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INTRODUCCION



INTRODUCCT ON

Uno de los aspectos importantes en el estudio termodi-
nfmico de la corrosibn, ha sido ¢l conocimiento, construc--
cibén y manejo de lox diagramas de cquilibrio pli-potencial, -

comunmente conocidos como diagrames de Pourbaix.

Los diagramas pl-potoncial los culles presentan datos-
termodindmicos para el sistems metal-agua-6xido, han sido -
comunmente utilizados paras interpretar los resultados de ex
perimentos de corrosién. in procese de corrosién, eos por -
su misma naturaleza un procesa ne homogéneo y debido a sus-

cambies de remperatura os un poco complejo,

En los dltimos ahos sc han venido estudiando los medios
amblentaler que producen aprictamientos por corrosidn bajo-
tensidn de varias aleaciones, 1 aprictamiento de corrosidn
bajo tensibn es bien copocide en varios medios acuosos, pe-
ro tambidn ocurre en ciertos metales Hlquidos, sales fundi-
das y Jf{quidos inorglnices no acueses, La presencia de oxi
dantes ojerce una promunciada inf{iuvencia ¢n 1a tendencia a-

agrictarse,

El agrietamiento por vorvosidn bajo tvensifn se refiere
a grietas causadas poy da presencia sjmu]tén?n de tensiones
tensiles vy un medio corvosivo cspccffiao(lj.

Generalmente las estructuras, recipientes o dispositi-
vos metilicos que serin sometidos a esfuerzos mecfnicos se-
disefian cn base al criterio de l{mite de fluencia. EBs de--
cir, ¢l material se elige conociendo su curva de tensibn --
contra deformacién, para que trabaje en el rango de compor-

tamiento clistico,



Por otra parte, cn presencia de un medid corrosivo:
una soluci6n acuosa, la atmbstfera, ctc., y cn ausencia -
de tensiones mecdnicas menores, ¢l mismo material puede-
corroerse muy lentamente, obscrvindosce la aparicifn de -
un ligero empatniade superf{icial o de un picado incipiente
que no afecta apreciablemente su resistencia meclnica. -
Generalmente, en los medios que provocan la corrosibn ba
jo tensiones, la mayor parte de la superficle metilica -
se halla pasivada, presentindose solamente wuna ruptura -
localizada de la pasividad, de modo que la pérdida de pe
so que experimenta el material después de la {ractura es
despreciable. Sin embargo, la aparicitén Jde las {isuras -
reduce rdpidamente la seccidn efectiva en condiciones de
soportar la carga aplicada y de ahi la extrema peligrosi

. {2
dad de este {endmeno "7,

En upa reciente revisién sebre ol tema, Ro N, Par -

(3

dos de corrosidn bajo tensidn pucden abarcar un espectro

kins plantea que la wmayor parte de los casos conoci -

de comportamientas ¢n donde un extremo cstd constituido-

por los sistemas susceptiblies, siendo la diselucidn ané-

dica el factov dominante, v ¢l otro por aquellos donde -
; 1

ese papel lo cumple la tensidn aplicada o roesidual,

Desde ol punto de vista de los mecanismos que ope
ran, dicho espectro puede ser subdividido en tres regio-
nes que correspomden o trves situaciones diferentes, pero
sin que exista entre las mismas upa sepavacion real:

a) Preexistencia de camines con disolucidén anddica-
preferencial,

b) Caminos de disolucion anddica preferencial gene-
rados por deformacion, v

c¢) Adsorcién cspecifica en sitios donde la energia-

requerida para producir la {ractura es mecnor.



Fuera del espectro se mencionan dos situaciones limi
tes: la corrosidn intergranular cn ausencia de tensiones-
mecdnicas de los aceros inoxidables sensitizadoes y la ---
fractura frégil en ausencia de un medio corrosivo que pre

(2)

sentan, por cjemplo, los aceros de alta resistencia

El agrictamiento de corrosidn bajo tensibén se ha ob-
servado en tuberias cuyo didmetro varia de 8 a 30 pulga
das y con espesores de pared de 0.18 a 0.50 pulgadas, fa-
bricadas por arco sumerpide, flash o soldudura de resis -
tencia eléctrica y también eon tuberias de vapor. Muchas -
de las fracturas de corrosién bajo tensidn han ocurrido -
en lugares donde no hay indicios de tensiones secundarias
que pudieran haber causade la tensidn anterior a la ten -
si6n nominal calculada. Sin embargo, la fractura s¢ ha en
contrado en diversas ocasicnes alrededor de las uniones -
de las tuberias y en las abelladuras de la superficie de-

(3

la tuberia ,

Uno de los ejemples mis tipicos es ¢l de los aceros-
empleados c¢n los gascoductos subtervineos, utilizados pa-
ra transportar granmndes volimencs de gas de diversos tipos,
La caracteristica cinética de dicho material cn medlos am
bientales de¢ carbonstes-bicarbenatos, la cual es suscepti
ble a esta falla bajo condiciones electroguimicas muy es-
pecificas, ha sido llevada a cabo en proyectos de inves-
tigacién simultdnen en el Departamento de Metvalurgia de .
la Fac. de¢ Quimica al momento de desarvollar el tema de -

la presente tesis.

Dicho estudio cinético estaria incompleto sin una ca
racterizacién termodinimica de las especies oxidadas y --
productos de corrosién necesariamente presentes durante -

el proceso de propagacidén de la gricta.



Es por esto que, comprendiendo la necesidad de brin
dar un apoyo al proyecto central a través de la construc
cién de diagramas a altas temperaturas para el sistema -
Fe - CO2 - ”20’ nos propusimes estudiar este problema --
desde un punto de vista termodindmico, emplcando los mé-

todos propuestos por Criss y Cobblc(d) y De Bethune(s).
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ANTECEDENTES

la etapa de transicién del comportamiento elistico -
al plfistico, debido a las propicdades mecanicas que afec-
tan a las tuberias, estdn en funcidn dirccta con la regla
de tensiones en las fracturas ocurridas por corrosidn ba-

(2)

jo tepsidn .

La presencia Jde esfuerzos de traccion de una magni--
tud apropiada se¢ interrelacionan con el comportamiento --
electroquinico del sistema y fas propicdades fisicometa -
ifirgicas de la aleacidn, pave conducir a Jla corrosidn ba-

1

jo tensidn a través de un proceso de disolucién muy loca-

lizado.

83 la estructura y Ia composicidn el acero son ta -
les qu¢ originan una heterogeneidud, scenevalmente a 10 --
largo de Jos limites de grano, v & su ver existe un com -
portamiento anddico difvrente entre ¢stos v la watviz, di
chos caminos preexistentes hardn que ITa susceptibilidad a
J1a covvosidn intergranular sea activada por 1a presencia-

de tensiones.

Se cree gue muches, si no o que todas las fracturas
de corrosidn baje tensidn en gascoductos, sce Forman en am
bientes conteniendn carbonatos-bicarbonatos, El proceso -
de cortosiadn bajo tensidn aqui se realiza a través de un-
balance critico entre una conducta activa en 1a punta de-
la grieta y una conducta pasiva en las paredes de la mis-

ma(s)

Las fracturas se inician desde el lado del suelo y -
siguen escencialmente una trayectoria intergranular en el

acero.



La superficiec de fractura de covrosibn hajo,tensién se dis
tingue de la superficie de fractura répida por un deplsito
negro que consiste principalmente de magnetita, aungque al-
gunas veces tombiln esthd presente ¢l carbonato de hicrro(s)
Las implicaciones termodinimicas Jdel comportamiento electro
quimico de las tuber{as de acero on solucidn de carbonatos-
bicarbonatos, dan  origen a la formacién de diversas espe
cies de 6xidos y oxianiones esrables. Las relaciones phl-

potencial son capaces de devinir lov dominios de estabili-

dad para cada una de las espocies involucradas en el siste

ma.

Se¢ ha demostrads que exaste un estyecho rangoe de po-
tenciales en el cuanl o+ peosible que ocurra la {ractuy., Di
cho proceso ocurrivd de acuerdo a las condiciones cinéti--
cas del sistema, las cuales estdn roflejadas o través de -

curvas de polarizacidn del misme:

Pats un material veaolive come el acers al carhén, mu
chas de las superiivies expuestas estardn rvelativamente --
inactivas solo 1 las superficies adguieren una capa pasi-
vante. Consccucntemento losi medios anbientales en los que
ocurre 1a corrosidn baio tonsién $son semejantes a tener un

alto potepcial de oxidacidn,

Los nitratos, hidréxidos, carhonatos y bicarbonatos, -
Jos cuales son inhibidores Jde 12 covrosibn de aceros al --
carbbn ¢n circunstuncias aprepiadas, tienen tales caracte-
risticas v son ayucllos lones que estdn mis comunmente aso
ciados con la fractura de corrosidn baio tonpsibn en los -~

aceros.

Existen cinco factoves esenciales que, interrclacio-
nados entre s{, tienen una fuerte influencia sobre la in-

cidencia y propagacibén de las fracturas de corrosifn bajo

(7]



tensibn on tuberfas, los cuales son:
1) La composicidn gufmica del medio ambiente,
2} El potencial de electrodo del acero en €l medio am
biente,
3) La ostructura y composicidn del acervo,
4) Las condiciones tensiles, y

5) La temperatura,

En principio, controlamdo apropiadamente cualesquicra
de estos factores, se podria prvenir o retardar significa-
tivamente la {ractura de corrosién bajo tensifn, pero exis
ten mochas razones de tipo téenico o cconfmico que los ha-
cen imprictices.  Por ejemplo, sl no se eplicara proteccidn
catbdica o las tuberfas, probublemente no ocurrirfa la co-
rrosién bajo tensidn, Jdebide a yue ne se generarfa un me--

0 no se lievarfa a efecto el =-

1
—
o]

dio ambicente de

] 3

rango o polenciab erftice en ¢l que sucede tal fenémeno,

Similarmente, el control de las fluctuaciones de pre-
5i6n no s una solucidn real on el prabloms de la fractura
de las tuberfas, puesto que cof vango Jde frecuencias sobre-
el cual aourve la fractura inplice magnitudes de diversos=

Srdenes.

Las fracturas de corresifin bajo tensidn, cowo formas-
do corroxibn clectyoquimica, pueden ser countroladas usande

sustanclax iphibideras apropiaduas, s dmperativo que esas

noefectns

dentro del rango de potenciales-

Tian

quy resultan en el

Bente, Ppuesto gque un sistema su

jeto a proteccibn catdlica so encuentra bhaio un amplio ran
go de potenciales. fPoe-gracradamente, osta modificacién «-
del medio quinice sélo es aplicable para sistemas corrados
y no abiertos, como es el case de tas tuberfas en donde el

suelo es ol medio agresivo,

w0



La corrosi6én de metales en estructuras subterrfncas,
es un problema que ocasiona grandes pérdidas, sobre todo-
en tuberfas, ya que cn 8stas cs muy comln la presencia de

grietas ocasionadas por la corrosibn bajo tensidn.

Las condiciones del suelo provocan cambios importau-
tes en los equilibrios pl-potencial pava un sistema bina-
rio, Fe - H,0, debido a la presencia de sustancias solu--
bles sélidas y gaseosas que se encuentran en el medio am-
biente; estas sustanctas reacciopan agrimica y electroqui-
micamente con la estructura. &n estas condiciones se lle
va 2 cabo un gran nimero de reacciones que involucran ---
equilibrios quimicos y/o electroquimices, produciendo asi
una gran cantidad de informacién ternodinimica procedente
de cada una de las reacciones qgue tienen lugar en el me--

dio ambiente y sélo puecden ser analizadas grificamente,

Pourbaix desarrolld un método para vesumirc todos los
datos dec las reacciones on cunestida en un s6lo diagrama -
que correlaciona todas estas reacciones en funcién del po

tencial y el pH al cufl se¢ llevan a caba (00

Cada lfnea en el diagrama de Pourbaix representa las
condiciones de algln equilibrio, las Ifncas horizontales
corresponden a reacciones con intercambio de electrones,-
independicentes del pH:

++ -
Me —— Me + 2e

10



Las lincas verticales corresponden a aqucllas reac
ciones dependientes del plt pero independientes del po -
tencial:

.

Me™ 4 20,0 &2 Me(om), + 20

Me (OH), &% Moo,

N +
+  IH

Y las lineas traasversales dependen tanto del po -
tencial como del pli, pudiéndose presentar diferentes --

pendientes:

Me + 21,0
i

Me(0H), + IH o+ Ze

= +

Me + 21,0 o7 Meo, + 40 + e

De esta mancra al representar estas reacciones en-

el diagrama pl-potencial quedan Jdelinitadas las zonas -
de estabilidad termodiniwicas de las difeventes espe---

cies quimicas.

Estas 1ineas dividen el diagrame en zonas de inmu-

nidad, corrosidn v pasivacidn.

La zona de inmunidad,es syuella en Jdonde Ia espe -
cie quimica termodinimicomente estable, os el metal --
(Me); €éste no solo no se atacarid, sino que si existen -
tones del mismo metal (Mu++) en el medio, éstos tende -

rdn a depositarse.

La zona de corrosidn,es aquella zona del diagrama-
donde las fases estables son especies disueltas; en es-
ta zona el metal tenderi a transformarse totalmente a -

Mett y MeO,

11



Finalmente, la zona de pasividad serf aquella en la -
cual se¢ licva a cabo la formacibn de productos sélidos, --
Me (OH},, 1os cuales van a producir una capa protectora en-
¢l metal y un entorpecimiente del proceso de vorrosidn. De
este modo, cl diagrama de Pourhaix permite determinar el -
comportamiento a esperarse de v metol en diferentes condi

ciones de pH y potencial,

Estos diagramas son de gran utilidad préctica, porque
representan las condiciones de estabilidad termodinfmica -
de todos los compuecstos yue pueden sev {ormados en un sis-
tema metal-agua, ya que en diagramas de este tipo se pue--
den representar todos fes cquilibrios que afectan a la co-

rrosidén methlica,

Pourbaix en su libro Attas of Blectrechemical Equili-

. . ) . {5 . .- Cx
bria in Aquecous Soltions® ), publictd diagramas de equili--

binarios metal--

brio pH-potencial pave todos los sistem

agua a 25°C.

Pesafortunalamente, la utitidad de cstos diagramas es
muy limitada, yuo que son aplicebles estrictaments o tempe-
raturas de 25°0 v o sistemas aislados rotalmente libres de
sustancias que puedan formar cspecics solubles complejas, -
o sales insolubles ven les ¢ lementos vonstderados,  Como -

es bicen sabido, o) agua corrientoe vontliene una gran canti-
- 4+
a

dad de sustancias disueltas tales como: Gdg, HCO, , € s
3

* .

) 7t B . . N “g- i i . ~ P
H7LUg, B, Oy avi comoe sustingiis cendensadias ¥y gaseosas

tales como 0,, H 0y .

Cuamwlo un metal so¢ pane on contacto con un nedio de --
estas caracteristicas, comn ¢5 ¢l caso de los gascoductos -
en suclos, no se pucde hablar de diagramas de ecquilibrio --
pli-potencial para un sistema binavio, pucsto que la influen

cia de estos ilones provoca variaciones wmuy importantes en ~

1z



la forma de estos diagramas por la formacion de otros come
puestos no considerados en un sistema binario, Por tales-
consideraciones surge la necesidad de construir un Jdiagra-
ma ternario Fe - COP - 11,0 ¢l cull, por ser mhs completo -
desde un punto de vista termadinimico, nes va a describir-
mhs f4cilmente el procese corresive del sistema para el a-
cero en soluciones Je carbonatos-bicarbonatos,

En la prictica wna pran variedad de reacciones se lle
vann a cabo a temperatwras superiores a 25°C, no s6lo en el
anplio campo de o corresidn acuosa, sine también en geo--
quinica, hidrometalurpia bajo presidn, energfa industrial,

desalinacidn de apua de woar, cic.

La temperatura tiene un fucrte efecto ¢n la rapidez -
de crecimiente de Ja fracturs y la probabilidad de estable
cer condiciones olectroquimicas aprepiadas para lu fomma--
cibGn de la misma,. A pesar do o loa fmportancia que presenta-

el oiccto Jdet incremento Jo la temperatura, on toda reac--

cibn, existe neca informacion relevante a temperaturas ele
rad as Jdebido o Ll esenser de detos termodiuimicos a otras-

tempueraturas,

La existencia doe diagrvanas de equilibric pH-potencial
a elevadas teomperaturas, proparvcionsrfa una valiosa gufa -
permiticndo una ripida identificacibn de reacciones posi=-
bles, Por esto, consideramos de suma dmportancia extender
los dingramas orvipinaluwente establecidos s8lo o 25°C a -~-

otras temporaturas nis clevadas,

Algunos investipadores han ostablecido diagramas de -

(1

polacién, es decir, con ta ayuda de datos termodinémicoes vy

cquilibric pli-potencisl a altas temperaturas por extra-

tomando como referencia los datos disponibles a 25°C, su--



plementada con hipftesis empf{ricas sobre la influencia de
® . .
la temperatura en los valores de capacidad calorffica.

