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Potencial Quimico

El potenﬁlal quimico y de una fase pura se puede expresar en tér-
mino de la entalpia molar H y 1la entropla S: S -

’

W =H -TS ‘ ' (1)

o L ' u(TlP) =-H(T1P) -7 S(TlP) (2)

La ecuacibn (2) es i@ual que la (1); s6lo se hace explicito que
los parémetros u,.H y S son funciones de la temperatura T y la

presién P. _ ’ g

Sabemos qué—

c]H aﬁ . |

dH =

‘Integréindola se obtiene:

I
H(T,P) = H(T®,P°) + j Cp (T, PO) &T
) TO

P | :
+ g [_V-T( )]dp ’ (4)
po ‘

donde el superescrito © indica esténdar P y T. Cp es la capaci-

dad calorifica a una presidn constante Cp = %%
~ b
En la misma manera,
s -
[ . 5
S (dT)P daT + (aP)T dap ) (5)
(T Cp(r,po) ar
y S(T,P) = s(1°,P°) +j s
- . ‘ 70 T
P a L
. v ;
—~ 6.
j Gp, @ e



Ejemplo 1l: Gases

Para un gas perfecto, _
PV = RT _ : ‘ | (7
Si diferenciamos ‘€sta ecuacién y combinamos con la ecuacién (4),
obtenemos: o ) '
H(T,P) = H(T°,P°) + jzo Cp (T,PO) 4T (8

6 sea, que el dltimo término.de la ecuacién (4) se desaparece;

esto es consistente con la definicién -de.un gas perfecto, ya gue

-su energfia interna y su éntalpia;dependen s6lo de la temperatura.

Si realizamos la misma operacifén a la ecuacién (6), se:obtiene:

T _
S(T,P) = S(T°,PO) + j o‘CP(T) dT + RInP® - RInP ~  (9)
_ T = )

Ahora, si P® = 1 atmbsfera, RlnP° = O.

pCombinando ecua01ones (9),.(8) y (2), obtenemos el potencial
quimico u(T,P) de un gas perfecto en té&rmino del poten01al quiml-“
~co u(T) en su estado estdndar a 1 atm..

i(T,P) = u(T) + RT InP - | ﬂ ' (10)

Desafortunadamente, la ecuacién (10) no es aplicable para cual-

| guier gas. 8Sin émbargo, si P es la fugacidad, la relacién resul-

ta correcta también para gases no-ideales. La presién de un;gas
no-ideal se relaciona-con la fugacidad £ por un coeficiente de

"fugac1dad y(T,P) en la siguiente forma:

£.="P y(T, P) o . C 1)

J
Por otro lado, se puede con51derar a los gases no~ideales en

. término de un factor de compre51b111dad -z = PV/RT.

g e an
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Integré&ndola se obtiene:
P P
n(T,P) = u(T) +j VAP = w(T) + RTS (

1 _ 1

) dP -

=l

De esta forma, obtenemos una ecuacién equivalente a la (10) pero

para un gas imperfecto (no-ideal):

P
w(T,P)=yp(T) + RTInP + RTS (L) ap (13)

P
1 - T
Comparacidén con la ecuacién (11) demuestra qﬁe

Pooa-1
RT S (3-=) dP = RT Iny {14)
1 . P T : .

Ejemplo 2: Liquidos y s6lidos

Sabemcs Jue el coeficiente dg expansién'térmica
o = 1 (QX) '
y 21 de. ocompresibilidad
= - 1y o o 1e)

V aP T,n

Si sz counoce estos par&metros en funcién de T y P para una sus-

tancia dada, ya se tiene la ecuacién de estado de dicha sustancia.

Para un gas perfecto, o y ¥ tienen formas muy sencillas, pero

para s6lidos y liquidos estas funciones son generalmente muy com-

plejas y no se les puede determinar con exactitud.

Sin embargo, para ciertas sustancias y para cierto rango de pre-

sibén y temperatura, se puede considerar que a y « son independien

"tes de T y P. Bajo estas condiciones, se pueden obtener las ex-

presiones de la entalpia molar y la entropia molar para una fase

condensada.

(e



. T '
H({(T,P) = H(TO,0) + g Cp{(T,0) dT

7o .
’ ©4+PV(T,0) (1-aT) (1 — % xP) : ' - {17)
. T Cp(T,0) .
S(r,P) = S(T°,0) + g Cpi1,9) gr
o T
—aPV(T,O)(l—-% kP) \ . : (18)

La expresién correspondiente para el potencial quimico de una

fase condensada seri:

p(T,é) H(T,P) - T S(T,P)

u(T) + PV(T,0) (1- = @) (19)

2

i

2

Para muchos cdlculos petrolfgicos, se pueden despreciar los efec-

. tos de la compresibilidad y la expansién térmica e€n comparacidn

con los de la temperatura, la presibén y la composicién.

La ec. tl?) se simplifica como: . '
w(T,P}) = u(T) + PV(T,0) . (20)

Fases de composicibn variable: - Actividad. v coeficiente de

actividad.

La ecuacibn general del éotencial guimico de un componente 1 en
una fase multi-compuesta es: '

uy = ul + RT In a; | o (21
donde aj es la actividad relativa.

‘ag = £(T,P,Cj...) ' o C(22)

Cj es la concentracién del componente j.



o Los dionss Mg

Cuando el estado estandar es i puro,

donde X; es la fraccibn molar del i en la solucién.

v; €5 el coeficiente de actividad del componente i.

" En general,

(Tth Ci-.'..)

Yi:Yi

Para Olivino,

Mg2S1i0y4 FenSi0y

Forsterita Fayalita
Olivino

2+ y Fe?t se mezclan para formar los miembros inter-

medios de la serie de Olivino.

- Esia eu uwa definicibén de la solucidn ideal o perfecta.

Ern niubinmas petrol6gicos se trabaja con frecuencia con liguidos

.Jj::t(silicatos fundidos).

La situacién es muy complicada aungue sabemos que estos ligquidos

contienen iones y complejos idnicos cargados..

Con el fin de solucionar estos problemas, se puede aprovechar
de las propiedades macroscSpicas tales como la concentracién to-

tal de un componente independiente en el liguido.

Afortunadamente, para soluciones binarias existen expresiones.

mucho muy sencillas para \F (y aj)-



W2 | .
a; = Xy .exp.(ox X9) 25
1 1 &*¥p RT "5 - o _ (25)
ay = X, exp (hp X2) (26)

Para- la solucidn regular, W es una constante independiente de T
"y P; en ese caso, las cantidades Wxi“y_wxg.representan el calor
parcial molar de mezcla.

Sin embargo, en conjuntos de minerales naturales, este razona-
miento no es valido. Pero si estos sistemas naturales se forma-
ron en condiciones isotérmicas e isobéricas y en un rango sustan-

cial de composicibn, se puede escribir:.

2
Xl exp (uxz)

ay (27

a, = X, exp (uxi)_ | | (28)

donde o es una funcibén de T y P pero independiente de los cambios
composicionales. '

Existen modelos parecidos para soluciones ternarias y han resul-
tado muy Gtiles en la interpretacidn de soluciones sdlidas de
minerales. ' '

~

La solucién regular es el modelo mis sencillo que presenta~mu—'

chas caracteristicas interesantes de sistemas naturales. Vamos
a-considerar el caso de exsolucidn o separacidn de fase. Esto
ocurre cuando una solucidn bajo enfriamiento se hace inestable Yy
se separa en dos soluciones de composicién diferente: En térmi-
-nos de los par@metros descritos agui, esta condicidn de separa-
¢ibn se presénta cuando los coeficientes de actividad se hacen
mucho mayores que 1. Para la solucién regular, el punto crftico™
se define.por (W/RT) = 2. Se pueden obtener expresiones para
la energia libre de Gibbs; éstas son sumamente Gtiles para cono-

£

cer 1la estabilidad_de‘soluciones.



Otro tipo de problema de mucha importanciauqueﬁocurré en ciertos _ . -

ambientes petrogenéticos, se trata de soluciones electroliticas.
Estas intervienen en la investigacidn de sistemas mineral&gicos.
en ambientes acuosos de baja temperatura como son los problemas
de intemperismo quimico, sedimentacién gquimica, intercambio i6ni-

co en minerales arcillosos-y diagénesis en sedimentos.

La actividad de un -electrolite disuelto es: S

aSaCl ~ %Na a1 .. | ' (29)
agacl2 = %pa aél (30)
donde s refiere a solucién. | - e - -
La actividad pro-medio se define como:
at = (ag_ aci)l/z ) o ' " (31)
at = (ap, aél)l/-3 (32).

Se pueden relacionar estas actividades a las concentraciones

y a los coeficientes de actividad i6nica. Para NaCl,

- B _ \

- yacl T “wa 1 wa Yol (33)
donde  ag, = Cy, Yy, ¥ 3y = Ccy You | (34)
De la misma manera,

4+ _ 1/2
Yo (vyya¥c1!

v} = (TBaYgl)1/3 N s o (36)

(35)



Enlaces quimicos: Ibnico y Covalente.

La energfa de ionizacién es la ¢antidad de la energfa que se re-

quiefe para remover un electrdn de un Stomo. dado. Por ejemplo, . ___ _
el Na requiere de s6lo 5.14‘eV de'energia para'ionizarse (o sea,

para convertirse en Nat) mientras que el.0 necesita de 13.62 ev. .

. Existen esencialmente dos diferentes mecanismos_para juntar los,
dtomos y mantenerlos juntos en forma de moléculas; pero hay mu-

chos casos intermedios también.

En un extremo, el enlace consiste casi, exclusivamente de la atrac
cidn "Coulomb" entre un ion 'positivo y uno negativo. Este tipo

de enlace se le conoce:como electrdvalenciaVO enlace iénico. En
el otro extremo estin aquellas.moléculas con &tomos que comparten

un par (o m&s) de electrones entre e€llos; esto se llama covalen-
cia o enlace covalente.

Ejemplos:
Electrovalencia -
' e "_
Lidd + .F: -3 Lit o+ 1EY
15225 15228225 152 15%25%2p°
. : (Estructura {(Estructura Ne)
He) ‘
*e -« ] *’ N 2+ » ..-
- - L v ) i «
1522522p0352 1522522p635%3p5 15228220 1522522035230
. ' : (Estructura Ne) (Estructura Ar)
=tig.= 107;
.o T e 1451 [Ne] 35%3p°
SSeesion, b - o st W
:%E . _ .Bﬂ 80 '[Fe}-2522p4\



Covalencia -

P g -
HO 7+ ®1: o H & I
15 (kds5524a' 0505
H H
> . «C 152 252 2p% »
He «C+ « H H. C 1 H ;
¢ v R 152 25 2p3
H H H 1S
) 7/
Electronegatividad
Suponemos gque
Ix = energia de ionizacién de X
Ay = energia de afinidad al electrdn para X
Iy = energia de iconizacibén de Y
A? = energfa de afinidad al electrén para Y
Para una reaccibn:
X + ¥y » xt + ¥ . (37)

La ionizacifn de x requiere una energia = Ix

pero alge de energfia se regresa debido a

) la_afinidad electrtnica : Ay

La enérgia neta requerida para la reaccién = I - Ay.



En la misma manera, para la reaccidn:

X + Y > x .+ yt - ' (38)

la energia neta requerida = I, - A,

-La ecuacién. (37) sera favorecida en comparacidn con la ex. (38)":

puesto que

Iy — By < < Iy - By ' - (39)
Si anadimos A, + Ay a ambos lados, la condicién que se formen
Xt y Y° sera:
x +t By << Iy + & s ' (40)
La electronegatividad se define éomo proporciocnal a I + A.

Entonces, la gondicién (40) significa que mientras

1a electrdnegatividad de X < < ladeY (41)

la reacci6n (37) va a dominar sobre la.(38).

Esto significa que 1la probabllldad de formar un enlace idnico

serda alta siempre y cuando exista gran dlferenc1a entre las elec-

tronegatividades de los dos elementos bajo consideracién.

-

{Anexar tabla §.1)

Tabla 1. -Electronegatividades de los Elementos.

ES






Ejemglos:

(i) ¢ Li-F ? Electronegatividad de Li = 0.97
' " " F = 4.10
Diferencia = 3,13

v

La diferencia de electronegatividades es muy graﬁde. Por lo tan-

to, se espera un enlace ifnico.

(ii) ¢ C-1 » Electronegatividad de C = 2.50 v
Coom no1 o= 2,21
= 0.29

Diferancia

. La diferencia es muy pequefia; no se satisface la condicidén (41).

Por lo tanto, no se espera un enlace idnico.
(iii) ¢ Cl-C1l?

La diferencia entre las electronegatividades de los atomos de cl

es. ceroc. Por lo tanto, no se trata de un enlace iSnico.

Una diferencia en electronegatividades de aproximadamente 2 uni-

dades es suficiente para que el enlace sea casi completamente

ibnico. Una diferencia mayor gue 1 unidad resulta en ung compo-
nente apreciable de tipo idnico. Sin embargo, para este caso y
para aln menores diferencias de electronegatividades, predomina

el mecanismo de enlace covalente.
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TABLE 5.1. Electronegativitios of the Elemuents

s

)
———

T ] - ; YT
L‘}. IHA [ HHIB | IVB | VB | VIB |iVIIBi VIl 1 3] ].;,ill;\ 111A \ IVA \ VA \\'1‘\ \\'11;\\ 0 \
H ‘ ‘ | He
2.1 : ) :
Li | Be . ‘ ’ 3 0 CINjTO!LF | Ne
0.97 : 1.47 ’ : 20112501307 |35014.10
Na | Mg S Al 8| P | s | Cltar
1.01 | 1.23 . 147 1 1741 206 | 2.44 | 2.83

K Ca | Se | Ti v Cr |Mn | Fo: Co | Ni|CujZn i Gal Ge]l As ! Se | Br | kr
0.91 104 | 1.20 | 1.32 | 1. 15611601164 170011751175 1.56_ 182+202122012487(2.74

fa
U

Rb | Sr | Y | Zr { Nb | Mo | Te | Ru lf Rh| Pd! Az  Cd | In | Sn | Sb | Te I Xe
089 1099 [1.11}1.22 112311301136 7142 ;14511351 1421461491172 1.82| 201 2.21
Cs | Ba { La | HE | Ta | W ! Rejos!| Ir I Pt ! Aut He | TH [ Phj Bi | Po| At | Rn
086 { 097 [ 1.08 12311331401 146135321} 155" 1.44 1.42! l44.i 144115351671 176 1.90

Fr | Ra | Ac
086 | 0.97 | 1.00

Ce | PriNd!Pm|[Sm ! Eu| Gd | Tbh { Dy | Ho| Er [ Tm ] Yb{ Lu
1081107 1074107 1.07)1.01¢1.111¢1110; 1101101 1.1 1.11 1 1.06 ) 1.14

v Th | Pa U i NplPulAm|{Cm! Bk | Cf | Es | Fm: Md | No
111 | 104 | 1227122 ] 1.22 | ' o

-t

source: E, J. Little, Jr,, and M, M. Jones, J. Chem. Ed., 37, 231 (1960).
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VIT.I Oxidacidn y Reduccidn: Ecuacién de Nernst.

Un gran nuimero de reacciones inorgidnicas tienen lugar
en solucidén acuosa y muchas de entre ellas pueden clasificarse
bajo el epigrafe de reacciones de oxidacién-reduccidén o reac--
ciones redox. El proceso de oxidacidén puede considerarse como
la pérdida de electrones por un dtomo, ién o molécula, y la re
duccidén como el fendmeno inverso. Es, sin embargo, confuso pa-
ra muchos estudiantes, que algunas sustancias se comporten co-
mo agentes reductores cuando reaccionan con ciertos compuestos
y no oxidantes cuande lo hacen con otros. Asi, el idén nitrito,
NOy reacciona como un agente oxidante frente al ién yoduro en
solucidn dcida, convirtiéndolo en ygdo, y, en cambio, reduce
al permanganato en medio 4cido a an. Este comportamiento pue-

-

. "“Lde Gnicamente entenderse teniendo en cuenta el aspecto cuanti-

Fativo de los cambios electrénicos que se producen en la oxida
¢idén y la reduccidn.

Los dos procesos de oxidacidén y reduccidn son insepara-
bles y tienen lugar simultidneamente. Por ejemplo, en la reduc--
cidén del ién mercurio (II) por el ién estafio (II), la reaccidn
total es: -

2+ 2+ 2+ . A4+

ZHg™ +5n = ng + Sn

Esta reaccidn: puede desglosarse en dos semirreacciones:

2Hg®* + 2e” = HgZ"
2+ - ' 4+

Sn - 2e = Sn

la primera de las cuales es una reaccidn de reduccidn, y la se-
gunda, de oxidacidén. Similarmente, la deposicién de cobre meti
Tico de una disolucidén acuosa de sulfato de cobre (II) por el
zinc puede escribirse:

in + Cu2+ = an+ + Cu

para cuyo proceso las dos scmirreacciones son

Cu2++ 2e. = Cu (reduccién)
Zn - 2¢° Znl* (oxidacién)

l.as reacciones del tipo que acabamos de describir puede
verificarse @nicamente cuando sc produce una disminucidn de la
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energia libre del sistema. Esto significa que la energia libre
total de los produttos debe ser menor que la de las sustancias
reaccionantes. Las energias libres absolutas de los ifnes &4to-
mos o moléculas no se conocen, pero, en cambio, se han podido
determinar valores relativos de las mismas o energias libres

tipo, que pueden utilizarse ne lugar de aquéllas para predecir
la d1recc1on del cambio quimico.

Estas energias libres tipo representan la energia libre
relativa del sistema medida a 25°C y° 1 atm de presidn.. Si, por
ejemplo, escogemos el sistema formado por iones cobre (II) ¥y
zinc metdlico, la energia libre de los elementos es, por CONven
cidén, cero y las de los iones Zn2+ y Cul+ valen -35 100 + 15900
Kcal/atom-g, respectivamente De aqui que el cambio de la ener-
gia libre (AGY ) para la reaccidn

Zn-+Cu2+ = Zn2++ Cu

sea -51) {00 kcal/atom-g y, por tanto, proceda de izgquierda a -
derecha espontidneamente. Si el cambio de energia libre hubiese-
sido positivo, la reaccién tendria lugar de derecha a izquierda.

‘Aparte de utilizar el cambio de energia libre como tal,
para estimar la tendencia a realizarse de una reaccidn concre-
ta, es posible también abordar el problema desde un punto de
vista electroquimico. La tendencia de un elemento a ceder elec
trones a una solucién se mide por su potencial de electrodo o
potencial de oxidaciébn. Cuando un metal como el zinc se sumer-
ge en una disolucidn acuosa de una de sus sales, se establece
una diferencia de potencial entre el metal y la disoulcidn que
depende del metal, de la actividad de los iones metdlicos en
la solucidn acuosa y de la temperatura. Cuando la actividad de
los .iones es la unidad y la temperatura 25°C, la diferencia se
denomina potencial normal de electrodo (E°). Los potenciales
normales se miden por comparacién con el electrodo normal de
hidrégeno (ENH)} u otro electrodo patrén como el de calomelados.
La unidad utilizada es_el voltio (V).

EI signo atribuido al potencial de un electrodo dele~
re segiin la convencidn partlcular de signos que se utilice. La
empleada en este libro serd la recomendada por la Unidén Interna
c1ona1 de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC). Si elegimos el siste
ma CuZ*(aq)/ZIn y consideramos las dos semirreacciones, podemos
imaginar una célula donde los dos sistemas que experimental 1la
oxidacidén y la reduccidn permanezcan separados por un diafragma
poroso (Fig. VI-1) que actda como un puente salino al permitir
el paso de los iones impidiendo al mismo tiempo que se mezclen
las disoluciones. En la convencidn de la IUPAC, el signo y mag-
nitud de la f.e.m. de esta cé&lula vienen definidos por el es--
quema de la misma y son idénticas al potencial de un conductor

Pl




unido al electrodo de la derecha con respecto a otro unido al
electrodo de la izquierda cuyo potencial se toma como cero;
las medidas se suponen realizadas en circuito abierto. La -
f.e.m. de la célula es positiva si el electrodo negativo estd
a la izquierda y al descargarse aquélla tiene lugar una oxida-
cidén en dicho electrodo y una reduccidn en el de la derecha. -
La correspondiente reaccibn redox deberd .escribirse, en conse-
cuencia, con los atomos del metal en el mismo lado de la ecua-
cidn redox que se encuentran en 1a célula. Por ello se ha es--
crito el metal zinc en el lado izquierdo de la ecuacidén y el
cobre en el de la derecha.

La relacién entre AG® y E° .es

AG®= nFE®

donde n es el nimero de electrones transferidos en el proceso’
de reduccién y F es el Faraday. Si E°es positivo, la reaccidn
procede como se ha escrito anteriormente.

‘e

Zn/Zn2+ (a=1) Cu2+'(a=1) Cu FE°= + 1.10 v

- ve + Ve

- ' . 2+ 2+ .
Fig. VI-1 Célula compuesta por ¢l sistema Zn~ /In 1y Cu™ /Cu
factividad unidad).
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El potencial del electrodo se mide con referencia al
electrodo normal de hidr6geno (ENH) que se realiza haciendo
burbujear gas hidrb6geno a 1 atm de presibn sobre un metal iner
te (por ejemplo, platino) sumergido en una disolucifn del HC1™
de act1v1dad unidad con respecto al H+ . El potencial del elec
trodo a 25°C, bajo dichas condiciones, para el sistema

+ -

H2 = 2ZH + Ze

. se define como 0 V. El potencial de una semirreaccibn ibnica .

se mide por el de la cé&lula en 1la que el ENH estd en el lado
izquierdo y el electrodo en cuestidn, en el lado derecho. la
semirreaccién se formula siempre como una reducciébn:

Estado oxidado + ne = Estado reducido

(0x) (Red)

El potencial del electrodo de la sem1reacc16n idnica
viene dado por la ecuacidén de Nernst.

E = E°ox/Red + B% log, %%é%

donde R es la constante de los gases (T i87 cal/grado mol), T

es la temperatura absoluta KX), n el niimero de electrones trans
feridos, F el Faraday ( 6,484 C) y los simbolos ( ) indican la
actividad de las especies idnicas. Cuando (0x) y (Red) son am-

‘bos la unidad, el término logaritmico se hace cero y el poten-

cial del electrodo es el potencial normal. La actividad de los
elementos en condiciones normales se define como unidad.

Si el sistema M"*/M es un agente mids reductor que el
hidr6geno, en condiciones normales, el potencial del electrodo
es negativo, y si es un agente menos reductor, el potencial es
p051t1v0 Los potenc1a1es de electrodo normales para el siste-
ma Zn +/Zn 'y Cu2*/Cu son -0,763 V, respectivamente, dando 1la
fuerza'electromotriz total de 1a celula, definida por:

E° = (Ej ) = (E2 S ¢

total lado derecho’ ~ Elado izq.

©un valor de + 1,10 V,

Los potenciales de electrodo normales de los elementos
ordenados del mds negative al mds positico constituye la serie

reducido “oxidado)

electroqu1m1ca de los elementos. Esta serie puede utilizarse pa

“Ya interpretar y predecir la reactividad de los elementos. Un

elemento que forme aniones desplazard de la disolucibn acuosa a

otro elemento que esté por encima del mismo en la serie.

- p v————



&

E1 orden de esta serie, en forma abreviada, es:

2+

Li*/Li<k"/K<Ca’" /Ca<Na® /Na<MgZ* Mg<a13* /a1<zn?? /2n

2 - -
<Fe +/Fe<Sn2+/Sn<H+/%H2<Cu2+/Cu< %12/1 <Ag+/Ag< % Br,/Br

1 = 1 -
< ;Clz/CI < = FZ/F

Se puede decir que un metal reductor se caracteriza por:
a) bajo potencial de ionizacidn,® )} bajo calor de sublimacién y
c)} elevada energia de hidratacién. Los potenciales de oxidacién
altos estdn favorecidos por: 1) .una afinidad electrdnica elevada,
2) una pequefia energia de disociacidén y 3) una elevada energia
de hidratacidn.’ ‘ -

Hasta ahora, la discusién de las reacciones en el elec--
trodo se ha limitado al sistema MNPt (aq)/M (s). Es posible, sin
smbargo, que tanto la forma oxidada como la redugida sean idni--
cas y solubles, por ejemplo Fe3*/FeZ+ y MnO ,/Mn‘*. Estos siste-
mas—tienen también un potencial de electrodo normal que puede de
“terminarse construyendo un electrodo sonsistente en un alambre
de platino sumergido en una solucidn de actividad unidad con -
respecto a las formas oxidada y reducida y comparando su poten--
izl cam el de un electrodo normal de hidrégeno:

&)

. Fe>* (a=1)
Pt/H,(1 atm)/H (a=1) 24 - Pt
‘ Fe (a=a) -

bajo =stas condiclones la pareja Fe3+/Fe2+ tiene un potencial
de +0,771 V.

