :·'. 'll , !t};':'S';,t.,1 -l t·.'i I OJ. •11) -J 69884, 93 

!!.,(.()_ " ,, ... E;(Jl.37 .. H" • lSHll»I, 7_; • -l52U.\U.2:>" ~ 1 S:'.1~)" -15·1700' 

1o:r 3 
.. 1,1os.¡;: 4 :1.: • l-il ~V!f,l o 'j ·ll ~~ 2~~. (¡) ~ l ·1lóh0.fó ·141987.43 

en; -t2SS1 l .60 -1..~~,:&Z,i~ ··l.'.4·i~i9.·IS ... l 2·HlY/. 7ll -121367 .27 

fo())3 ... Hilt<~~3.~·9 - l 6:?L3I. ü7 -lb.?iú3.:'.1 -1u.z~.'.l.Oí1 • 1<>1360, 90 

1 
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A P E ~ D I C E JI 

TA!ll.A IV 

Valores de Potencial de Electrodo Standard y Coeficiente de Temperatura Térmica del Potencial 

de Electrodo obtenidos por el M6todo de Salví y de Bethune, para el sistema Ye - co 2 - a 2o. 

No. 

3 

9 

10 

1.3 

H 

19 

20 

2la 

22h 

,j/.j 

26 

46 

REACCio:; 

Fe--!-3 +le-= =~-+-2 

fe(Gti}
2 

..._ .L:t + 2c- ,.;.· n:? + 2HtJ 

Fe
3
0 

4 
+ SH+ + ?,..e- ..s )Fe + 4.íiiO 

+ -
Fe{OE) 3 .,. H ~ :~) !::! Fe tom 2 + P'20 

3Fe2¡j 3 + 2i:f"" ..+- /';:? 

re2 """ - :Z.-o- ;:.. Fo:! 

~~:}2 .... ..';!{ - ..-!.! 

<'.f'CJ'.).; • H20 

r-e .:.. 2H
2

0 

Fe \úH} J .... =.¡1 • :.e- ::.:, re 2+ + 3:i
2
i) 

Fe
2
0
3 

-t- 6i( + 2¿- = 2i:-U 2~ • 3Hz0 

re tnn 3 - :e- = r-:=e02 - - P--zº 

- -::e
3
o4 .,.. 2r'20 .,. 2e = 3~2 "' "f'" ~ 

FeC03 ... "r ... ze - = :-e ... "2CQ3 

f.,:J l25ºC} 
V..)lt:s 

... o. 77J·S 

··0.:J475 

-0.0848 

'º· 2714 

+U.2209 

-D.~401 

•O. 4933 

... :t.0567 

+O. 7278 

-ü.8101 

-L 8190 

-o. 2615 

dE" 
at th 
mV/ºC 

+2.ll59 

--0.185 

+0.056 

-(, .087 

.;.G~259 

..-0.923 

-C~0-42 

-2. 30 2 

-1. 609 

-0.373 

+Q.,j5l 

+0.832 

~~t 47 
... - -reOJ3 + H + 2e = Fe + !UJ

3 
-0.4499 •0. 335 

48 Fe0l3 + 2e- = Fe + co3= -0.7554 -0.42.& 
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~) 

TABLJI. r; 

Valores de Potencial de Electrodo Stan,1ard y Coeficiente de Temperatura del Potencial 

de Electrodo obtenidos ;;or el ~étodo de Salvi y de Bcthur.e, para el sistema Fe - co2 - H2D. (contl 

No. RBl-.CC I():·~ ¡;' (25°C) dE:º 
dt th 

Volts 
:!1V/ºC 

so 
Fc

1
o

4 
+ 3!iC'1J- + 5H+ + 2c- = 3.}"t-C03 + •H!.iC +L 0105 +0.781 

51 Fc30 4 ,.,, ~;!Cf;3 
~ + - ~ 3FeCJ3 + 4!!/1 +1. 9270 +l.509 + 81!. + 2e 

+ -52a F'<: \C-H) 3 4 ~~:_:0":·2 + H " le = FGC':I} ~ 3l1i!) +0.6994 -2.120 

'32h ~ZIJJ + 2H'2~J ~ ~;1 
. 

+ 2,, - ~ 2Fe<"Xl3 + 111;:0 +C.3705 -1.427 

5Ja Fe.: \OEi.., .,. !r.:::fl.~ .. ¿;; 
. 

+ }e 
- "-.:'. f'l_-co3 + ~:s,') +l.Oi62 -1.12 7 , ~ 

- . 
53b n:.- 2'J3 +- 2H~-~J + ·~i~ ..... .ce = 2:r:---:n2 -+ Jn2y +D.7473 -o. 4 34 

54 ?e fOH} 3 .,.. ,-...-¡3 
< - ·+ ?~~3 + 31120 +~.6872 +O. 399 ..... _:.!'. + ~: 

a 2tt' + 2e - ::::: ~~2 .O.OU;0 +0.871 

b o2 · ~ 2Hz O • 4-:: - --= 4CB: - +l. 22'11 -0.391 
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A ¡1 [ ~: ll I C I: 1~1 

TABLA 1.- Const:mtcs de lonizaci6n dd agua a alt.as tempera

turas• uti l i:adas para 1¡¡ corrección del pll mc<lia!! 

te l:i ecuaci6n (!\. 

T{ºC) pKw 

zs 13. 997 

60 13. os 

100 12. 21 

150 11. úS 

200 11. :rn 

250 l l.18 

300 11. 19 

350 11. ;',3 

•Obtenidos de '!he Tlvn·mnt!yH~1mic Propcrtics of lligh Tc1npcra-

tun• Aqucous Solution, C.M. Cris•; nnd ,l,W Cobble, .J. Am. -



APENDJCE 111 

TABLA 11.- Valoré:> de pH a difcrE.>ntcs Tcmpc1·aturns utilíian
do el M6todo de ccrrccci6n de Criss y Cobblc por-

mcdio de la cc11aci6n (1) 

rE~IP (ºC) 
pll(2SºC) 

o so 70 90 100 150 

o o o o o o 

z z z 2 2 z 

4 4 4 4 4 4 

6 5.98 5.95 S.S9 S.85 5.68 

8 7 .33 (J,89 {¡, 53 6,36 5.97 

10 9. 32 8.84 8.42 8. 21 7 ,65 

12 11.32 l O. B .1 10.H Jo. 21 9.65 

14 13.3z· 12. S·1' 12 ... \2 * 12. 21' 11. 65. 

15.33 14. 64. l •L 17' 1 3. 75. 13. '.>\. 1z.98. 

• Obtenidos por Extr~polaci6n. 

150 
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