Ideando una correlacidn entre propiedades termodinf-
micas a 25°C y temperaturas elevadas, algunoes autores han
establecido principios de correspondencia de iones a mayo
res temperaturas i las entvopfas a 25°C son conocidas, -
tal es cl caso do Jos whtodos de Criss y Cobble y Khoda--
kovski (4 ¥ 7)),

Un método difercente de abordar el problema, es la de
terminaciébn de couflicienres de temperatura de potenciales

de equilibrio cstindur de reascsicnes clectroquimicas; &és-
te se conoce como ol abtodo Je Do Heihunc(ax

Los métodos sobre los cufiles descansard la construc-
cibn de los diagramas pl-potencial pava ol sistema ------
Fe - COZ - M0 a vavias temperaturas, en ol presente tra-
bajo, serfin cxclusivamente ol abtode de "Principic de Co-
rrespondencia’ de Urisis v Cobble, v ¢l método de e Be-
thune, A continuacidn se describen hrevemente dichos mé-
todos junto cen cl de Fhodakovski, el cull, sunque no es-
utilizado en este estudia, ac describe con un objetive --

merament e informative,

14
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METODOS DL CONSTRUCCION

a) DESCRIPCION DEL METODO DE CRISs Y COBBLL.

Los diagramas pucden scv constzufdos o partir de los
conocimientos bisicos de 1a estequionctria de las ecuacio
nes y de los datos de la energfa libre pava las especies-
involucradas. Puede utilizarse la ccuavibnde Nernst o -
las isotermas de Van't Hoff para la determinacidn de las-
1fneas de equilibrio, dependiendo do s1 iu reaccibn es de

naturaleza qufimica o eluectrogquinica.

Para la construccidn de jus diagramas pl-potencial a
temperaturas eclevadas, son necesavios los datos de energia

libre de las sustancias apwvolucradas,.  La onurgfu libre -

a0 T, puede ser determina-

de una sustancia a lu tenpevatny
da a partir de la cocergta Libre de da misma sustancia a -
la tempevatura T es decir a 2570, por la siguiente rela

i
cibn termodindmicat™

y
o S . 5 RN G L RN 6§

donde V, P y 5, iepresentan el vollmen, presibn v entro--
pia de la sustancia vespectivamentes; la Linca que estd en
cima de los sfamboles Jdenota el valer molar para las sus--
tancias puras Yy el wvalor molar, pati 1os componentos en-
solucidn. los subfadices denotan el estado estindar de -

las sustancias,

Para sélidos y sustancias disueltas, la contribucibn
del término VodP a 1a enevyfs lihre debide al cambio en -
la presién de vapor del agua entre I5 y 150°C es pequeio-

y puede ser despreciabie, ast i

16



Ty 2
= G - SE(T,T) T,J'(C°/T) s CodT L (2)
T I 1 g P Tlp
donde C; es la capacidad calorifica molar,

Para fases puvas, es docir: s6lidas, liquidas y ga
seosas, las capacidades calorificas molares exactas en-
la ferma de la ccouscidn (30 ostdn disponibies en la Li-

teratura, no as{ la< capncidapdes cpndorivicas molares --

parciales iénicas
Cx )y = & =+ pro+ QT 7 P &)

Entonces Yo ecuacion {2) dehbe ser modificada, Usan

macion;

,..
a2
£,
gy |
—
"~

LT T (T, /T T 5y

usando ta relacidn:
To

- Cepmar
T

sustituyendo csas cxpruesioncs en la ccuacidn (I}

SO - S _ PRI RE oy T 7 P =T F-VU‘
G, = Sp, - S LS v, l‘),lrl{lglil.}_]wl.z 5. ()
Por la ccuacidn (43, G}jpne&c ser exstimado si el -

C o 3 o 3 s N T -
valor de S% se conoce. Usando ¢l principie de carrespon

dencia de C%iss y Cobble para 1a entropis, pucden calcu



larse valores de alta exactitud de 1o entropia para es-
pecies i6nicas. A continuacidn se da una breve descrip-

cidn del principio de correspondencia de Criss v Cobble.

La entropia absoluta del idn hidrdgeno a 25 °C, --
Sﬁ*(ES“C), e¢s estimade como -5.0 oo, Griss y Cobble -
normalizaron todos los valeres de o literaturs de la -
entropia iontca a 2570 para nsar la escala abhsoluta co-

mo sipue, por medio de o retacion: .

qu {i, absy = Sés {t, convepcionall - 5.0 2 ., ...{5)

donde sgg {1, abs) es 1a satropis abseluta de 1 a 28°C

y 2 es la carga idnica (incluvenda o1 signod) de i, v la

escala convencionil se bass en 8+ = 0 para cualquier -

temperatura,

"~

Criss y Cobble wmostran gue 1o ecuacidn {5) es vall
da para cualquior teppoeaturasi,. La entrepia a la tem-
peratura descads se culoula conecicnds T, por Ia sigulen
te ecuacion:

S% (i, absy = a (.3 v bt
. :

[

Las bazes para ia ecoacidn {6} descansan an ¢l and
lisis de Criss y Cobble y de los dates experimentales -

disponibies en in lircvatura. Los valoves de las cong

rantes 4 ¥ dol tipo de idn constderado y se
‘4
s en la fiterararat’’,

encuentran tabulado



b) DESCRIPCION DEL METORD DE SALVI Y DE BETIINE,

E1l cocficiente de temperatura de potencial de equili
brio estindar E°, de una reaccidn clectroyuimica puede -
ser experimentalmente delinida en relucion al electrodo -
de hidrdgeno estindar de dos maneras
1) en relacién al electrodo de hidrégeno de referen-

cia a través Jde Ta wiswa temporatura, conforme el electro

do ha sido esiudiade, es decir ol cocliciente de relacidn
isotérmica de De Bethune, o

2} en relacidn al electrodo de hidrdégeno de referen-
cia mantenido o una temperatura dada, es decir, el "coefi
ciente térmico’ de Do Bethiae.

()

De Bethune ha demostrado’ que el valor de estos --

dos cocficientes puede sor detorninado s partiv de datos-

‘cocliciente isotérmico" de

Y r f

termodinanicos a4 298.157°K. i1
temperatura de potencial e equilibrio estindar  incluye-

dos térnm

T) el “primer cocliclente isetérmico', el vual es 1a
primera devivada del potenpcial Jde oquelibrio estdndar  en

relacidn a la tewpervatura absolata 0w

AR (?,‘.”:‘

fodET ’ R
[ j . e )
/

1o nn

2} el "sesundo covficiente isotérmico', el cual es -
ta segunda derivada del wmismo potencial de cquilibrio es-

tinday , e¢s:

5
d B X &C?(ZOS} N £
..—».»mj—- . = e e 4.,...',_.».» ey
dT” } iso nFT
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’
Donde AS° vy ACP° son, respectivamente, la variacibn de -
la entropfa:

0 = ald - “0 — - . - o
AS (298) bSp + (m - n)She = 35; CS“?0 )
S 2
y la variacibn de calor cspecifico:
ACy° 5 n o
= b “YOn° JERP o ¥ S o
(298) Py M1nﬂplv + ) JQ)\I Cq’HZO..(M)
2P%y,

a 298°K de la reaccibn quimica peneral:

ah ¢ dLo T2 bg o+ (-t T‘L e (1D
2,

el cual es transportado o los dos clectyodos de la celda galvinica

isotémica simple:

e.hos. /7 electrolito / electrodo  ..,.1{12)

donde n¥ y T son ¢l nGmera de Faradays transportados a-

la reaccibn [11) v 1a temperatura abscluta parva la cual-

se aplica la relacién {12}, respectivenente,
Fipalmente, Lo influencia de la temperatora sobre -
el potencial de equilibric curippdar  de una reaccibn - -

clectroquimica pucde cstur expresada como:

143 20 (i‘r{O \ .- S

T Py *(:ﬁ?“ o 17 I )
6 .

Bpo= E° N (1 - 208) ¢ At - 298)- (14)
] (298 "\ e : 4 ) .L...(a

Bl "coeficiente térmico’ Jde temperatura del poten--
cial de equilibrio catdndar de una reaccibn electroquf-
mica se define comeo:

*
(fgi;_) = Af;% (298) verneaenas(15)
4T
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entonces, cn la celda térmica

M(Tl) / electrodo (r,) / electrolito (r]) / ¢lectrolito crz) /

electrode (Tz) / electrodo (Tl) /M CYlj e (1)

Los efectos del termopar metfilico, termodifusidn (efec-
to Soret), y cl potencial de unidn liquida térmica son-
eliminadas.

En 1a ccuacibn (15), &58%  vepresenta 1a entvopfa-
ibnica esthndar del transperte clectroquimico para la -
reaccibn electroquimica transportada en in celda térmi-
ca (reaccibn 16). La entropfa esthndar d¢ transporte --
electroquinico S;*(ﬂ+] del ibn 1Y oes ipunsl oa -4,48 -~
cal/°mol, las cn{ropias esthndar  do {ransporte clectro
quinico f}ﬁ* de los otros jbnes se obticac pur:

SE* = 5% v I(-4.48) cal/"mol feeeaeaas (37)

donde Z es la carga ibnica incluvendo ¢l signo.
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¢) - DESCRIFCION DEL METODO DE KNODAKOVSKI .

Aunque este método ne va a ser evaluado en este es-
tudio por ser de uso poco ealenso, sin embargo, se des--
cribe porser un método alternutivo,

Khodakovski establecif otvo principio de correspon-
dencia de entropias ibnicas a 208.15°% y T(°K}), formulan
do;

w
-
14
«
o
S~
S~
-
)
e
FYe

e (18)

donde: /if, cs el valor absolute do lu carge ibnica, Cop™
y dT son constantes que Jependen de la temperastura abso-
luta y categorfas  idnicas.

En la expresibn de Khodakovsii del principio de co-
rrespondencia de tas entroplfas, 59 es la entropfa conven
cional basadn en SSQSLH‘} < cal/wel. Khodakovski ha -
expresado tambidn la rolacidn contra calor especifico y-
entropis a 208.157K como:

i

e (19

Cp(zgg} = g o~ o JLd

{2983

gn osus estudios sebre ennrgfas libres de fermacifn-
de ibnes on soluctioner acunsas Khodakovski ha demostrado
que el calor molavy cspecifice os proporcional a ta tempe
rature absoluta, Como:

Cpo = b T N LD |
donde b, es una constante, iz cual puede ser (Acilmente-
deducida de lor valores osxperimentales de Up® a cual - -
quier temperatura,

Es preferibite, sin embargo,usar la temperatura de -
referencia doe 298,1578 para obtener unl mejor valor entre

valores calculades y caporimentales hasta 300°C.

La ccuncibn (20) pucde ontonces sor escrita:
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T .
o - a — - TGt - D o
CpT Cp298 7QE~T;~ 3,554x10 ICp298

La ecuaciébn:

T T dr
L] = 1 - _ - R & A - . o e .
BGE = AGgq - (T-08YAS) + JAL;) 4T - 1 Jacp
298 298

viene a ser entonces:

. ACp° . )
o = 10 - LRy [N . st (T« D s
AGS = Alhgg- (T-WB)AS TRTATS (T - 28)° ......
6
AGH = AGeq - (1-083 D84 - 1,677x107 7 ACpG (i’ - 208)°

23
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CAPITULO 1V

CORRECCTION DEL pH PARA EL S1STEMA

Fe-CO5-H,0 A TEMPERATURAS FLEVADAS
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ORRECCTON DEL p PARA Y SESTIMA Fe-(Q0,-11,0 A TLEVADAS TRAPERATURAS
INTVRODUCCLON:

Muy poco se conoce acerca de la hidrdlisis de las reac
ciones de jones inorpdnives o altas temperaturas, Muchos -
datos antiguos sobre coeficientes de temperatura de catic--
nes simples s¢ han ebrenido wediante procesos de dimeriza--
cifn y polinerizacidn,

{1

Un huen slnero Jo aotares ' han discutide las constan
tes do Jdiseciacidn del apgua come una funcide de la tempera-
tura. Y vavies Jde olites wissos han heohs CAlcuios de las -
funciones termoguimicas para ol H oy 0 a altas temperatu-
ras,  Sin osbargo, los capacidades caleri{icas calculadas -
a partir do o dichas constantes de cquidtilheic no concuerdan -
con los valeres experiuentales Jivectes det (p° para ll+ Yy -

s

Tricamente,

O determinados calor i

L1 producto iduico del agua tiene el valoy preciso de-
M
T
i on
En soluciones newnras g, 0~ N g-iones/1,
i ERE

i
{

1x107 a 24°0 v ose deline como RWo= a

Pucsto que ol plt es ¢l Jogaritwe nzgative de la actividad
+ ) PR

del 1T, e pitde ung solucidn acuesa peutra a 24°C¢ es 7.0

A 00%C o) vater de By ose oeleva a balo v ¢1 punto

- +

neurso se encuentra a un pHode 6,020 0 La actividad del H

-y . -
en colucidén de  pll 9oy AT es 100 gedon/l,y la activi-

dad del Ol es 1077 ¢-jon/),  Uonforme la temperatura se -
. o . + . o

eleva, cantidades cquivatentes de Uy 2 adicionales se-

generarfn como un rvesultado de la desviacifn en el cquili-

brio Jde la ionizacibdn del apua, usl:

Kw = (4,1, :0 * X) (HOH—SJQ + X) ceee (1)



donde x es ¢! increaento on 1a actividad del.i6n coms resul
tado ded cambie de la temporvatura de 14850 a TOC.

h TR . = -n S - = -(14—n)
A 2450y pll v om, agr 2 10 Y 8o 1o

entonces: Fv = (107" 4 x) (13—(14-n) + X} vee s (2)

E1 nuevo "pH" contonces viene a sevr -10g10(10~n + X} en

una solucién ne amartiguadi, come por ejemplo, una solucibn
y

de pl = 9 a 2470 ticae un “pHY de 7034 a 90%C.  En presen--

cia de¢ una solucidn amertig el efecto de la tenperatura

en x 0$ menos marcado.

Ew ta constr de dos dlasranas se oanota ta varia-
Ly

¢lbn del producte ddmice Jel agun con la temperatuva; de tal

forma que pucde sara compacar ol comporfanien

to do oun electrodn de ena solucidn a cualquier pH o~-

oopn una solucidn similar a otra --

con un eloclroe

temperatury con ol ph corregida,



CORRECCION DEL pH PARA EL SISTEMA Fe - (0, -, H,0 a 70°C

Del Apendice 11T tabla [, enc

esta temperatura.

Utilizando la ccuacién (2} vy
tenemos:

Kw = (13'“
Para pH=0 10-12.84 N

= 1071

Acomodando términos:

Resolviendo la ecuacibdn Jde 2o

Xy o= o,

Utitizando la ccuuscidn: pH =
Tenemos: pli =
Por lo tanto: pH =

~12.84
Para pH = 2 10715
1.445 x 107
X + x107-

1.540

>
—
H

o]
=
]

- log

Por lo tanto pH = 2

ontramos los valores de Kw

sustituyendo les valores de

+ X) (10'k14~n) + x)
o -
(o e x) (10t e X
- i
v+ x 10 4 +ox o x°
345 % 10799 < g
. Grado:
= -1
Slog (1077 s x)
&
~log (10 + &) = @
1
12
(10 X310 0T o+ x)

_ N . ”
L T TR
1315 x 1001 0
T
(et o+ 1.340 x 107y = 2

a

K

1)



~12.84 _ A 10

+ x)(10”
0‘14

(10~
-13

Para pH = 4~ 10 + x)

v x 1077 s X2
- L35 x 1071 = o
xoo= 1,345 x 1070 x, = -1 x 107

1
pH » -log (10 "+ 1,545 x 1079) = 4

1.445 x 10 =]

2 . -4
x© + x 10

Por lo tanto: pH = 4

Para pH = 6

1L e s o8

~13 14

+ x}

M) 6 2

1.445 x 10 = 10° + x1077 + x

X% e x0T - 1L3as x 17 = p
x; = 1.191 x 17, x, = =1,129 x 1070

-~ -7,
o = -log(i0”" ¢ 1,01 x 1077y = 5,951

+ x10°

Por lo tanto: pH = 5.95
para pH = 8

«12 R - -

1712 L et s g e x)

s x 107t s L x107 s x1070 4 X2
2 A - 13

x4+ 1,01 x (30 7 - 1,345 x 10 = 0

xp 7 LA9L L T x, <1128 x 1078

-

S, 1,100 x 1077) = 6,889

pH = -log{l0”
Por lao tanto: pH = 06.89

Para pH = 10

2.8 -0 -
12,84 (10 by 1o iy X)

1.445 x 10713 = 107ty 10

a0t - s <1t

-0 -
1.345 x 107, x, ®= -1 x 10

1
Sogrie 1345 < 1077) = 8,840

197

sx107% e Xt

=0
+

w
]

3
=
Ll

#t
o
o0

por -lo tanto: pH



Para pH = 12

Por lo tanto:

Para pH = 14

para pH = 15,33

- ; -12 -2
o728 et L et e
1aaas x 107 e ot s aett s et e Kf

-2 . -12
X, t x10 + 1,345 xt0 = 0
X ® L340 x T x, = -0.0l
12 . -1, ,

pH = -log(107'" + 1,300 x 107ty = 10.842
pH - 10,84

~12.8: -1 ¢
107128 C et L a0 s x

. . Y 3

poaas x 10783 2 p0n B8 e ety 4 - 42
x% ¢ xe1.345 x 10717 = 0
Xy = o, X, = =1
pi = -log (107t w0y = 14
Extrapelando tenenos:
Por lo tanto pH o= 12,83

- T o - C." L . K
1o s (10 15.33% x\(101’35 . x)
Loads x 107 s et et Yy st
S TR B FE R t
O I S I AR T I FE
ph = -log(10™ 137 Ly w107y - g5l

Extrapolando tenemos:

Por

1o

tantos

pl =

HE



CAPITULO V

REACCIONES Y CALCULOS PARA LA CONSTRUCCION
DEL DYIAGRAMA DE POURBAIX PARA EL SISTEMA

fe-C0p-H50 A 25°C
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REACCIONES Y CALCULOS PARA LA CONSTRUCCION DEL DIAGRAMA
DE POURBATIX PARA EL SISTEMA Fe-COz-H7O A 25°C.