24+ En una reaccidn tal como la reduccidén del permanganato
a Mn” , ademds de producirse una transfercncia de electrones en
el proceso de reduccién tiene_ lugar una transferencia de &tomos.
La oxidacién de un compuesto por MnO-4 es, pues, dependiente
del pH, siendo la reaccién total:

2+

MNO™, + BH +57e = Mn“" + 41,0

4

para determinar el potencial normal E°de un sistema como el an-
terior, es necesario que la actididad del ié6n hidrégeno sca la
. unidad, puesto quc

. . RT
2 pos DL
L E nT o8,

(MnO4™) (H7)8
(Mnl)




TABLA  VI-1.

Potenciales de oxidacibn normales

.Eq . EO
Pq;eja voltios Pareja voltios
L:+e_=L1 -3,045 Fe(CN)6 +e. -=F¢=:((:N)6 +0,36
K'+e” = X -2,925 2H,S03+2H" Ze = .
+ -
Rb‘+e = Rb -2,925 =5203 +3H30 +0,40
CSZ:g = Cs -2,923 4H2505+4H" +6¢ 7=
Ra*42¢” = Ra -2,90 =5,0%"+ 61,0 +0, 51
. } ’ avg AL '
Sr§++2e. « Sr 2,89 cu*+e =Cu 0,821
Ca® +2¢ = Ca -2,87 I2+¢2e”= 217 +0,5335
+ - . - -
Na'se” = Na 2,714 Cu?*sC1 ve " =Cucl " +0,538
Mg3+28 - Mg -2,37 H3As04+21 +2¢ =
Lu” 3¢ = LT -2,25 "-nAsozozuzo +0,559
zu§+c «H -2,25 ¥nn +e” = MnO%" +0,564
3¢ = § . u +8r se-=CuBr +0,64
2 c 2,08 03211+ 2021150, +0,682
Bc3_+2c = Be -1,85 |c’+e = Fe? +0,771
el _ .
A12’+30 = Al -1,66 Hp; Yezet=2mm +0,789
12%207= T4 } Agisc-= Ap +0,7991
et 1,63 Cu2*+I-sc = Cul 0,86
Mg+ +2c = Mn -1,18 2llg?* + 2¢°. np" +0,920
VveTi2e v ~-1,18 N03+3H +2¢ =
2+ -
In” +2c = In -0,763 a|IM +0,94
ke o, ur?z¢n20 v 9
r3 c = Cr -0,74 N03+4H +de =
+ - .
Ga” +3c = Ga -0,53 =N0+2i1,0 +0,96
|I3P03+2II+¢20-- ) Brz(lm)+20 -ZBr +1,0652
- =H3P0z4H,0 -0,50 Sc()f +a1te20" - .
+ - .
Fe® +2¢ = Fe -0,440 .l eco 11,0 +1,15
36l Z 2
Cr3‘+c - Lri' -0,41 ]03+6H +5¢” 'fl +3u20 +1,195
+ - -
713 +o = T1S +“-0,37 02*4H +4c -2”20 +1,229
+ - . '
In®'+3¢ ™= In -0,342 T13%+2¢7=11"* +1,25
Tt*se e TI -0,3363 | cr,0fT+1an"e6e"a |
Co?*+2¢™= Co -0,277 =2Cr>+711,0 +1,33
HyPO,+211 e 20" = Cl,+2¢7=201° +1,3595
=11, P04 +11,0 20,276 Aud+3c = Au +1,50
3¢, - Js 3¢, - 24 |
v 2+c sV -0,255 Mn™ +¢ =Mn +1,51
+ - . - -
N14*2¢7= Ni -0,250 MO, +811* +5¢ =
Culec =Cusl” -0,185 =Mn2*4nzo 1,51
Ag;+e7+Ag+:‘ -0,151 Br03+6H +Sc a ) -
Lo .
Sn“"+2¢"= §n - -0,136 Br +3n 0 +1,52
1 - . 4+ 7 30 2
Pb° +2¢"= Ph -06,126 Ce +e =Ce +1,61
-+ -
2H 2¢ = H, 0,00 Aut+cTsAu ~+7,68
Ap(S,05)3 +e s MnO; +4n"+3c"= .
=Ag+2szo§’- +0,01 =Mn02+2H20 +1,695
Cunr+e'=Cu+nr‘2 +0,033 u202+zn +2e = 2H,0 +1,77
S403+2¢7= 25,03 +0,08 Col*ee™ co?* +1,82
CuCl+e =Cu+Cl” +0,137 Ag tee =Ap? +1,98
4+ - 2+ . 2- - 2-
Sn2 +2e =5n +0,158 'S,0g +2e”= 250, +2401
+ - + . - .
ggi_fea;gu ‘2 . 40,183 Fy+2e = ZF +2,87
+4B7 + 2e = .
=H2503+H70 40,17
Cuz’fZei = Cu +0,337

 Datos de Lattimer, W.M.:

{
!
|
i




El valor de E® es + 1,51 V.

En la tabla VI.1 figuran los valores de otros potencia
les de electrodo obtenidos en las mismas condiciones.

Los potenciales normales pueden utilizarse para prever
si una reaccidn particular puede realizarse ficilmente. Sin em
bargo, sus valores no suministran ninguna informacién sobrc la
velocidad de la reaccidn, ni indican, tampoco sl el proceso -
puede tener lugar en ausencia de catalizadores adecuados. Por
ejemplo, la reaccidn entre arsenito y dicromato puede escribir
se: (Ver tabla VI-1) B

2- _ 3+ _

o en forma de semireacciones

Cr, 08 + 6o+ 141" = 26" 470 E° = 41,33 V
- + o _
HgAsO, + 2¢ + 2H' = HASO, + ZH,0 E° = +0,559 V

El potencial total de una cé€lula redox compuesta por estos
dos sistemas seria (+1,33-0559 V) y, puesto que E° es positi-
vo, el dicromato deberia oxidar al arsenito. No obstante, a.
menos que la reaccidn esté catalizada por la adicidn de tra--
zas de 1K o de 0504, transcurre con extraordinaria lentitud.

Anélogamsgte los _halégenos Clp, Br, y I, son capaces
de oxidar al SZO a S0Z- , pero el yodo {inicafiente lo hace
al compuesto iftdrmedio %etrationato 540g‘ )

a}  La ecuacién de Nersnt

" o RT (OX)
E = E™+ HT—IOge (Red)

indica quec el potencial de una solucidén que contienc las for-
mas oxidada ¥ reducida de un i6n varia con la concentracién dc
las mismas. Suponiendo para las disoluciones diluidas que las
concentraciones son aproximadamente iguales a las actividales,
la eccuacidn de Nernst toma la formu:

RT | n Acx
n{ . Aroed
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25°C

sal +lig+ vap

T
-+
*4,4"*" 4—4.,‘_4

sol + vop

™
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:

T

N

FIG. 2 COMPORTAMIENTO POSIBLE DE DIVERSOS FLUIDOS EN EL SISTEMA H,0-NaCl. (lomado de We:sbrod et

Explicacién: Co = Funto cribco de! agua pura
. C = Punio critico ge una sctucidn 8 5% Nall
H =
N lemperatura oecreciente} en el thuigo,
D = Punto de taiuracidn en NaZr det tuido
A. =

en equilibrio con un vapo a 5% NaCl,

Curva en linea conhinua
Curva en knga duisc y punios
Cruces

1976)

Punto de homogeneizacion (iqu:do + vapor Vapor)(a lemperaluia creciente 0 deOrmixidn (a

Punio representatvo de La temperalura y de fa presion a los cuales un liguido a €0% NaClestz

Limijes get daminio bildsico (i + vapor) para los lludos 2 5% Naliy £0% Kal!
Limute gei gominio bildsrco (5al + liquido para los liuxdos @ 40%: 1ali
Frecidn €2 vadot de.una Soucitn salurada en NaCl {curva vnivaria-le O la Bso

ciacidn lquudd + vapor + $ai)




PRESION

HI = Hielo, E = Eutectico, H,OL = Agua liquida, H,0 P.C. = Punto critico del agua,
H,O P.T. = Punto triple del agua pure, S+ L +V = Stlido (Halita) + liquido 4 vapor,
NaCIS = Halita sdlida, NaCl L = Halita liquida, NaCl V -Halita vapor, NaCl P.C. Punto
critico de {a halita, NaCl P.T = Pumo triple de fa halita,

e

CURVA CRITICA

2 Foses Fluidas

|
I
i NoCLL-
e
X ,(Nom PT.

(&)
we

- 0 374 800 ? T

Filg. ¥ CAMPO DE ESTABILIDAD EN EL DOMINIC PRESION TEMPERATURA; COM-
FORTAMIENTO GENERAL DEL SISTEMA NaCl -.H,0. Tomado de Bursuss
{977). -

PRESION BARS X 10°

¢

HI = hielo

L L = liquido acuuso

’ V = vapor

. HH = hidrohalitas ]

R TH,O = punlo triple del agua pura
Te = punto eutéctico.

o NaCl+ L+V

HI+L+V

HItHH L HHFL*‘V'

—HH+Ng CI+V
HItHHAL ¢V

A X A L . PP S SN S VY S S W FEY PN S . —, ¥

-30 -20 -10 o 1o TOC

Fig2 Proyeccion P, T. del sistemna NaCl - H,O enel dorninic de baja temoera!ura. Yy
- baja presion. ‘
Tomado de Burruss {1977).




@
donde:  E = Eh = potencial redox

E° = Estandard del potencial de oxidacién
ejemplo Fett Fe**+* E°= 0.777v _

R = 1,987 cal/grado mol

T = Tempcratura en grados °K .

F = Constantc de Faraday = 96.486 coulombs

n = nlmero de clectrones transferidos en la reaccién
Aox= actividad de 1la forma oxidada

Ared= actividad de la forma reducida

! . f—
a 25°c 8L = 0.0592 B
Ejemplos: o
: a 25°C Sca Fe'' Fe*t?
) 4+

Eh = 0.777v In —ﬁ.{f.w_

Fl sistema H20 - NacC1

. Existcen dos constituyentes y dos variables (T y P) o
4+ constituyente y 3 variadas (T Py y NaCl/Hl 5,0) o

Las fases p051b1cs son:

_ Halita = i
) Hiclo = G
' Liquido =
Vapor = V
La variacidén es v = 4-1, es decir:

v = 0: Un punto invariante donde coecisten las cuatro fases
y las condicienes son fijas (Entactico = L)

v =" 1: Cuatro curvas univariantes, pasando todas por el pun-
to 1nvarlantc y representan las asociaciones o 3 fa-
ses: '

Halida - 1iquido - vapor = (lLV)
Hielo - liquido - vapor = (GLV)
Hiclo - halita - vapor '

" = : ‘(HGF
Halita - hiclo - vapor } (HGE)

Los dos diltimos en realidad hacen una distincién cn-
tre la fase liquida.y vapor cuando ¢stos coexisten. Los dos
deben de escribirse: halita - hieclo - fluido. /






it

v = 2: Por la misma razdn, solo las asociaciones blf&SlCﬂS
: bivarcantes deben de ser retenidos:

Liquido. - vapor = (LV)
Halita - fluido (HF)
Hielo: - fluido (hL)
Halita - hielo (HG)

A cada temperatura, la superficie (LV) es una curva
blvarlantc en el dlagrama (P1N); esta curva pasa por un mixi-
mo, llamado punto critico de demixién. La unién de este punto

en 01 espacio {(T; Py N} es una curva, llamado curva critica
de demixidn. Fsta curva une el punto critico del agua pura

CH,0 al punto critico de NaCl puro Cngg1 (Ver figura 1)

Recucrdese en fin que cada sistema. 0 puro y NaCl pu
ro posee un punto triple Ot,0 ¥ ONaCl donde coex15ten liquido;
vapor y solido, y donde converqcn 3 curvas (LVHZQ, C&HZQ s

LVy » HLyaeop » HVnaci), donde se obtiene la proyeccidn de
la Tlgura 1 en el plano temperatura - presidn; Notese que las
" curvas en raya continua (sistema ”20 pura) pertenecen al pla-
no Nyscp = 0, las curvas en rayas mixtas (Sistema NaCl puro)
pertenecen al plano NNaCl = 1.

Se nuedc estimar que el hielo y la halita son faSes
puras y no sc¢ toma en cuenta hidrato NaClH,O0.

Por ejemplo, la curva HLV es unlvarlantL es decir,
que a T cualquiera, la presidén y la composicidn de las fases
son fijas:

+ Equilibrio halita - liquido:

Mnac1, T Ma

- _ u°NaCly, - yg -
Nac1 | RT £ (4P

+ Equild rio halita - vapor:

Ln y NaCl

it

L

N _ u°NaCly - py

RT

I

Ln u :
NaClV NaC}V_ f2 (T1P)

+ Equlibrid vapor liquido:

Para NaCl, la condicidn de cqu111br10 se¢ deduce de dos proce-
dentes, y no introducen ecuaciones ‘suplementarias 1ndependlen
teS‘ !

by e A = e o i S A






para H,0 se tiene ' ‘ ' a2
_uHZOL = HHZOV sea:

NH,0, YH;0vy H'Hy0y = HH,0y — WHR0y

- NHZOL YI,0, ) ORT R T b
Se tiene:

NHZOV_+ Nyact, =

w0 NNaClL 1

1

Se dispone de 5 ecuaciones a 6-variantes (T,P

ﬁNaC] P “ 0, ,- N” O ) v se pueden calcular 5 de en% é-§i§%g;;mu i

5 v 2°L 2
por ejemplo P,N N N, , Cuando la sexta (T por
ejemplo) se f1JaN ClL ’ NaCIV ’ HZOV ’ ‘ :

Este sistema reviste gran importancia para comprender
el tipo dec¢ salmuecra en la que se formaron los yacimientos mine
rales, las condiciones de presidn, temperatura, densidad pue-
den scr calculados a partir de los sistemas termodinfmicos re-
presentados per las induciones fluidas atrapados en la red --
cristalina de la ganga mineral y en los minerales; Fstejcampo
de estudio corresponde a una técnica llamada m1crotermomctr1~
ca, de gran ayuda en petrologia y yacimientos.

La figura 1 ilustra la manera general el campo de es-
tabilidad de las diferentes fases posibles en el plano presidn
(P) - Temperatura (T), ecn donde sobresalen las caracteristicas
siguientes:

- Una curva de solubilidad principal (S+L+V)continua del pun-
to triple de NaCl (NaCl P.T.).

- Una curva critica (univariante continua del punto critico
de HZO (HZO P.C.) al punto critico de, NaCl (NaClP.C.)

- Una curva de solubilidad principal y la curva critica no se
intersectan y .son convergentes hacia un punto invariable (E)
llamado punto eutéctonico principal del sistema.

A El sistema HZO-NaC1 a baja temperatura y baja pre--.
sibn. _ ‘ - ' :



LE ey
LN = Y
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En 1la flgura 2 se muestra la proyeccidn P.T. del 515'

. tema H,0-NaCl ¢n el dominio de bhaja temperatura y baja pre--
sién, pudiéndose constatar 1as caracteristicas siguientes:

- Fases posibles: L.V.H. (Hallta), H (Hielo) y un componente
intermediario: la hidrohalita de NaCl:-(HH).

- Un punto eutéctico principal (te), 51tuado sobre la curva
invariable (HH+L+V+NaCl). -

El précedimiento analitico (caso de fluidos no satu-
rados cn Na(Cl) consiste en enfriar las inclusiones a una tem- -
peratura inferior a -21.1°C: el liquido acuoso se solidifica
en un conjunto (HH+H1) y el NaCl no se incorpora al hielo: se
establece el conjunto invariable (HH+HI1+V) (Figura 2). para
todas las temperaturas inferiores a la (Te). Cuando T = Te,
el primer liquido aparece dentro de la inclusién y a partir
de esta temperatura se establece un nuevo equilibrio invaria-
ble (H1-L-V) dentro de las QOHd]ClOﬂC% termobarométricas defi-
nidas a todo lo largo de la curva AT= ; el Gltimo cristal”
de hielo desaparece de modo que 1quLdO P vapor subsisten den
tro de la inclusidn (th = Temperatura de¢ fusién de hielo). ~

La mcdida T de la inclusidn se puede interpretar

~en funcién dc "peso gqu1va10nte NaClg" por medio de una sec-

cibén isobirica establecida para una presién iguasl o supc110r
a la presidn del punto triple del agua.

INTERPRETACION DE RESULTADOS

A partir de los resultados crinométricos (a baja tem
peratura) se obtiéne informacidn sobre la composicién de la
fase fluida y con la temperatura de homogenizacidén final se
puede calcular la densidad del fluido y la isocora correspon-
diente.

Los fcndomenos observados en microtermometria son in-
versos a los de la naturaleza y un buen conocimiento de las
propiedades fisicoquimicas constituye el fundamento de la in-
terpretacidn de los resultados. A continuacidn se explicari
- el concepto de isocora y un ejemplo en el sistema H,0-NaCl.

.

a) Evolucidn de una Isocora

Las inclusiones fluidas se pueden considerar como un
sistema cerrado, en dondc el volumen y 1a masa son constantes
y, em consecuencia, la densidad es una constante; por tal mo-
tivo al momento de 1la variacidn de la temperatura y presiodn,

la inclusidn evoluciona a lo largo de una 1isocora.
!






¢

En la naturaleza el fluido puede ser capturado en --
forma homogénea o heterogénea (fluido en ebullicién) y como
una fasec Ginica y al momento que toca la curva de ebullicién
aparecc otra fase. En el laboratorio, gracias a la platina de
valentamiento, se puede reprodicir el fendmeno inverso, es de
cir si en la inclusién existe una fase liquida y otra gascosa
el calentamiento progresivo produce una homogenizacién o desa-
paricidn de una de las dos fases y en este momento la inclu--
sidén toca la curva de ebullicién.

2

La figura 3 rcsume los diversos casos de evolucién
posible del sistcma H,0-NaCl segin A, Weibred (op.citi);
evidente que al momcn%o del calentamientd -eXperimental de las
inclusiones que contienen los fluidos 1 a2 4 y a condicidén de
que esc calentamicnto seca suficiente lento para que las fases
en prescncla estén en cquilibrio, las trayectorias a seguir
van a ser ecxactamente las mismas, pero en sentido inverso que-
las que se siguen al momento del enfriamiento natural. los ti
pos 1 y 2 corrcsponden a fluidos poco salados (5% de NaCl) y
densidades respectivamente fuerte y débil. Los tipos 3 y 4 -
corresponden a fluidos de salinidad elcvada (40% de NaCl) y
densidad fuerte a medlana

b) Termodinimica de fluidos: Ejempio del-sistema H.,0-NaCl

Fluido 1. Capturado en TyP{, en el momento del enfria
miento se desplaza sobre la 1isocora 1 definida por la tempera-
tura y presidn de captura, asi como por su salinidad. En My pa
sa el limite del dominio bifdsicoe (liguido + vapor) con la
aparicibén de la fase vapor y se queda en este estado hasta la
temperatura ordinaria (25°C). Se puede observar facilmente -
que la temperatura TH de scparacidn de fases (“demixtion") es
forzosamente inferior a la temperatura critica Tc para la com
posicidn del fluido. :

Fluido 2. Es atrapado a T 12 y su trayectoria no di-
fiere micho de la del fluido 1, sd l én los puntos siguientes:

- La separacidén de fases se marca por la apar1c1on de .
liquido u no de vapor.

- La temperatura de separacidn de fases (TH ) es supe
rior a la del punto critico(Tc).

Fluido 3. Es capturado en T P y se desplaza en la
isocora 3; al cortar el limite del dgmlnlo bifisico 1iquido+sd
lido (NaCl), aparece un cubo de sal (Punto D3z). Enscguida el
trayecto D3-lz y rn I3 la inclusidn muestra-tres fases (sal+li
qu1do+vapor) con la aparicidén de la fase vapor, permanecciendo
asi hasta 25°C. -
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El sistema HZO-CO E

Fluido 4. Se captura en T4Py y se desplaza en la
isocora 4. Al intersectar el 1imite del dominio liquido+va-
por (M,), la fase vapor aparece. En el trayecto Hg-Dg la in-
clusidn continfia mostrando -dos fases. En D4 precipita un cubo
de sal debido a la saturacidn en NaCl. La inclusién permanecce
enscguida sobre la curva sal+liquido+vapor. '

2

El comportamiento del sistema-en el plano presién-tem
peratura se muestra en la figura ;" en donde se tiene el pun-~
to critico del €O, (C.P.) y el punto critico del agua (C.P)
asi como la curva“critica del CO,+ 1,0, cuando en este siste-
ma existe una cantidad pequeia dé CO5-disuelta en el agua, el
solidificar la fase liquida sc forma“un compuesto llamado 'cla
tarata' que es una mexcla de CO,+ agua en cristales s6lidos,
que tiene un comportamiento ineStable entre O y 10°C, la figu

~ra 1T muestra un corte en el plano P-T de e¢ste fenémeno, de

suma importancia en la interpretacidn-gecldgica en las solucid
nes, que transportan la mineralizacién. En el campo de la pe-
trologia el sistema se conoce bien hasta una presidn de +3000bars.

La figura 2 muestra el diagrama cn el plano presién-
temperatura-Composicidén, de ‘este sistema, las isotermas deli-
mitan la superficie por arriba de la cual los dos constituyen
tes son misbbles en todos proporciones: la forma y la posi--
cidén de esta superficie muestra que: ‘

a) A baja temperatura, la solubilidad de CO, en H,0 es baja.
Un fluido originalmente rico en CO, en cl trénscurfo de su en
friamiento va a separarse en 2 fasés, una rica en agua, otra
rica en CO, y esta propicdad se aprovecha en microtermometria:
Una mezcla CO,-H,0 contiene valores en CO., superiores a 2.3
vales % C02 s%pa%ﬁndose en ¢l transcurso éel enfriamlento.

b) A alta temperatura, se observa una curva critico que par-
te del punto critico del agua, desciende & 265°C, luego sube
cuando la presidén aumenta. Y no se sabe actualmente si a alta
presion la laguna de misibilidad se cierra. El diagrama mues-
tra igualmente que l1la mexcla de CO, y H,O0 depende de la tempe
ratura, y que arriba de 265°C, estfi misThilidad es débil cual
quiera que sea la presidn. c :

cj La lagunﬁ de mis® ilidad se sitiGa en el domineo de T y P
que puede ‘existir en el plano geoldgico.

.
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'§01pdiones
Gran parte de los procesos de la naturaleza ocurren en
so]uc1on, resu1ta entonces 1mportante conocer a]gunos concep-
tos bés1cos sobre su def1n1c1on, comportam1ento, caracterfs-

t1cas, etc. :

"En las s1gu1entes pég1nas trataremos de manera muy concisa
de dar un panorama genera1 sobre: este tema.

1. Mezcla y solucidn.

A menudo se utilizan las palabras mezcla y solucidn como
s1n0n1mos, aungue en realidad son conceptos d]ferentes.

A1 ponerse en contacto dos o mas sustanc1as que no reac-
cionan entre s7, pueden dar origen a un material homogéneo ©
heterogéneo;*éh el-primer-caso se tiene-una -solucibn y; en
el segundo, una mezcla, en ambos casos la proporcxﬁn de sus
constituyentes es var1ab1e. Otra diferencia consiste en que
los constituyentes de 1a mezcla pueden separarse por medios
mecan1cos, no as1 los de la so]uc1on.

2. Soluto ¥y solvente.

Una so]ucién-est&-forméda_bﬁsicamentempon;dos‘componenteS:
el soluto y el solvente. ' ‘
~Se denomina soluto a aquella sustancia que se disuelve en

el solvente.

En general, el solvente es el componente que cuando est§
puro se halla en el mismo estado fisico que el de la so1uc16n.

Asi en el. caso de sdlidos en 11qu1dos, la sustanc1a que se d1-,

suelve. (so11da) es el soluto, y el solvente es el 11qU1d0.
cuando se trata de soluciones en que los constiyentes se en-
cuentran en el mismo estado, aquella sustancia .que esté en
menor proporcidn serd el soluto. l ’



3. Solubilidad. | ‘

‘ La maxima ‘proporcidn en que una sustancia es disuelta

por otra, consitutye su solubilidad en la smisma para cier- -
tas .condiciones de temperatura y presidn. Mds exactamente la so-
1ub111dad de un soluto es 1la concentracién disuelta caracteris-'
tica del gstado de equilibrio entre el soluto y la solucidn.