Las reacciones que se han utilizado para la cons -

2'“20 a-

25°C y a otras temperaturas, son las siguientes:

truccidn de los diagramas para el sistema Fe-CO

3) Fe’ 3 + le ’ ‘::::? Fe v
9 Ferom y t ' 2¢T s Foo+ 2HW
0 pejo, ¢ 8T 4 86T s SFe + 4H)0

S 2

Fe(OH), + H + 1 e FG(OH)2 + H20

[ SE—

M) sRe,04 ¢ 20« ZeT oo 2BegD, o+ Hy0

1) pe(ony, ——» uFe0,” + i’
17a)  po*d 0 a0 s FefoH), + 307

AR —— 3
170} apett 4 3,0~ Fe,0. ¢ oH'

R 23
! 9) Fe *a + 2o ) ek P

P

200 ppeo,” + 3T o+ T goe> Foov 2050

. ) o
22a) Fe(OM); + st o« le’ ———> Fe + 31,0

b]
Fe,0, + O + 2¢° 2Ee’ + 3,0

Fe(OH); + le” ——» HFe0,” + 1,0

[PIS

t

3t



26)

29)

41)

42)

45)

46)

47)

48)

50)

51)

52a)

53a)

53b)

Fe0, + 2H,0 + 2¢ > 3HFO,” + H'

Fey07 ¢ Hy0 + Ze' —— Z2IiFe0,

HyC0y == HCOg™ v 0

HCO, W ——r CO5™ + H

FeCO, + 2U,0 - Fe(ON), + CO,° + 2"
FeCO, + 207 + 207 ——s Fe + 11,004

FeCO; + H + 20 ——» Fo + 1CO4

FeCO; + 2¢° —— Fo + (0

Fe, 0 + 31COy + SH ¢ 20 --»> 3FeC0; + 41—120
Fel0, + 3007 + BI' + 2¢7 ——» 3FeCO; + AILO

Fe(Oi) s + M0, + H v 1o s 7573

* SHZO

Fe 0y + 2,00, + 21" v 207 o 2Fely

* SHZO

Fe(OHy; + BOS™ o+ a4 o ooy FeCOp + 3H0

Fo,0, 4 200, + AT+ 27 o> 2el0

o
Fo(olig + 0F + 3+ 1 o> FeCO
L 2 . R st
fFe + HEL.03 e l‘CCUs +  2H

FCCO3 + ZHZO P HFCO2 + CQ3

5t 3”20

+

3H20

3H



La numeracidn que se sigue para identif{%car cada -
equilibrio cstd de acucrdo u las usadas por Pourhaix(ﬁ).
A continuacidn sc¢ prescntan los cidlculos para los equi-
librios de¢ wstas reacciones a las teaperaturas de 25°C-
y 70°C, a manera de ejemplificar ¢l método de construc-
cién. A otras temperaturas se sipue un procedimiento sji
milar variando sclamente los valores termadinamicos de-

las especies involucradas o las temperaturas empleadas.

Los datos termodindmices empleados en 1oy cllculos
de los equilibrivs para el sistema que agui se estudia,
han sido obtenidos tunte do Ya litersiura como de las -
aproximacioncs cupleadius por los wittodos de construc --
cibn de los diagramuss pH-poetencial a temperaturas cleva
das, que aqui se describen. Todos estos datos, ademis -
de los valores Je las constantes empleadas, <e hayan --

compilados en =1 apindice 1L,
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 REACCIONES Y CALCULOS A 25°C.

5 Fe+3 + le” —>s Fo'l

et

AGY = (GE,*2) - (G2,+3)
AGS = (-20300) - (-2530) = -17770 cal.
g . . BG° '
nlt
o . {-17770)
E 725667 0.7705 volts
s . po . 2.3t fox
" nF tﬁ‘ .
2
2.303) (1.987) (298) pet?]
E = 0.7705 - & log -
(1Y (23062 Pt
')+2
CBEo= 0.7705 - 0.0591 log --Y‘“+J

Fe

9 peomy, + 2"+ ZeT o Fe + 210

Fe(OH), + H, == Fo + 210

o - 10 -
A6y = (Cp * 2100 - Ofeqomy, * Oh,)

Age = o« 2(-56689.0]] - [-115570) +g = 2190.2 cal

i

S

e = - ﬁ%«*}g@%} = -0.0475 volts
. (2.303) (1.987)(298) Tu*¥12.

S
¥

-0,0475 ~ 0.0591 pH



e e

10 pe,0, + BHT + B¢ —— 3Fe s 41,0

Fe,0, + 41, = S5Fe + 41,0

3°4 Do—

+ 4G5

Mo -
(36 H, o’ (breso

IFe IGDI )

3(0) + 4(-55689.97 - -242400 + 4(0)
15640.4 cal. ‘

- FOE ¢ 00848
-0.0848 +

(1.987) (298)

.303
(2 g Hiaay log [u

qsf; o

-0.0848 - 0.0581 ph

Fe(O); + H' 4 fe  z—ws Fe(OH),

(ke com, * S0~ Cregomy, * CH*)

C[-115570 « (-56689.9]] - [ 166000 + 0]

'= -16250.9 Cal.

*Lg.%%g.,;?l.m = 0,2714 volts

0.2714 - 0.0591 pH




14} rP 1t - o
IFe 03 + 2H + g > 21e304 + HZQ

3Fe,0, + M, = 2Fe 0, + t,0

293 "

(-0

. + Gi )
FLzO3 '”2

A6y = (BCe0, * Oy o) © G

£Gs = [2(-242900) + (-50689.9)] - [3¢-177100) f>915 

= -10189.9 cal.

B0 - '(}%%%nggl* = 0.2209 volts

0.2209 -~ 0.0591 pH

P7a) gt L 3,0 = Fe(OH), ¢ 3N

B I P AR Ok 364,00

YJ
3

Lri

ace = [-1esoo0 + 300y} - -2

3(-56689.9]] ,1‘

= (89,7 cal.

065997
Ty S0ET08)

log [re*¥ = 4.8307 - 3 pH



’

17b) 30 o +
_ 2Fe + 3H0 o Fe,0; + OH
c = 0 [ . o
. AG (CFczos *+ 0GE+) (2Gp*3 + 36&20)

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

.= «1970,3 cal.

#

L]

log [Fe*] = -0.7223 - 3 p

f 19)- Fe*? + 2¢° — Fo

Fe*? 4 H, s Fe + 2"

. @ ’ = o EYaL . © )
R I G WGt) - (G2 (;“2)

AG'? = [0+ 200] - [-20500 + ] = 20500 cal. o

'figb‘ = “3%%%%%W§ = -0.4401 volts

04 i

= -0.1201 + 0.0295 1og [Fe'?]




20)

HFe0,” + 30% "

2 -_—

Fe + ZHZO

HFe0,  + Bt o+ H Fe + 21,0

°+ 4

[
+ 2G GH

= (6} 100~ Gfipeo, Gg.)
Fe H,0 HFeO, H,
= [0+ 2(-56689.9)] - [-90627 + 0 + 0]

= -22752.8 cal,

o . -22752.8) . .
E® .= ‘- “h(ﬁ'o"ﬁ"ﬂ'l'"’ (0.4933 volts
By = 0.4933 + 0.0295 log [reo,”] - 0.0887 pH-
220) + - 2 e
Fe(OH); + 30" + 1o’ s Fo'° + 3Hy0
A6 = (Gpg*2 + 3G g) - (Gf?e(on)g + 36g*)
8Gs. = [-20300 + 3(-56689.9)] - [-166000 + 3(0]

= - -24369.7 cal.,

) _(_}.;%’.‘%ZLL 1.0567 volts

1.0567 - 0.0591 log [Fe*2] - 0.1774 pu




2zb). Fe,0, + 60" + ¢’ —s ket 4 3y

22

AGE = (242 + 3Gﬁzo) - (G§°203 + 66yt
a6y = [2(-20300) + 3(-56689.9]] - [-177100]

B

-33569.7 cal.

E° = - _Lzé(g%g%ﬂu_ = 0.7278 volts

0.7278 - 0.0591 log [Fe"] - 0.1774 pH

m
f

20 pe(OM); + 1o s—=—s HFeO,” + H,0

A& = Bhpeo,” * G100 0 Crecomyy)
ace = [-90627 + (-56689.93] - [-166000] i

18683.1 cal.

- (B85 1) - 08101 volts

-0.8101 - 0.0591 log [HFe0,™] 1 o




28) pej0, + 20 ¢ 207 s SHFe0,” + Ui

AGS = (368 .~ - *+ G&*) - (GS. + 268 )
T iIFe0, H Fe 40, H,0

863 = [3C-90627] - [-242000 + 2(-56689.9)]

= §3898.8 cal.

<
E® = - ~%%%%%3§7 = -1.8190 volts

Ep = -1.8190 - 0.6887 log [HFe0,”] + 0.0295 pH

+

4 -
S0 MCO0p oo HOOGT 4 H

< - o . Q . ~ 0 .
a6y = (ggo,m * OFt) - (G co,)

a2 = [-140310 + (0] - [-149008] = 8690 cal. -

[“Cbs_] ] |

[n,co]

8690
(Z,303Y (289) (1-987)

tog [Hco ] - 1og [H,C0.] = pH - 6.3725



- = +
HCO3 —> €0 + H

3

42)

° = o = e - ~ .
aGp = (6o, = * Gp*) - (Shgp, )

a6 = [-126220 + ¢} - [14031@ = 14090 cal.

14090 {co," W]
log —2eim
(2.303)(1.987)(298) [Hco, "]

tog [€0;"] - 10 [ico ] = pn - 10.3324

5) Feco, + W0 ——» Fe(om), + co.° + 2’
& o < 2 e . - ekl
AGp Cretomy, ™ Sco,” T 20? - OGeco, v 29i,0)
AGT = [L113570 + (-126220) « (0] - [-161060 + 2(-56689.0)]

= 32649.8 cal.

32649.8

(1.987)(2.303) (298)

= - 1og [to, I

1og[(103=] = 2. pH - 23,9417




46)

: 5
f-cCO3 + 21 +

+ - ’ .
2¢ ——we—s Fe ¢ H,CO,
G 2773

o - ° o - - p o
A6y (Gfe * Shco, ) (Ckeco, * 200"
& D
a6y = [o + (-149000)) - [1e1060 + 2(0]
= 12060 cal.
12060 ,
E® = - s <0, 2615 volts
2(23062) -
‘Ep = -0.2615 - 0.0295 log [1,L0.] - 0.0591 pi
47} }*CCOS + "* + :Cﬁ '_“::__'_;’ Ve + HL“}SF
a6y = (Bpo * Gheo ) - Whego, * G
a6s » o+ (-1g0310Y - [revose g
= 20750 cal.
_ 20750 :
E® = e = -{3.3499 volts
’ 2(23062) -
2 s Duep " 3¢ g
© -0.4499 - 0,0295 log [HCO.T] - 0.0205 p




48)

FeCOS + 2 ~——> Fe + CO3

[
AGT
AG?

" 50)

"

(62, * GZn =) = (GF pp )
Fe CO3 FcC03

i

[0+ (-126220)] - [-161060] = 34840 cal.

34840
2 e e = -0.7554 volts
2(230062)

d

= -0.7554 - 0.0295 log [c0;" ]

~ - + - o ‘
Fe0, + 3HDy + S + 2e7 s 3PeCO; + 41,0

E°

(SGO‘ o . 1] o - . .
FGCOS + 4GH»70) (('Fesod + SGHCOS + SGOH"')

kil

[5(-161060) + 4(-56689.9)] - [-242400 + 3(-140310)]

q

-46609.6 cal.

(-46609.86) '
B = 1.0105 volts
2(23062)

i

1.0105 + 0,0887 log [HCO; ] - ‘9.1’4787p’u



1 Fe0, ¢ 30057 + 8 ¢ 27 —r o0y + 41,0

AGT

AGy

;Eq

52a)

(3Gp
IeCO3

[}

=  -88879.6 cal.

2(25062)

it

o
t 460

(-88879.6)

1.9270 + 0.0887 log [CO;"] - 0.2365 pH

) - (e . 365 +VBG°¥)'f
Fc3304 CO3 H

[3(-161060) + 4(-56689.9) - [-242400 + 3(-126220) + 3’(0):]"

= 1.9270 volts

Fe(OH)3 + 00, ¢+ Ho+ e o> FeCOp + 3H0

A6y

JaYed

ED

.o o
(“FCCOS * 36

= [-161060 + 3(-56689.9)] - [-166000 + (-14900dﬂ ff

= -16129.7 cal.

(-16129.7)

230062

]

1.0}
1,0

= 0.,6094 volts

0.7994 + 0.0591 log [1,CO.] - 0.0591 pH =

Ee oy 5 * On,c0,

+ - GOt) '?i
2 H~'AV‘




52b)

Fe,0, + 21,00, + 2+ 207 S 2FeCly ¢ 3,0

2%

o . o 0 - o A [ T
b6y = (reco, * 3Gfe,0) Cre0, * M0, * M
A6 = [2(-161060) + 3(-56089.93} - [-177100 + 2(-149000)]

= «17089,7 cal,
(-17089.7)
E° = = e = 0,3705 VoLts,
2(23062)

Bp = 0.3705 «+ 0.0591 log [1,00,]- 0,059 pi

53a) R . R
Fe (OH); + HCO;T ¢ 2+ leT & FetOp + 3H

0 g 0 368 - {6 o - : |
A6 = (o, + 100 Creqoyy * Gicog” G
a6 = (161060 + 3(-50689.9)) - [F166000 + (-140310))

= -24819.7 cal.
(-24819,7)
E = - e = 1.0762 volts
‘ 23062
= 1,072 + 0.0591 Tog [iCO ] - 0183




53b)

Fe

273

O + MO + AN+ 2T ——s (O + 30

AGS,

Q
AGT

Eo

.54)

= [(ZCEeco} + 3Gy o)] (63 Fe,0; mo- ¢ 4G3+]]

[2¢-161060) + 3(-56689.9] - [- 177100 + 2(-140310)]
-34469.7 cal.

34469.7
- s (7473 volts
2(23062)

0.7473 + 0.0591 log [HCO "] - 0.1183 pH

Fe(O); + €05 + 31" + ¢ jmms FeCOy + 3H0

3 S 3 2

AGS

Ace

g

E -3

Fy

(G} (CFeqomy, * Oto,~ * 3G

Feco, © 7%, 0)
[-161060 + 3(-56689.09)] - [- 166000 + (-126220)] .
-38909.7 cal.

(-389009, 7) .
B S = 1.6872 volts
23002

1.6872 + 0.0591 log [CO;7} - 0.1774 pH




58)  pe*? 4 myco, Feco, + 2H'

2
= - [}
AGp (CFeco, * 203" (Cke*2 * Gh,co,)
AG: = -161060 - -20300 + (-149000)
= 8240 cal.
8240

4

1og [Fe* 2] + 10g[H,c0.] + 1og[ﬂ"j‘

(1.987)(2.303)(298)

log [Fe*4] + 10g[it,c0,]

1)

6.0425 - 2 pH
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Fig. 1 Diagrama pH-potencial para el sistema Fe-COz-Hzo a 25°C consgsiderando la
formacidn de oxidos.
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CAPITULO VI

REACCIONES Y CALCULOS A 70°C UTILIZANDO
EL METODO DE SALYI Y DE BETHUNE
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REACCIONES Y CALCULOS A 70°C UTILIZANDO EL METODO

DE SALVI Y DE BETHUNE

Todos los valores de E® y §° a 25°C, utilizados en este
método, se encuentran en el apéndice II.

’3) Fe+3 + ]0- m’ Fe+2
dgﬂ so* . ’
(_,*_ .k e (4)
-dT Jth nk
§3* = 8% « n(-4.48) cal/°C ... (5}
g 2.303 BT [ox]
ET = E° 4 (T, - Ty) + log ——= Loaa, . (6)
dT Jen nlf [Red]

-

Calculamos S°* para Fe*b, utitizando 1a ecuacida (5)
s;:+3 s =70.1 + 3(-4.48) = -83.34 cal/®C

+2
Para Fe ©, tenemos:

S;:+2 w 27,1 4+ 2(-4.48) = -36.06 cal/’C

oR = (-F 3 - QR
SE (SFG+2 SFe+3)

S2* = (-36.06) - (-83.54) = 47.48 cal/°C

Sustituyendo en la ecuacidn (4), tenemos:

dE° 47.48 -3 ’
I T —— = 2,0588x10 volt/°C
dT fetn :

1(23062)




Sustituyendo en la ecuacién (6):

(1.987)(2.303)(343)  [Fe'?]

, s -3
= 0.7705 + (2.0588x107°)(70 - 25) - log ==
’r 1(23062) [Fe*>]
Fe‘zj
BT = 0.8632 - 0.068% log

"]

[ T

9 Fe(OH), + 2H" + 27— Fo + 24,0

Fe(OH), + " ——— Fe + 20H

L

Calculamos S$°#* para O

S;;_ = -2.49 4+ [~1)(-4.48) = 1,99 cal/“C

Se* = §° 4+ 25°%, - 5°
E ‘ ( Fe OH ) ( Fe(OHb)

S;* = 6.49 + 2(1,99) - (19} = -8.53 cal/°C

dE° (-8.53) iy
e 3 e 5 -1, B494x10° 7 volt/°C
dT /in 2{23062)

E. = -0.0475 + (1.8494x10° 1) (70 - 25)

(1.987)(2.303)(343)

. tog[ir'

2(23062)

E. = -0.0558 - 0.068% pH

52




10 fe,0, + 8H' + 8¢ ——> 3Fc + 41,0

+ -
F0304 + 4H + 8¢

» 3Fe + 40H7

Calculamos S°* para n*

Sex = 0+ 1(-4.48) = -4.48 cal/°C

Sgt = OSpe + ASRT) - (SR o * 4STD)

Sg* = [3(6.49) + 4(1.99)] - [35 + 4(-4.48]] = 10.35 cal/c
dE° 10.35 c

—} = e = 5.6099x10°" volt/°C
dr 8(23062)

. . (1.987) (2.303) (343)

Ep = -0.0848 + (5.6099x10°°) (70 - 25) + tog[i' P

8(23062)

Ep = ~-0.0823 - 0.0681 pll

13 Feqomy, + H' o+ 10T s— Fe(om), + W0

Fe(OH), < ie’ S Fe(on), o+ OH"

o = o -
SE (SFe(oH) * Snﬁ ) (S‘e(ou)g)
‘Sg* = (19 + 1.,99) - (23) = -2.0% cal/°C
dE® (-2.01) -5
T e = -§.7156x10 7 volt/°C
dT Jth 1(23062)

53




ET = 0.2714 + (~8.7156x10~s)(70 - 25)

(1.987) (2.303) (343)

+ log [}l+]

1(23062)

ET = 0.2675 - 0.0681 pH

14) 3Fe,0, + " v 20T —— 2es0, + Hy0

+ - - -
3Fe203 + i + 26 > 21~e304 + OH

. -

0% = Cl‘ D& o - :v-w(’:1 SU*
5k (25%c,0,* Sok™) = (35 o, * )
spt = [235) « 1.99] - [5(21.5) + (-4.48]] = 11.97 cal/°C

dE® 11.97 y

= e 5 2,5852x1077 volt/oC

dt [th 2(23062)

Ep = 0.2200 (2.5952x10° Y (70 - 25)
(1.987) (2.303) (343)
F e logﬁf']z
2(23062)

Ly = 0.2326 - 0.00681 pi

181 pe(om), oo Hr0,” + '

Calculamos S®* para HFeO, :

sggeog'= 12,417 + (-1)(-4.48) = 16.897 cal/°C




o% = O% - "0 % - 0

SE (S“FGOZ * s“‘f') (Sl"ﬂ (OH) 2)

sex = 16,897 + (-4.48)] -[(19)] = -6.583 cal/°C
In X, T owe

5 d(in X) = J; ~ 4T (7)
In Ks [§] RT

AG® = AN® - TAS® il (3)

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

n K, o AG® + TAS®
f d (In X) = S et el ) e (9)
In Ko Te R’I

Resoclviendo la integral y acomodando términos, tenemos:

AG® 1 AS® T,
In K, = — (m—» o]+ e In|——|+1n Ko..(10)
R To T, R To

AG® = -RTs 1n Ko e (11D

Sustituyendo la ec. (11} en {10) tenemos:

AS? T AG°
In Ky = in ) - vl (12)
R To RT;
AG°5 = (G;?eoj" + Gfl” - (GFQ(OH);))

#

AG;S (-90630 + 0) - (-115570) = 24940 cal

Sustituyendo en 1la ec. (12) tenemos:

In K] =

(-6.583) ( 343 ) 24940
In -
1.987 298 (1.987)(34_3)
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In K, = -37.0595 y K, = 8.0403x10" "7

ac® = -rT mfwreo J(°] L.l (13)

Sustituyendo la ec.(11) en 1a ec.(13), y acomodando tér-

minos, tenemos:

In K, = 1n [HFe0; ][1"]
6 log X, = 1og [wreoy][u’] ..., v (1)
Sustituyendo en la ecuacidn (14):

log(8.0403x10™ 7

i

) Loy [11re0; ] - pH
1og[yvco£] = pil -16.0947

- . +
Fe'” + 30 - Fe(OW); + 3H

Fo'7 + 300 ——— To(0l),

o = 0 R L GOk
gt (SFG(OH)3) (Spg*3+ 35.57)
s2% = (23) - [-83.54 + 3(1.99)] = 100.57 cal/°C

Sustituyendo en la ec.(12):

.. _100.57 343 ) 65997
L T BT 1"( 298 ) (7987 (343
= -2.5653
. -2
K, = 7.6896x10

:56




-2
log(7.6896x10 °) = log[Fe*3] + spH
tog[Fe™] = 1.1141 - 3pH
79 2re*? v sH,0 —— Fe,0, + ou'
k"> + 30HT ——— Fe,0, + 3H
Sg* = (5. 205 7 35;f) - (@804 35?;,’;—]
ser = [21.5 « 3(-4.48)] - [2(-83.54) + 3(1.99)]
= 169.17 cal/°C
169.17 343 (-1970.3)
n ¥ = In - ,
1,987 208 (1.987) (343)
= 14,8646
K, = 2.8549x10°
log (2.8549x10%) = -2 log[Fe™*] - 6 ph

tog[Fe*¥] = -3.2278 - 5 pH

19)

+2 -

Fe + Ze o——r Fe
Sg* (Sfe - S;:+z)
Sg* = 6.49 - (-36.00) = 42,55 cal/°C
1 dE° 42.55 -4
5 e = 9.2251%10 7 volt/°C
dT [th 2(23062)
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R (1.987)(2.303)(343) +2-
Ex = -0.4401 + (9.2251x10 Y70 - 25) 4 - log{Fe'

2(23062)
E; = -0.3986 + 0.0340 lag[Fe*?]
20) Wreo,” + 3" + 267 e Pe 2,0
HFeO,” + W' ¢ 2e” s Fe + 20H°
§o% « o + ‘Oﬁ‘ ~ oo R _ [ XS
E (sse ZSOH ) {‘3;;1300? * Sn*’
ser = [o.49 + 2(1.997] - [16.897 + (-4.48]]
= -1.947 cal/°C
dE® (-1.947) .
e 2 e = < 4.2212x107° volt/o€
dT  [en 2(23062)

Ep = 0,4933 + (u4.zzxzxto'5)(7d - 25}

(1.9871(2.303) (343}

. logD'IFeOZ-]DﬁJS

2(23062)

Ep = 0.4914 + 0.0340 log{ii¥e0, |- 0.1021 pH

28) peqomy, ¢+ st o+ e o re'? s 3i1,0

Cpmm i

Fe(OH); + fo ;—— Fe'* + 308
o % = Y oR_ . [}
Sg (Spat2 +38057) (SFG(OH)J)
°% ‘= [-36.06 + 3(1.99)] - (23) = -33,09 cal/°C
52 [-36.06 + 3(1.99)] - (23) .
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dE? (-53.09) .
5 e = 22,3021x1077 volt/C
dT [en 1(23062)
Ex = 1.0567 + (-2.3021x107°) (70 - 25)
(1.987)(2.303) (343) [Fe*zj
i —~ lopg S
1(23002) ML

E. = 0.9531 - 0.0681 log[Fe"*] - 0.%0az pii

228) pe o, o+ 6H' ¢ 200 e 2FeE 4 3HL0
273 e 2
Hil 20 1Eet? W0on”
F8203 + 3H + LC ‘_:;:f e + 30U
o & = TGk a0k LaY 4 R80%
SE (vae+“ ¥ Jhow ) “yu,o3 . L>H+)

ser = [20-36.00) + 5(1.99)] - [21.5 v 3(-4.48)]

H

-74.21 cal f°C

dB° (-74,21) 3
® s ©o= 1, 6088x10°7 volu,*C
th

2(23067)

B = 0.7278 + (-1.6089x10 7)1 (70 - 25)

I
(1.98731(2.303)(343) [pg*~]~

- - l o g e T
2(23067) ' [0

By = 0.6554 - 0.0631 log[Fe™] - 0.2012 pn

23) Fe(OH); + le ——— HFe0, + W0
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Fe(OH); + le —-—s HFcO, + OH + 1

"

GOk §o% + §%%. o+ GO% - 5¢
E (m‘eo on “+) ( I‘c(OH)J)

Ser = [16.897 + 1.99 + (-4.48)] - [(23)]

= -8.5%93 cal/°C

dE® (-8.593) g

—] = e = 23,7200x107% volt/oc
dT Jen 1(23062)

Bp = -0.8101 + (-3.7260x10" Yy (70 - 25)

(1.987) (2.303) (343) [ )
S S Py 11O,
1(23062) 2 ]

Ep = - 0.8209 - 0.0081 log[ireo, ]

- - +
Feg0, + 2007 + 01"+ 2o’ ey SHFD,
DO & = '_:,S()ﬁ ¢ Y ON : 0%
% (- uree,” ( Fey ou 1{*}
se* = [5016.8977] - [35 4 2(1.99) « (-4.48]]
7

= 16,191 cal/"(

dEe 16,191 »
N = S— -~ = 3,5103x10 7 volts/°C
en 1(23002)
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]
f

r S1.8190 + (3.5103x10° Ny (70 - 29)

(1.987)(2.303)(343)

- log[Hreo,” J° [ ]

2(23062)
Eq = -1.8032 - 0.1021 log[itFe0,”] + 0.0340 pit
29 Fe,0, + H0 ¢+ 207 o» 2AiFED,
Fe,0, + OH + MY+ 20T - 2HFEO,
5% = (ZS;{;‘COZ— ) - [529203 * S({;S‘ * S;:)
so4 = 2016.897) - [21.5 + 1,90 + {-1.48)]
= 14.784 cal/°C
dg° 134.784 s
- 7 e = 3. 20532907 volt/°C
dr Jth 2(23062)
By = -1.1390 ¢ (3.2053x10° 1y (70 - 25)
(1.987){2.303)[242) a
+ logﬁﬂho, ]“
2(23062) -

By = -1.1246 + 0.068] tog[HFe0, ]

M0, oo MOy o+

Calculamos S°* para HCO; :

§9% _ = 22.2 + (-1)(-4.48) = 26.68 cal/°C
HCD3
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°% 5 Ok o%y . [
Sg (Suc03‘+ Su’f) (5“2003)
so* = [26.68 + (-4.48)] - [l45.1)] = -22.9 ca1/°C
(-22.9) 343 8690
In K, = - 1n -
1.987 298 (1.987) (343)
= -14.3714

-7
K, = 5§.7359x10 '

1
tico, Jut
log (5.7359x1077) = (1.987)(2.303)(343) log !;~—iiglg-}
[H,c0.]

log[HCO ] - togfi,co ] = pi - 6.2411

42} - e E +
“CO.S Pavsed 1.03 + |

Calculamos $°% para (O,

Sgg s = =13 ¢ {(-2)(-4.48)} = -4.04 cal/®C
3
O % = o " oy . Y -
Sg (”’co;* Tt (511(:03 )

-35.2 cal/°C

3

SOE* = [.4,01 + (-:1.-28}] ~-[(36-f>3'3:]

(-35.2) 345 11000
o D50
1.987 298 (1.987) (343)
= 23,1651
K, = 8.6997x10""!
[co;" k]
log (8.6997x10° 1Y) £ (1.987)(2.303)(343) log —w~§~g—-~

[nco,™]
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tog{co,"] - 1og[Hcoy"] = ph - 10.0605

45 - . = +
) FeCOy + 2H,0 —==» Fe{OH), + CO,° + 2
FCCOS + 20H é::—:—:—) Fe (O“) 2 + CO:5
C% = c O R . 2 ) 0
Sg (Spe(ou)7+ 5co}=) {SFQCQB ) zsoﬁ"]
sgr = [19 + (-4.04)] - [22.2 ¢ 2(3.99]] = -11.22 cal/°C
L -11.22) 303 320498
In Ky = e 111(—” ) . S
1.987 293 (1.987)(343)
= -48.7000
- 22
Ky = 7.0773x10
. Y (14 T
log (7.0773x10°“%) = (1.987)(2.303)(343) 10}’,[(.0,5 ']
dogfco,"] = 2 pH - 21.150%

a6)

FeCO; + 20" + 2¢ t—— Fo + H,C0q
- o . o . 2 . o
SE* - (SFe * Snzccl ) (SFCCOJ t 25"2)
ser = [6.49 « a5.1] - [22.2 + 2(-4.48)] = 38.35 cal/°C
dg° 38.35 4
) S — — = 8.3145x10™" volt/°C
ar Jth 2(23062)

&3



E. = "-0.2615 + (8.3145x10 1) (70 - 25)

(1.987)(2.303)(343) [i,c0,]

- log
2(23062) T

Bp = -0.2241 - 0.0340 log[11,C0,]- 0.0681 pH

) peco, + ' 4 2eT ooos e+ HCOS
LY T o °% Y . ;0 cok
Sg (Spe * Snco3 ) Speco . * “H+)
sg* = [5.49 « 2008 - [22.2 + (-4.48)] = 15.45 cal/°C
dE® 15.45 y
—] e = 3.3407x107° volt/°C
dr en 2023062)
Ep = -0.4499 « (3.3397x10 Yy (70 - 2s)
(1.987)(2.303) (345) [ncoz™]
- tog —
2(23062) (']
Fp = -0.4348 - 0.0340 togfiico,”] - 0.0340 pH
48) FCCOS + ZC" ::::’ Ie + COL‘.’:
- _ “ X " _ fao
52* - (b;e * bcg =) (Speco )
3 3
sex = [o.49 + (-4.04)] - [22.2] = -19.75 cal/oc

dE® (-19.75)

4

i

(.__w-) = . -4.2819x10°
dT len 2(23062) :

volt/°C

64




Ep = -0.7554 + (-4.2819x10" ") (70 - 25)
(1.987)(2.303) (343) )
- 1og[co,” ]
2(23062) :
Ep = -0.7747 - 0.0340 log[co,™]
50)

B + - .
F0304 + 3[‘}003 + Sl + Ze oo 3“{:@)3 + 4“20

Fo 0, + 3oy « §" * 2o g el e A

8% = (35, +A82% -y - (80 + 3G7% + S8
Fo) E'&i(."('.‘3 [SIE PQJOQ ‘HCOS~ nt

.

sox = [3(zz.2) + 301.00)] - [BS ¢ 3(76.68) « (-4.48)]
= 36,0 call“g
dE® (-36) -4
) P e = -7.8061%10° 7 voli/®C
dT /th 2(23062)

Ep = 1.0105 + (-7.8051x107 %) (70 - 25)

(1.9871(2.303)(343)

F rnan i e et e ab

2(23062)

—~ tagfuco, "] (WP
Ep = 0.9754 + 0.1021 logfHco "]- 0.1701 pui

1) Re0, + 30, + BT ¢ 207 > 3ROy + AHD

- = o+ - - - y -
1’0304 ¢ 3003 + 4+ e ——— 3}*e(,03 + 40H

s

S°h = (38% . o+ 4§°% ) (82 + IS+ 48°8y
E Feco, OH Fe 0, co3 ut

65



set =" [3(22.2) + 401.99)] - [35 + 3(-4.04) + 4(-4.48)]

]

69.6 cal/°C

dEe 69.6 -3
- e % 1.5000x1077 volt/°C
dT [en 2(23062)

Ep = 1.9270 + (1.5090x107 %) (70 - 29)

(1.987)(2.303) (343)

+ 1og [co," P [w*7]®

2(23062)

Ep = 1.9949 + 0.1021 log[co,"] - 0.2722 p

52a)

ry

Fe (O} 3 7 ;zéa73 L I S FDCO3 + 3H 20
Fe(Oi, ¢ 1,00, 4 e e FeCO, + 30H + M
ax = o] ' ’!’L“Qi; " 5\:0 Y. [ . (XS
SE (byeca3 MR UEE 2‘“1} {Jre(ou)x f blfzcoa)‘

ser = (2202 0+ 300,99 v 20-4.483] - [25 0+ 45.1]

= -48,§9 cal/’C

dE° (-48.89) 5
- 5 e = -2,1199%1077 volt/°C
ar Jen 1(23062)

Ep = 0.6994 + (-2.1152x10°3) (70 -125)

1,987) (2.303) (343 :
, L )(2.305) G313) 1og [11,c04J(H"]

2(23062)

Ep = 0.6040 + 0.0681 log[H,CO ] - 0.0681 pH
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20) pe,0p ¢ MO0, ¢ 2T+ 2¢ e 2ReCOy ¢ TP