Una solucidn saturada se dengminarda aquella que contenga
~la cantidad de soluto indicada por su solubilidad a una tem-
peratura dada, si contiene mds que esa cantidad se conoce co-
mo'sobresatUrada, ¥ si contiene menos se 1lamard no saturada.

La solubilidad es afectada por varios factores :la natu-
raleza quimica del soluto y del so1vente, Ta temperatura y la
presidn. !

Una sustancia tenderd a disolverse en solventes que sean
quimicamenQe similares a ella, " lo semejante disuelve a lo se-
mejante". Asimismo , si al efectuarse la solucidn se absorbe ca-
lor, 1a solubilidad del soluto se inerementard con la temperatu-
ra, si por el contrario se desprende calor, se observard un de-
cremento en la solubilidad. El efectq de 1a'pre516n es importanf
te cuando se tienen soluciones de gases en liquidos, ya que al
aumentar aquella se incrementa la solubilidad. '

4, Unldades de concentrac1on.

Para estud1ar y manejar las soluciones , es jmportante te-
ner una forma de compararlas respecto.a la cantidad de solu-
to, para ello se acostumbra expresar la concentracidn en di-

ferentes  unidades: segiin-el estado fisico de que se trate, o bien,

el problema que se.ésté abordadndo, asi tenemos :
- Molaridad (M). Es 1a cantidad de gramos mol de solute disuel-
tas en 1 litro de solucidn. .

Gramo mol, es el peso _molecular expresado en gramos.



Ejemp1o: bara preparar 1 Titro de soTucién‘ 1M de
g?ucosa PM = 180 se requer1ran 180 g de g]ucosa que se deben
d11u1r a da% ese vo1umen ‘ ,

- Por ciento en volumen (% V). Es la relacidn del Volumen
de la sustancia disuelta entre el volumen total de so]u-
cidén multiplicada por cien. Esta forma se ut111z¢n gene-
ralmente para expresar las concentraciones de mezclas de
1TqU1dos.' o ' .

Ejemplo: si diluimos 15 ml de alcohol con agua hasta
completar 100 ml decimos que la solucidn contiene 15% en volu-
‘men de alcohol. _: L
- Por ciento en peso (%P). Es la centidad. en masa de soluto

entre la masa total de 301uc16n mu]tiﬁlicada por cien.

Ejemplo: en el anéT1s1s de un bronce se obtuv1eron los
siguientes resultados: 87%, Sn 5%, In 4%, Pb 4%. Esto in-
dica que en 100 kg de este bronce 87 kg son de Cu, 5 kg de Sn,
4 kg de Zn y 4 kg de Pb. '

- Molalidad (m) Es el numero de moles de soluto por cada
1000 gramos de solvente.

Ejemplo: una solucidn 0.5 m de KCl- eh agua, contendrd
74.55 gm de soluto por cada kg de agua. | |
- Fraccion Molar (x). Es la relacién de las moles de soluto

divididas. entre las moles tota]es:de la solucién. La suma
total de las fracciones molares de los conétitﬁyentes de una
solucidon es igual a la unidad.

E.}emplo una solucidn x = 0.1 de 09_ en N? contené_lré 0.1
moles de ox1geno por cada mol de so1uc1on (0, + Ny ).

- Normalidad (N). Expresa el nlmero de equivalentes de soluto
disueltos en 1 litro de solucidn. Esta forma es muy utilizada
cuando se trata de reacciones duimicas en solucidn.
"Equivalente : es la cantidad en gramos de la sustancia
que corresponde a 1 dtomo gramo de h1dr0geno

[EJemplo preparar 1 ]1tro de soluc1on normal de HCI
PM = 36,5 g°; P.eq = 36. 5 = 36.5 ¢ entonces d1so]ver 36.5 g HCI
y afforar: allitro.’ | '

.2‘



- Peso por un1dad de vo1umen Cant1dad de soluto en un1dades
de masa d1sue1tas en c1erto vqumen de soluc1on tota]
EJemp1o una squ016n de Ca (OH) se prepara d1so1v1end0
8 gr de1 h1drox1do de ca1c1o so]1do y dIIuyendo -a un litro,
la concentrac1on de esta so1uc1on es de 8 g/1t, o 8mg/ml’ de
solucidn. IR
- Partes por milldn (ppm). "Es la cantidad de soluto en un
mill1én de veces la misma de so]uc1ﬂn Cofrespbhde a los
mg del componente por cada kg de mUEStra Se utiliza mucho
para soluciones muy diluidas.
Ejemplo: Una roca contiene 4 ppm de Eu, quiere decir que.
por cada kg de la misma, se tendf&h_4-mi1igramos de Europio,
- Formalidad {F). Es el nimero .de pesos férmula de soluto
por cada litro de solucidn. Se utiliza cuando el soluto no
es un compuesto molecular. S
Ejemplo: Nacgl, Cu(SO4) , NaZ’COS.

5. Soluci6n ideal.

Para facilitar el estudio de las soluciones, se les cla-
sifica como ideales y reales. Se considera en general una
solucidon ideal como aquella que sigue ciertas leyes, en cambio
una soiucién no ideal o real, sdlo las cumple en un intervalo )
limitado de concentraciones.

Podemos definir una solucidn ideal como aquella en la cual
la actividad de cada componenté es igual a su fraccidn molar
en cualquier condicidn de temperatura, presidn y concentracién.

- E1 cambio de energia libre en el proceso  de mezcla es:
para dos componentes:

ZSGM=ILIRT1n 3, + n, RT “’Ql

'mo1es del componente 1 y 2

donde n, Ny

-~
1

constante Universal de los gases

-
1]

temperatura absoluta

a, a, = actividad de los componentes 1 y. 2.

Para una solucidn ideal se tendra:

CAG,= v RTIo X, % aRT I X,



‘Otra condicidn para considerar una solucidn como fdeal,
es que se forme sin generacidn o absorcidn de calor.
Vo

A Hm= O’ : | -

Para las soluciones ideales, la relacidn entre la concen-
tracidon y su presién de vapor es muy sencilla.

Cuando se trate de dos 1iquidos gue forman una solucidn
ideal, seram m1sc1b1es en todas proporciones y se comportaran'
conforme a la ley de-Raoult. Esta.1ey expresa que la presion
de vapor.sobre una solucidn, serd proporcional a 15 fraccidn
. mol de cada uno de sus componentes multiplicada por su pre10n
de vapor al ‘estado puro.

La presidon de vapor para el componente 1 sera Xl ¢ > ¥ pa-
ra el componente 2- X2 5 La presionv de-vapor tota] sobre l&a "°

solucién de dos componentes 1iquidos sera

Pv= XIP; + X2P§ | Ley de Raoult

cuando se trate de soluciones de sdlido en 1iquido su presién
de vapor. sera proporcional a la fraccidon molar del solvente:

— ]
Pv‘ Ps xs

Pe = Presion de vapor del solvente puro

Cuando un gas se disuleve en un quuido'frdmando una solucion
ideal obedece la ley de Henry. En general para cierta temperatu-

1

ra: ’ | fz(g)
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f,= Fugacidad del gas sobre la solucidn
a,= actividad del gas en-la solucidn- - - - .
K= constante

Para una solucidn ideal : f,= P



sustituyendo:
o bien

que es la expresién de la ley de Henry; la cual indica que‘pbra

una temperatura constante la presidn- parcial en la fase gasedsar:"

del gas que se encuentra en 501UC10n, es en el equ111br1o pros
porc10na1 a su concentracibdn. De manera que un gas sera mast -
soluble en un 11qu1do mientras mayor sea la presxon de] gas
sobre el 11qu1do. '

‘Cuando se tienen varios-gases dentro del mismo solvente
se cumple para una 501UC1qn ideal: X] = K]Pl

6. Solucidn Real.

Las leyes enunciadas para las soluciones ideales no se
cumplen fielmente en 1a mayorTQ de los casos que se presentan -
en la naturaleza, por lo cual se habla de soluciones reales.

En una solucidn real, el proceso de mezcla de los comﬁc-
nentes se acompaﬁé por el desprendimiento o absorcidn de calor.
Particularmente cuando se disuelven dos 11quido$ que no

se comportan idealmente, cumplen con Ta ley de Raoult s610 en
concentraciones muy bajas o muy altas. Para la mayor pérte del
rango de concentraciones, se tienen desviaciones del cardcter
idga] que -indican interacciones entre el solvente y el sb]uto,
estas desviaciones pueden ser positivas o negativas.

E1 desprendimiento de calor al formarse la solucidn indica
que los-componentes han encontrado una situacidn de menor ener-
gia que en su estado puro, Esto ocurre cuando su estructura -
molecular es tal, que se presentan fuerzas de mayor atraccidn
entre las mo]éculas diferentes del soluto y el solvente que‘
entre las del mismo componente, por ejemplo, debido a la for-
macidon de puentes-de hidrdgeno. En este caso se tendran






deSV1ac1ones negat1vas de 1a ley de Raoult.

La absorc16n de ca1or indica que 1as molecu]as de los com-
ponentes en soluc1on, tienen mayor energ1a que en estado puro,
0 sea, que las fuerzas de atraccidn entre 1as moléculas del
.soluto y el SOIVente son mas déb11es que entre las de 1a mis-
. ma sustanc1a " Debido a 1la s1tuac10n mas energet1ca de 1a
‘so]uc1on, las mo]ecu]as tenderdn a escapar en.mayor medida
que en su estado puro y se observara que 1as presiones de va-
por de cada componente son mayores que las predichas por la
ley de Raoult, o sea, se tendrdn desviaciones positﬁVas de
la ley. . ' - '

7. Propiedades co]igatiQas;

Es importante conocer .que influencia tiene la disolucidn
de un soluto sélido en el comportamiento de un solvente.
Aquellas propiedades fisicas de las soluciones sé]ido liquido,
que dependen Gnicamente del numero de part1cu1as en so1uc1on,
y no de su naturaleza qU1m1ca, se denominan propiedades
coligativas. Estas son: a} descenso de la presidn de vapor,
b)' aumento en la temperatura ‘de ebullicidn, c) descenso en el
punto de congelacidn, d) presibn osmética.

a) Descenso de la pres1on de vapor

' La so]uc1on de un so11do en un solvente. 11qU1do hace des-
cender la pres1on de vapor de este u1t1mo respecto a la del
solvente purc a la misma temperatura Aplicando la lgy de
Raoult: ' '

p. 0

P = X 1

soln 1

X] = fraccidon molar del solvente

P1° = presidn de vépor del solvente puro

Como X] en una solucidén siempre es menor que uno,
resulta obvio que la presidn de vapor de la solucidn serd
- menor que la del solvente puro.



“b) Aumento de 1artemperdtura de ebullicidn.

La temperatura de ebullicidn de una solucidn s&lido en
11qU1do es mayor que ja del solvente puro a la misma pre516n.
Aplicando 1la ecuac10n de C]au51us C]apeyron para tos
puntos correspond1entes a la’ temperatura de ebu111c1on de1

so]vente puro y a la de la solue1on se tiene:

P 'io = 'AH&".(I_T{'))
R TT

o

0

P = Presidn de Qapor de T1a solucidn a la temperatura T,

_ P® = Presidn de vapor de la solucidn a la-temperatura T

T, = Temperatura de ebuilicién del solvente puro
T = Temperatura de ebullicidn-de la solucidn

/lH@F Entalpia de'Qaporizacién del soTVente puro -(para
. solucidn diluida), '

. - En el caso de soluciones-di]uidas'no hay mucha diferencia

entre Ty T, y se puede considerar T Ty ® To2 s ademés‘si

se define e] incremento en la temperatura de ebu111c1on
A.Tb = T-To, sustituyendo:

Inipoi ﬁ;ﬁ&gq-' 4X!b

P 0

Aplicando la ley de Raoult

_ 5 O
Py = P17 Xy
x-l = ] -x2
Sustituyendo:
In (1 - X,) =AH. _ _ATb
R . L
To

desarrollando In(1 - X,) y despreciando términos 1legamos a:




N\ Ttho=rtr T
| Pt x, e
. EHV

En este caso se acostumbra expresar la concentracién en

términos de molalidad, que para soluciones diluidas puede con-
~siderarse como: : : o

Xo = m ", = moles del solvente en
. ,

, 1000 gramos

sustituyendo: Zﬁbe = RT," m

AR, .M

agrupandq.los'valores constantes para-cada solvente:

ATy = Kem

K. =.RT 2 = constante ebulloscdpica

~ Existen tabulddos datos de esta constante para los sol-
ventes mds comines, de manera que esta ecuacidn puede apli-
carse directamente.

c) Descenso en el punto de congelacidn.

La temperatura a la cual aparecen primero los cristales
en una soltucidn, se define como el punto de congelacidn de
la misma para cierta concentracidn. Esta_temperatufa es
sfempre inferior al punto de congelacidon del solvente puro.

Se define[&Tf = T, - T como el descenso en la tempera-
tura de conge1ac16n,Jdonde T

0

es el punto de congelacidn
del solvente puroy T el de la solucidn.



En este caso puede obtenerse la siguiente ecuacidn:

T - AR AT

pO

[&Hf = calor de fusion del solvente. Para soluciones
diluidas:

. 2
At n 1l %,
AH T

Si se expresa la concentracidn como molalidad:

= g M
Zfo, Kc
Ko = R T:‘ = constante crioscdpica

" Tanto esta propiedad coligativa como la anterior, se apli- -
can mucho para la determinacidn de pesos moleculares.; Para
ell0, se pesa una cantidad del material de pesb mo1ec/
desconocido y se disuelve en una cantidad. determinada de sol-

ular

vente del cual se conoce su constante ebu]Toscépieg 0 Crios- .
copica. _ :

"~ El incremento que se observe en la temperatura de ebulli-
cion o el descenso én'e] punto de congelacidon, permite el
cidlculo de 1a molalidad de Tla soluc1on y a partir de alli,

el peso molecular del so]uto

©d) Presidn osmot1ca

El fenomeno de 0smosis se observa cuando .se separan
mediante una membrana semipermeable (que permite dnicamente
el paso del solvente) una solucidn y el solvente puro, dan-

dose el paso del so]vente hacia 1a. so]uc1on



Para impedir este fendmeno puede aplicarse una presién
mec&nica determimada, a ésta se le 1lama presién osmética de la
solucxon | -

A una temperatura constante, Ta cond1c1on para el equ1-
librio osmot1co es:

G]° = energia 1libre molar del solvente puro

Gy =_energaa libre molar parcial del solvente en la
so1UC1on

Para un comportamiento ideal del Qapor del solvente se
tendrd:

AG=RTIn. P

1

P]0 = presiﬁﬁ de Qapor del solvente puro
P-I = presibn de Qapor del so]Qente sobre la solucidn

Considerando el volumen molar parcial del so}ﬁente como
constante y 7C= (P - 1) presidn osmbtica.

Para una solucidn diluida:

C= RT Ih...pl°
v, ° P

Donde VIO = yvolumen molar del solvente

Si la solucizon obedece la ley de Raoult:

10



entonces;

= R T In'(l - X, ) que es ‘igual a:

T o
.
o
n

GT S ngRT s MRT

y
n
.=
)
—
n

M = Mo]aridad de 1a\so]ucf6n.
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1. Introducciﬁn

Muchos aspectos modernos de 1a Geo]og1a estan’ relacionados
“con estud1os de elementos trazas. Los elementos traza aunque
no const1tuyen. por peso,” una fracc1on 1mportante de 1as rocas
son sin embargo agentes de informacidn sobre geneS1s y evolu-
c16n que sdlo por ellos puede obtenerse. La 1dent1f1cac16n de
procesos geolog1cos basada en estud1o de elementos traza, re-:

suelve problemas de - 1nterpretac16n que no pueden atacarse con
otra 1nfqrmac1on.

Dependiendo de la afinidad quimica-mineraldgica los elemen-
tos de traza pueden ser compat1b1es 0 1ncompat1b1es. S1 se en-
foca el estudio de estos elementos en este sentldo, se pueden
aclarar. situaciones de formac1on m1nera1og1ca, ya que’ los ele-
mentos compatibles serdn concentrados en los minerales con
elementos asociados y 1os magmas res1dua1es seran enr1quec1dos
con aquellos elementos incompatibles. Procesos como fus16n

parcial, cristalizacidn fraccional o mezc]a de magmas son es-
tud1ados por estos metodos.-

Se pueden cata]ogar dos categ0r1as de elementos traza en
funcidn de su estabilidad nuclear. Aquellos que estdin rela-
cionados al decaimiento radiactivo (radiactivos- rad1ogen1cos)

y los estables. Las series radiactivas tienen asociadas cons-.
tantes de tiempo de decaimiento. Estas constantes por ser
independientes del estado qu1m1co o fisico permite 1a parame-
trizacion del t1empo. Esta parametr1zac1on es la base del mo—'
delado d1nam1co en c1enc1as de la t1erra.

El ana11s1s de e]ementos que se encuentran en tan baja
concentracion requiere de métodos modernos y sof1st1cados.
Metodos tales como espectrometria de masas. fluorescenc1a de
rayos x, espectrometr1a b s an§11s1s por activacibn con neu-
trones,.etc., requieren de 1nstrumentac10n espec1a11zada que
pocos laboratorios en el mundo poseen. Para valorar meJor
Tos resultados obtenidos por estos metodos, es necesar1o con-
siderar las pos1b111dades, v1rtudes Y defectos que estos me-
todos.t1enen. N1ngun.metodq es mejor que Io; otros, pges
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cada uno. tiene algunas ventajas que lo hacen deseable sobre
otros para cierto tipo de andlisis.

2. Definicidn de elemento traza

Aproximadamente 13 elementos (S1, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca,
Na, K, P, OeH) son los pr1nc1pa1es constituyentes de lTos mi-
nera]es que forman 1as rocas. Estos elementos constituyen
casi el 100% del peso en las rocas, en part1cu1ar S5i 1lega a
sobrepasar 60% en algunas rocas. . Todos los otros elementos
de la tabla periddica que existen én_la naturaleza, estén con-
tenidos como 1mpﬁreza en los minerales. La proporcidn en la
que se encuentran estos elementos es muy baja, del orden de
partes por mil1dén o billén (ppm o ppb). Su existencia no mo-
difica las caracteristicas que definen al mineral y se en-
cuentran como accesorios en las formaciones cristalinas, esto
es que estdn en el Iugar geometr1co en sustitucidén de un adto-
mo pr1nc1pa1 0 se encuentran en imperfecciones de cr1sta11zac1on.
A estos elementos se les conoce como elementos traza.

Los elementos traza pueden dar informacién sobre la for-
macidn de los minerales, su origen, las condiciones termodiné-
micas, etc., puesto que la aceptacidn & rechazo de estos ele-
mentos de la estructura mineral depéndé de esas condiciones.
Algunos en especial han tomado gran importancia pues su tamaifo
ionico y actividad quimica se relaciona de manera especial con
algun (os} e1ementowbrincipa1@3}También se han encontrado re-
laciones entre elementos traza y, de esta manera, se han for-
mado "pares® cuyo comportamiento revela informacidn genética.

3. Elementos incompatibles

En términos generales se le 1lama incompatible a un ele-
mento traza cuando por su tamafio i0nico y desafinidad quimica
es expulsado preferentemente durante la formacidén de un mine-
ral. Cuando en un magma se forman los minerales ya sea por
bajar la temperatura y/o la presidn, la concentracidn de estos
elementos en el magma residual aumenta. Un ejemplo de esta
situacidn es la extrusidn de material por volcanismo. Aunque
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“para la generacidn de un tipo de roca.

5. E]ementos radiactivos naturales

@

1a comp051c1on ‘mineral de erupc1ones consecut1vas no. varie,

, la concentracibn de los elementos traza camb1a a med1da que
- el mater1a1 esté escapando de la c&mara magmat1ca.

{
La intensidad con la que un mineral en formac16n rechaza

a los e]ementos 1nc0mpat1b1es depende de 1as cond1c1ones ter- -
mod1ném1cas.  Por esta razdn es posible modelar la evo]uc16n
magmét1ca y descubr1r fenomenos de contam1nac16n Y mezc?a por
1nyecc1on de nuevo magma. Cr1sta112ac1on fracc1ona1 y fus16n
parcial son- dos procesos cuya m1nera11zac1on puede ser simi-
lar desde el punto de vista de composicidon mayor. Sdlo Tas
concentraciones de los elementos traza espec1a1mente de los
incompatibles nos permite discernir entre estos dos que]os

‘4. " Elementos lanténidos

Un grupo de e]ementos que por sus caracter1st1cas qu1m1-
cas ha rec1b1do espec1a1 atencidn, es el de 1os 1antan1dos.

3Los 1ant5n1dos o tierras raras’ (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu,

Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) pertenecen al grupo IIIb de
la tabla per1od1ca y tienen la caracter1st1ca de que 2l aumen--
tar su nimero atdmico 1o hacen. Tlenando capas electr6n1cas
interiores. La s1m111tud en el comportamiento qu1m1co de este
conjunto hace que s610 procesos termodindmicos extremos y pro- |
longados tenga efecto en la re]at1va compos1c16n de ellos.

Esta comp051c1on relativa sirve como indice 1dent1f1cador (huella

digital) de 1os.procesos genéticos y evo]ut1vo§ de las rocas.

En la natura]eza ex1sten ciertos e1ementos que tienen uno
0 'varios 156topos rad1act1vos. La act1v1dad de estos es de
cons1derarse en c1enc1as de la tierra en dos éreas. La gene-
rac16n de calor por des1ntegrac16n nuclear y el estab]ec1m1en-
to de un sistema cronométr1co Desde el descubr1m1ento de la
rad1act1v1dad por. Beckere] su impacto en la geo]og1a fue
revo]uc1onar1o. Las estimaciones. tédricas acerca de,]a edad "
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de 1a t1erra basadas en cé]cu]os de su enfr1am1ento no corres-O
pondTan a, Tas observac1ones ge01091cas Por un lado, c1entT-
f1cos como Lord KeTv1n, a f1na1es del 51910 pasado suger1an
que Ta edad de la tierra era menor de 100 millones de afios.

Por otro, geo1ogos como Hutton qu1en desde el 51910 XVII! re-
conocieron que 105 procesos geologncos son muy_]entos por 1o
que la edad de la tierra deberia ser muj supérior a los 100
m1110nes de ahos. ' - o

z Los elementos pr1nc1pa1mente responsab]es de Ta generac1on
de calor son por su concentrac10n % act1V1dad e] , Th y el K.
La actividad de estos elementos hace que el enfr1am1ento de

la tierra sea mucho mds lento por varios drdenes de magnitud
que aquel enfriamientb en donde sdlo Ta d{sipacién de calor

es tomada en cuenta. | -

Ademas de la conexidn con los mode1os generales de evolu-
cidn iprrestre, Ta generac16n de ca]or por radioctividad es
importante en zonas aisladas en donde se miden anomalias geo-
terficas. Para estudiar la naturaleza de la fuente de calor
en las zonas geotérmicas, es necesario conocer las concentra-
ciones de U, Th y K para sustraer del flujo térmico total
la contribucién por radioactividad. La informaéién dada por
.algunos 1sotopos hijos de las cadenas rad1act1vas, como del
Radon, =std ahora siendo estudiada también para modelar los
‘mecanismos termodindmicos en la fuente.

6. Isbtopos estables

ET1 peso atomico de los elementos o sea su composicidn iso-
topica es uno de los pardametros mds estables en la naturaleza.
En algunos elementos como el plomo se encontrd que existen
- variaciones que ahora se explican en funcién de las cadenas
radiactivas. Asi por ejemplo, se encuentra que plomos con
206Pb/204

en la muestra. Otros elementos por otro lado, también mues-

mayor corresponden a razones de U/Pb mayores

tran diferencias en su composicibn isotdbpica, pero €sta no
puede explicarse en funcidn de procesos radiactivos.
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Teoricamente se pod1a 1mag1nar como a]gunos procesos f:s1cos
(EJ deUS]OR) podr1an alterar la composicidn 1sot6p1ca, sin
‘embargo, en la natura]eza son pocos los procesos que pdr su
intens1dad son capaces de produc1r estas variaciones.