3 2
Fe0; + 2,00y + 2¢ —— 2FeC0; + 300 » H
SO* = zwo 350*' oR R o + 2 °
E ( sFeco3 t 385 v 8 (Spe203 Sn2c03)
sex = [2(22.2) + 3(1.99) + (-4.48)] - [20.5 + 2(45.1]]
= -65.81 cal/°C
dE® (-65.81) .3
— E e m -1,4268x10 7 volt/°C
dT {th 2(23062)

Ep = 0.3705 + (-1.4268x107%)(70 - 25)

(1.9873(2.303) (343}
+ .

tog[h,co, P [

2(23062)

x : My e |
Ep = 0.3063 + 0.0081 log[H,Co4] - 0.0681 pi

538 peomy, + oo, ¢ A C 10 o Py W
- o+
Fe(o), + 1K0y 1 T eyt 300 H
= a oy . GORY . o ox
52*"' (Spec03 R h“+) (SFQCOH)3 * Snco3 )
ser = [22.2 4 301.99) + (-4.48)] - [23 + 26.68]
= -25.99 cal/°C
dE® (-25.99) -3
= = -1.1270x1077  volt/°C
dT len 1(23062)
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Bp = 1.0762 + (-1.1270x10° 3)(70-25)
. (1.987)(2,303) (343) 1og[ico; Il 72
1(23062)
Bp = 1.0255 + 0,0681 log[HCOZ] - 0.1361 pH
530) Fe,0, + 200 + ' & ZeT s LD+ O
3 i 3 2
) - + - - -
I‘ez 3 + ZHCO:,’ + H + Je :‘:"2 2}:6(_.03 +  J0H
0K ° o . o ok _ og
SE (2SFCCO * DSOH ) {S Fe, 0y * ZSHC03 * SH*)
ser = [2022. 2) ¢ 301.9971 - [21.5 + 2(26.68) + (-4.48)]

-20.01 cal/°C

° -
( dE ) 2 L2000 L s s383x107Y voltssoc
th

dT 2(23062)

E. = 0.7473 4 {-4.33830107%)(70 - 25)

T
(1.687)(2,303)(34%; }
+ e 1og foo; Pt
21230623 o
Ep = 0.7278 + 0,068 toa[HCoL]- 0.1361 pH

) ey, ¢ @y ¢ W ¢ te or FeDy ¢ 3D

Fe(O), + €O + 1e  —==> Fe(Dy + 30

L - 5o 18°%_) - (S° +
Sn (s FoCO, Y gou ) (8 FelO#) coJ =)
o = [22.72 % 301,09, - {23+ (-4.04)] = 9.21 cal/°C
s? [22.2 + 30,997 - [ (-2.047]
dE° 9.21 1
) = = %3,0026x7T0  volts/°C
dT  Jen 1(23062)
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E = 1.6872 + (3.9936x107%) (70-25) + 0.0681 log[co,” - 0.2042 pn

E = 1.7052 + 0.0681 log[C0;"]- 0.2042 pH

55) o'l + w0, == Feco, + 21"

-4.76 343 8240

In Ky = 1n(-~———) - e = 12,4272
1.987 298 (1.987) (343)

Ky = -6

1 = 4.0081x10

tog[Fe'?] = 5.3971 - 1og[n,c0.]- 2 pu

58) Feco, + 2H,0 & HFeo,  + 0.7 ¢ 3K

FeCO, + R20H™ &% HFeQ, ¢ cos“ + ont

(-17.803) 343 57589.8
e 1n ) - e = 285, 7585

In K, =
(1,987} (343)

1.987 V298

K, = 5.6904x10 78

log[iFe0, J+ log[Co,™] = 3 p - 37,2449
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CAPITULO VI

REACCIONES Y CALCULOS A 70°C
UTILIZANDO EL METODO DE CRISS Y COBBLE
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UTILIZANDO EL METODO DE CRISS Y COBBLE.

REACCIONES Y CALCULOS A 70° C.

- i
3) Fe+3 + le ——* Fe'®

Calculamos G% para Fe'?
2

SD

- . o
1,° a + bST’ censse (1)

Del apéndice Il encontramos los valores para las constan-

tes a y b,
S;:= 5.5 + 0,935(-85.1) = ~74,07 cal/°K
(1, -~ 1,
LI o o s . e e et e fo0 A
Ta Gy (TQSTZ Tlth + " tbb, aﬁ}.....'(ﬂ
lnc*l)
Ty

Gy = -2530 - [(343)(-74.07) - (288) (-85.1)]

(345 - 298)
e (74,07 + 83.1) = 1045.51 cal.

(343)
In{o—
298

Calculamos G;Z para re'

L

2

Utilizando la ccuacibn (1Y y usando la ecuacibén (2):

S% = 5,5 + 0.935(-37.,1) = -29.19 cal/°K
2

Gg, = -20300 - [(343)(-25.19) - (298)(-37.17]

(343 - 298)
b e (= 29,19 %+ 37,1) = -18812,65 cal,

31



Calculamos la energia libre de¢ la reaccién total:

AGp = (Gp,*2) - (Gp,+3)
AG; = (-18812.65) - (i1045.51) = -19858.16 cal.
(-19858.16)
E° = - ee——— = (0.8611 volts
23062
(2.303) (1.987)(343) [}e 2]
E.. = 0.8611 - : e ——e
T (1)(23062) SE
[re'1]
Ew = 0.8611 - 0.0681 log -
T o]
D pe(omy, + W ¢ 207 s ke o+ 2,0
FG(O“]ﬁ + H-/, (':::::) Fe + 2”70
Calculamons 0;7 para Fe
‘ 330 343
G = GO - & (T, - Ty j B L f Codl i, (3)
b ! R “ g T 298
Calculamos primero las integrales dedl Cp°
3¢ o 393504 4 58\10"’T - 0.50x10 Sp-2
ZBgr - 5 A A A b
98 T 298 T
T 0.60x10°
. 2 i X ot

) + 7.58x1o‘°(Tl-T

92

+ e (T
1) ;

1

)



343 3
= 3,04 In{—— + 7.58x10°°(343, - 298)
298

<2 -
« 0.30x10° [{543)7% - (298)7%] = 0.68¢ cal/K

343 343 " 5 .2
S Cp°dT =J (3.04 4+ 7.58x10°7T - 0.60x107T “)dT
298 298

7.58x10"° ,

= B.04(T, ¢ T,) ¢ e (T, T )

+ 0.60x10°(13 " - 1))

= 3.04(343 - 208) + 3.70x10 °[(343)° - (208)%]

1

+ 0.60x10° [(343) 71 - (298) ') = 219,71 cal,

Utilizando la ecuacitn (3), y los valores del apéndice Il

G%z = - 649(343 - 208) - 343(0.0680) + 219,71 = -307.64 cal,
Calculamos G?;z para H,0 @
.7
43¢ o 33 7 97 4 2.56%10 5T + 0.08x10°T °
P 4T = dr
298 T 298 T
343 3
= 7,17 in [ == + 2.50x10 ~(343 - 298)
298

- 0.04x10° [(343)72 - (298)7% ]

= 1,135 cal/°K,
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343 343
J' CpodT J' (7.17 + 2.56x10°5T) + 0.08x10
298 298
7.17(343 - 298) + 1.28x107° [(3a3)% - (298)%]

S

1

-2
T =) d7

1)

+ 0.08x10° [(343)7" - (208)7 ]

i

363.09 cal.
G;z =  -56690 - 16.75(343 - 298) - 343(1.138) + 363.09
= -57469.83 cal.

Calculamos GT: para Hz

343 a 343 4 ; -3 5..-2
C 6.52 + 0.78x10°°T + 0.12x10°T
L P 47 nj ar
98 T bz T
343 .
= 6,52 1n( --------- £ 0.78x107° (343 - 208)
298 |-
0.12x10° . I
e T343) % - (208
+ ) [(343) (298)" 7]
= 0,969 cal/"K
343 343
j CpodT =J- (6.52 + 0.73x1075T + 0.12x10° T ) dT
298
2

98

]

6.52(343 - 298) + 0.39x10°° [(343)% - (298)%]

« 0.12x1091343) 7" - (20871

it

309.93 cal.

G4



G%Z = 0 -31.22(343 - 298) ~ 343(0.969) + 5006, 03

it

-1427.20 cal.

Calculamos G.‘i’.2 para l’c(OH)Z

343 343
c.° 31.77 343
S LI, e 4T ¢ 31,77 1In ( )
208 | 293 r 298
= 4.468 cal/°K
343 343
C.°dT = Jﬂ (31.77)dT =  31.77(34% - 298)
p 268
298

i

1429.065 cal

= -115570 - 19(343 - 298) - 343(4.468) + 1429.05

= -~116537.87 cal.

o - "0 & 2G° 3 . S LY
A6y (Gpe * 265 0 Grerony, ¥ O,
AG2 = [-307.64 + 2(-57469.85]) - [-116527.87 + (-1427.20)]
= 2707.77 cal.
2707.77
E® = - = = -0.0587 volts
2(23662)
(2.305) (1.987)(543) ,
Ep = -0.0587 + ~ log [H']°
2(23062)
Ep = -0.0587 - 0.0681 ph
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0 g0, ¢omT e 8T = e+ aip

o — e
10304 + 4”2 = 3fe ¢ 4}120

Calculamos (; para Ib301 H
2 f

343 . -3
343 ¢ ° 21,88 + 48.2x10 7T
--g- dr = ar
298 T
298
343 -
= 21.88 1n (._...._.) + AR, 2x10 T(343 - 298)
298

s 5,25 cal/®kK

143 343
j C° dr f (21,88 + 48.2x107° T) d¥f
298

278

& 218833 - 208) + 24.1x10f3[(343)2 - (208)* = 1679.76 cal
u‘;,z = -242400 -35(343 - 208) - 343(5.25) + 1679.76
= -244094.66 cal
a6 = (G, 4(’;{2()} - (Gfbﬁ())‘ * '“';;12]
aG, - [3(-307.04) + 4(-57409.83)] - [-244094,66 + 4(-1427.20)]

*

19001,22 cal.

19001, 22 . )
E° = " T = -0,1030 volts

(2.303)(3,987)(343) g
Gp = -0.1030 « TeAoy 105 [H']

86



ET = -0.1030 - 0.0681 pli

) Re(omyy; ¢ 0T+ Tt s Fe(OM), + Hy0

Calculamos G%- para Fe(Oll)3 :
2

Mg, (3‘“ 43,2 343
dr = e 4T = 43.24 1n
208 T ¥ 298 T 298
= 6,081 cal/°K
143 343
Cn° dT = { (43.24) dT =  43.24(343 - 298)
298 “298
=  1045.8 c¢al.
6%2 = -166000 - 23.005(343 - 298) - 343(0.081) + 1945.8

~T07177 .91 cal.

H

o

\ -
Calculamos Gy, para i

1
Del apéndice I, encontramos:

Se = -5.0 cal/°K y

o
- o

= -1.375 cal/"K

(343 - 298)

GZ = 0 - (I(1.575) - (208)(-5.0) + (-1.375 + §)
2 In ( 343 -
i3
= 141.53 cal.
o 0 o . o 10
AGy (Gke comy, * Cit,0) (CFe oy, * o)

87



age = [-116527.87 - 57469.83) - [-t67177.91 + 141.53]
= -6961.32 cal.

(-6961.32)

B =+ e = 0.3019 volts.
) 1{23062)
(2.303)(1.987) (343)
S = 0.3019 + - tog[H']
1(23062)
E% = 0.3019 - 0.0681 pH
14) + T o s 3 A
3F6203 + 2N Ty 210304 + JHZO
Fe,0p + Hy o> 2Feq0, + Hy0
Calculamos G;ﬁ para FejO?

CD

43
f ,..._P...M dT =
T

298

343 s
= 23.40 1n(m-~-) F 18.60x107°(343 ~298)
208
3.55x10° " 2
TR [a3)™ - (298)" "]

it

343

C.°dar
»X |3
298

q

i

- 3.55%10°T”

2

3,65 cal/®K

343

[

298

-

jauz 23,49 + 18.60%167°T
293 1

A0+ 18.60x10°°T

3

dT

«? .
- 3.55x10°77 4y 4l

- e
23.49(345 - 208) + 9.30x10 > [(341)% - (298)7]

v 3.55x10% [(3a3) 71 - (2083 = 1169.02 cal,

9



GT2 =

AG2

©

AGT

EO

E.

16)

it

L]

n

H

-177100 - 21.5(343 - 298) - 343(3.65) + 1169.02

-178150.43 cal.

(2G5

1~ A ° o
Fe 0, " GH203 (3G + G

: )
Fe,04 H,

(2(-244094.66) + (-57469.83))
- Bi7e1s0.93) ¢ (-1427.20)]

-8780.66 cal,

(-9780.66)
- e 50,2121 VoOlts
2(23062)

2.305(1.987)(343) ,
0.2121 + ——rmeiemeommeeee e oy [HY]°
2(23002)

0.2121 - 0.0687 pi

Fe(OH), = HFcO,” + 1

Calculamos Gy, para HFeQ,,

Sy

0
GT.Q

]

n

L]

-17.7 + 1.5085(10.02) = -2.585 cal/°K

-90627 - [(343)(-2.585) - (298)(10.02})
(343 - 298) .
b (2,585 - 10.02)
n 343) ‘
298

-90787.64 cal.
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[ na . o - o
A6y Citpeo,” * o) (e comy )

AGs = [(-90787.64 + 141.53) - [(-116527.87)]

25881.70 cal.

it

25881.76 = -({2.303)(1.987)(343) log[ireo,’] [n"]

log[ﬂFeO;]= pH - 16.4895%

173) ge*S 4 51,0 —m—s Fe(OW), o+ 3"

Q a4 Tl —v,n. . )r‘;- v- X «'
AGT [(;Fewms + 360 (Gpt3 S(AHZO)
acs = [reriv7.et v s041.53]) - {1045.51 + 3(-57469.83]]

B

4610.66 cal.
4610.66 = (2.303)(1.987)(343) (Log [Fe™S] - tog [ ]
2.9375 = 5 ph + logre*? ]

log [Fc“j =

(3

L9575 - 3 pli

) ape*S 51,00 s Pe,0. + 6N
A63 (6,0, * 065 (20F+3 + 36) o)
a6y = [-178150.43 + 6(1.53] - [201005.51) ¢ 3(-57469.83)]

i

-6982.78 catl.
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-(1.987) (2.303) (343) (tog [07]% - tog[re*3)?)

n

-6982.78

#

4.449 -6 pil - 2 log[Fe™® ]

i

tog [Fe*3 )= -z.2244 - 5 pu

19) +2 -

Fe ™ + e oo Fe
Pet? e iy s Fe oo’

AGT = (GFe + 2(;”*) - ((‘,Fem + G“?)

AG

ki

[-307.60 + 2(141.53)] - [-18812.65 + (-1427.20)]

= 20215.27 cal.

20215.27
E° = - s = 20,4383 cal.
2(23062) ,

(1.987)(2.303) (543) o
Ep = -0.4383 + — : — tog[Fe*4]
2(23062)

-0,43%83 + 0.0340 10};[FC+ZJ

¥

20 HEcO,  + 31" « 207 ———ms P o+ 211,0

HEeO, + W+ H, ——= Fe + 2H,0
% = (GR 262 - {6 - 3 P
AGy Cfe * 200 (Ogpeo,” * Ot * 6



a6 = [-307.64 + 2(-57469.83)] - [-00787.64 + 141.53 + (-1427.2) ]

= -23173.99 catl,

(-23173.99)
E® = - = 0.5024 volts
2(23062)

{(1.987) (2.303) (343) )
Ep = 0.5024 + - (1og [liFe0, T [1*7%)
2(25062)

Ep = 0.5024 « 0.034¢ togfhreo,”] - 0.1021 pu

©22b)

23 peomy, ¢ ' o+ ge —o pe*? s 3H,0
nY “6 g Lo I Py
A6y (Oper2 + 36 o) Creomy, * 3614

MGy = [-18812.85 + 3(-57460.85] - [- 16717791 + 3(141.53]
= ~24469.00 cal,

(-24459.0)
® e e = 10610 valts
1(23062)

(V.987)(2.303) (343)
By = 1.0610 - (tog [Fe "2} [1* %)
1(23062)

Er = 1.0610 - 0.0681 10gfFe’?] - 0.2042 pH

Fe, 05 + O ¢ 207 ———s 2e’? 4 31,0
273

FepO0g + Hy + AN —— 2re™t 4 31,0




o - ~ 0 . ;@ 1o © o
A6y (2Cpe*2 * 304,0) (fFezoS € Oy v A6
aGe = [2(-18812.83) + 3(-57169.853)]
- [F178150.45 + (-1427.20) + 4(141.53)]
= .31023.64 cal.
S31023.64
E® = - e ~ 1,345 velts
2(23062)
(1.987)(2.303)(343) ,
By = 1,345 - = (rog[Fe ) [17]%
2(23062) ..

2 .
Er = 1.345 - 0.0681 tog[Fe™= ] - 0.7042 pu

23) FC(OH} 1 *+ Te’ i “:PC‘O? i + “20
<] a - " iy A - O "
AGy CHIOR Gy o (CFe comy

a63 = [-00787.61 + (-57409.833] - [F167177.07]

= 18920.44 cal.

18620.44
E® = - e w0 <0,8204% volts
1(230062)

(2.303) (1.987) (343) )
Ep = -0.8240 - (rog reo, ]
1(23062)

Ep = ~-0.8204 - 0.0681 log{Hrco, ]

93



fe30

g o0 ¢ e’ s> 3HFcO,” + i’

Fe30

g ¢ M0+ i, s SHFe0,” + 3

867 = CGipgew 3G Gfe g * it * Gy
N [3(-90787.04) + 3(141.53)]
- [-244094.66 + 2(-57409.83) « (-1427.20)]
= 88525.19 c¢cal.
58523.10
E® = -« e s - 1,9192 volts
2 (23062)
B+ 1002 - (\.9372(2;303)(§43) (1og{hFeOZi]3[hf])
2(23062)
Ep = -1.9102 - 0,102 JogltiFeo, ] + 0.0340 pH
2 pe,0, v M0 & 2ol mer DNFEO,
Fe,0, + H,0 & Hy poer ZHPeO,” 4 2u”
e O A A (Cfej0) S0 G,
ace = [20-90787.64) 2(141.537]
- [F178150.43 « (-57460.83) + (-1427.20)]
= §5755.24 cal,

9%




55755.24
— = ~1.2088 volts
2(23062)

EQ = -

(1.987)(2.303) (343) —
E. = -1,2088 - log [Hico, ]}*
2(23062) :

Ep = -1.2088 - 0.0681 tog[itFen,”]

D Hyc0, —— noo 4w

Del apéndice 1! obtenemos 6y,

£

para ”ZLDS

G%q = -151064.75% cal.

&

Calculamos G

T2

para HOO.,
7

S% = =177 o+ 1LB085(23.04) = 17,06 cal/’K

G%z = -140310 - [(343}(}7.00) - (298)(23.04i]

(343 - 298)
b (17,06 - 25.08)

ln(wﬁ%}a
= -141209.10 cal

a6 = (Gjpg -+ Gt - (O ¢p)
3 2773

acs = [-141200.10 « 141.53] - [-151064.75]
= 0997.18 cal.
[ncog ™ 1[m")

9997.18 = ~(2.303)(1.987)(343) log —— =

[n2c03]
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Y wco, e 00,7 ¢

Calculamos Gf pava CDKT
S5 ¢ -18.28 4 1,282(-10.44) = -31.63 cal/°K
Gro = w126220 - [(343)(-31.63) - (298)(-10.447]

+ - (-31.63 + 10.14)

o -125262.25 cal.,

o - 0 - AL T -
AGy (b = * ) Bhea, ™)
3 b
bs]
A63 (-125262.25 + 141.53) - (-111209.10)

= 106088.38 cal.

co. [t
16088.38 = -(i.9877(2.303)(343) log E_wi;n;—;1
neo, ]

[co;” ]

-10.2501 = log Z——% - pil
. (o5 g

i

- = N ~ -7 . a3
tog{co;™] - toglicoy pH - 10,2301



45) FeCO; + 2,0 —o=> FelOH), o~ it
Calculamos G&’.Z para f‘cCOS:
Hepe 207 343
_[ dr = —dT = 22,7 In[———
o T Soa ¥ 298
= 3.19 cal/°K

343 343
j; Cp® dT :j (22.7)dT = 22.7(343 - 298)

98 298

= 1021.5 cal.
G7, = -161060 - 22.2(343 - 296) - 343(3.19) + 1021.5
= -162131.67 cal.
AGy = (Gpeqom, * Sco,” * 26" - Cpeco, 26y o)
AGr = [-116527.87 + (~125262.25) ~ 2(141.53)]
- [re2131.67 ¢ 2(-57369.83)]
= 35564.27 cal.

- - SRS Tl T W)
35564.27 = - (1.987)(2.303)(343) log [co,” J[1"]
log[co,"] = 2 pH - 22.6583
6) peco, + W' « 2o z—> Fe + H,CO0

!‘eCOS + “;, Paang Fe + HZCO.‘
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o _ G o -
adp = (g * Gyco,) Cfeco, * Oni,)
AGS = [-307.64 + (-151064.757) - [-162131.67 + (-1427.2)]
= 12186.48 cal.
12186.48
E® = - e = -0,2042 volts
2(23062)
) 1.987(343)(2.303) [H2c03]
Ep = -0.2642 log “===3
2(23062) ("]
Ep = -0.2642 - 0.0340 10pi,co ] - 0.0681 pif
) peco, ¢+ BT v 2eT s Fe o+ HCO,
FeCO, + H, - Fo + HCO  + H'
fed = o o + ~ £ 3 QO
AGy Bre * Sheo by (Gfeco, * %)
A6 - [L307.64 ¢ (-141209.10) + 141.53])
- [rezsn, 67« (-1a27,20)]
= 22183.66 cal,
22183, 60
E° = - e = -0.4810 volts
2(23062)
(1.987)(2.303) (343) [Heco3™]
Ep = -0.4810 - e
2) ("]

9%




E; = -0.4810 - 0.0340 log[co;™] - 0.0340 pH
8) Feco, + 207 == Fc + €O,
FeCO; + H, —— FPe + €O, + 24
3 R — 3
o 40 ST I ETeLl 0 o
A6y (Gge * Gcp, = oY) (CFeco, * Sit,)
AGy = [-307.6% + (-125202.25) + 2(141.53)]
- (16213167 + (-1427.207)
= 38272.04 cal
318272.04
E° = - e = -0.$298 volTs
2(23062)
(1.987)(2.503) (343) .
Ep = -0.8298 - ' 1og[@03 ]
2(23062)
Ep = -0.8298 - 0.0340 logcoy” ]
) fo, + My e ST e 2T s SeDy o 4H0
FeO, + SHO; ¢ T ¢ M, ooee BeCOy + A0
.o s e 0 Pral) . a o
AGy (Gecn, * 160 — OReo, * 3o, * %G * &)
3 J 374 3 2
86y = [3(-162131.67) + #(-57469.85)]

- [-22094.66 + 3(-141209.10) + 3(141.53) + (-1427.20)]




AGS

®

-47549.76 cal.

T
(-47549.76)
E° = - — — e = 1.0309 volts
2(23002)
(1.987)(2.303) (343)
: = 5
Ep = 1.0300 + —— B 1og[lico, 1]
{230062)
Ep = 1.0309 + 0.102) log[nco," ] - 0.1701 pi
51 ity e y
b oRe0, 30 v oal . e o W0, + A0
Fe,0, +m§<+m*+%;xfmm3+ﬂw
32 ¥ 462 ! ~ {G?2 + 3G2, = \
AGF = Ol " 16100 - (G * 3G 7 v G %)
AG2 = [3(-162131.67} + 4({-57469.83)]
- [F240990.60 ¢ 30125202.25) + 6(141.53) + (-1427.20)]
= -95814,900 cal,
(-95814.90)
B® = s e 5 20773 volts
2(2306.7)
(1. ‘)8/)(2 303)(343) -
Bp = 2.0775 + e oo Jog fC0, 7] [H'8
2(23062)
Ep = 2.0773 + 0,102 mﬁ[co;] - 0.2722 pH
200 Fe(or); + M,c0, ¢ 0T+ 1o ——» FeCOy + 3H0Q
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©
Tay G'l'

[ o - ‘o “q @
(Ceco, * 60,0 CFecom 4 * Sit,co, * ¥

3

a6s = [-162131.67 + 3(-57469.83))
- [1em177.91 + (-151064.75) + 141.53]
= -16440.03 cal.
(- 16440.03)
E° % « e = 0.7120 volts
1(23062)
(1.987)(2.303)(343) .
B = 0,29 4 e LOg [}l co ][H ]
T 1(23062) 2
Ep = 0.7122 + 0.0681 log[H,C0,] - 0.0681 p
S) pe,0, » 2,00, ¢ 2T v 2T —-s 260Dy ¢ B0
Fo,0, + 2,00 ¢l ——s 2FeCO; ¢+ 3,0
0= (265 . ¢ 3GE A} - (GR. . v 265 + Ge
A6y (peco, * 0,00 (o0, ' 2,005 * G,
AGS = [2(-162131.67) + 5(-57469.83)]
- [-178150.45 + 2(-151004.75) + (~1427.20)]
= -14968.70 cal.
(- 14968.70)
E® = - e = ),3245 volts
2023062
(1.987)(2.303) (343) 2 42
Ep = 0.3245+ tog [H,c04]°[17]

2(23062)

10




Ep = 0.3245 - 0.0681 plf + 0.068 1og[uzco3]

$39) reing ¢ 0y w2t 4 1T o Yt L0
[ [ v o ‘o 0 . o
46y {’FCCOS MERAUTI Y e om ¥ Siico,” * 265

463 = [-162131.67 + 3(-57409.853])
-[T6717TI00 (191206 107 + 2(141.53)]

= -26437.21 cal,

(-26437,21)
-~ = 1, 1464 volts

E® = P

1(23062)

(1.967)(2.303)(343) .

- . - 2

By = 1.1464 4 e Log fHeo, ™ J(n"]
1{23062)

Ep = 1.H64 + 0.0081 log [ICO," ] - 0.1363 pH

+

R T T HeCO; + S0
~ + . -
Fe 0, + ZHCO3- v, e e, ¢ 3H0
AGS = (265 . v S Y - (60 + IG5 -+ I+ + G2
1 ( W@LDS ﬁboA Fe 04 HCO i lb)
aGE - [20-162131.67) + 3¢-57469.83)]

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

=  -34960.49 cal.
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EO

54)

(-34960.49)

= e = 0,7580 volts
2(23062)
(1.987) (2.303) (343) ]
= 0.7580 + 10gfiico,"J* [*]*

2(23062)

0.7580 + 0.0681 log[lco;™] - 0.1361 pH

3

AGR

AGE

E°

55)

Fe(OH); + (€O 7 + '+ e z——» FeCO; + 3H,0
= [+ ] < - ral'l L] - o

Creco, * G0~ Creoin, * B0y 55+
= [-162131.67 + 3(-57469.83)]

~[re7177.01 v (-125262.25) ¢ 3(141.53)]

= -42525.59 cal.

(-42525.59)
e @ 1,8880 volts
1(23062)

(1.987) (2.303) [343) i
1.8440 + ——rn tog[co, " P
1(23062) :

i3

it

1.8440 + 0.0681 log [Co - 0.2042 pu

Fe'? + 11,00, = FeCO, + 21

AGS

"o
A(JT

o o, _ 0 -0
(Cfeco, * 270" (Gge*e * Oiyco,)

i

[-162131.67 + 2(141.53)] - [-18812.83 + (-151061.75)]
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G.‘f\' = §028.97 cal

[Fe+2.]D‘2m3]
oF]z

log e ]+ 1ogfi1,c0.] = 5.1153 - 2 pi

8028.97 = (1.987) (2.303) (343) log

8) geco, v M,0 ——» HFeO,” + €O + W'

3
o - n e _ o . “a
A6t = Bgpeo,” * Sco” * Y (Gfeco, * 264,0)
AGS = [-90787.64 ¢ (-123262.25) « 3(141.55)]

- [-162131.67 ¢ 2(-57469.83) ]

= 01446,03 cal.

"

61406,03 = -(1.087)(315) (2.303) log [Fe0, 1o, [T

log [HFe0,” |+ log [c();] = 3 pH - 39,1478
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CAPITULO VIII

DISCUSION Y CONCLUSIONES
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DISCUSTION Y CONCLUSTONES

Las Figs. 1 v 2 presentan los diagramas del siste-
ma Fe*COZ-HZO a 25°C considerando las sustancias séli -
das Fe, FeCO;, Fe;0,, Fe,04 (Fig. 1) y FeCOq, I-‘e(OH)2 ¥
Fe(OH)3 {Fig. 2). Las actividades de las especies ibni-

~ L‘

cas del Fe se tomaron como 10 ~ g/l y la concentracién-

de CO2 es de 1 wmol/1 en Ia forma de:

H,CO +onen,” coj’

Las Figs 1 y 2 muestran ¢} dominio de estabilidad-
"del Fe como metal. Sc aprecia que o5 inestable en agua-
y que por lo tanto ¢l hiervo se corroerit en tales solu-
ciones con la evolucién del hidrdgeno. Esta reaccibn es
vigoresa a nH dcidos pevo disminuye a valores de pH mds
elevados cesands casi por completo on el rango de pH de
6 - 13 en donde el hioves sc¢ cubre de dxidos y carbona-
tos.

Mientras que ol hoerre estd en ¢ontacto con solu -
¢idn de dcido carbénico, cvarbonatos y bicarbonatos se -
formard el ¥el0, cuvas condiciones de estabilidad con -
respecto gl hierro y sus lones cstin ostablecidas por -
las reacciones: 15, 4o, 47, 48, 50, 51, 52a, 52b, 53a,-
53b, 54, 55 y 58.

Los diagramas de las figuras 1 y 2 indican las con

diciones de estubilidad para el carbonato de hierro y -
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1a formacibn del depbsito de carbonato de hierro sobre -
hierro; sin embargo, debe mencionuarse que ho existe indi
cacidn en la literatury de que este depbsito proteja al
hierro de la carrosibn.

Los diagramas pl-potencial para Fe-CO,-H,0 a las '«
temperaturas de 509, 70°, 90°, 100° y 150°C han sido - -
construidos considerando ias eospecies s61idas: e, F0C03,
Fe203 y F0304 por ¢l métode Jde Bethune (Figs. 3 a 7) y =
por ¢l método dol UPrincipic do Corrvespondencia® de -~
Criss y Cobble (Figs. 13 & 17).

Considerande Jas vopecies s8lidas: Fe, FelO,, - - -
Fc(GH)Z ¥ Fc(UH}x se oconstruyevon los diagramas para el-
mismo sistema a 50%, 70°, 907, 190% y 150°C usando el mé
todo de Salvi v P Bethune {Figs, 8 a 12) v ol método de
Criss y Cobble {Figs. 16 a 20).

Bl precedimiente para construir diangramas pli-poten-
cial a temperatuvas elevadas consiste como hemos mencio-
nado anteriormente on que la f.e.m. esténdard Jde una cel
da a cualquicr temperature, se caleula lu vuriacidn de e
nergfa libve, an® para eca temporatura (Ec. 2), Esto pug
de calcularse a partir de Jos valores do (" de las espe
cies involucradas, como una funcibn de la temperastura cé
mo en el mérodo de Crisr y Cobble para especies ibdnicas,
o bien cowo en el método alternativo de Salvi y De Bethu
ne en donde se calcula una correccidn de temperatura pa-

ra el cambio de energia libre,aG® de cada reaccibn (coe

117



ficiente de temperatura para cada electrodo). I'm este mé
todo, ¢l coeficiente sc obtiene simplemente conociendo -
los datos de las entropiss estfndard, $°, para las espe-

cies de interés vy despreciunde la dependencia de la tem~-

peratura de las capacidades calorificas, (,°. lLsta omi--
sifn puede ser grave parya reacciones yue involucran espe
cies ibnicas come s discutiri mis adelante, Asi Ia ecua

cibn (2) s¢ convierte en:

n
+

(&0°) 8° 5oyt

Lﬂié;;) R
( 4T /Jiso n¥
El grado de desacuerdo entre los dos métodos se a--
precia al comparar los diagramas obtenidos por los dos -
métodos a las diversas temperaturas, considerande tanto-

-

las especices sdlidas: e

v Fe,0, como Fe(OHY, y - -~ -

3
Fe {0H) 3

Bl aspecto mbs notzhle en ambos mdtodes es la gran-
irea de estabilidad para ¢l carbonuto de hierro en compa
racibn con tas demfs Hroas para otras especies, Se obser
va que ¢l dominie del carbenato de hierre en los diagra-
mis genevados por el métudo de Bethune (Figs. 3 o 7) se-
reduce y se recorre hacia 1a jzquierda del diagrama,

Los diagramas obtenidos por el método de Criss y Co
bble ( Figurzs 14 a L7inuestyan asfmiswo, que la zona --

del carbonato de hierro se ve disminuida con ¢l aumento-
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de la temperatura, pero sin embargo, esta disminucibn es
nds leve que la que presenta el mérode de Bethune.