A]gunos elementos (EJ H2"02’ S) son més suscept1b1es a

var1ac1on debido

la masa atémica es s1gn1f1cat1va.

el h1drogeno, el
les. '

2 que la razdn de 1a d1ferenc1a de masa a

ox1geno y el azufre han probado ser muy ﬁt1-

La compos1c1on 1sot6p1ca de los e]ementos de numero ato-
mico es por lo anterior mas suscept1b]e de var1ac1on._ Sus
1sotopos son fac11mente fracc1onados en el curso de procesos

f151co.rQU1m1cos.

En general la fraccionacidn ocurre cuando:

1} Reacciones de intercambio-isotﬁpico. Se produce la
‘ red15tr1buc1on de 1sotopos de un elemento entre di-

ferentes mo]eculas que contienen a dicho elemento.

2) Reacciones unidireccionales. Las razones de reaccién

dependén
tantes y

3) Procesos
fusidn o
difusiodn
peratufa

de las composiciones isot0opicas de los reac-
productos.

fiéicos. Tales como evaporac10n ) condensac1on,
crlstahzamén, absorcmn 0 desabsormon, y
debido a gradientes de concentrac1on 0 tem-

en donde tas diferencias de masa toman im-

portancia.

)

7. Isdtopos radiactivos y geocronologia

E1 estudioc de la geo]og1a ha presentado al hombre un obs-

taculo inherente

en su escala de tiempo. E1 lapso durante

el cual el hombre hace una observacidn o toma una muestra es

infinitesimal en

relacidén al tiempo geo]oglco. Pero, para

que sus modelos geod1nam1cos tengan validez es necesario in-

troducir el pardmetro “t1empo"' Los procesos de desintegra-

b16n nuclear son

1ndepend1entes de las condiciones termodind-

micas y f1s1c0 qu1m1cas en las que se encuentran los elementos,
por lo que se puede tomar los tiempos relacionados a cadenas

Para procesos geolég1cos <\ uAu&usdx

i)

ot s s

P
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- de des1ntegrac1on rad1act1va en. térm1nos absolutos. Las @
constantes de t1emp0 de des1ntegrac1on de a]gunos rad1o1soto-
pos son de] orden de magn1tud de ]os procesos geo]og1cos

Es por esto que 1os metodos rad1ometr1cos de determ1nac16n de
edades geo]og1cas han tomado tanta fuerza.

Varios son los metodos que por sus virtudes han sido mas
ut111zados Sin embargo falta por recorrer un largo camino
en el entend1m1ento de los factores geoqu1m1cos que afectan
e interfieren en la determ1nac1on misma de la edad En breve
se discutirdn los sistemas U-Th- Pb, U-Xe, Rb-Sr, K-Ar, K-Ca,
Re-0s, Lu-Hf y las condiciones geoqu1m1cas que . afectan a la
va11dez de estos metodos

8. Gases nobles y modelos de evolucién de la tiérra

Por su inactividad guimica Tos gases nobles son un grupo:
~de elementos que hos dan fnformacién sobre ]as'condibioneé
f1s1cas (termodinamTCas) ex1stentes durante un fenomeno geo]o—'
gico. Los gases nob1es o inertes (He, Ne, Ar, Kr, Xe y Rn)
forman el grupo VIIIa de la tabla periddica y actualmente, se

. estudia la posibilidad de usarlos similarmente a1'grupo'1an-
ténido como identificador de procesos. . Los patrones de com-
pos1c1on, elemental e 1sot6p1co son portadores de 1nformac1on
acerca del origen y evo]uc1on de materiales ge010g1cos

En particular el degasam1ento de Ta tierra y 1a formacion
relacionada de la atmosfera estd siendo estudiada en base de
datos obtenidos para gases nobles. La discusidn sobre el
cardcter secundario de Ta formac16n de la atmosfera esta en
dos grandes corrientes. Aque]]os que opinan que el degasa-
miento fue-breve, comp]eto y a principio de la formac1on de
la tierra y aguellos que opinan que el degasamlento ha teni-
.do un componente contlnuo durante toda la h1stor1a del pla-
neta. ' ‘

Aspectos de 1nteres mas inmediato, econom1cos y sociales
también son estud1ados en base de estos e]ementos Pred1cc16n
de temb1ores, estud1o de zonas geoterm1cas y relaciones agua-



roca en m1nera11zac1on h1droterma1 son algunos de 105 campos

en donde se puede ap11car los resu]tados obten1dos de1 ané-
l1s1s de 105 gases- nobles.

g. ‘Métodos de ané]isis

La determinaciodn cuant1tat1va de elementos cuyas concen-
traciones son del orden o por- debaJo de partes por mill6n
“(ppm) es sumamente comp11cada. Para lograr la cuant1f1cac1on
y el analisis isotdpico de estos elementos se han desarrolla-
do técnfcas instrumentales muy sofisticadas. Por esto, pocos-
laboratorios en el mundo tienen las facilidades adecuadas para
estos ana11s1s y soOn mencs aun aque11os 1aboratorios que tie-
nen la facilidad de implementar 3 0 mas tecn1cas. Es en con-
secuencia necesario conocer los principios de Tos métodos '
para seleccionar los anélisis deseados en base de sus virtu-
des y defectos. N1ngun metodo es en general super1or a otro,
en part1cu1ar sélo se t1enen ventaJas a costa de a1gun sacri-
ficio. .Como 1ntroducc16n se enunc1arén los principios de
Andalisis por.Activacidn con Neutrones y’ Espectrometr1a de
Masas, que son comunmente usados para ana11s1s de 105 elemen-
.tos antes mencionados.

El Ana11s1s por Activacién con Neutrones esta basado en -
la transmutacién que sufren los nuc1eos cuando son bombar-
deados con neutrones., Cuando a un niicleo se “inyecta" un
neutron se produce otro ndcleo de maéa mayoyr aue puedé ser
inestable. Cuando este pkdducto es radiactivo se puede cuan-
t1f1car por medio de med1r su actividad usando metodos nu-
cleares. Uno de estos. metodos es la espectrometrla Y .
Los rayos Yy emitidos en desintegraciones nucleares son de
energia discreta y caracterist1ca. Esto significa que la

‘dlscr1m1nac1on y deteccidn de rayos y de'diferente'energfa
permite la se]ecc1on y cuant1f1cac1on del radioisotopo emisor.
La muestra puede ser tratada qu1m1camente durante el exper1-
mento con el objeto de 51mp11f1car el espectro de em1s16n
o puede efectuarse un experimento "no- destructivo® en donde
el espectro Yy contiene toQa la 1nformac1on.de todos 10s

‘
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emisores Y .. A esta variante se le 11ama An51isis Instru-
mental por Activacmén con Neutrones y tiene la ventaja de que
intervienen menos pasos exper1menta1es que pueden ser fuente
: de contamlnacién La desventaga del método es que’ se requie-
ore 1n5trumenta1 mas reso]ut1vo y el manejo de la 1nformac16n
requiere programas de computacifn mis complejos.

La espectrometr1a de masas estd basada en el anélisis de

- {ones en funcidén de la razén masa/carga Los elementos a
analizar son 1onlzados ¥ movidos por campos e1ectromagnet1cos.
de tal forma.que 1a trayectoria por ellos seguido, sea funcidn
de su razbn masa/carga. - '

10. La diversidad de m&todos de anilisis estd basada princi-
‘palmente en variaciones de instrumentos con el mismo principio.
Cambios-en 1a geometria, electrénica o en el orden de los pa-
. 50s durante el experimenio pueden dar lugar a diversos méto-
dos de andlisis. Por esto, la de5cripci6n de un sistema {ns-
trumental tipico permite comprender en general a todos los
sistemas de la misma familia.

Se presentan dos casos en relacién a la discusifn ante-
rior, uno de Andlisis Instrumental por Activacidn con Neutro-
.nes y, otro, de Espectrometria de Masas con fuente de chispa

y con fuente de ionizacién térmica. ) e
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TEMA VIII

NOCIONES 'DE GEQQUIMICA ORGANICA
por: Dr. Luis Obregdén-:Andria

VIII-1.- Definicién de materia orgdnica.

Todos los cuerpos o conjuntos derivados del elemen
to carbono con éxcepcién de los carbonatos, constituyen por defi-
nicién la materia orginica en sentido amplio

La materia orginica sintetizada por los vegetales,
de la cual una pequefla parte es preservada e introducida en los -
sedimentos, es el origen comGn de todos 1los combustibles fésiles
(petr6leo, gas natural, carb6én, arenas asfdlticas y lutitas bitu-
minosas), ' :

VIII-Z.- Origen de la materia orginica.

Actualmente la mayoria de los investigadores dife-
rencian dos tipos de materia orgdnica; el sapropélico (marino) y
el hGmico (continental). En la actualidad, el principal aporte --
orgdnico es el de los vegetales superiores. Estd regido por las -
condiciones geogrdficas y més particularmente por el clima (tem -
peratura, lluvia, etc.) En el mar, el fitoplancton es el producto
primario mds importante de materia orgdnica. La presencia de la -
luz, necesaria para la fotosintesis y la abundancia de sales mine
rales controlan su productividad. E1 fitoplancton comprende prin-
cipalmente dos importantes grupos de algas, las diatomeas y las -
dlnoflageladas y ademas los cocolltoférldos, que forman el nivel
tr6fico primario. E1 zooplancton, las bacterias y toda la fauna -
marina se alimentan a partir de ellos y constituyen una cadena --
alimenticia compleja. Sin embargo, las producciones mds importan-
tes de materia orginica marina, desde el punto de vista cualitati
vo, son en primer lugar la del fitoplancton y después la del zoo-
plancton y las bacterias.

En la tabla VIII-1, sc muestran los datos de cidlcu
lo de la composicidn promedio de la materia viva en su produccibn
anual para biocenosis de diferentes facies. Como se puede ver, la
composicién quimica de la materia orginica en la produccién anual
de una biocenosis, sin importar las difercncias en las relaciones
de los grupos de organlsmos correspondientes resulta sumamentc mo
nétomo, por un lado para las facies de la pedésfcra y los panta-
nos y por otra parte para las faC1cs de los lagos y las condicio-
nes marinas.



Al e de o e e el

VIII-3,- La materia orgdnica en las rocas. . @

Las sustancias orgdnicas estén presentes préctlca-
mente en todos los sedimentos, desde aquellos aln en proceso de -
formacibén, hasta las tocas sedlmentarlas que han sufrido un meta-
morflsmo con51derable.-

Las sustancias orginicas en los sedimentos se en-
cuentran tanto en forma d1spersa EMOD), como concentrada., La MOD
estd casi en todas las rocas sedimentarias. 'La materia orgénica
concentrada estad representada por los yacimientos de carbén, pe-

tréleo, gas natural, las lutitas bituminosas y las arenas asfdl-
ticas. :

La MOD estd presente en las rocas sedimentarias -
en forma de pequefias capas, lenticillas, manchas, detritus de ma-
terial finamente disperso, como vetas, etc. A menudo es posible -
seguir horizontal y verticalmente los diferentes tipos de MOD. --

~ Estas observaciones se pueden realizar con .la ayuda del microsco-

pio y a veces a simple vista, _

. Generalmente el estudio de la composicién de la --
MOD se efectfia mediante su subdivisién en fracciones ocupando un
importante lugar los métodos quimicos y petrograf1cos de investi-

. gacién de la materia orgdnica (MO) en general.

La composicidn de la MOD se estudia pr1nc1palmente
medlante su d1v1516n en las 51gu1entes fracciones:

1.- Los Bitumincides.

Es aquella parte de la MO extraible de los sedimen
tos y rocas sedimentarias con solventes orgidnicos neutros. Este
término fue propuesto por N.B..Vassoevich (1960) para reemplazar
el antes--empleado “bitdmenes'",-debido-a que-el concepto quimico
analitico de bitGmen-no corresponde con su determinacién genética.

_Por "bitimenes" se debe entender sélo aquellas sustancias genéti-

camente ligadas con el petrb6leo (naftidos segln Vasseevich o cit) :
0 externamente parecidas a él (naft01des segﬁn Vassoevich o P cit.)

‘Dentro.de los solventes.que extraen a .los hitumi:-
noides se pueden citar: el éter de petrdleo, el bhenceno, el cloro
formo, la acetona, el éter etilico, el alcohol -henceno, el tetro—
cloruro de carbono y otros. -Para-que una ‘sustancia pueda ser refe
rida al grupo de los hituminoides, es suficiente su solubilidad -
en cualquiera de estos liquidos. (Kartzev, 1960). Pero siempre se
rd indispensahle citar el solvente empleado yilas cond1c10nes de™
extracc16n. :

.
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Dentyo de las fracciones de los bituminoides, se -
pueden diferenciar las siguientes subfracciones coryespondientes
a un andlisis de grupo:

a)l Aceites, que corresponden a la parte de los bitu
minoides soluble en éter de petréleo y que no es
absorbida por un silicagel. Consisten principal-
mente de hidrocarburos conteniendo algunos otros
compuestos orgidnicos principalmente neutros y en
los sedimentos j6évenes, &cidos crasos;

b) Resinas, o sea:la parte de los bituminoides so-
Tuble en éter de petr6leo y que si se absorbe -
por un silicagel. Consisten principalmente de --
compuestos que ademds de contener H y C, contie
nen 0, S, N. Generalmente se dividen en resi -
nas "bencénicas" neutras, las cuales se pueden
lavar del absorbente con benceno y las resinas
"alcohol-bencénicas', mids dcidas, lavables con
alcohol benceno. La primera fraccién tiene --
sustancias mids neutras, asi como parte de los -
compuestos hidrocarburados pesados y la segunda,
compuestos mds ricos en heteroadtomos con radica
les dcidos; N

c¢) Asfaltenos, o la parte de los bituminoides inso
Iuble en éter de petréleo, pero solubles en clo
roformo. En su composicidén los asfaltenos son -
semejantes a las resinas, pero se diferencian -
de éstas por un peso molecular mayor;

d) Carbenos, que corresponden a la parte de los bi-
tuminoides solubles s6lo en sulfuro de carbono.
Estidn constituidos por los componentes de mayor
peso molecular.

2.- Los acidos himicos.

Es aquella parte de la materia orgdnica, extraible
de los sedimentos y rocas sedimentarias (después del ataque con -
HC1) con una soluci6n alcalina. En la composicidén de esta frac -
ci6n de la MOD puede haber componentes que se forman inmediatamen
te dc la descomposicién.de los productos biogénicos iniciales (en
las aguas de la cuenca de sedimentacién, cn los sedimentos fres--
cos), que paulatinamente van desapareciendo, perdiendo los carbo-
xilos y otros grupos funcionales a medida que aumenta el grado de
carbonizacién (o maduracién) de la MO. A este grupo derresponden
los compuestos que aparecen como resultado de una oxidacién secun
daria dec la MO durante ¢l intemperismo de las rocas.
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. Si, las rocas no han sufrido procesos secundarios -
de oxidacibn, el contenido de la fraccidn de 4cidos hGmicos pro -

_greslvamente disminuye al- aumentar la edad geolbgica y la produn-
didad ‘del hund;mlento

Quimicamente los dcidos’ hﬁmlcos corresponden a.--
aquellas sustancias solubles en soluciones acuosas alcalinas y .-
que se precipitan de la solucién al. afiadir 4cido.minerales. En -
seco son de color café.obscurO'y.negro‘y,tienenﬂfractura concoi-
dal. Su composicién media es: C = 55 a 65%; H = 3.5 a 5.5%; 0 .+ N
.S= 3Q a 40%. Entre mayor sea la aereacién del ambiente de forma -
" ci6én, menor serd el contenido de H y como regla, mayor serd el ==
contenido de.N. El oxigeno estd presente en forma de hidroxilos -
y carboxilos fen6licos; un papel subordinado tienen ‘el oxigeno --
carbonilico.y metaxilico Durante el intemperismo de los carbonos
y bitGmenes s6lidos se forman productos andlogos, pero no idénti--
cos a los &dcidos hiimicos. Los dcidos hamicos inferiores no son so
lubles en agua, pero si en el alcohol.

3.~ La materia orginica insoluble.

La fracci6n insoluble de la materia orgédnica que -
.generalmente representa la mayor parte de la MOD en los sedimen.-
tos y en las rocas sedimentarlas, es la menos-estudiada. El estu-
dio de esta fraccién se dificulta por su propiedad, es.decir por
su insolubilidad. Esta materia orginica insoluble es también 1la-
mada ker6geno, fundamentalmente en la literatura francesa.

-El término kerbgeno originalmente fue aplicado a -
las lutitas bituminosas, para referirse a. la materia orginica de .
ellas que en una destilacifn en.seco genera un destilado liquido-
(alquitrdn). Posteriormente se extendi6.a la materia orginica de
las lutitas combustibles (sapropélicas) en general. En la actua-
lidad, el término ker6geno es también empleado para definir la -
MO de las lutitas combustibles asi como a la MOD 51ngenét1ca a -
las rocas de cualquier tipo genético. Para los objetivos de este
articulo, el término kerbgeno se emplea en su sentido.restringi-
do a la MOD insoluble en solventes orginicos neutros.

E1 ker6geno estd constituido por una fraccidén gene
ralmente poco importantes desde el punto de vista cualitativo, --.
formada de elementos figurados, esporas, polen, algas, detritus.. -
vegetales y animales .y por una fraccién no flgurada cuantitati--
vamente la mis importante, que se deriva también de organismos -
vivos que atravezaron procesos fisico-quimicos: aﬁn poco. non0c1d05

Vi;l-4,-_Calidad y tipos de la materia orgénica,

El ker6geno no es_un constituyente homogéneo, sino
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que agrupa el conjunto de la materia orgénica insoluble incorpo-
.rada ‘en los sedimentos y cuyo origen puede variar grandemente: --
organismos acufiticos en donde domina el fitcdplancton, restos de -
vegetales superiores terrestres arrastrados por 1los rios, microor
~ganismos (en particular bacterias), productes hdmicos provenien--.
tes de suelos terrestres y también fragmentos carbonosos resultan
tes de la erosidn de las rocas sedimentarias. Bajo estas condicio
nes se puede esperar que las diversas particulas orgédnicas que --
forman el ker6geno tengan estructuras quimicas diversas; més aln,
las proporciones de esos constituyentes pueden variar dentro de -
_grandes proporciones segilin el medio de dep6sito, asi como las --
transformaciones bioquimicas que pueden sufrir por los microorga-
nismos que vivian en el oceano. :
. Clen - o
Se constata sin embargo, que en la mayoria de los.
sedimentos fésiles, el examen 6ptico de los fragmentos orgdnicos
permite clasificarlos en un pequefic nimero de tipos, cuya nomen:
clatura no estd todavia fija (residuos vegetales, materia sapro-
pélica, exinas,; etc.}. Por su lado el andlisis fisico-quimico --
utilizando la composicién elemental, la espectrometria infrarroja,
la microdifraccién de los electrones, el andlisis termogravimétri
Co y la resonancia paramagnética electr6nica ha mostrado que la -
composicibn del ker6geno varia alrededor de tres tipos principa--
les: ‘ - '

Estos tres tipos de kerdgeno son:

Tipol: correspondiente a la materia orgdnica de tipo lacustre la -
cual es rica en 1lipidos y es formada a partir de algas de
tipo Botriococus. '

Tipe II; correspondiente-a la materia orgdnica compuesta esencial-
mente de aportes marinos derivados de fito y zoonlancton,
depositada en medio reductor.

Tipo III; correspondiente a la materia orginica compuesta esencial
mente de aportes continentales derivador de vegetales su
periorcs, en donde podemos incluir el carbon.

Estos diferentes tipos de kerb6geno pueden scr expre
sados en un diagrama del tipo establecido por Van Krevelen seglin -
la relaci6n atdémica de los tres principales elementos constituyen-
tes del kerGgeno (I, 0, C,) figura VIII-1.

La calidad de un ker6geno, es decir, su capacidad -
para producir petr6lco o gas, depende en primer lugar de su compo-
si6n original. Un ker6geno tico en hidrégeno (tipo 1 y 11), puc--
de proporcionar una cantidad importante de aceite y después de gas,
si estd sepultado a profundidades suficientes, como sucede con la
materia orgdnica derivada del fitoplancton, como ¢s ¢l caso de las
algas. Por el contrario, un kerégeno pobre en hidrégeno y rico cn

-oxigeno (tip III) posece un bajo potencial en aceité, sin cmbargo -






L///petréleo en estado disperso que se encuentran en el subsuelo.- i

podrd producir gas .por cracking (des;ntegracxén térmica) a gran -
profundidad, como sucede con la materla organlca precedente de ve

~getales superlores terrestres.

Estudios recientes han mostrado la cantidad de -.:-
hidrocarbures (HC) capaces de producirse por plréllsls segﬁn sea -
el tipo de kerégeno

a) Ker6geno del tipo 1 (Green River Shales, lutitas
Eocenicas de los estados de Colorado, Utha y. Wyo
ming U.S.A.), donde los contenidos de carbono --
organico alcanzan un 18%, presenta un potencial
genético de 160 kg, de HC. por toneladas de roca..

b) Kerd6geno del t1p0 Il (toarc1ano inferior de la -
cuenca de Paris), donde los contenidos de carbo-
no orginico se elevan a un miximo de 13%, dan --
75 kg., de HC por tonelada de roca.

c) Ker6geno del tipo III {(cuenca de Douana Camerun
del Creticico Superior), con carbono orgénlco <=
del orden de 1.5% presenta valores muy débiles -
de tan s6lo 1.2 Kg., de aceite y gas por tonela-
da de roca. - '

VIII-5.- Las rocas generadoras.

‘El. resultado.de la conservacién de los hidrocarbu-.
ros f6siles y sobretodo, de la formaci6én de nuevos .hidrocarburos
a partir- del ker6geno, -son- las -grandes cantidades disponibles de.

En efecto, los sedimentos porosos y permeables .(arenas, calcareni 4
tas) donde en la actualidad se encuentran los yacimientos de pe-- ..
tr6leo, contienen originalmente muy poca materia orginica. Esto -
se debe simplemente a la necesidad de preservar €sta de la degra-
dacién aer6bica en el momento de dep6sito. En “las rocas porosas,
el agua cargada de oxigeno disuelto circula libremente, mientras
que los sedimentos de grano fino (arcilla, lodo calcéreo flno)
constituyen_un.medio cerrado

En este tiltimo tipo de rocas, comnmente llamado --
"'roca madre', se conserva la materia orgdinica y posteriormente se ..
forma el petr6leo.y el gas. Para formar los .yacimientos, es nece=..
sario movilizar los hidrocarburos para introducirlos en los recep
tdculos porosos y una vez €n su interior, acumularlos en las tram
pas (figura VIII- 21 : T -

- Este désplazamiento constituyé el fen6meno de mi--
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~gracidn del petrdleo, cuyo rendimiento .puede ser muy desigual. La

efectividad de este mecanismo puede evaluarse calculando, en cuen
cas bien exploradas, el equilibrio del petréleo acumulado en ya -

cimientos y el del restante que se encuentra en estado disperso -

en las rocas madres., Se llega asi a relaciones que varfan de 1:10

a2 1:1000 segln las cuencas. El primer caso corresponde a las se--

ries de tipo deltaico, en donde las rocas madres arcillosas estén

formadas por numerosos canales arenosos que aseguran las vias de -
migracién, El segundo caso corresponde a las series arcillosas im-
permeables masivas, en donde los canales son raros o estdn ausen-

tes,

,

En el fenOmeno de migracidn se distinguen general-
mente dos fases sucesivas: la migracién primaria, que lleva el pe
trdoleo de la roca madre a un dep6sito poroso y la migracién secun
daria, que corresponde al desplazamiento del petrdleo al interior
del dep651to hacia una trampa., Por Gltimo, en ciertos casos pue-
de haber dismigracidn, es declir, una fuga de petr6leo fuera de la
trampa, ya sea para caer en otro lugar, o bien para escapar a la
superficie.

La migracién primaria es el campo menos conocido -
de ia upeologia petrolera. Se han desarrollado numerosas controver
sias alrededor del mecanismo y del modo de transferencia de los
hidrocarburos, sin que se haya obtenido alin una respuesta satis-
factoria. Un fenfmeno que quizd sea importante es el de la.absor-
cién de compuestos pesados y polares que contienen oxigeno, nitré
geno y azufre (resinas y asfaltenos) sobre las rocas madres. En -
efecto, el orden de abundancia decreciente de los diversos consti
tuyentes del petrSleo, que se puede observar en las rocas madres,
es generalmente: resinas y asfaltenos, hidrocarburos aromidticos -
e hidrocarburos saturados. En la mayorfa de los petr6leos crudos
sucede lo contrario que en el fendémeno de la absorcién, que se --
presenta mucho en las resinas y asfaltenos, poco ‘en los aromédti -
Cos y es casi nulo en los saturados que s¢ ven favorecidos en la
migracién (figura IX-3).