Se observa un correspondiente decremento en la espe
cie oxidada I‘e}()'1 tanto por ¢l métode de Bethune como -
por el método de Criss y Cobble. Sin embargo, sc apre--
cia nuevamcnte que la disminucidn de estabilidod Jde cesta
especie sucede en un grado pucho menor gue la prvdjcha';
por el método de Bethune., Adembs, cormo esta digminuci6n
ocurre principalmente cn ¢l equilibrio llh‘:()3/}\*30;1 , 10s

1{mites del equilibrio %kﬂZHB/I%}EO; e s alteran tncluso
estando en 1a zona de pH nds Acide, Otro cambio eon los-
diagramas calculudos por el wdrodo de Uriss y Cobble y -
de Bethune es la prescpcia de los cquilibrios:
nFe()z"/}:ezo3 y FelOy /iR, .
La aparicidn del nueve equilibrio HFCOZ’fYﬁ703 ocu-
rre, segdn ¢l mwétodo del "Principio de Correspendencia,
a una temperatura alrvededor de dos 70°C mientras que el-
nétodeo de Bethune predice este mismo equilibrio o partir

de 50°C . Ll rango de potencial y pH en ¢l cual existe-

"

el cquilibrio FCBUAfYC s¢ ve reducido con un aumento en-
la temperatura, esto pava anbos métodovs de construccidn,
S$in embargo, sec obscerva de los diagrames construfdos por
el método de Criss y Cobble que este equilibrio se¢ man--
tiene vigente incluso hasta la temperatura de 150°C (Fig.
17) mientras que segin ¢l método de Bethune, ¢l equili-

brio FCBOA/FC desaparece alrededor de los 90°C dando orf




gen al nuecvo equilibric FcCOS/HFvnz'_

Una diferencia miis entre Yos diagramas pl-potencial
obtenides empleande téenicas de correlaciones empiricas-~-
para estimar los Cp° ¢n el uso de la eccuacibn (2) vy los
diagramas construfdos despreciande el A($° es ta depen--
dencia de la temperatura predicha para la estabilidad de
la especie bisica soluble HFcO,

Los diagramas construtdes por el mftodo de Bethune~
predicen una estabilidad monotdnica creciente para el --
HFCO7- a tempervaturas elevadas., Bl uso de la ecuacién de
equilibrio emplesdn por este método asepgura que todos =-
los cambios cn energfe Tibre sean monotdnicos. Esto su--
gileve que para crerta temperatura of HF@OQM dominard el
diagrama, Por otre lado, ios diagramas construfdos por -
el uso de estimuciones de los Cp” {wétodo de Criss y Co-
bble), figs 13 a 17 predive gue 1o zona de estabailidad -
Ao se inerementari

del HleO desmesuradamente a tompera

2

turas clevadas,

ESPLOTES CONSIDERADAS: PC(QH)Q ¥ Fc(UH')3

Do dfpual mancrs gque para ol caso Jde las especies --
chod v FPZHS considervadas on las figuras 13 a 17, el do
minio del FCCUS gener.nlo par el método de Criss y Cobble
se ve disminuide 2l anmentar 1a temperatura, Esta dismi-
nucidn no es tan dristice vomo la mostrada per el método

de Bethune; ademds la amplitud de esta zona ¢s mayor pa-

ra los diagramas de Uriss y Cobble que los generados por
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las ecuaciones dc Bethunc,
De 1a Fig. 2 se observa que la existencia de - - -
Fe(OH)Z a 25°C esth restringida a una zona de estabili--

- -b
dad muy estrecha para una concentracibn de 10

¢/1, Pa-
ra temperaturas superiores a los 25%C esta dependencia -
no puede existir a este valor de concentracidn,

La magnitud de 1a zona de estﬁbiliduq para ¢l ibn -
HFcOz- es de nuevoe mayor en ¢l método de Bethune que pa-
ra el método de Criss y Cobhle, sicndo esto vllido a - -
cualquicr temperatura,

Una filtima diferoncia ohservada cntre los dos méto-
dos es la referente o lo rapidés con que tiende o desapa
recer la zona de estanilidad e~ al aumentar la tempera
tura. Se¢ observa gue on o1 mérods e Bethune la tenden--
cia es mis rdpida que en ol mérodo de Criss v Cobble. Es
to se observa Claramenle o temperaturas mayores de 30°C,

Debido al tratwmiento termodindmics mis completo y

estricto del mftode do Criss y Cobkle & "Principie de Co

1

rrespondencia’ pary construlr diagramas pH-potencial o -

temperaturss clevadas adoprames este métode pava calcu--
lar ¢ interpretar los vorrespondieontes diagramas para el
sistema Pe-C0,-H,0 a temperaturas diferentes de 25°C, ~-.
Cualquier discusidn Jdo las implicaciones cinfticas y ter
modindmicas para valores dados Jde plly potencial serfn -
basadas en lo futuro en la posicién de las lineas de - -

eyquilibrio derivadas por este métado.

21



CONCLUSIONES:

S¢ han construfdo les diagramas pli-potencial para -
el sistema Fe-C0,-H,0 para las temperaturas de 25%, 50°,
70°, 90°, 100° y 150°C considerando como especies s61li--
das al Fe, FCCO3, Fezos, Fesn

v Fe(on,

Y Fe(OH)S. Los
diagramas muestran la formacifn de carbonato de hierro -
siempre que ¢l hierro ontra on contacto con soluciones -
de Acido carbdnico, carbonates y bicarbonatos. Se indi--
can las condiciones de estvabilidad del FcCO3 y la forma-
cibn del FeCO; sobre hierre,

De los dos métodos usados en la construccibn de los
diagramas para o1 sisteun FC-UU?“HTG a temperaturas ele-
vadas, nétodo de Salvy v Ferthune v ol método del "Princi
pio de Correspondencin® e Uriss vy Cobble, se observaron
diferencias fundamentaies en la magnitud de las 4reas de
estabilidad Jdo especies involucradas as{ como en la posi
cibn de ifineas de eguitibrio, Hsito se Jdebe fundamental--
mente a gue en ool mérado de Salvioy e Bethune se omite-
la dependencon Jde In temperaturs en las capacidades calo
rificas de las especics de interds, Lsta omizifn es muy-
grave para Teaccioncs e invelucran especies ibnicas.

S¢ adopta ol méredo de Criss v Cobbie para calcular-
¢ interpretar los corvrespondientes diasgramas FQ—COZ-HEO
a altas temperaturas por coustituiry un método de cons- -~
truccibn que posce un tratamients termodindmico mis com-

pleto ¥y estricto,
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El método de Salvi y De Bethune sélo serfs de utili-
dad para gencrar informacibn ripida, asungue no mwiy exacta,

debido a 1la facilidad de cllculo,
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CAPITULO IX

APENDICES



CAPENDICE I
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APENDICE 1

TABLA 1.- Vzlores de Potenciales de Electrodo sbreunidos por el método de Criss y Cobble.

No. REACCIONES TEMP (°C) POTENCIAL DE ELECTRODO o pH
3) Fet? s 3o = Fetl 59 By » 0.8217 - £.0831(log Fe"l - log Fe'?)
5 T L op.gni - 9.0081(log Fe'l - log Fe'3)
20 = U.§886 - 0.0726(log Fe'© - log Fe' )
160 © G.9166 i740{1eg Fe'? - lag Fe®d)
150 - - 9.0839(leg Fe't - leg Fe'd)
9)  Fe(G), + 2 » Iz - Fo « ZLO 50 B, = +0.0536 - £.0641 pH
i} ) 7 © SU.0387 - ©.0631 pH
-~ 49 = -0.0637 - 0.0720 pH
S 160 - -G.0584 - D.CT740 pH
150 = .p < 0.0838 piH
10)  Fel0, + B + 827 = 3¥e + 40,0 50 £p ¢ -0.0950 - €.0631 pH
5 S6.1638 - 0.0881 pH
D -3.719% - ©.0720 pH
108 9.1185 - 5.0740 pH
158 -0.1375 - 0.083% pH
13)  Fe(@i)g + H" + le” = Fe(G), + 1,0 50 Ip = 0.2894 - 0.0541 pH
70 0.3019 - 0.0651 pH
50 6.5118 - 0.0720 pH
100 0.3162 - 0.0740 pH
150 0.3309 - 0.0839 pH
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APENDICE 1

TABLA 1.- Valores de Potenciales de Electrodo obtenidos per ¢l método de Criss y Cobble (cont.)

No., REACCTONES TRMP(°C) POTENCIAL DE ELECTRODO o pH
143 SHe,0. « A1 .+ 2¢T - 2Fe.0, - 1,0 50 Ly e 0.0541 pH
To - 0.0681 pH
99 - 0.0720 pil
150 - 0.0740 phi
150 . 1, 0835 i
1) FelOiy, o koo, +oi” $0 i - 17,1778
° : 19 ~ 1o, 4895
50 « 15.9432
105 « 15,7162
150 - 15.0154
Far e’ e 30« Fecom, » 50 0 3.7268 - log Fe'?
T30 © I tog vt
5g = 2.2195 - top fe'?
fiu © 18918 - lag  te’d
156 = 0,311 - log Fe'o
Thy o 2ke” e 31,0 = FeLn, ¢ uil® 30 3pd = -1.6415 - log Fe'd
i T 70 = «7,2244 - 1oy ¥e'd
e = -2.376% - log 1ot 3
100 = 22,5497 - log ¥e'S
150 = ~3,1434 - log l"c“"
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APENDI

TABLA I.- Valores de Potencizles de Electrode obtenidos por el método de (riss y Cobble {cont.}

No.

19)

22a)

(]
t
o
-

REACCIONES
Fe'? v 267 = Fo

Fe(OH)g + 3t

Ve,0p + Gf
&

‘b

(2]

»

= Fe + 2H.0

TEMP{=C)

-
W
(%3

POTENCIAL DE ELECTRODO o

©

)

<

<oy

o

LT )

19

0.08320
U.0340
0.0360

Zaph

log
log
log
log

log

[N Y

et va

Ta

[
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APENDICE I

TABLA I.- Valores de Potenciales Jde Electreodo obtenidos por el métode de Criss y Cobble (cont.)

No. REACCIONES TEMP{®C) POTENCIAL DE ELECTRODO o pH
23} Fe(OHY, + l¢7 = EFeOd.  + 4,0 50 £ -5.8715 - 2.0641 log HFeD,”
T © -0.BJUY - 0.0681 log HFeO,
50 = -0,8365 - 0,072 log choz'
104 = -0 847D - 2.0740 log meoz‘
159 £ 20,5282 - D.UGBID log HFeO,
26} Fegd, = 28,0 » 267 = 3FeC,” + 0" 50 £ -1
TG '3
s = .
100 A -
158 = -
28) Fe, 05 + H,0 + 207 = 2HFeQ,” 30 5w £.0641 log HFeG,
70 B ¢LUE%Y Jog HFeO,
30 0.u720 log HFel,
190 = £.06740 log HFed,
150 a - 0.0839 log HFed,”
41) H,C0, = HCO; < u* S ol o= §.3373 + log zzcos: - log H,COy
70 = 6.3693 » log HCO; - log H,COy
20 = 6.3500 « log HCO, - log H,CO0,
100 = 6.4006 + log ﬁcas" - log H,C04
150 = 6.4975 + leg HCO. - log H,C0,



APENDICE I

TABLA I.- Valores de Potenciales de Electrodo obienides por el mftodo de Criss y Cobble (cont.}

No.- REACCIONES TEMP (°C) POTENCIAL DE ELECTRODO o pH
423 HCOZ™ = COST 4 i 50 pH = 10.2387 + log CO; - log HCO;
10 = 10,2501 + Jog CO,” - log HCOS
ag = 16.3256 » log €O, - log HCO
100 ~ 16G.3849 + log € 3' - log HCOZ"
150 * 16.5826 - log €O, - log HCO;™
15) FeCO, + 21L,0 = Fe(QH), + 0, + 21" 50 IpH = ¢ 10y €047
70 - + leg COL
- 54 < 203016 ¢ log (05
100 = Z1.1824 « log COo
150 + 21,5898« log €O,
a0 FelD, a2+ 20 = Fe + 1,004 59 i o= Goaiph - 0.0320 log H,CO0q
Y = -+ 0.0581pH - 0.9310 log H,COg
80 « - DL0T20pH - G.0360 log HyCO4
100 - - ©.07T40pH - 0.0370 log 1,004
150 . . M3 - 0.0335DH - 0.0420 log H,C04
47) FeCuy + H' + ze” = Fe + HCO, 50 B o= .0.3B687 - G - 0.232¢ log HCO,
76 s -0,48%0 - O, - 0.0340 log HCO4
50 = -0.4954 - Q. - 0.7380 log HCOL
= -0.304G - O - 0.9370 iog HCO
= -5,5516 - © - 0.0420 log HCOL
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APENDICE

I

TARBLA §,- Valores d¢ Potenciales Je Flectrodo obtenidos por ¢l métedo de Criss y Cobble {cont.)

No. RRACCTONES
48) FolDy - fe = Te + cos‘
+ -

50) Fezod + .'»!KTU‘.s + S+ e o= 3?"0('.‘03 + -‘9!120

51) Feyo

) * 3{03’ A e, v 410

S2a)  Fe(Oi) * 1,005 + 0t s e - Fely + 31,0

TEMP({°Cy

Sa
TG
an
iue

1590

54
70
124
100
150

50

-3

o B =

[t

100

POTENCIAL DE ELECTRODO o

o]

-0.7938

0.708¢
G.71286
0.7156
90,7178

0.0320 log
0.0340 Jog
0.43%50 log
2.0370 leg
0.0420 log

T.18GiIpt +
CLIB50pH -

0.2498nH -+

0.0GHIpH «
9.0681ph +
0.G720p1 +

0.0839ph +

O 0
[o ]
]

L]

0
<
Gl Lt

*

[}

bae)
< Q
At

BLOuot
0.1021
n.ieen
AR

H1250

S.gunt
$, 028
L1080
G$.1110

U.12359

Q.0641
0.0681
0.0720
0.0839

log
iog
tog
tog

Jiog

iog
log
Tog
log
icg

log
log
lopg
log

HCO
) .
Jcns'
Heo
HC‘-‘)K.
Hen |
3
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APENDITICE

1

TARLA .- Valeres de Potenciales de Electrodo abrenides por ¢l método de Criss y Cobble (cont)

S3h)

543

REACUCIONES

.
Fe,0p = UL, « AT« 267 = 2FoD,
. 2

K

Fe (g + 3L 0 R T FetDy

Fo,0; + i, + 47 + 2¢” = 2FelD;

pAS 3

Fe(0i)y + 0;° + 3H + le” = FeCD;

- B0
&

+
[
&

3

< FHL,D
& .

+ 31,0

TEMP{®O)Y

~§
=}

100
150

e
el

E

n

3
n
e
(9]
I
b
(=

]

W

4n

N
W

k¥
L3021
3

= 1.1130
LS PR

= 0.8006

3
nt

0.0641pH
£.06810H

0.07I0:4

0.1361pH
¢.1441p81

- 4. 1480pH

6.1679pi

0.1922pH
0, 2042pH
0.2161p
0.2220pH
0.1670pk

-

-

+

+

+

+

+

-

+

+

+

+

+

+

0.0641
4.4581
0.0720
0.0730
G.0830

0.05641

G000t

C.OTE0 1

0.07a0
0. 0833

0.0041
0.0681
0.072¢
0.0710
0.0838

0.0041
0.0661
0.0720
0.0740
0,0839

ELECTRODO o pH

jog CDS
Tog (02
log (1)3=
log CDS
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APENDICE I

TABLA .- Valores de Potenciales de Electrodo obtenidos por el métode de Criss y Cobble {cont.)

No. - REACCIONES TEMP(°C) PCTENCIAL DE ELECTRODO o pH
55) Fe'? + 00, = Fecoy + 24 50 IpH = 5.4978 - (log H,(D; = log Fe’? )
70 < 5.1173 - (log 100, + log Fc‘f )
9 ® 4.7682 - (log H,D; + log Fc:: 3
100 = 4,8075 - {loo H:C03 + log Fc;; )]
150 = 3 7776 - (log HZCDS + log Fe 7 )
58) FeCOy » 20,0 = HFeO,  + cos" + 3u° 50 3pi v 40,3068 + log HFeQ, + log €O
TG = 3R 1478 o+ oy HFeD, + log CO
94 = 38,2543 + log HFe0: + log CO
100 = 37.8086 + log HFCO; + lay £O
150 = 35.7052 + log HFeC, + log LO
a) EITAOPO PO T 50 e -G.0641 pH
- 70 = -0.0081 pll
90 = -0.0720 ph
160 = -5.,0740 pH
156 = -0.0839 pii
b} g, + 41"+ 207 = 28,0 59 E = 1.2077 - 0.0631 pH
70 = 1.15909 - 0.0681 pH
96 = 1.1745 - G.0720 pH
100 = 1.1652 - 0.0740 pH
150 = 1.1223 - 0.0839 pH
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APENDICE T

TABLA I1,- Valores de Potenciales dco Electrode obtenidos por el método de Salvi y De Bethune.

No. TEP(®C! POTENCIAL DE ELECTRODO o pH
33 TR 50 E o= 9.8220 - 0.0641{log Fe'* - log Fe'>
70 - 0.8632 - 0.0681(log Fe'° - log Fe*3
50 » 9.5043 - ©£.0720(log Fe'f - log Fe'd
100 < 0.9248 - 0.074u(log Fe'? - log re’>
150 - 1.027% - 0.0§38{log Fe'® - log Fe'~
9) Fo{CHy, + 204 + 2 Fo + 2,0 50 ¥ e - 0,0641 pH
N i 76 . - U.U681 pH
50 P - 0.0720 pH
166 - - d.87a0 pH
150 - - 4.0839 pH
10) Feg0, + 817 + 8e7 = 3Fe - $H,0 50 ¥ow -0.0334 - 0,0641 pH
70 - -G,0823 - 0.0681 pH
S0 = -0.0812 - 3.0720 pH
140 . -0,0806 - 0.0740 pH
. 150 = -0.0776 - 0.0835 pH
13)  Fe(Omyy ~ H' + le” = Fe(OH), + H,0 SO E = 0.2692 - 0.0641 pH
70 = §,2675 - 0.0681 pH
90 = 0,2657 - 0.0720 pH
100 = 0.20649 - 0.0740 pH

150 = 0.2605 - 0.0839 pH

L P P 4
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APENDICE I

TABLA 1I.- Valores de Potenciales de Electrodos obtenidos por cl método de Salvi y De Bethune (cont.)