Los mecanismos de expulsifn son en la actualidad -
objeto de numerosas controversias y todos ellos se enfrentan a --
objecciones dificiles de evitar. Pueden considerarse dos mecanis-
mos principales: monofdsico (movimiento del agua que arrastra los
hidrocarburos disueltos o en estado de micelaso) y polifésico (mo
vimiento de una fasc aceite o gas, mds o menos independiente de -
la fasc acuosa).

Si se trata de resumir los mecanismo mis factibles,
pueden distinguirse dos ctapas sucesivas que corresponden al hundl
micnto creciente de las rocas. A baja profundldad (por ejemplo has
ta 1000 m) importantes cantidades de agua son expulsadas de la ro-
ca madre: a pesar de la leve solubilidad, el agua podrfa ser un --
vehiculo rclativamente eficaz. Sin embargo, cabe mencionar quec es-
ta escala de profundidad se sitda antes de la zona principal de
formacién del petrbleo vy que las cantidades dec quc se dispone se-
rdn entonces limitadas. Cuando la profundidad aumenta, ¢l volumen
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lo cual da un clarke lara el C. org. en el sector continental de
la estratisrera, de aproximadamente: 0.58%.

Estas cantidades tan pequeftas de MOD en las rocas
sedimentarias exigen para su estudio el mayor de los cuidados y -
las técnicas mds precisas para permitir el conocimiento profundo
y detallado de la naturaleza de esta materia,

El estudio de la MO de los sedimentos y rocas se-
dimentarias en los Gltimos 25 afios ha recibido un impulso conside
rable gracias al espectacular desarrollo que han experimentado -~
las técnicas de observaci6n durante este periodo. Esta evolucién
ha ayudado a las Ciencias de la Tierra en_gencral

- Disciplinas tales como la paleoecologia' la sedi:-

.mentologfa, la petrografia, etc., frecuentemente requieren del.es

tudio de la MOD, La 1nvest1gac16n intensificada de los recursos -

" naturales de energia: petréleo, gas natural y carbén, actualmente

no se pueden imaginar sin tomar en cuenta las propledades de la -
MOD. Los trabajos recientes sugieren que incluso en prospeccién -
minera, la MOD puede proporc1onar una 1nformac1dn preciosa (Jona-
than, et al, 19?6) _

El estudio de la MOD se ocupa sobre todo de dos --
aspectos fundamentales: :

1.- Establccer la naturaleza de la materia viva a

~partir de la cual proviene la MOD de una muestra dada (organismos

acuiticos tales como algas y plancton; organisnios aéreos, tales co
mo esporas, polen,. vegetales superiores), '

. 2,- Determlnar la magnitud de evolucidn dlagenetl—
cay catagenctlca de la MOD,

Los métodos de estudio de la MOD pueden ser defini
dos en dos grandes grupos:

a).- Los métodos 6pticos, heredados de la petrogra
ffia de los carbones y del anilisis palinolégico;

b).- Los métodos flSlCO quimlcos cuya particulari
dad es su gran variedad.

Para poder aplicar los métodos mencionados .es nece
sario llevar a cabo una fraccionaci6én de la MOD emplcando sus pro
piedades fisico-quimicas. En el protocolo analitico general, es -
costumbre dividirla primeramentc en sus dos fracciones mayores:
Ia materia orgidnica solublc en solventes orginicos neutros {(bitu



minoides) y la materia orgdnica insoluble. (kerﬁgeno) Al mismo -
~tiempo la roca completa es estududiada por métodos petrogrdficos
y calentada en corriente de gas inerte para la obtenci6én de los -

compuestos voldtiles, que més adelante s0n estudlados por cromatgQ
~graffa en fase gaseosa.

. En la tabla VIII-2, se muestra el protocolo analiti
co para la MOD en las rocas sedimentarias, resultado de la unifi-
cacifn de las dos escuelas principales: la Francesa y la Soviéti-
ca. El trabajo conh las secuencias analfiticas de cada una de estas
escuelas, nos permite unificar los criterios, obteniendo de esta
manera un protocolo que complementa ambas direcciones.

"VIII-8.- Determinacién del grado de eVOIUCIOH de la Materia Orga—
nica. .

La materia orginica presenta la propiedad de ser -
'muy ‘sensible a la accién de la temperatura y ésto de una manera -
irreversible. Las modificaciones que sufre tanto quimicas como £f1I
sicas, se traducen sobre propledades 6pticas por una evoluc1on de
la reflectanc1a y=la tluorcscenc1a '

N ~ En la medida donde los fendmenos de diagénesis es-
tdn ligados, entre otros, a la temperatura, 'las propiedades &pti-
cas de 1la hOD en los scdlmcntos son un medlo de medir el estado -
evolutivo de ésta

El aumento de reflectancia.de los carbones con el
estado de evolucibn o Rango es admitido actualmente como una de- -
las mejores escalas de hullificacidn.

7 La curva promedio publicada en el Léxico Interna=-
cional de Petrografia del carbdén (1963-1971) tiene un valor uni--
versal y se aplica a las cuencas de todos los paises. (figura VIII
7). : .

Bien entendido, cada grupo de constituyentes no si

gue la misma curva evolutiva (floura VIIT-=8), Es la serie gelifi
‘cada Huminita (lignito) Vitrinita (hulla) que sirve de referencig,
por ser la mas comﬁn en las cuencas hulleras.

: E1l grupo de la Exnita evoluciona de una manera muy
diferente y desaparece desgraciadamcnte por converqenc1a a la mi-
tad de la evoluc16n.

"

Este grupo es sin embargo muv interesante en la me-
dida donde transgrede los limites contlnentales para dispersarse -
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hasta el medio marino sin que las ﬂr0p1cdades reflcctomctrlcas D2
Tezcan modificarse.- .

El. grupo de la Inertinita, netamcntc la fusinita, -
ha pcrdldo por oxidacifn o combustién- sus proplcaadcs evolutlvas,

- pero constltuye un bucn 1nd1cador dc facies,

Si sc con51dcra no el conJunto de cuencas hu]leras

-sino la evolucibn sobre la vertical de una misma cuenca, por cjem

plo la de Lorraine, se constata (figura VITI-9)} que se encucntran
exactamentc todos los estados. Evolucién lenta y paralela de los

. grupos de la Vitrinita y la Exinita, convergencia de las curvas, -

hacia la reflectancia 1.6%, pérdida de las DTOp]CdadBS de fluores

‘cencia y las p051b111dades de maceracién, apar1c10n de la bire--—

flectancia y dc la anisotropia Sptica,: etc.

Recientementc se ha empezado a utilizar un nuéevo -

“método (pirdlisis) para determinar la cvoluc1on de la materia or-
.‘génlca tanto dispersa como concontrada

_ La analogia entre la evolucién de la materia org4-
nica durante el scpultamiento y la plTGllSlS en atnosfera no- otl-'
dante, ha 51do ampliamente reconocida.

En ambos casos existe un proceso de carbon1f1uac1oq.

'.debldo pr1nc1palmente a la tcmpcratura Asi, el efecto de una ten-

peratura baja (20-200°C) para un periodo largo (millones de dﬁOb)
en la naturaleza, es logrado por una temperatura alta (300-600° C)

- producida en un perlodo corto cn el laboratorio.

El método consiste en la deteccidn selectiva’ Yy en -

€l andlisis cuantitativo de los compuestos oxigenados e hidrocar -

burados liberados por la materia orgidnica calentada baJo tempera -
tura programada y en atmosfera inerte.

La temperatura T mx. corresponde al miximo despren-
dimiento de estos productos producidos por cracking del Lerogewo -

-durante la pir6lisis. Esta temperatura dada en ”C, es caracteris -

tica del nivel de evoluc1on de la materla orgd anica, 1a cual dife -

" rencia treés zonas:

onna inmadura T max  435%C
~Zona de aceite T max entre 435 - 460°C
- Zona de gas T max  460°C |

r

Estos mismos limites pueden ser establecidos por -

la reflectancia de la vitrinita quedando de.la siguiente manera:

Zona inmadura - Q,5% R, .
Zona de aceite entre . @.5 - 1.35% R.
- Zona de¢ gas ‘ . 1.35% - R,
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.de agua disponible para la expulsi6n es cada vez menor y s6lo po-

drd transportar cantidades insignificantesdc petréleo., Por el con
trario, a medida -que la roca madre-entra en la zona principal de

formacidén de petréleo y después en la formacién de gas, la pre--
si6n aumenta considerablemente en su interior, Esto se debe por -
una parte al peso de las capas suprayacentes. La presién dentro. -
de los dep6sitos es aproximadamente Kldrostdtlca micntras puede
igualar la presifn geoestdtica (1gua1 ‘a la de la columna de sedi-

mentos) en las arcillas o en las margas. Por otra parte la génesis.

de los hidrocarburos tiene como consecuencia una ‘elevacién conside

‘rable de presién, puesto que a partir de una macromolécula de ker§
~geno y en un volumen dado, se forma un gran ndmero de moléculas de

hidrocarburos y particularmente de gas. La presién puede aumentar

y vencer la capilaridad y mds adn, sobrepasar el limite de resis --

tencia mecdnica de la roca, en donde se desarrollan las microfisu-
ras, que permiten escapar el petrdleo y el gas.,

Una vez que se llega al dep6sito poroso, el movi --

miento del netrdleo y del gas se explica fdcilmente por las dife -
rencias .de densidad que tienen con el agua que llena normalmente -

~dicho depfsito. Los hidrocarburos tienden de esa manera a ocupar -

los puntos altos de la capa y auedan asfi atrapados en los domos --
antlcllnales contra las fallas, etc. -

V116.- Evolucién de la materia orgdnica en el subsuelo.

Los estudlos efectuados tanto sobre el kerfgeno co-
mo sobre los hidrocarburos y. otros constituyentes del petrdleo -~
mostraron cuales son los mecanismos por los que la materia organi-
ca se transforma.durante su sepultamiento: A medida que la profun-
didad y la temperatura aumenta, el ker6geno que estaba en equili -
brio metaestable se¢ encuentra progresivamente colocado fuera de --

esc¢ equilibrio, Las ligaduras heterecatfmicas que unian entre -- .:
ellas los nGcleos del kerdgeno, se van sucesivamente a romper, =-- .

comenzando por las -mds débiles. Los edificios asi liberados tie-
nen generalmente una estructura global comparable a la del kerdge

.no, pero- su masa molecular es mds débil: son los compuestos hete-

roatémicos pesados, comparables a las resinas y a los asfaltenos
que son solubles en los aceites brutos, o afin los constituyentes
mds pesados que no son solubles sino en mezclas del tipo metanol-

acetona-benceno,., Paralelamente, una parte del oxigeno es elimina-.

do bajo la forma de COy y H,0 (figura VIII-4). E1 metano puede -
igualmente ser producido p01 ruptura de grupos metoxil-OCH S1i
la temperatura continfGa aumentando, la ruptura de 11g1durag sigue

(primero. heteroatémicas, después carbono- carbono), tanto en el se-

no del kerdgeno restante como dentro de los fragmentos previamente
liberados y ésto hasta la formacién de moléculas relativamente pe-
queiias. y desprovistas de heterodtomos (los hidrocarbures). Tomando
en cuenta la diversidad de composicién, la degradaci6n cmpieza mis

“precozmente ¢n el kerdgeno de tipo LI, donde las ligaduras hete --

roatémicas son abundantcs y variadas- y mis tardiamente en el tipo
I donde son raras y donde es necesario esperar la ruptura de liga-
duras mds enérglcas C-C.

e b
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A gran profundidad, la evoluc16n termina en un =
_'cracklng (desintegracign térmica) general tante del aceite ya for
- mado como de las cadenas que permanecen an fijas sohre los nd -
cleos pollaromﬁtlcos del kerbgeno. La pérdida de hidrdgeno en los

hidrocarhuros asi liberados es compensada por uha aromatlzac1dn -
creciente del residuo.

< . .

El conjunto de estas reacciones puede ser conside-
rada, a partir de los resultados de los andlisis fisico-quimicos.
y especialmente de la espectrometria infrarroja, de la microdi --
fraccidn electrénica y de la resonancia paramagnética electréni -
ca, como una reorganizacién progresiva del esqueleto carbono del |
ker6geno (figura VIII-5), por aromatizacién creciente y organiza-
cibén mutua de hojas poliaromdticas. Estas se vuelven progresiva -
mente paralelas reduciendo su distancia interfolial a un espacio
vecino al del grafito. Para alcanzar esta situaci6én, es necesario
- hacer desaparecer todos los obstdculos, es decir, ‘los ciclos satu'
rados y los heterociclos que deforman las hojas aromatlcas, asi
como las ligaduras heteroat6micas y las cadenas alifdticas que im
piden su paralelismo o 1o mantienen a una distancia muy grande. -
Este resultado es obtenido por ruptura de ligaduras que liberan.
las cadenas o ciclos hldrocarbonados, asi como de gas carbbnico y
agua y por aromatizacidn creciente del kerb6geno residual. Esta --
aromatizacién producida por los ciclos saturados, puede tamblen -
resultar de la reconblnac1on de radicales libres.

‘ Bajo estas condiciones, se puede considerar que la
formacidon de petrdleo y de sub-productos oxigenados como (O y Hy0
es una consecniencia del rearreglo progresivo de la estructura de
" carbono del kerSgeno en su evolucidn hacia la forma-:grafitica que
es ¢l Gltimo término de una evolucidn térmica. La aparicidn de --
grafito requiere sin embargo de condiciones que no son normalmen-
te realizadas en las cuencas sedimentarias, ya que aparece a par
tir de zonas de biotita y de andalusita-estaurolita de metamorfls
mO.

El mecanismc de evolucién del kerb6geno queda repre
sentado en la figura VIII-6, en la que la formacidn de petréleo -
y de gas es ¢l resultado de un conjunto de reacciones paralelas -
y/o sucesivas que se desarrollan dentro del orden de las energias
de ruptura creciente,

~VIII-7 Métodos analfticos para estudiar la materia orginica,.

La MOD es un constituyente esencial de todas las -
rocas sedimentarias. De acuerdo de Vasseovich et al (1967}, el -
porcentaje en peso {clarke} de carbono orginico (L. org) es como

sigue: rocas arcillosas: Q.90% : |
rocas limolfticas: . Q.45% : :
rocas arenosas: Q.20%

Rocas carbonatadas: g.20%
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Una sfntesis del rango del carbén y el potencial -
pretrolero medido a partir de la reflectancia de la vitrinita y -

la' T max., es mostrado en la tabla VIII-3, incluyendo algunas re-
feréncia opticas. ‘

VIII-9.- Pardmetros empleados en la determ1nac16n del potenc1al
‘ generador

El potenc1al generador de hldrocarburos, estd en -
func16n primeramente, del tipo de materia orgdnica {composicién -
orlglnal), contenida en la roca y despues en e1 porcentaje de car
bono orgdnico (capitulo VIII-4).

Dentro de 1os métodos de estudio para determinar -

el potenc1al §enerador se encuentra el de pirélisis efectuado u
partir de mg., de roca. La figura VITI-10 muestra un ejemplo -

esoneratlco de los parametros obtepldos de donde se puede dedu-
cir la siguiente informacidn:

1.- E1 pico P! corresponde a los hidrocarburos pre
sentes ‘en la roca, los cuales han sido volatizados a una tempera-

- ‘tura inferior a 300°C. El .d4rea S1, de la cantidad de hidrocarbu--

ros libres (aceite + gas) contenidos en la roca, los cuales son -
expresados en mg HC por gramos de roca;

2.- El pico P2 corresponde a los hldrocarburos pro.

ducidos debido al cracking del kerSgeno hasta 550°C. El drea S2 -
proporciona el petrfleo residual de la roca, expresado en mg HC -
por gramos de roca;

3.- El pico P3 corresponde al CO, producido por pi
r6lisis de .1a materia orgadnica de la roca, el afea 83 indica la -
cantidad de €O, expresada en mg por gramos de roca.

4.- La relaci6én entre la cantidad de hidrocarburos
correspondientes a S1 y la cantidad total de compuestos hidrocar-
bonados que pueden ser producidos.por el kerdgeno lo cual puede -

" ser expresado por la suma S1 + S2Z, es llamada indice de produc --

cifén, es decir, indice de produccién - S
‘ S1 +.§82

T T

et | s A WS -

1= eyt e
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ses rales, que son los coeficientes de fugzcidad

_CONSTANTES DE EQUILIBRIO 671

.En e; campo de Geoquimica las contantes de'équilibrio son
datos importantisimgs para aplicarlos en casos‘dg reaéciones qui-
miias que suceden en la Naturaleza como setia en me&ios como las
aguas naturales, los suelos,-las rocas, la atmésfera, la bionfera
0 sea a la.tierra como un sistema quimico.

Otro aspecto importante es el uso de tales constantes de equi-
librio para estimar las velocidades de intemperismo, erosién e im-
pactos ecologicos tante regionales como zénales, para el estudio
de los recursos. existentes, prospecciones geolégicas;~la copstruc-
cidn de obras y cambios de médios‘ambientes a nivel mundial,

Parz esto se manejan las constantes-de ionigzacidn, -productos
de'solubilidad, de estabilidad de comple jos, termodinéﬁicas y elec
troquimicgé.

Todas estas constantes de equilibrio.son afectadas en c;érta

medida por las variables de propiedad como son la temperatura y ia

presidn o ya.sea que se manejen constantes. Para valorar los equi

-librios entre las fases; como es el caso de las constantes de equi

. librio entre gases, 1{quidos, sélidos, gases-l{fquidos, geses-gdli-

dos, 1fquidos-sdlidos.

Para el caso de equilibrio entre gases, las constantes de equi

librio que se utilizan requieren de lag unidades de presiones par-

ciales en las gque se involucran otras constantes para casos de ga-

A - . ' -



Un ejemplo que requiere una constante de equilibrio para su es
tudio es la fomacidn del cloruro de hidrdgeno en equilibrio con
los gases cloro é hidrdgeno gue se producen en las fumarolzs de los
'volcanes. Siendo este un equilibriokentre goses qué reaccionzn qui

micamente de acuerdo con

H2 + 012 = 2HC1

se puede establecer la relzcidn de equilibrio a.través de la cons-

tante:

2
g  (HC1)

(1,) (C1,)
donde los paréntesis indican cqncentracién de las especies molecu-
lares gaseosas, ahora en gue concentraciones (unidzdes) se pueden
expresar, obviamente exis@e un rango de modos, como gramos por li-
tro, moles por litro, moles por kilogramo. Por convencidn, la uni
dad proporcional a éstas es la preéidn parcial en atmésferas. Esto
quiere decir gue en una mezcld de gases la presidn de cada gas ejer
te su dfecto como si estuviera solo en el esprcio. Ahors bilen, lé
ecuacidn quimica anterior se nuede escribir en el sentido inverso

¥ escribirse como:

2HC1 = H Ci
: 2 +

. . ¥’

Y 1n constrnte como:

- (”?) (Cl?)







——

- e oL

[ A S ——

&
y auxiliado de 12 ley de Dalton de lz suma de las presiones pg

rciales se puede establecer relaciones de la presidén parciaf a la

total de ls mezcla. Asi por ejemplo, si la mezcla anterior estd 2
. -~

1000°C, el valor medido de K es 2.6 X 10° 5 108°4. En el equilibréi

4

io a esta temperatura supongdse que la- presidén de cada una de las

especies es de 1 atmdéf%ra, entonces ¢iial serfes la presidédn parcial

~del HCl. Sustituyehdo da

2
K= —E%’—%l)L = 120%% ¢ (me1) = 10% 2atm,

ahora supongise gque 1é concentracidén de HC1l es de 0.17atm. y la de

Cig 107" %tm. Cudl es 1a presidn de equilibrio del H,?
. , >
(0.1) o = 2.,6X 108 g (H2)= 3.8°X:10 Gatm-
(H,)(10°7) !

esto quieré decir que cualquief valor de las e5pgcies_e1 valor de
la constante permaneceri. |
Una vez 1océlizado-el funcionamiento de la constante de equili
brio para gases, nos interesa su constante de equilibrio termodingy
mico, para reacciones-més_generales tales como
8A+bB+ .¢es = cC+dD+ ;...

el cambio de energfa libre, AF, a cualquier temperatura T, esta

 dada por la isoterma de reaccidén, para condiciones tipo (1 atm, -

actividad unitaria, referida a sustancias puras), es decir,
' o . o cd .
AP = AF°+ RTin ( 2eSpto=s)

aAaB.....

Las actividades seflaladas son ‘las de los productbs‘al final

/
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de la reaccidn y las de los reactivos al comienzo de la misma. Sin
embargo , hemos visto gue el criterio de equilibrio es que AP=0 a
presidn y temperatura constante. De aquf, que en el equilibrio la

ecuacidn anterior se transforma en

ac ad
0= AF° % RT 1n (—22 }
N a2 ab.
A B.l
ac ad
y AF°= -RT 1n (——2—)
al b
A %pree

Las actividades son ahora las de los reactivos y productos en
el equilibrio. Como a cierta temperatura AF°, el cambio de la en-
ergia libre en el estado tipo es una constante para una reaccidn
dada, se sigue que 1= relacidén de actividades en la ecuacidn ante

rior debe ser tambié% canstante, es decir,
a8 ..

C D
K = —
a aa ab
A B - o8
c d
aC aDo.c
Y l2 ecusacidén [&Fo= - RT 1n ( o ) puede escribirse as{:
ai aB...

A %= -RT 1n K,

Lz ecu—cidn asnterior define a Ka, "la constante de eguilibrio
termodindmicode 1z renccidn. Tembien nos ensefiz que la relacidn
de actividades indiczd~ de productos y rezctivos en equilibrio de-

be ser "constante e independiente de todos los faciores excento de
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la temperatura". De nuevo, la_ecuécidn anterior relaciona directa
mente la constante de equilibrio- termodindmico de la reaccidn a
una temperatura dada T con el cambio de energia libre en el estado
tiﬁo para 1a reaccidn, y por esa razdén permite el cdlculo Jde Ké a
partir de [lFoy viceversa. Esta ecuacidén de gran importancia, sim-
plifica él cdlculo de la variacidn de energia libre, y'be;mite la
prediccidn de condupta de las reacciones éuimicas bajo diferentes
condiciones sin recurrir a la eXperimentacidﬁ directa.

Al escribir la ;Xpresién de la constante de equilibrio "las -
actividadés o concentraciones de los pr&ductos deben colocarse -
sigmpre en el numerador y las de los reactivos en el denominador®,

.El intemperismo y las reacciones cercalde la superficie son
parte de la interfase entre la #tmosfera y la superficie de los

. . \
continentes gque es quimicamente-muy reactiva. El carbon, nitro-
geno y.el agua son fijados, y el bxigeno es liberado fotosinte-
ticamente. La respiracién y el desdoblamiento de la materia or-
géniga son el inverso de estos procesos. El‘agua de lluvia'di-
sﬁelye ciertos minerales y_cataliia la oxidacién y cgrbonataci6n
de otros. Estas reacciones de disolucidn simple sonfpfocesos - -
que simplementelinvo;u;ran la solucién de minerales en agus sin’

la desproporcidn o participacidén de otros compuestos que son re-

lativamente raros. E1 cuarzo es probablemente el mineral mas im-

: ' 0
. portante que se disuelve en este aspecto. Su solubilidad a 25 C

esta en Ya vecindad de 6 partes por millon.
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Otra de las constantes de equilibrio utiles es el producto de
solubilidad. Pzra ello llevaremos a cabo la pomprobacidn experi-
mental del prqducto de solubilidad. Ya que no es logico esperar
gue ée acepte ia expresidn @el producto de solubilidad como ver-
dadera, sin que medien mayores pruebas, permitasenos examinar los
resultados de un experimento planeaﬁo para medir el producto de
solubilidad del bromato de plata, AgBrO;. En este experimento,
vVarias soluciones que contenian bropato y nitrato de potasio fue-
ron saturadas con brémato de plata. La concentracidn total del
potasio en el bromato de potasio y en el nitrato de potasio fue
igual en todas las muestras pero se utilizaron diferentes canti-
dades relativas de bromato de plata a fin de cambiar la concen-
tfacién del ion bromato sin cambiar la concentracidn ionica total.