No. REACCIONES TEMP{®C) POTENCIAL DE ELECTRODO o pH
1) SFe 0y + ¢ 2¢7 = 2720, + 1O 50 Gos 0,2274 - 0.0641 pll
70 < 0.2328 - 0,0681 pH
39 © G.2378 - 0.0720 pH
100 w 0,2404 - 0.0740 pH
150 ~ 2.23%333 - (G.0839 pH
16) Fe(Ol), = HPel,” + 17 50 pH o= 16,9823 + log UFe0,”
7O « 16,0847 + loyg HFGGZ'
%0 = 13,3007 « log rchoZ’
100 “ 14,3372 % log ﬁFeoz'
150 = 13.3%07 - log urcoz‘
172)  ¥e™ 4 30 = Fefot); » 3" 5 Ipt o= 2.6831 - feg Fo O
79 ~ 1.3i41 - log Fe'?
50 = 6.363% - log ke’
160 © =1,0672 - log Fe'o
150 > -4,2895 - log Fe”3
17b)  2R*3 4 3o - Fe,0, + 61" 50 SpH = -2.1360 - log Fe™o
70 = -3.2278 - log Fe 3
50 = -4.2409 - log Fe™°
100 = -4.7275 - log Fe'3
150 = -5.9548 - 1log Fe'3



9E1L

TABLA

No.

19)

20)

2Za}

22b)

1I.- Valores de Poten

Fe(OH) 5 * s+ e

Te 05 » GH '+ 267 =

100
150

53]

POTENCIAL DE ELECTRODO o

-0, 417G
-0.398¢6

0.06876
0.6554
0.6232
0.6071
0.5267

+ 0.0320 log

pH

PP
fe

- +2
Fe

0.0¢481
0.0681
0.0720
0.0740
0.0839

loé
log
log

log ST

ieg

iog
log
log
log
log

e
+ 4

T

o

+ 4+
N N N S ]

by
n

+

gl
L+
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APENDICE I

TABLA 1t.- Valores de Potenciales de Llectrodos obtenido por cl método de Salvi y De Bethune {cont,)

No. HEAUCIONES TEMP(°() POTENCIAL DU ELECTRODO o pH

33} Fo (O BT «;ucu; - Hi0 50 B -4, 8194 - 0,0041 log HFeO:'
70 = -0.8269 - 0.0681 log liFeQ,
59 - -0.8343 - 0.072C log nreu;'

109 = -0.8380 - £.0730 log HFeO,
159 = 0.8567 - 1.0839 log 11Fe0,”

20) o0, « B0+ W - yu@c{ o 3 £ 2 -1.5102 « 0.0325 ph - 0.u961 log HFeo,”
0 = -1.8932 + 40,0340 pHl - 90,1021 Joy life0,
j24] - © 0.3eb plo- U.TUBY log HFeD,

106 = -1.7927 = 0.9370 pil - £.1100 log UieO,
150 » =1.7751 40,0420 pH - log fiten,

29) Fea0g » 31,0 < e . ZHVuQZ' 50 Eooe - 1UVELG - 0,064 log
70 « -3, - 400k Toy
94 - -1, - B.BTI0 iog
108 & -1, ¢~ LO7an

150 = -1.0085 - U,0835 jog  Hkeo.

41} H,Cg = uc03‘ T 50 ph = 66,2830 = log HCUj" - log lyung
70 = 6.2414 ¢ log HEOST - Top di,00
3y = 602200 ¢ dop HEO5T - Top H,00

100 = 6.2157 + log HOOyT - log 1,004
150 = 6.2434 + log ncos‘ - log m,upng
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APENDICE I
¢ -
TABLA 11.- Valores de Potenciamles de Electrodos obtenido por el mftodo de Salvi y De Bethune (cont,

No. HEACCICNES TEMP(OC) POTENCIAL DE ELECTRGDO o pH
42) weo, " = (:0: + i 50 pl = 10,1542 + log cos" - log Hcos'
Tu = 10,0605 - icg cos' - log ucos‘
90 ~ 15.601% + log (05 - log HCO,
140 = 49,9835 s log €0, - log HCO,®
150 = H.S733 + jog €057 - log HCO4™
35) Fe(D; + 21,0 = FeilH), + ca; s 2 30 Ipit - - ieg ztos’: - 1og HCOS:
T = + lcg ‘-’,‘QJ - leg HCO,
3¢ » + leg :sji - loz ncas:
160 - + log 007 - log HCU,
156 N * log (0, - iog Heoy”
16) FeCOy + 2+ 2 =T - H, 0, 50 E o= - 8.064L pH - 2.0520 log H,CO
70 » - 0.0681 pH - 0.0340 log H,00,
S0 n - £.0369 pil - 0.0360 log H,00,
100 = - 2,0740 ph - 0.0370 Jog H,CO,
150 - - 5.0839 pH - 0.,0420 log HZCOS
47} FelDy + ez =Te+ HOO,™ 50 E = -0,4415 - 0.0320 pH - 0.0320 iog HUO,”
. 70 = -0.4348 - 0.0340 pH - 0.0340 log HCO4
80 = -0,4281 - 0.0360 pH - 0.0360 log ncos’

100 = -0.4248 - 0.0370 pH - 0.0370 log HCuj"
150 = -0.4080 - 0.0420 pH - 0.0420 log HCO4
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APENDICE I

TABLA IT.- Valores de Potenciales de Electrodo obtenidos por el método de Salvi y De Bethune (cont.}

No. REACCIONES TEMP{°C} PUTENCIAL DE ELECTRODO o pH
48) FeCO, + g = Te » oy 50 E = -0.7661 - 0.032¢ log C°3-
T » -0.7747 - 0.0340 log CO;”
20 = -0.7232 - D.0350 log CO4
109 = -0.7875 ~ 0.0370 log CO4
134 = ~5.3039 - 0,042C fog €O
50) Fe 0, + SHD; P33 P 3re0d; + 41,0 30 Eow 0,9310 - §.31502 pH o+ 0.0961 log Hcos‘
70 w 3. 0.1T0L pH o+ 56.1021 log HCO4
54 - 8 - D.1801 pit - ©.1080 log HCO,
109 = G - 5.,1850 pE - ©.1110 log HCO4
1546 - Yo~ G,206E pH o+ 0,1239 log HCG3
51) Fe,0, + 3007 + 8H + 2e7 = 3FelDy + 48,0 50 E o= 1,907 - 0,2364 pH o+ 0.056) log coai
) = 1.§94% - 0.2722 pH - 0.1021 log COg
29 = 2,04251 - ©,2581 pH + 0.1080 log Co3i
100 = 2,0402 - 0,296 pH + 20,1119 log CO3
154 = 2.1156 - 0.3337 pH + §.1259 log cos‘

S2a)  Fe(G); + H,00; + H' + 1e7 = FelDy » 3,0 50 T = 0.6464 - 0.,0641 pif + 0.0641 log H,COg
: 70 > 0.6040 - 0.0681 pH + C.0681 log H,CO;

90 = 0.5616 - 0.0720 pH + 0.0720 log H,COg

100 = 0,5404 - 0.0740 pH + 0.0740 log H,CO,

150 = 0.4344 - 0.083% pH + 0.0838 log H2C03
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APENDBDICE 1

TABLA Il1.- Valores de Potenciales de Electrodo obtenidos por el método de Salvi y De Bethune (cont)

No, REACCIONES TEMP{®°C) POTENCIAL DE ELECTRODO
52b) !—'0203 + 2!!2(203 v e 207 - 2f'*:CDS - 31{2’5) 3G E = 0.53348 - 0.0641 pH
76 s 10,3063 - 0,0681 pH
50 = 0.2778 - 0,072C pH
100 - §,2835 - ©,0740 pH
150 ~ $,1922 - $.U83% pli

- -
e« e ¢ ey ¢

53a}  Fe(O)y + ncoz' + T 5+ SH,O 50 B o~ 1.0480 - 3.1282 ph
70 = 1
20 -
ils] -
150 &
53b) re O, + ZHUJS' N el + BO 59 £ o= GL.7365% - UL1ZBZ ph
: 70 = GL,TITS - 0.1361
38 T GLTISI - 0,141 i
100 = G.7148 - 0,1480 pH
1590 2 0.6531 - 8.1670 pH
54)  Fe(0);+ 00 + '« 1o - FelDy + 34,0 50 E = 1.5972 - 4,1922 pH
78 = 1,7052 -~ 0,2G42 pi
0 = 1.7132 - §.2161 ph
100 = 1.7172 - 0,2220 pH
150 = 1.7271 - £.2518 pH

[}

-

pH

0.0641
0,0681
0.0720
0.0740
0.0839

0.0641
0, 0081
0.0720
G.0740

0.0041
0.0681
2.0720

+ 0.0740
+ 0.9839

log
leg
log

deg
lag !}

log
log
log
log
15g

log
jeg
log
log
log

leg
log
log
log

iog



APENDICE 1

TABLA 1I.- Valores de Potenciales de Electrodos cbtenidos por el método de Salvi y De Bethune (cont)

No. - REACCIDONES TEMP{°C) POTENCIALES DE ELECTRODO o pH
35 Fo'? v 1,00, = FeCO, + 247 50 2 pif = 5.6597 - (log H,C0, + log Fe'? )
70 * 3.3971 - (log HyC0, < log Fe'l )
50 * 5.1667 - {log H,C0; + log Fe %)
160 = 5.0620 - (log H,C0, =« log Fe 7))
150 © 1.6211 - {log H,C0; <+ log Fe Y )
58) FelDy + 2,0 = HFeD,  + 005" « st 50 3pH = 33.2833 + log UFed,  + log CO.°
= 70 = 37.2848 + log HFeQ,  + log CO;
30 * 35.4435 « log HFeQ,” « loy cuj'
100 = 34.6796 + log HFeO,  + lop €O

150 = 31.1202 + log #¥el,  + log GO
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APENDICE II

TABLA I.- Constantes de Entropia por e
1

{cal-mol

1 Método de Criss y Cobble.

.

-

-pdo

Cationes Simples Anfonss  Simples
¥ o
t,%c alty  bit) aft) bit;
£ 6 2.008 o 1,000
0 3.9 0.953 - 5.1 5.949
100 .3 4.875 RNy 1.000
156 162 0.792 S (L0
kS Iy
0 2550 @707 (50.0y
) M P

Se asigna la onTrop

Dy s .
Estas comytantes fueron estimadas po

)

b(t) a partir de temper

3 Lan

3

Oxyaniones
R
x>
aft) bty
0 1,000
-34,0 1.a7
-31.¢ 1,478
-36.4 1,687

Entropia de H' (ag)®
(Estado Estanclar)

Oxianienes
:\Cist

I ]
.\Dn(GH} A

arei 50t)

¢ 1.000 -5.0
13,5 1.380 -2.5
-30.3 1.8%4 2.0
5003 2.3an3b 6.5
90,050 (296030 anyb

los valores worrespondientes de a(t) ¥

wietas = ayrores suv grandes.
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TABLA

ESPECIE

Hzfg)
0,(a3
H,002)
Fe (o}
Fez‘
Fe
o O (=
e, 3(»c)
FCSO‘Gx)
HEeG,
oH”

1

Fe (OH) 4
Fe (GH) 5
H,CO,
HCO;

co
0

Fe 3

Ry it

‘APENDICE II

11.- Datos de capacidad calor{fica y valores de Entropfas utilizados para las
especies participantes ecn las rcacciones para el sistema Fe-C0,-H,0

65¢

520
~177 108

-11% §7¢
-166 000
-149 000
-140 319
-126 220

-161 060

22.22

Cpft),cal/ek

6.52 + 0,78 x 15°T =

F.16 4+ 100 x 1577 -

23.49 + 18,60 x 10°T
21.88 » 48.20 x 10°T

W
-
»

-~
-

22.7

-
.08 x 10°7¢

60 v iR

=2
a0 x 10T 49,01

19.0
23,065

25,04

~10,44

22.2



APENDICE 11

TABLA IJ1.~ Valores de Energla libre para ol Sistema Fc~COZ—H?0
en cal obtenides por el Mltodo de €riss y Cobble, i

ESPECTES
QUIMICAS

i
0,
1,0(1)
Fe (=}

Fe &
Fe

ke 2()3 fa)
Ye 30»3 {3
HFeO,”
I
Ye(tH),
Fe(Ctl),
H (0
308
U};
feti

G {50°C) GO L0 GO LU0
~ 104,64 - TR0~ 2045.2
- 132,43 - IiMLER - 323L6D

- 57116.31 - 57449.83 ~ L7433.78

367,04 R KT WY

167,00 -

- 19422.92 - 1EB1Z,0% - 18316, 12
- 472,30 MG 5t Sa20z8

=170, 45 ~PT7BIR0.4 - 17RO, B

~243312. 36 = 2400160 ERERLFI IR L

- B0789.74 - BOTRT - G653, 6d

108,32 141,43 107,78

BB S LTV «Piah iz 8 ~117015,23

Lab 0, 0l ~LETIVI ~IOTTE5,63

LS T 0 T A 33 R128 SR

~1AGRS D L RN R SEIRYANY]

-125262,25 ~1.4iag, 18

~LZ5R11 B

i BIGRE R STBIIRE, &Y 125304

-5, 25

G {100°C)
- 210,38
- BTESLEY
- L7438, 53
- 59,49
- 18087, 1%
1051 .,40
~17B041,01
~2453552,86
- BO%38,33
Lol
~117271.18
~HGS 0L OE
~LGOEE
~111060. 65
-124037, 7y

102318, 07

G 150°C)
- 062,17
- 6290.58
- 58971.53
- 884.51
- 1724438

5865,26
-180403, 20
-247658.48
- 89480.54
- 165,63
-116681,06
-109884,93
- 154700
-141587.43
121367, 37

-164340, 90

* Lstos velores fucrop ubtenides por interpelacién o partir de los

datos tabuludos por EPRR] Research Praj. 1167-2, March,

ths

1979,
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APENDICE II
TABLA IV

Valores de Potencial de Electrode Standard y Coeficiente de Temperatura Térmica del Potencial

de Electrodo obtenidos por el Método de Salvi y de Bethune, para el sistema Fe - CO,

No.

22a
22p
3
26
46
47

48

REACCION

el 4 le =Te

iFp, . 4 g + ia o= el v HUO
273 4 2
fe L -
Fe - 2z = F®
Eed, + d2 o= Fe + 2,0
L - rrs
Telull, = 3 o~ Lz o= FgT o+ 330

EPL25°C)
Volrs

~0.0248
+0.2714
+0.2208
~-. 3400%

+3.4%33

-G.8101
-1,8190
~0.2615
-0 .4438

~0.75%4

- HZD.

-2.302
-1.699%
-0.373
+0.351
«0.832
+3.338

-C.428



APENDICE 11
(2}
TARLA IV
Valores de Potencial de Electrode Standard y Coeficlente de Temperatura del Potencial

de Electrodo obtenidos por el Matods de Salvi v de Bethurne, para el sistema Fe ~ C02 - HZO.(cont)

inl

NO. REACCION E”(25°C) de*®
dt th
Volts mv/eC
50 R 5HT + 207 = 3PeC0; + 40 +1.0105 +0.781
51 Fog0, + 3007 + 81 + e = 3PeCDy 4 AL +1.9270 +1.509
52a Feifl, « .00, + 8 + I = Fehy + LS +0.6994 -2.120
524 Po 0y + 2,00, ¢ 2 4 2o = Zedh, +.2705 -1.427
53a Fe (i) g + won;” e e = PO, +1.6762 ~1.127
53h g0y v TH0BST 4 w167 = 2ora, +0.7473 -0.4634
54 Tel)y vy 4 W+ T e Pl +1.6872 +0.299
a e s L0.0600 +0.871
b O3 A0 - e = 4oy +1.2291 -0.331
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TABLA I,- Constantes de lonizacifn del agua a altas tempera-
turas* utilizadas parva la corveccidn del pH median

te la ccuacibn (1),

(O PRw
25 13.997
60 13, 0%

100 12,21

150 11.65

200 11.30

250 11,18

300 11.19

350 11,33

* Obtenidos «de The Thermodynamic Properties of High Tempera-
ture Aqueous Solution, O.M, Criss and J,W Cobble, J. Am, -

Chem. Soc. 80,5390 (19047,

1hg



APENDICE 111

TABLA 1I.- Valoves de pH a di ferentes Temptraturas utilizan=
do el Método de coyreccibn de Criss ¥y Cobble por-

medio de la ccuacibn (1)

pI(25°C) TEMP(°C)

0 50 70 90 100

0 0 ) 0 0

2 2 2 2 2

4 3 4 8 A

6 5.98 5,95 5,89 5,85

8 7.33 6. 89 0.53 6.36
10 9,32 g.84 §.42 §.21
12 11.32 10.84 10,42 19,21
14 13.32¢  12.8% 12.42¢ 12.21*
15.33 18,04 14177 13.75° 13.54%

+ gbtenidos par Extrapolacifn.

150

d

5.68
5.97

7.65

11.65*

12.98*
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