Las muestras se colocaron en un terméstato 2 25002 y se agitz-
ron periéddicamente, de modo que, eventuzlmente, se alcanzé un e-
quilibrio entie el solido y 1a solucfdén. Después, por filtracidn
se separd el sdlido de l2 solucidn y se anzlizd en esta dltimz el
contenido de plata, por titulzc{dn con tiocisnzto delpotasio. los

resultados de este experimentose dan en la tabla, y se muest:ran

sréficamente en la Ti-. DATOS DEL P2ODUCTO DE SOLUBILIDAD

Bro~ agt | Azt BrOs= K

molegft moles/1t (mole:/lt)f

Sn

Mm-Sl

¥ o 5,00X 1075 1,28% 1077 §,40X 10_,
) ' 3,33 1072 2,02X 1077 g,72X 1077
- 2,274 105 2,84X 1073 6,45% 1077

6,44 19

i P 1,674 10 3,85x 10~
: ¥ prom. §,50% 10-7

-

5D . .
i desvy, prom. * 0,1 X 10
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Este método de .indicar gréficamente los resultados puede pafe-
cer algo'peculiar’pero es bastante 16gico. De acuerdo con la forma
+ - ' R
general fM WZ[X %P= Kép = constante del producto de solubilidad, la

expresidn_én-una solucién saturada de bromato de plata es

3

POr lo cuzl se debe esperar que la concentracién del ién plata 'en

e
A BrO_i= K

‘[gJ[r ] sp

la solucidn saturzda varfe en relacién inversa con la concentracid

del. ién bromato, segin

Si construfmos una grdfica de las cdncentfaciones medidas del
iéﬁ platé, como funciones de la inversa de las cdncentraéiones-del
idn bromato, obtendremos una serie de puntos:que forman una 1lin-a
recta desde el origen.

Una observacién'respecto a la forma como se ha qonstruido la

grifica: se verd que la dimensién de las escalas empleadas en ambas

ejes difieren bastante. En 1la escala vertical,(Ag*]esté en milimol

es/litro. Esto significa que una grénde‘de esta escala {(medida), -

3

corresponde a 1X 10 moles/1itro en[Agfl En la escala horizontal,

.IABrog]estﬁ en litros/mol. Esto significa que para construir la es

cala se ha empleado 1a inversa de[BTOSJen moles/litfo; En lartabla

~ se muestran los datos nimericos.

Se debe observar que los puntos no caen precisamenté en una 1$€

nea recta sino que parecen agruparse, préximos a ésta. No hicimos.
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esto.noéotros, porgque tuvimnos sélidas razdnes_tesricas para creer
ng los puntos deben formar una linea recta. También se sabe_qﬁe
se pioducen muchos érro;eé'durapte la pesada de ‘las muestras, la
medida de los &olﬁmenes, el mantenimiento de una temperatura cons-
tante, la abtencién de un equilibfiq verdadero, la separacién de
los precipitados y la titulacidn-a{un punto final correcto. De mo
do que podemos atribuir la_s desviaciones de la recta a 'errores de
Ordem exjérimental.

.Finalmenteldé la gréfica podemos obtenerél valor del'ppoduc—
to de solubilidad. Trazamos una lfnea recta Qué une todos los pun
fbn, ¥ la prolongamos hasta el origen;

Segﬁn esta ecuacidn, la pendiente de-esta lineé recta es iéual
al producto de solubilidad Kope

Dentro de las constantes de ionizacidn para équilibriqs decido~
base tenemos la carbonatzcién en el intemperismé de las rocas car-
bonato, que actualmenté ya es bien comprendido. Lg guimica de las
Costantes de equilibrio de carbonato es discutidorpor Garrels and
Christ (1965), Berner (1971) y Stumm and Morgan (1970), en laé ap®
licaciones a procesos geoldgicos a temperaturas de la superficie -

de la tierra.

-

La concentracidn, m, » del €O, disuelto en el agua de lluvia
5 . |

- es proporcional a P ; la presidén parcial del CO, en la atmdsfera

co 2

: _ 2 : . :
para todos los valores geqlégicamente ragonables; -

2



El valor de B decrece con el aumento de la témperatura hasta

- 175 oC. Aunque el CO, disuelto en el agua es ampliamente no-hidra

2

tado, el simbolo My go S€ Conserva para expresar la suma.de la con

2 "3
centracidn del 002 hidratado y el no-hidratado en solucidn.
‘La primera constante de ionizacién del 4cido carbénico, Kl,'
* a +e
- __I_f____§9.93
1 .
H200s

'Y 1a segunda constante de ionizacidn, K

aH+. a 2

K. = -—-—---—-_-—-5
2n T

HCO3
'ambaS‘aumentanligéramehté ¢on la temperatura de 0-50 °c.

En soluciones saturadas con respecto a la calcita, el produc-
to de la actividad del calcio' y el carbonato es_iguai a KC, el pro

ducto de solubilidad de la calcita.

¥ = ¢ -
c aCa+2. aco32

En solucidén saturada con reSpecto a la dolomita estequiometrie

c K = o) I
a , = a:: + o aM 2+o acc -

donde KD'es el producto de solubilidad de la dolomita.

. 8i el agu=a de,liuvia cae en una depreéidn en puralpiedra calime
y.llega a saturarse con respecto aAla‘caléita, 1és relacionesralgg
jbréicas énteridres serén-satisfechas;‘Pbr lo . .tanto, la céndicidn de

" neutralidad eléctrica de la soluciGnrdemanda.que

M2t + Myt = cho; * Tou~
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Adn a las presiohes de ‘€O, .

establecidas, bajaré lafpresidn par
jcialldel.CO2 en la atmésfera, la ecuacidn de ‘neutralidad eléetrica
- Puede ser simplificada‘sin serios erfores a la exadtiﬁud, se ‘puede -

2=- y m
0
3

2m 2+ mHCO

despreciar M+, M é-,.asi que:

co

1
L.

Si la ecuacibn d971a constante de idnizacién Kl es dividida'por

la conatante de 1onlz°c16n K y las act1v1dades son cambiadas por

e
las concentra01ones (Esto -es permltldo para las espe01es ya que su

2’

coefec1ente de act1v1dad en estas soluc1ones es cercano a 1a unldad

i)

B . . ' '. ] . :'_(_ . - -
- P es sustltuido.por mH co_* 2mCa2¢ POT Mo~ ¥ -C/m. 2+ por m..2

GO, T T 00T 03 e T 03
. ' .
entonces se tiene gue: - ‘m3 2= = ~§iE¢§-—- P :
Ca co . -
| | a4k Vo L
2‘.
A 25 %cy para el valor de pr9516n atnosférlca P (10 =3e 5atm)
2
3 | -
mCa2+ es por lo tanto: | ] |
“Ca“v T T 0.60 - - T
= T1g0+B0 15-10+33 '
= 10-9'9§(m01/Kg)3_
‘ mc 2+= 10 =3.33 mol/kg = 19 mg/kg
: C -3.33 . .
: o0l/k 57 mg/k
v Moo © 2x.1o_m/g e/kg

3



LEY DE ACCION DE MASAS

" Las aguas naturazles y las aguas residualeslédquieren sus carag 
.teristicas quimicas, ya Sea;dentré del'ciclo'hidrolégico, o bien
‘durante giluso doméstico e Industrial. |

: La précipitacidn~es escencialmeﬁte.lo Opuééto.éela disolupi&'.. .
por lo tahto; se comprende 1a‘p;ecipitaci6n, como que 15 séluci&n
éelpueﬁe basar-frecuenteﬁente:en la le& de acci&n;de‘masas ylén |
.las constantes de equilibrio diquniblesQ

En 1864,-C;fo.Guldberg y feter Waage detérmiﬁaroﬁ que,_a'femg_
éfatufarcdnstante,‘lafveloéidad dq'uné.réaccidn homogénea es, ge-
. .l neralmente, _.pr0por.ciona1 a una potencia de las' concéntraciones de
| los reactivos. lLas cbﬁcentracidnes se expresan §q-moles-de‘reacti‘
~Y0 por litro de la'fase hdmogémea.ﬁEsta generalizacién denominadz
"ley de accidn dermasas"-enuncia simpléméhte”qﬁe para la feacciéﬁ
.general aA + bB _;-,¢ §C + db
la velocidad de formacién:deAC é D, 0 la velocida& de desaparicidh
de A‘drB,‘es proporciona1 a las pofenéias de las cgncentraciones
de Ay B, A
| velocidéd a;[AfLBg;
en donde;adenbta_prOporcionaiidad,‘por lo que
| velocidad = k r1aF 1155’ L
el valér ndmerico-debe,determiﬁarse experimentalmente. No pue@en
dgducirﬁenide‘la reéccién‘tofal, ni dé prihcipids o-hip6tesis

¥ no son necesariamente iguales a a y b. A la cohstante de propo
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~

reionplidad k se le llama "constante de veioc1dad eapeciflca" de
,la reaccldn. Las - unldades de k dependen de las unidades usadas‘pa
ra los térmlnos.de concentrgc16n y de_las ﬁnidades.de tigmpo. La
ecuacidn de Ve;ocidéd pueae expreéarse también en término de los
. 8Imbolos f : | |
d A dB d C an
TR T TaER” at ' * "dt
en donde =d A/dt- y -qd B/dt denotan reSpectlvamente la disminu-
'clép de. co_ncentracién de A.y B por unidad de tiempoj a c/dt y -
d D/&t denotan -el aﬁmento'de la concentrécién de Cy D por unidad
'de'tiempos El signo de adicidn estd siempreiasociado con un ﬁro—
ducto de la reaccidn, pﬁeg su concentracién aumenfa, y el sigﬁo &
de sustraccidn estd siempre asqciads cdn un feactivo, pues su -
'éoncentracién‘disminuye. sin.embargo, al usar'éstos simbolés,‘-
debe indicarse 1los ndmeros relétivos‘de moles de reaétivo ¥y pro-.
ductoy:Siendo la ley de accidn de masas un medio para estimar'la
concentracidn activa participatiﬁé'de las masas dé'reactivosy
‘productos que se¢ encuehtren diéueltoé 6 precipitados en los cué-
rpoS'de aguas‘naturales, como en las.agﬁas‘superfic;ales: rios,
_ lagunaé, lapos, mares,-oqéanoé y aguas subterrdneas que estéﬁ‘en

.équilibrio dinﬁmico‘(metaesfable).



ECUACIONES DE CLAPEYRON Y CLASIUS-CLAPEYRON.- @ -

'Lés‘fuerzaé que'causgﬁ-la'vaporizacién‘de un liquidoléon'de-
riVadas‘de:Ia eﬁergia cinética gde trasiaﬁién de sus ﬁoléculés. Un
aumento en‘ia eﬁergia cinética de.su tréslécién molecular deber{ia
| aumentér 1a velocldad de vaporiza016n ¥ por 1o.tanto la Presidn.
de vapor. Se ha mencionado que la eﬁervia C1nét1ca de traslac1dﬁ
- es dlrectamente pr0p0r01ona1 a la'temperatura absoluta. Sobre la:'
baée‘de esta teéria,-uh aumento enjla1tempera£ﬁra.debér£a-cauéar'
un'aumento'eh ;a.veloéidad de QaporiZacién'y un mayof.equilibrio
én laApresidn.de v#por; Esfo se hé‘hallado gque sea un;Verséimenfe
el éaéo-@escrifo.-Debe éef recordadé que.ésta es la tempefgt%ré
de‘la_superficiéde; 1fquido que és:éfeétiva:en la d;ferminacidn
‘de la veloéidad.de véporizaciéﬂ y ia.ﬁrésidn”de vapor.

Una relacidn termodinémida éxacta entre la presidn de Vapof

¥ la temperatura es desarrollada como:

—————m—— TN e e e S S —

ddnde-p-= presidh de vapor

=)
"

temperatura absoluta

- ealor deuvaporizacidn'a la temperaturé T

>
e 4
H

V_ = volumen del gas

<3
n

‘voluhen dél,liquido'



‘Ml"f. ‘ ‘ .‘

donde Fy F

‘ , : : 7
Ia relacidn algebrdica anterior es la ecuacidn de Clapeyron,

Es'rigurosa; Y es aplicada a cualquier equilibrio de vaporizacidn

Otro aspecto es cuando tenemos una fase pura § sustancia pura en

una sola fase, la variacidén de la energfa libre viene dada por la
ecuacién : 4F = -5dT +VdP. Considerzndo una situacién mds inte-
resante como la transicidn de una sustancia‘pura de una fase a -

otra., Por ejemplo elpaso de una forma cristalina_a'otra, el cambs

io de solido a l{quido, la sublimacidn de un sélido y 1la vapori-~

‘2acidn de un 1{quido. Todos estos cambios se representan por

'_AF:Fz—Fl

1 son las energfas libres molares de la sustancia purz

-en los estudos final e inicial.

. Todas estas trasformaciones estardn en eguilibrio a presién y
temperatura constantes.Cuahdo la energfa libre molar de la susta-—

ncia sea igual en ambas fases, Entonces:

F‘ = ‘ ' - ' = - ) .
¥y = F,o Y 5,dT + V,dP = -S4F + Vv, d¥
V - - -
( o= ¥ ) 4P = (5, Sl)'dT
& _ As H

. T ATV AV
Si el volumen delrliquido es despreciable y la aplicabilidad
de la ley de los gases ideales se aplica, la felacidn,anterior

se convierte en la ecuacidn de Clausius-Clapeyron :

P _ An gT
p RT
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Como una medida de ejemplo para el uso de la ecuacidn de Clap
eyron para el caso de fenémenos de polimorfismo entre los minera-

les cuarzo-coesita en el campo de estabilidad del Sioé.

El estado mds estable dentro del campo de estabilidad del 8i0,

se da por la funciédn de Gibbs cuyo>valor més bajo se da por la ee
cuacidn 4G = VAP - SdT; y el estado de cambio de la energia 1i

aG

bre con respecto a la presidn a temperatura constante es (—E§4T= v

.Y de la misma manera cuando existe un cambio en lz funcidn de Gi-
. bbs eon respecto 2 la temperatura a présién_constante.es (-%%}P= -S
La pendiente de-los‘limites de fase en la figura puéde ser ex

presado en términos del volumen y-la ehtrOpia_como

o - .gg'_\/ S
- S aT ~ /v
pafa 1os.datos: | |
volumen molar del cuarzo= 22,69 ¢c
Vﬁlumen.molar&de la coesita= 20.64 cc
entroia del cuarzo= 9,88 cgl/moloK
entropia de 1a coesi't.:a'= 9.30 cal/mol1’K
Por ejemplo, La pendiente del_limite cuarzd-coesita'y puede ser o
calculadorcomo sicues

‘ 0.58cal/mol.grd  .0.58 cal

8.~ Seo “3T55 emo/mol T T 2.05 gracens X 0+04184 kbar/grd

= 04,0117 kbar/grd.




DIAGRAMA DE PREDOMINANCIA DE ESPECIES QUIMICAS EN SOLUCION

®

LY

Los diagramas de Eh - pH .de los medids ambientes naturales sm
indicativos de los rangos de valores de Eh con respecto al pH de

, _ < ' ' .
las especies idnicas en solucién, parz medios oxidantes y redu-

ctores,

También se utilizan los diagramas logarftmicos de concentra-

" ¢idn con respecto al pH para indicsr las concentraciones especi- |

ficas de los iones en cuéstidnfpara_uﬁ sistema dado.

0tr§ sistema-de‘diagréma_és el &e distribucidn de ésPeciés at
quimicas-eﬁ sﬁlucidnique estén.én equilibrio,

Refereﬁte'a los diagramas deEh—ﬁH, nosotros po&emos calcular

teoricamente .1os limites superior e inferior del Eh en la natura-

leza el limite superior oxidante del Eh esta definido por la rezo-~

eibn 2 H)0 =0, (g) + 4 H + 4e7, E° = + 1.23 V

Ya que no existe un material oxidante fuerte que exista en la
naturaleza que pueda oxidar a el agua para producir oxigeno. De

esta manera nosotros podemos llamar ‘al potencial natural para es-

ta reacecidén Eh = 1.23 » 0.0323__ log gt 4 Py

la presidn pgréial del oxigeno en la atmosfera es de 0.2 atm. por "

lo tanto -  Eh = 1.23 = 0.059 pH + 6,015 log (0.2)

de lo anterior obtendremos la siguiente ecuacidn gue relaciona a

el Eh con el pH: - Eh = 1.22-0.059 pH

~§ue;§s }a ecuacidn deltlimite superior del diagrama .

§

*



2

E1 1{mite inferior de Eh esta definido por 1a rezeeidn de

hemicelda H, = oY 4 2¢7 E® = 0.00 V

-figura que representa la caracterizzcidn de los medios aé

bientes naturales mediznte el potencizl redox (Eh) y el pH.
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figuraque representa el diagrama logaritmlco de’ concentrQC16n
para las solubllldadesfde los hidréxidos y carbonatos.
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flgura que representa el dlacrema de d15tr1buc16n para el equi-
librlo éc1do—bﬁse para el 51stema Hch3
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Ved como son Las entraras de La tie
rna; he aqui Las capas 'y Las vetas”
. de distintas matenias ondginadas en
. Las profundidades porn La naturaleza.
Que advierntan su vardiada disposiciln,
color y peso y empleen en el razona
miento el consefo de Las Matemdti-_
eas, de La Quimica y, en general,
de La Flsica. . '

M. Lomonésov 1763

citado porn .A.E. Fensman. Gedqu(mi
ca Recreativa. Mirn, Moscd 1973 p 372

-

- E1 tema por desarrollar ests relacionado con lo siguiente:
1. ¢Cuil es el efecto térmico de una determinada feaccién'
quimica?;

2. ¢En: qué direccidn ocurrira la reaccidn?.

La segunda pregunta es uno de los objetivos m&s importantes
de la Geoquimica: Predecir lo que sucederi cuando una sustancia
se mezcla con otra. Esto se contesta con ayuda de los dos prime

ros principios de la termodinamica. -

TR T
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OBSERVACIONES SOBRE ALGﬁNOS PARAMETROS ' TERMODINAMICOS

Quisiera de inicio, hacer algunas obsefya,cidnes generaleS-sobxl‘e los pard

metros termodindmicos. de-que vamos .a hacer uso en esta seccién. Los que di-

vidiré en tres categorias:’

1. Pardmetnos medibles dinectamente cuando el sistema estd en equilibrio

presa.on, medible con un barometro

B Ve Volumen, med:Lble con una regla

2.

T: Temperatura, medible con un termdmetro -

Pmmemoé medibles cuando el sistema ha aﬁec,tuado a!lgun pPrLOCRAD. (que_ -

.supondrerns muy pequefio)

- &W: ‘trabajo mecanlco, medlble por los desplazamlentos que se produce_n

en los alr*e_dedor’es del sistema.
Q- Calér,_medible con un calerimetro.
| = (6Q/ T)p = const | : capacidad calc'jrific_:a;a Dresidn constante
(o cantidad dé calor r}ecesar‘ia‘para elevar el sistema 1°C).

Medible con calorimetros y termimetros.

Parndmetros abstractos .Estos tienen una naturaleza singular. Nos inte
resan los siguientes:
E:  energla interna

S: entropia -

'H (= E + PV): entalpia

‘G (= H - TS): energia libre



“En los pafémetros-abstraCtos no es posible hablar de un aparato que los
mida difectamente en el sistema (camo en el caso 1), no hay nada como un en-
tropifmetro, por ejemplo. Sin embar'go cuantificar propiedades del sistema y-

no de transfbrn501ones (como en el caso-2}. Su significado fisico lo adquie

ren de 1os pranc;plos de la termodinimica. Veamos:

.. Supongamos. que un sistema pasa de un estado inicial de eQuilibriO'P., Vi,

T;5... & Otro estado final de equilibrio Pes 'La multitud de proce

| ,Vlf, Tf"'
s0s que puedan concebirse que llevan al sistema de un estado a otro, pueden -
- ser inducidos exterlormente o) pueden ser espontaneos Como resultado de

' ellos el 51stema produce al final un efecto mecanico §W y un efecto térmico

GQ en sus alrededores.

- Bn general -para todos los procesos conceblbles, absoluramente todos,
sean espontanﬁos o 1nduc1dos entre esos dos estados los efectos produc1dos

tendran una restriceidn:

6Q(1)

+ 5w(1) = 6Q(2) + GW(Z) =...= invariante (1)-de todos los procesos.
Esto es el primer principio de la. termodinimica. En genefalq §W =, Pext +

dvV. Si de todos los procesos concebibles escogemoé aquellos que suceden

heversiblemente ésto es, la presidn y la temperatura del sistema son iguales

ala presiéh v la temperatura externa, (1los numeramos con ramanos), encontra -

mos una ‘segunda invariante

(I) (IT)

-QT-T- —Qt~—7-= J.= 1nvar1able (2) de Procesos ‘reversibles.



Esto-es un corolario dé_l segundo principio de la temndmé:nlca.
_Asi pues, llamando a estas invariantes camo
Ef = Ei + invariante (1) todo proceso

Sg = 8; + invariante (2) todo prfoces'.o;r‘eversible SR

Conclufmos qué si conocemos Ei v S:s qué llamamos respecfivarﬁéﬁte enengia
intena y enthopia dél sistema en el estado. inicz;.al,. podemos conocer univoca
mente Ec y S que llamarem.:é respectivamente energiéjintema' y entropia del
sistana en el estado fJnal ST referenciarlal Pt’oceso solo a-los estados ini=
) cial.y final del sistema, .y por lo tanto, propiedades ée los pro_pibs estados
y no del proceso parrtlmﬂar En ésto se parec:_en-los paréiﬁétros -_ébs_'t:r*ac_:‘cols. a

' los parédmetros directos del caso 1.

Con estos razonamientos podemos ahora ‘justificar que a c’ualquief estado
-podemc‘)s asociarle una E y wma S (y por lo tarto también H y G) si conocemos
un estado, -que llamaremos estado'esféndam-;. ya que su valor serd determinado

operacionalmente con cualquier proceso reversible..

Problema 1. Suponga um proceso reveréible._ U‘tilizandO‘Ef

ey

Sf = Si_+ ds, mostrar que - -

dE = 8Q - PV

TdS = &Q

Problema 2. Mostrar que los procesos reversibles estaria gobernados por

la siguiente relacién.

TdS = dE + PdV ~



‘A esta relacidn, que relaciona dos principios de la termodinimica, se le sue

le Namar la {dentidad termodindmica.

Problema 3. ¢(Por qué en cualquier proceso clclico reversible se tiene

que §dE = 0, §dS = 0?

Prioblema 4. Mostrar que en procesos reversibles

dH = TdS + VP

dG = -SdT + vap
Problema 5. Mostrar que en cualquier proceso reversible Lbobdnico_(éStO'
-es, a presidn constante) el ¢ambio de'entalpia es igual al calor involucrado

en el proceso.
- Problema 6. Mostrar que

. sy 55y
c, = (&) =7 &)
. P
Los resultados de los dos problemas anteriores, deberian servir camo una
“guia operacional al significado de la entalpia vy la entropia en términos de

parémetros medibles en el laboratorio.

Problema 7. Un sistema que no cambid su energia internma y que no produ-.
ce efectos mecinicos en sus alrededores es un sidtema aislado (totalmente de |
sus alrededores). Mostrar que los ﬁrocesos'reversibles que son posibles en

" un sistema aislado son aquellos que no cambian la entropia del sistema.



Problema §. Es facil imaginarse procesos que sucedan a ‘temperatura y
. presidn constantes: en un laboratorio, la presifn-atmosférica y la temperatu
ra ambiente. Mostrar que en.estas condiciones, todo:progéso reversible no.

cambia la energia libre del sistema.



EQUILIBRIO
Recordamos n&evamente que a cada 'éstado corre_sponde. una sefié de varia- .
 bles que a su vez la definan (P,V,T,E,S,H,G).I _Esto no .sucede éon el calor
'y el tr";\bajo que tienenl sentido. solamente refe__'o;'dfas a un detemﬁnadcbroceso.
Por tanto, cuando j:asamos de un estado m:Lc:Lal a otro -final,éon tal de qué
estos estados sean de equilibric, 'poderms. evaluar univocamente sus cambios!
'(dP,‘ av, drt, dE, ds, da, de) y élvidamos de los procesos que tomarén pér*te

ya sea que hayan o no sido reversibles.

ios p:bcesos en 'gen'eral, por éupuesto; "no son sblo los reversibles:
Declamos, hay algurnios provocados p&r la_'accién'%ie' el e.xterior.so'bfe .el' siste.
ma y otros que se suceden esﬁonténeamemte o por ‘ejemplo, es _esponté.neo que -'
un cuerpo se caliente si la télﬁperafura exteriér‘es- superior a su propia tem
per‘atﬁa. ~En cambio un cuerpo en las mismas condicibne_s con el exterior pue’
de enfriarse, pero este pr'oceéo sflo se llevaré a cabo si el-extérior propor
ciona’.el modo de hacerlo (por ejemplo, con un refrigerador). Si r;o, no es

posible, es decir, el proceso no es espontanec.

' Todos los procesos espontineos, sin embargo tienen algo en comin, évalua.

 do por el segundo principio de la termodinfmica que nos-dice que
dS > 8Q/Text:
9; equivalentemente

Text dS = 6Q'+ A A 30



Un ejemplo tipico es la expansi6n libre de. un gas con péredes fémulcas'
aisl;ntes. lEsté proceso, que sucede esponténeamente §Q = 0 pero dS»> 0. Aquf,
A es siempre un parfmetro no negativo. la.igualdad A = 0 vale s8lo en el ca-
S0 limite? en que el proceso es reversible, Alll tendremos Text = T sistema

y Pext = Psistema y &Q = Tsis dS.

'Pero, en general, §Q = Text — A, con lo que

Text dS = dE + Pext dV + A

' o equivalentemente.
Text dS> dE + Pext 4V

A’'esta relacién se le llama la desigualdad de Clawstus y vale, por su-

puesto, para todos los pmcesos esponténeos.

Problema 9. :Cuindo la desigualdad de Clawsités se convierte en la iden-

tidad termodindmica? ;Por qué?
Problema 10. Mostrar .que. en procésos espontanecs
dH <Text dS + Vd Pext

Problema 11, Mostrar que en procesos espontdneos .-

dG < - - SdText + VdPext
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Estamos ahora en condiciones de discutir dos corolarios-equivalentes del

segt_mdo‘ principio:

Corolario 1: En un sistema aislado, la entropia del sistema en un proce

so - espontineo no puedé decrecer. (Alll dE + Pext av = 0 y Text dS:>0).

Corolario 2: Un sistema donde la temperatura y la presidn externa no va

- rian, la' energia libre del sistema decrece én todos los procesos esponténeos.

(A117 dText = 0y dPext = 0 * dG < 0)

| ¢Hasta qué pﬁnto ‘puede crecer la entropia o decrecer la enérgia libre de
un procesc ésponté.neo?. | Un lprocésq St;c:ede esponténéamente Easta que su tem
peratura y,su-pr;esién se-igualen con los de sus alrededores.’ Cuanto ésto
sucede se lleg'aual equilibrio ylos ﬁnicoé procesqé que se pueden dar son los o
revefs-ibles‘:' Asl tendremos dos criterios necesarios para evaluar el equili-
br-io: ‘ | |

1. Para un sistema aislado S e SB significa que espontineamente evolu-

. cionardn en la direccidén A+ B. Por otra parte, si 8, < Sg significard, de
igual modo, que la direccién espontinea del proceso serd de B>A. [a condi-
¢idn S A= Sy significa equilibrio.

2. Para un sistema con condiciones-externas de Temperatura’y Pbesic')n
gonstanteé, G e Gy si‘gnificé que el proceso espontineamente e\(oluciénar'é en
. la direccibn A=B. Por el coﬁtrarid Gy > GA signific:a. que €n estas condicio

L 'nes elA-pro_ceéo inverso B A seri el espdnténeé. La condicidn Gy = GB signi-

fica equilibrio. ,
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EQUILIBRIO EN SISTEMAS REACTIVOS

En ‘los sitemas reactivos necesitamos incluir la composicidn

dels sistema para determinar su estado ya que.las reacciones cam

bian estas composiciones. Consecuentemente, por ejemplo, la entro
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pia de un sistema reactivo deberia expresarse como S (E, V, N, N

§ su variacidn se generaliza a la éxpresién.
dS=AdE+PAV - XpidN;
dﬁnde‘las p{ son los potencialesiquimicos de‘iaslespecies.
'Poaeﬁoé ahora comparar con lo que.ya'ée ﬁabi§ enpontrado;
GS-=dE+PAV A ;A 'y 0"
Esto nos dice gque:
y.nos.da un criterio para conocer la direccidn espontanea dé las

reacciones y también,la igualdad a cero, del equilibrio, 'si cono-

3 - . .
cemos los potenciales quimicos. .

) -



REACCIONES QUIMICAS

El propdsito ahora es tratar los sistemas quimicamente reac-
tivos dentro del contexto termodinimico en una forma menos abstrac
" ta, para esto, vamos a hacer uso de un ejemplo conocido: la produc-

cidn de gua a partir de sus. elementos.

Sistema: Una mezcla de, digamoé, 1 mol de gas hidrdgeno mole-
cular (H,), 1 mol de gas oxigeno molecular; 0 mole de. vapor de agua
: S 2 . o ‘ :
El sistema estid encerrado en un pistdn, su presidn es 1 atm y su

temperatura es 110°C.

Exterior: Un bafio térmico a temperatura de 110°C  y presidn

1 étmﬁsfera-

Probfema 1. Supdnga que los gases se comportan como gases i-
deales. Muestre que, en las condiciones descritas, ocuparan un vo-=

lumen de aproximadamente 47.16 litros.

Como se sabe, con una pequefia chispa se provocara una reaccidn

quimica cuyo resultado serd la produccidn de agua

) t .
"y el desprendimiento de calor. Fijamos el &nvolo para que no varie
su volumen; provocamos entonces la explosibdn. Acontinuacidn deje-

mos que el sistema se enfrie a‘ia-temperatura del bafio (110°C)



‘x liﬁeramos el émbolo para que se equilibre tambien a la pre-
sibén externa (latm). Selabri producido entoﬁcés vapor de agua.
Esta reaccién se sabe (casi) total, es decir (casi) todos los
reactivqs habran sido utilizados para producir aéuaf Esta si-

tuacidén final la podemos esquematizar asi.

Estado P T VvV E H & N, N_. N

‘ | H2 02 H20
inicial 1 110 u47.16 E° H® Ge . 1 1/2 0
final 1 110 31.u44 Ef Hf _Gf 0 0 1

"cambio 0 0 - 15.72 AE - AH AG -1 ~ -1/2 ‘+1

anbﬁemaAZ;Corroborar.que'15.72 L es éprbximadamente el
volumen final del pistdn. - |

En este ejemplo debe notarse que para describir al siste-
ma es neéesario_incluir la composicién, ya que su variacibn se
relaciona directamente con. el proceso. Se hace notar también
el hecho de el sistema estaba inicialmente .(y también al final)
alla misma temperatura v presidn que sus alrededdres'y de to-

das maneras se produce un proceso (la explosién).

En general todo sistema reactivo, al proceder al equili-
”bfid.por medio de reacciones quimicas, provoca un efecto tér-
mico en sus.alrrededoresi Si la reaccidn desprende calor se

' denpmina.éxéienmiﬁa. Por‘el,contrarié,‘si absorve.calor se de
" nomina endoténmica. Para el ejemplo anterior, su reaccidn in=

versa

H20'+‘H2 +‘O2



deberd ser, de acuerdo a la conservacidn de la energia, endo-
térmica y habria que proporcionarle calor, igual al que liberd

en el proceso contrario, mas un cierto trabajo de.expansién

CALOR DE REACCION

Los efectos térmicos de las reacciones quimicas dependen; "7
én general , de las condiciones en que estas ocurren. El experi;
‘ménto.de la formacidén de agua ‘a presidn atmosferica y temperatu
‘ra 110°C. Tiene un efecto térmico distinto & aquel que fendriag
si esta misma feaccién hubiéra ocurrido a la misma pfesién Dera
" a teﬁperatura ambiente. En este caso, el resultado final hubie-

ra sido agua liquida (y un volumen de sdlo 18 ce).

Como es natural, es mas f&cil hacer experimento a tempera-
tura cercana a la temperatura ambiente y a 1a-presi6ﬁ atmbsferi
ca. Por este motivo es mas frecuente encontrar en la literatura
-los résultados de experimentos hechos a c&ndicioneé ambientales
esdtandard, 1o que quiere decir a: |

1 atmésfera-estandard (= 1Gi 325 Paéeals)
temperafﬁra estandard = 25°C = 298,15K

Volviendo a la'reacéién de‘fﬁrmacién del agua, ahora 'a con -
diciones eétandard, tendriamos que el calor generado en esas con
didiones.seré 68,315 cdlorias & (lo que es lo mismo) 285, 830.

joules. Todos estos hechos se reportan en la s¥guiente forma.

=
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H, (g) + % 0, (g) ~ H,O0 (R}  AH°f’298 =f285,830 J

("o" significa presién estandard, f significa formacidén, 298 sig-

nifica 298.15K)

Podemos ahora generalizar. Cualquier compuesto quimico, por

supuesto, esta formado por sus elementos. Por ejemplo

" H, (g) + 8 (8) > HyS (g) . AH = -296,810 J

o .
£,298
Este tipo de reacciones (efectuadds en condicicnes mas o me-
nos equivalente af ' ejemplo tratado) se les llama Areacciones
-de formacién. E1 consecuénte.aaﬁon de ﬁonmaciﬁn se éxpresa como .
-AAH°f,298' Asi, las reacciones exotermicas se reportan con AH

negativo y viceversa, las endotérmicas con AH positivo.

En los ejémﬁlos_seﬁalados se hace éxplicito el estado  de a-
gregacién de las sustancias en la reaccidn: (), (1), (g},‘sélidb,
iiquido y gaseéso respectivamente._Esto'es importante, ya que el
calor de reaccidn depende de eéo. A esto debe agregarse que, por
convencidn, cuando se trata de reacciones de formacién los esta-
dos de_las sustancias son aquellqs mas estables a condiciénes es-

tandard. Hay otros detalles que no mencionaremos.

Todas estas reacciones se producen-a presidn constante 1
atmdsfera,.como se.sabe del pfimer principic de ia termodinimica,
el calor producido en estas condiciones es:igual-al.cambio de en-
talﬁia del sistema}‘Asi, el qambié de entélpia en, digamos,. la
formapién de H,S (g), es decir_gn'la'reaccién Hz(g) + 8 (8) »

. Hos (g}, es
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AH®f 2gg = HOpag (HyS (811 — Hyqq (Hy(gl) - HHqq (5 (s))

En esta reaccidn como, dlChO sea de paso, en.todo proceso
termodindmico, -lo que se tlene significado es el cambio de 1as pro
piedades., 'Esto nos justifica el hecho de que podemos escojer valo
res arbitrarios paﬁa alguﬁOS'estados. Asi;bues,_es conﬁencién esco
ger‘lé'entalpias de los elementos como igUai.é‘cerO en su estado
- mas estable y la entalpia de los compuestos como el négétivo de su
calor de formacidn:

AH®° He

£,2a8 = Hopgg CHp SCgL) - 0 -0

=-calor de formacidn = -20,627 J

Los calores de formacidn han sido medidos en muchas sustanci-
~as y se encuentran ampliamente reportados en la literatura. Para
compuestos de interés en ciencias de la tierra, hemos utilizado la

siguiente referencia:

Thermodynamic Préperties of ﬁinerals and

Reiated substances at 298,15K and i Bér

,(105 Pascals) Pressure and at Higher Temperatures
R.A. Robie, B.S. Hemingway, J.R. Fisher

U.S: geological Survey Bulletin 1452 (1879), uS6pp.

El cambio de una funcidn termodindmica no depende del pro- -
ceso a que haya sido sujeto el sistema. Especificamente, el cambio
de entalpia en las reacciones de formacibdn. no depende de como es-

ta se haya efectuado, a condicidn de que los estados inicial y
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final hayan sido las condiciones estandard. Esto es fundamental

y muy til para calcular calores de reaccion.

. Efemplo 5. La siguiente reaccidn procede a condiciones es=

tandard:

| 2H,S (g} + 30,(g) » 2 H,O Cl; *. 2 80, (g}

iCual es el calor que se genera?

El cambio de entalpia de la reaccibn seré

-2 H°

AH°2'98 (reaccibn) 298 (H20 (e)) + 2 H°298 (802(g))—7

~ 2 %948 (1,5 (g)) - 3 HO, o (0.(g))
2° 8 298 “VaVB1

_ Como ya sabemos:

= 2 Al%p 298 (H 0 (o)) + 2 AHO, 298
b3
CSOZCgl)
= 2 AHO ,qq C(H,S(E) - 3 AHO. ,qq
Coz(gll

2 x (-20,627) - 3 x 0 = -1,124,026 J

Por lo visto, esta reaccidn es exotermica. Su caforde reac-

eibn es 1,124,026 J.

Ejemplo y . E1 CO se puede obtener a partir de carbono soll

2

do v oxigeno molecular gaseoso..Hay dos formas por combustidn

(;jHay muchos mas):
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1., Reaccidn directa:
 C(e) + 0, C(g) »~ CO, (g)
2. (Reaccidn en etapasl:

C (8) +1 0, (gl > CO (g)
2

Co (g} + 1 0, (g} » €O, (g)
: 2

&1 se calculan las entalpfas, se obtendrd que

AH (C,0, »C0,) = AH (C; O » CO) + AH (CO, O ~ CO,)

Problema 5. Demostrar la Ley de Hess:Si de las sustancias
iniciales dados se pueden obtener por diferentes metodos los pro
ductos finales prefijados, entonces, independientemente del tipo

de reacciones intermidias, el efecto térmico total serd ¢l mismo.

DIRECCION DE LAS REACCIONES

Vamos a considerar como sistema termodindmico a una mezcla

' de sustancias reactivas encerradas en un pistdén. Este pistén a su-
vez se encuentra en un bafio térmico de termperatura:TeXt, y Pext
(el laboratorio a condiones ambientales). Este es un sistema reac

tivo cerrado en la termologia precedente.

Para tener algo concreto en mente supongamos al sistema como

nuestra conocida mezcla reactiva de HZS’ 02, Hzo'y 802‘

2 H,S + 30, + 2 HéO + 2 50

2 2 2



Sean Ny, ¢» NO2 Las cantidades respectivas de ingredientes y

N N

H20® 'S02 las cantidades respectivas de productos. Concentre-

monos en el proceso de reaccidn dentro del pistén:

1. A medida que la reaccidén avanza, la cantidad de produc-
- tos aumenta @ costa de la disminucidén de los ingredientes; cada~- -~ -

reaccifn unitaria requiere 2 moles de H,S'y 3 moles de 0

2. para

producir 2 moles de H Por esto el avance

2O y‘2 moles de 802.
de La neaccifn se cuantifica asi: ‘
Disminucién de Ingredientes " Aumento de Productos
Nios = Nups < 26 | | Nypg = Noppg * 28
Noz = Moz - 3 g' | o N302 : N% 04 25 J

2. Finalﬁente; se alcanza un estado tal que las cantidades
de ingredientes y productos ya no varian,rEl sistema a alcania—
do el equilibrio quimico. La reaccidn ha sido el proceso por el
cual el sistema paso de su estado inicial-de desequilibriojyal

estado final-de equilibrio.

" Debe tenerse en cuenta qie en el estado ‘de equilibrio no
se consumen todos los ingredientes. Siempre queda una cierta can

- tidad de ellos (a veces muy pequefia). Este es un hecho.
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La condicidn de equlibrio para este tipo de sistemas ya
fué cuantificado por la eg - Z[bi'dNi = 0 Especificamente,
: _ .

para nuestro sistema, esta serd

2 ¥ g 9 Nypg 385, A Nop +2k4y50 4 Nygpg *2pgop d Nggp = O

r

Las d N son deducidas de las relaciones de avance (20)

4N -2d°§

H2s = ~2 dg 4 Nyop,

d N02

S02

Con esto, la ¢4(21) se transforma en -

|
o

2tuss 3 Po2 * 28mo * 2s0p ) 95T T

Esta expresién se anula asi:
(1 dg =0

(2) 2fyoe * 3 gy = 2Py * 2502

Lo primero corresponde a una '"reaccidn congelada", es dez
cir a un sistema no reactivo. La segundo posibilidad corresponde

entoncea a la condicidn de equilibrio de nuestra reaccidn.

La generalizacidén es directa. Todo sistema reactivo cerrado,

cuya reaccidn se expresa como
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-—\' : e .
‘Jz;ngredientes Yi xi < Eroductos "*p XP

;:alcanza en -equilibrio, a.condiciones P , T constantes, cuando

sus potenciales quimicos se relacionan de acuerdo a
I . LM, = I
ingredientes ¢ﬁ ¥ productos ¢b u'p
Si estas condiciones no se cumplen, obviamente el’i. sistema
‘no estd en equilibrio y procederd a reaccionar. La direccién de
la reaccidn la derid la ecuacidn (18) que en términos de ingre-
dientes y productos resultara

" 7
-}:‘lngredientes Vi¥gt .Eroductos Yp ¥p < °

Lo intefesante aqui es que 1los potenciales_quimicos a éongi
ciones .estandard estén tabulados para mughoés sustancias. Por e-
jemplo, en la referencia citada; Su mediciénise hace en experimen
to similares é-las reaccivnes de formacién. Alll los potenciales
quimicoé los liaman enengias Libres de fommacibén y las simbolizan

e

- por A G°f 298" De esta forma, si tenemos una reaccidn quimica
?

Lo ., podemos, a priori, saber si estarda o nd en equilibrio

{a condiciones estandard).

Efemplo ¢ . Cerciorese cual es la direccidn de la reaccidn

19, a condiciones estandard.
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De la referencia citada tomamos los siguientes datos:

_ AGof,298 (KJF/mol)
H,0 (1) - 237;
éoz (g) -300
st (g5 -33
0, (g). 0
po= 2 x (~33) +3x (D) = —65 KJ

Engredientes
Eroductos po= 2 x (—237) + 2_X'(—300) = =-1074 KJ
Entbnées; checamos %nyﬁ,<.Zqﬁ; 66-1074% < 0, lo gque indica que
[
la reaccidn efedtivamente_procede.AE1 H2S en presencié de oxigeno

reaccionari (produciendo agua y SOZL

Cabe hacer notar que suele suceder que en una reaccidn tenga-
mos ‘la céndicién . reﬁertiva. Es decir I ("ingredien-
tes") > I ("producto"). Beto, ahorea nos dice que ese proceso es im
- posible. sin embargo, si lo que conSiderambs inicialmente como "in-
gredientes" y "productos" los consideramos ahora al revés,

". w2 la reaccidn si es posible . Resumiendo.

u la reaccidn es posi-

3
P pie.

Engredientes i’ Eroductos

s < u la reaccidn es impo-
1 3 . . '
groductos ' P sible. (la inversa

es posible)

) . '
ingredientes '_u

u_ 4 N0 hay reaccidn por

En redientes i - zroductos
& 3 estar en equilibrio



18

EJEMPLOS GEOQUIMICOS

Intentamos examinar algunas reacciones entre minerales. Para
esto haremos uso de los datos reportados en la siguiente tabla,

los cuales han sido extraidos de Robie et al.-(referencia citada).

” . O - [}

.Formula Nombre . AH £,298 AG £,298
{(KJ/mol) (KJ/mol)

Cc,CO, ' Aragonita - -1,207 : -1,127

CaC03 Calcita 21,207 -1,128

CaS0y Anhidrita - -1,43u 1,321

C_S0,-2H,0 | _‘Yeso . -2,022 : -1,797

Fe. O Hematita -824 =742

Fej 0, ' Mogretita’ -1,115 -1,012

Fez-SirOu Fayalita - -1,478 | ~1,379

Mn 0, Perolusita -520 —465

Mn, Og Bixbita ~958 -881

Hu Si Ou No electrolito -1;u50 . -1,308

H,0 (1) Agua , -285 -237

0, Oxigeno Mole- 0 0

cular : ’

Efemplo 6. Examinar la siguiente reaccién.

. —
2 M 92 + 2 Feg 0, =* Mn, 0O, t 3 Fe, O,
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De la tabla, encontramos:

AG -153 KJ

-881 + 3x (-742) - 2 x (-466) - 2 x(-1,012)

AH.= -958 + 3 (-824) - 2 x (-520) - 2 x (-1,115) -160 KJ

'Como AG < 0, la reaccidn avanza hacia la derecha. Consecu-

entemente, la perolusita y la magnetita.en.contacto son inesta-_

bles;

tita.

es de esperar con ellas la presencia de bixbitita ¥ hema-

"Efempfo 7. Examinar la siguiente reaccibn

+ 2 HO = Fe, O, + H ‘S. O

25; 0 2 20 & Fey Oy + H 55 0y

+ 1.0
-1 4 5

De la tabla encontrémos;

" AG = -197 RJ , ©  AH = -255 RJ

Como AG < C, la reaccidn avanza hacia la derecha, consecuen

temente, el compdesto ferroso (fayalita) expuesto a la interpe-

rie se oxida (facilmente) produciendo un compuesto.férrico (hema-

tita)que es poco soluble y de gran estabilidad.

Ejemplo §. Examinar las sigulentes reacciones:

0

2

1.'Ca SOu 2 H,0 & Ca.SOq‘+ 2 H2

2. Ca Co, (aragonita) ¥+ Ca 903 (calcuta)

Con ayuda -de las tablas encontramos: -

L AH AG
Reaccidn 1: + 18  +2.
Reaccidn 2: - 0. -1
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Consecuentemente, la anhidrita es inestable en presencia de
agua (se convierte ‘en yeso). También, la calcita es, por si, ines

table (se convierte en Oragonita).

Estes dos ejemplos los hemos unificado por que presentan e-
fectes caldricos muy débiles, lo mismo que A G. En la natura- -
leza todos estos compuestos se encuentran mas o menos estables

y esparcidos, lo que puede significar dos cosas (o ambas).

- Qué sus velocidades de feaccién son mﬁy lentas

~~ Que la presidn y 1é temperatura en que’ se encuentran en
sus ambientes geolééicos son capaces de revertir las ten-
dencias que muestran en ambientes.de laboratorioc. De esto

no hablaremos.
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Taute 1.—Dreaxities of vapoe satwrated NoClsolutions, gicin®
-

[The uncertaintias In the densitirs are: S-place figurey +10°%

o ST daty n100v,
75" datx :ixjoc*

, doplace figuees 20,205, J-plave figures 10,05 ] et
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i 190 0.978  0.997 . 031 1,046 1.682 10 L.09F .167 1122 s 151 bamy
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'51 a1 -- .- 0.549 0.619 0,646 0.693 0.7:¢ n.7s1 0,775 0,797 u.Ris 0.837 O.aht U482 C.8] 840 !
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TanLe 2. —Deasities of vapmrsaturatod NaClsodutions, ger

4

1 : it : 0 - o Jata Y,
[The Lotergainties in the dessitie are Goptace frgnrey =19 .l-U
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TanLe 3.--Densities of 0.5 maoful NaCl solutions, slem? . ‘# O

[The uncertairties in tho densitics are: 3-place flpures t0,005 and 10.05 for 2-plscn Flgures.)

:; : ' ) fresyyorce (bars) ' ‘;i—‘j
5 Teap ¢ 100 200 390 420 590 LR 760 A0o 290 weo 150 aseu 2000 e
R a— I - T T T T T T T T T e e e — T -
{':. 39 016 1.022 £.027 1.01 1,035 1.039 1,043 1.04% 1.GSH 1.655 1,064 1.072 1.0%0 1.0 =
2: 50 1.012 1.015 1.028 1.026 1.030 1,054 1.039 L.ne2 touds 1,040 1050 1.ou? 1.07% 1.083 i
4 s A.c0r  1.oes 1,029 1.0t 1.00t 1.0 1.032 L.034 1.0%8 1.n¢2 1051 1059 1.09 1.077 =
:; 100 0.9%9 0.491 0.9% 1.008 1.010 1.015 1.021 1.024 [N 1.032 1.040 1.050 16 1.009 &
H 128 0.971 0.97% 0.550, 0,970 0.99% 1.060 1.008 1.011 1,018 1.020 1.029 1.019 1.030 1.059 =
1 150 0.%50 0.925% 0,360 8.971 0.977 0.91n% 0.2132 0.99% i.Cug 1.00% 1.015 .06 1,038 1.G43 -..:
I | 234 0.92% 0.951 0,938 0.550 0,956 0.9ty 0.972 0.976 C.uAr 0.588 [ JEEY) 1.011 1,02¢ 1.93% ':;
(} 00 ©0.897 0,905 0,713 0.925 0,933 0.940 0.950 0.958 0.981 0.968 0.951 0.994 1.609 1.c2a -
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CTaBLE $o~=Denaitivs of 1 modal Nal'l snlrtvans, glem?®

[1he wacertaintics in the Jdemyities are:  3-place Cigurza tdoad and wlvd far Toplave figurea]
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TaoLr H.--Llensities of 1.5 maolul NuCl selutions, glem? ) 5

[The uncortainties [n the densities araz  3-place figures 10,005 and 19,05 for 2-place fiures.]
. .

Teap °C 100 200 300 4np 500 609 700 Lic N 1 4] 15c0 - 1m0 1500 .nso 2900
15 1.058 1,602 1008 T 10N 1.07¢ 1.078 I.¢az 1.085 1,009 1.0 101 1.163 1117 BN
50 }.C49 1.053 1,087 1.904 1.C69 1.072 1.6% 1,079 1,083 1.0% 1094 I..lcu l.llu l'l-ll
75 1.081 b, otz 1.046 1.054 1.057 1.G63 b.On7 1,07y 1.074 1.0 [\O:h 1.0%% l‘mz l.llo
103 1.924 1,028 1.032 1,042 1.047 1.952 1.0%6 1.660 1.064 F.087 l:o.‘n Ilms ’ I-r-'u l'lt‘l
12% 1.007 1.011 1.017 1.0:7 1,033 1.035 1,043 1.G47 1.081 1.05% 1.06¢ 1.071 |.n,-. |.L")t
150 0.987 0.9%2 0.793 1.¢10 1.016 1.022 1,027 1.032 1,088 1.neg O E.050 I:Ob‘-' |l;-m :.n!:.
175 6. 24 L8 0.577 .59 0.998 1,903 1.6y 1.614 1.019 1,0 1,605 1.047 :.cw llssr
o 0,532 0,946 0.954 0,567 0.974 6,552 0,788 0.97% 1.0:50 1,005 1,018 l:m: I.OQ 1'05!
228 0.9i0 0,513 3,723 0_541 0,953 0.9.8 0,946 6.573 0.%i9 0,354 1.000 5,05 !l"at i.OJ!
250 c.978 0.5 ¢.897 G.918 0.%22 0.532 0.5¢1 0.243% 0.7 Q.551 0.5°% O:i% I.OD'J 1:0!1
273 0.%84 0.857 0,508 D.es2 0.%93 0.%23 0,713 0.922 0.9 0.539 0.757 0,776 o:fwu 1,094
500 0.807 0,822 0418 0.843 G 560 0.572 0.#83 U534 0.9 0.91} 9.%: 0.9%4 0.9:0 0:9‘-6
LN 0,77 0.7%% 0.9 o.8:2 0,828 0,818 0.551 0.563 0.f7¢ 0.54% 6.0 0,931 0.919 0.7t
359 - 0.745 n.Te0 0.173 [ 21 08012 0.517 0.830  n % U, tes 0.542 0504 0,418 0,944
37s .- 0.70"  2.72°  6.731 0.r43 0.Ted 0TS0 0774 0.€d% @827 0.5 0.:30 0.l 0832
163 . T o.68" 0,49" p.71” 0,.12° 0,41 0,757 n_::m c.71d 0.5 £.852 0.8 0,378
s .- -- -- 0.64° 0.¢o” 0.08" 0.30° [ i 0.735 0.752 0.791 0,822 0.%50  0.aM
:j: - _ .- .- - .- 0.60" a.68" o.?c: o.73" 0.7%8 o' g.52) 0,847
s ; _. - .- - - .- .. 0.65 0,677 0,12" 0.753 0,793 0.820
R . .. -- . .- .- - - 0.u8" 0.7 0,702 0.792
'Ex!erUIaled values
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TasLi ot Vetinptivs of 2 mundizd NaClsulutions, grem?

|The wacestarntios in the Cemvities ares  Soplace flgurca rgoons asd 0005 fur oplage fliures. )

Freasune [Lars)
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s .- - 011" 9.1 6,1 0.1 2 o Mia 3,400 9, a0 EIRT a2 oace a e P oS
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Tastk 7.—Dengities of 2.5 malal NaClsolutions, glem?

[The uncertalntles bn the densiticy are:  3-place figurer 0,005 aml 10.05 for 2.place (tgures,]

Temp *C 100 200 ) 300 400 ‘ rore b J l. |
o ? 500 600 700 AQD 200 1060 1150 1500 1750 00
if; 1.092 1.0%6 1.C39 1.104 L.108 _I.Ill 1.114 1,118 1,122 1.125 ). L33 1.14] 1,149 -I-IS'\-
75 :2:: :z:: :.Z:: llz;; V101 r.ica 10 t.11z 1,118 b8 L6 hau 1,141 1.14%
s o o I.OM |'o~s l'.u')l 1.095 1.t01 1.103 1107 ). 1e [T I T 5.0 1,133 1.14)
o o o 1.0.‘! 1"0;,0 :.o:s 1.034¢ 1.071 1,193 HIHITY 1.to0 . 1.108 1,117 I 1132
s o o |‘m| ,.m, L 06h 1.0m 1.078 1.c80 1,e84 1.088 1,094 t.106 L L2
175 0 295 oot "0” - 1.049 t.oss 1,064 1.0% 1.070 1.074 1,003 1084 L.En? 1an
200 . o ere 0.9&9 ::;: 1.031 1.037 1.048 1.049 1.654 1.0548 l.L‘:_‘-‘ 1,580 1.08% 1,093
e oo o U.%s 0.079 1.010 t.017 1.01% 1.031 1,036 1.041 1.053 1.0t6 1.075 1,038
- o o u.m 0'353 :.:aa 0.895 1,008 1,C10 1.016 1,622 1.035 1.049 1.cnl 1.072
- e o 0.9;‘; o.g‘s D..z: o.:n 0,945 0,934 C.594 1,001 1,016 1.642 1,014 1057
10 D-a‘. o ats u.d“ .u.!;‘ ‘3.906 0.5¢5 0,560 0,963 .0.97] c.97% 0,956 1.613 1.4 1.040
12 - . o.u? o.“z 0.97 G.9l8 0,933 0.137 [ -ET'Y 0.954 N,974 0,993 j.ove 1.023
2 - o o.“‘ 0-3:4,' o.:‘q o.gfe 0.903 0.974 v.U1s 0,528 0,951 0.871 0,739 1.0G4
- ] . . KN L840 0,833 0.872 0,878 0,219 0.998 £.936 0.8 09T 098
" -: :_— :;:. 3353 0,304 D..ﬂ.ll D.A.ISI 0.6 0,958 0.E87] 0,97 H.7M 0.%15 C.u63
" - . .Js. o_.roi o.,ai 0.802 6.811 0.%24 0.810 p.ACE 0,927 0,342
o - .- .- 0,1 o.u. 0.74- 0. 7ol 0.77% 0.791 0.207 0.543 0.871L 0,897 0.519
o - - - - t.63 0.0 0.72" 0.747 0.7%° 0.772 0.812 0.943 0.A72 0,594
o - - - - -- - o,68" 0.70" 0.12" p.74" 1 0.730  0,M13  0.85 0,858
. .- - . - -- ¢.70" 0.75° 0.7 0.417 0,843
“Eatrapofitsd valurs

™0 uacertainties in rhe Jennities are:

Tanie 8.—Densitics of I molal NaClaoluzions, e
IN

3-place Figuter “0%05 1nd 10,05 for J-place fasures.|
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Tante 9.--Denuities of 3.5 molal NuCl m)h:(l'r.m.-l, glem? . ;Z o)

T AR R TR I L AT

r—’
(o F]
* [The unvertsinties dn the densitlaa are:  3-plave flgures +0,005 snd 10,0% for 2.place flgures.]
.

. . . . Preavwure [(hars) it
5 Tewp "C 100 200 100 400 Suo o]d] 709 LY 909 taos 12n0 1500 1750 2000 :':5
i et S 5
ti . K
l': B 5 T.126 1,078 1.1% 1.1% 1.1 1,142 1,04% 1,149 1.152 1154 1. leS 1,171 1,178 L.1es :—:
; e
'-;‘. 5Q 1.113 1.117 1.1:0 1.0 1.13% 1138 1.139 i 1.148 1. lag 1.157 1,164 L.7? 1.17% “
‘; 78 1,100 L.106  1.108  LLRET 0 1125 A28 LS BE3T 1089 142 laA ) 1% LIe3 1Tt =

L

LY

i 100 1,088 1,041 1.654 1,135 1.4 s e 128 1130 1132 11380 47 1154 )82 .
128 1.uoé 1.074 1o 1,0m 1102 1,105 1108 117 1,119 1an 1127 1137 b 44 L1538 u

150 1.607 1,085 1,061 1,074 1.0fe 1.9 1.094 PG} 1.10§ b.ies 1,114 125 1138 1.14l b

175 1,026 5.034 1.043 1,083 l.obs  1.073 1,678 1,087 1.ms0 0 1.uad 1100 .12t 1M __l

Ic0 1.002 1,00t 1.0 1,038 1,049 1.054 1.U59 1.067 1.077 1.07¢6 1.03¢ 1.097 1.107 1.149 ‘;:

225 £.977 0.93¢ 0.5958 1.012 1,027 1,033 1,039 1.G50 1.0%4 1.058 L3 1.08) 1.053 1.1c% ;‘:‘E

50 0.950 0.934  G.%74  0.948 1,062  L.010 1017 1.0l 1,032 1,037 1,062 1,065 108 |,090 U',F

s 0.921 0,926 0,549 0.582 0.9 0,984 0,992 1003 1,809 LGS 1,030 1.047  1.0el 1,075 e

100 Y 0,183 0,921 0,933 0.54¢ 0,956  0.966  0.$77. 0.92 0.951 p.cos  1.023 L.l 1,087 g

s 0.85" 0. %cd 0,892 0.%30% 0.915 - 0.927 0.938 0.%4% n.9%4 0_%nh 0.9 1.00t 1.004 1.040 =

350 -- B.EZ' P.H;l n.3%0 0.882 0.495 0.967 0.9 0.9 0.740 0.%1 0,735 j.cod L.oM {:;-:

TS .- 0.78" 0.821 0,834 0,842 0,560 C.674 0.835 0.%9 n.o1 0,9  0.942 1,992 1001 P

' 4o .. . 0.79° 079 0,805 D.823 n,840  ©.431 0.562 0482 0.999 0.93? 0.90  0.4J9 Q

3 415 .- .- 2. 0.76" ‘ o;n' 9.791  ©0.811 0,821  0.852  0.35)  0.ast  0.91¢  0.937  0O.yss -
;j 450 -- - . -- .- .- £.739  0.7%%  0.770 0.7 0.31%  0.44% 0,985 0.512  0.938 - (—_-
:-‘ FEL3 - . - - - 6,708 0,734 0.716 0.7587 0,7A7 o.a17 0,857 0.rarv Q.91 ,‘TE
[5 s6o " .- .. . .- 0.67°  0.89°  0.72°  0.74°  0.75° 0,133 0.4l O0.AL3 - 0.484 L

"Extrapulated values
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1 TasLEe 10—Densitivs of 4 mofal NaCl selutions, g.-’rr-r’_

‘a’ ifr;e bncertaintic; im The Jdensities dre: Jeplade fipures “0.C23 and 004 for Joplace Figoeres.]

=:. Fressze fhars)

Tewp °C 1 Joo Vea 403} LV IO U] 7C0 ) 5 1can 10 P50 1750 Irag

Vi [ R PHPEETPS PRSEEISSSEER SRR ERE RS R E NSt

1 ] ). 119 1.04; 1, 14% 1.1%4 t.15y 1,187 1157 1,153 .14 Lobma [P LY [ INEN L.11s

il‘ 111] [P} 1.3 1.1, ' t.111 1.14% [N KR 1.13% 1.1%5 oDl 1.16}Y 1.1740 | ) 1.13% 11

:l . 7% LLAES 1.119 L1y 1.1% .05 1.1v1 1.145 1.114 .1 | IR Y] 1. k0l 1.0 P10 1.187

i‘ 100 ' 1.0 1.10% Iotuy [ 1o A 1.1 L.1r [ BN EY] 1,118 1153 LI L [ b

I." [P 1.000 1.0 1.0 b.ies i. 110 L.l1s 1.1 1,005 1,129 1.1 4 [ R [ 1,157 | R It

i{ 159 | §.o7N 1.977 1.007 1, [P | I ] [ RN | 3 K 1.tn | I ] 1.4 b4 el X

E N ) 1.0 t.2s2 1,050 1,07} 1,07 1 i 1.00% 1.0 t.1en TR 1.11h 1 Lt 115 z

t 20 1.0 1.rar 1,481 1.8 Lo 1. RIS 1ot 1.« ST 1,113 1. [ {

'; FRe] 1.en 1.01% 1.xm [ 3 1.0e% | LA MY [ I .o Y | 1. b0 [ .:_:

' 10 LY Foand [ [T [ A Loy 1017 Poota IS AN 1. J4t [PERS ] (SRS =

! e [ Ry P UL [ I T 0.2 ENNTE] ERELE 1o 1,601 [ | PN 1,07 1.7 | 1. +} _‘_‘:.

] [ FE S A [IAVRR) TS LI ot [ IOTRY n,ovaey oy 1,000 1.ola 1.get 1.0 LIRS i

‘-i‘ 3% 0.s%y u.%21 [T ] o 0_tvy ANETY EREEA 0. e ER R} 0} Y Lo V.odd 1.0 :
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[The uacertainties in the densitlor ara:

Tantg 11.—Densitivs of 4.5 molul NaCl solutinns, plcm?

.place flgures 10.005 and 10,05 fur 2-place firursy.]

’ Pressure {(hars}

Temp *C 100 200 300 400 Sun 100 700 800 960 1100 1250 1509 1752 2000
141 1,155 t.158 b.161 1,165 1.168 1,471 L Lan 1,18 1.184 1.7 1.1%8 1.20% 1.2
50 1.142 1146 1.149 1.15% 1.159 1.163 1.167 1,170 1,173 1477 1,184 1.192 Vg 1.206
7% V128 1133 1,138 1,145 1.149 1.153 1,187 1181 1,568 1.1¢a TS 1.184 17t Lo1yy
0+ 1113 1.118 1.522 1.132 1,137 b.1a2 1.1486 1181 1.154 1,153 1,166 1.17% 1.3 1.191
125 1.096 1.102 107 1,118 1.123 1.129 1,133 1.133 1.142 1,146 1,158 165 1,173 1,182
150 1.078 1.084 1.¢90 1102 1108 1,54 t.119 1.12% [P 1.133 1.143 1,154 1482 .an
175 1.058 1.06% 1.0M 1,034 1.031 1.097 1.108 1.109 1.114 1.118 }.129 1.141 1.150 1.181
200 1,037 1.045 1.0651 1.064 1.072 1.073 1.085 1,062 1.097 1.191 1.114 1.177 1,137 1.148
225 1.014 1.023 1.0%0 1.043 1.051 1.0%9 t.086 1,073 1.059 1.084 1.098 1.112 1,153 1,135
250 0.530 1.000 1.897 1.020 1.029 1.037 1,048 1.0512 1.059 L.0e%  1.040 1.698 1,198 [N
218 6.9585 .975 0,583 0.9%6 1.008 1013 1,022 1.030 1.037 1,045 b.062 1.0 L2 1,178
300 0.938 0.043 0.257 0.970 0.9°% 0.984 0.997 1,637 1.014 1.622 1.041 1.0%2 o7 1,099
328 0.904 0,922 0.913  0.942 0.951 0,961 0.971 0,951 0.91%  0.9%9 1.000 1.0 i.use 1,072
350 -- ¢.393 o.902 a.512 0.927 0.533 0,941 0.95¢ 0.7} 0.473 0.997 1.017 1.016 1.32%4
%2 -- 0,863 0.L7 0.8%  0.871 0.902 0.314 0,925 0,935 £.546 0.977 0.99¢ 1.01% 1,054
400 .- 0.83) 0.4} 0,847 0533 0.870 0.233  0.£95 0.906 3.318 0.947 0.970  0.993 1,014
45 .- 0.30" 0.81 0.8 o0,a2" 0,836 0.850 0.463 0.87S 0.5E8 0.920 0.94%  0.97 0.993
450 - [ T 6.7 0.78" 0.79" g,80" 6.87 0,83° 0.843  0.A3T 0.%12 0.919 0. M 0470
415 -- . -- - . 0.76°  0.78°  g.79"  e.81" 0.8 ‘0.z 0,891 0.9 0947
500 - - -- -- - . . . e.77* o.18" 0.831 [ TS 0.875 0.un

"Ertrapolated values
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1,121 1,182 1.1%? [PRER I .17
1.4 e .12 I.1:n 1.13%
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—Bensities of 3 matal NaCl selutions, giem3
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Tante 13.— Pensitivs (f.‘}..‘i maolal NaClaolutions, glomt

{1he uncertrintles in tha decalgles sre:

J-place tlgures 10,003 and 10,08 for |

4

T ﬂluul.l

—g—. b A e i hp——
. Pressure !lun).) . B . .
Temp "€ 100 200 300 ano on «co 190 r00 300 HEY = Lina 1150 s06a
s V183 1.t%6 1.189 .19 1.196 1859 1,202 .08 1,205 1.2 N8 1.7 V152 1,038
30 1.171 1.t7¢ 1,177 1,113 1.187 191 1.1s¢ 1,197 1,201 t.os i tam s L
HH 1,152 1,161 1,14 L2 1,176 1D 1M 1.1 1192 L 101 LLItD WL 1.7
100 1162 1046 11560 Lty a4 169 LATY e sl Loim Caass oo 1o 308
115 1115 1,133 1.135 1,145 1.180 LIS 116D 1,145 1.18% 5.0 poEz tase L 1,106
150 - 1.107 1.113 i.l18 1.129 1,13 L1 11 181 1,156 1w 1163 1.7 PERY. N B
175 1.038 1.05¢ 1,103 1.112 o118 (IS EL 1.130 1.135 §.141 1.0 1,156 1,106 1 175 L.1ES
bl 1.008 1.974 1.080 1.603 | IR} r.407 1,112 |9 E] S T ] ; 1.1 [IT)} 1.152 1,162 1,172
ns 1,640 1.053 1.059 1,672 1,020 1.087 1,034 1160 1,108 10 312 1,137 1148 1.1
150 1024 1,050 1.037  1.050  1.0538  1.0666  1.67% 1.3 1.637 1.3 1108 1.121 1133 LM
278 0.559  1.007  L.01&  1.627  1.035  1.063  L.OSt  1.0s2  1.046 5.0 1me  1.104 118 LLH
ace 0,974 0.$82 0,959 1.001 1.010 1.019 t,028 1.034 t.0e4 1. 1.070 1.08% 1.1C1 l.lib
s 0.%747 0.555 0,903 0.57% 0.514 0.593 ez 1012 1021 1.70% 1.049 1,687 [ES) i.nie
350 D.519 0.923 0.538 G946 0.9%6 0.36% G.976 0,516 0,725 1.7 1.227 (1Y 1.0t5 p.cr2
37 0.59°  0.899  0.508 D.9l1&  0.576  0.957  0.34¢ 0,939  ©0.5¢9  0.%7%  p.004  1.03% (W
<cn 0.557 0Ltk o.578 0.355 ©_ES 0.5%07 9.91¢ ¢.910 G.94) 0.972 .97 L.cad 1.028 1,684
25 .- 0.34° 0,848 0,552 0.863  0.E15  0.887 0.839 0.%12 0.9i6  0.9%4  0.9:% 1.ous 1.80¢
459 .- o.ta" o.8" 0.82° 0.83"  C.EdT 0,854 MRCE 0,861 O,AW a.37 0.034 0.541 1.8
I3 . - 0.78"  0.78°  ©.7%"  0.51°.  0.Ar 0.8 0.55"  0.%3  op.egs  nogra €95y 035
seo - .- .- . -- .- e.78" 050"  0.83°  0.833"  oaps 0,501 093¢ @93
.El(r:polaul values
. ———

[iRe uncertaintdes in the densities are:

L)
Tarte 14.—Denxities of & molul NaCl selutions, glem?

930

Mopiace fijures 10,305 and <0.05 for 2

splace fipures.j

Fressure (hars)
Temp “C 100 ;100 130 00 S00 400 L) o0
5 1.1%8 1.701 1,008 1.:07 y.210 1,713 1.1s 1L
50 boLkd 1.108 1,171 1,198 t.Ieo 1.0U3 t.Inr [T
EH 1,150 1.174 1.178 1.i¢c4 1,119 1,192 [ 1.0
120 1.154 1159 1.183 11751 1.1%s WL [N 1.1
126 1.13¢ 1,142 1,187 1% 1100 (S 1,171 1
130 1.170 1.17% 1.1w [ S 1.1¢ta 15l 1,157 f.1nt -
173 1161 1.907 1112 L ey [P [NTL
02 1.cel 1.08? 1.3 1154 totil 1417 1w
% 1,300 L.ant 1.0 Lol 1.cut 1.00.% 1.t
%7 [ 1,048 Vool .63 L.0%y Lo 1ousd
FEE 5. TN 1.074 y.oen (Y 1.::6 (BN [P}
1% 0.1 L H 1.0 % [ 1.8 1.013 1.:401 1.0
LN 0,305 0.9y o.itl 0.5k 1000 1.749 1. 1.0l
¥i0 #0031 L I 0. Q.54 0,543 [ ISP 1600
LB o.oa1” Q419 3,008 3.t EULT I PO T - 341
(5] o, o, 81 Dl Ot LTS 0,004 AT G.s4?
4 - 208" c ozt 9.0" FICT R T S B S B T
e . c.03 ¢ e’ a8t A TN FNTY KT
L) ‘e - - . - vt a st [ JEEAN
LYIh) - - - . - g o=
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3 Tante 15.—-Densiticn of I weight percent NaClsulutions, glem JO y
P - + -
N ' -

z [The uncertalnties In the deasities are:  J-placa”flgures 10.005 and :0.03 for Z-plwce figures.|
.

| ' '

." : , s Preswure (hars} .

- Temp *C w06 200 300 00 500 00 00 2o g0 1000 1250 st 1950 zane .
: FIY 1,001 t.ao )o0ts 1,019 1.013 1,027 1.032  1.036  1.0¢@ 1. 1.os? i.081 b0t 1,077 .

T 50 1,600 1,003 1,008 .01 1,017 )02 1027 1,033 1MW lamd o bee™ T l.088 b.06d 1072

; ’1 75 0.991 0.5%3  0.937 1.004 1.007 1.013 1018 1010 L.07% .oy 1,034 1.047  l.ost 1.06%
: 100 _0.978 0,979 0.984  0.932 0.9z 1,001 1.008 LLp10 1.0tS 1.019 1,619 1,058 1.04% 1.058
i 123 0.560 0.963 0.9u%  0.917 C.ufa 0,708 0,393 0.59 1.001 1.007 1.017 1.627 1089 1.047
{ 181, 7,939 0,943 D47 T D987 0.962  0.5e5 0.3  0.913  0.95%  0.971 1.603 .00 1.0 1,037

T S8 [N 1T ] 0.51% 0,524 0.9 0.9:0 0,947 - 0.337 o.%1 0,087 0.974 0.986 0,998 107 1,023

Tt

D 200 0.226  0.A%3 0,899 C.910  0.516  0.973 0.934 0,930 0,945 0,953 0.R08 m.$A0  0.nuT  §,00%

o 23 0.853  0.862 0. Re9 0.881 0.235 0,297  0.594  0.9i¢  0.92) 0.930 0.547  0.581 6.9:2  0.591

| 250 0.217  0.829  O,B37  0.349 03N 0.387  0.81% Q.83 0.8%  0.905 0.9 0.540  0.938  0.972

; ! 2715 0.77¢-  0.793  0.380  0.513 0.AM  0.83)35 0.845  0.856  0.267  ©0.377 0.9,0  G.9t8  ©0.936 0,953

Y 380 -- 70754 0761 0,773 0.7%  0.799  0.819  0.67) 0,934 0,337 0,877 0.831  0.912 . 0.9

t LS .- 0.n’ , 0719 0.1 0.746  0.760  ©,770 0,738 0.5G1 0:814 n.843  0.%4  0.887  0.nwd
L 150 -- -- 0.68° oyt ©.703 0,119 0.3 0.150  0,ied 0.777 0.511 0,535 0.300 0,83}
N g 37 -- - .- -- 0.66" 067" 0687  0.769 0T 0.%i9 0.273 0.50¢ 0,431 0.£35
. 0o - .- .- -- -- -- .- p.6t” p.ea" 0,538 0,741 0,73 0.400 w87
o a8 - .- .- - - - -- -- .- 065" 0% 0,73 0786 0.TUA
: 450 .- -- - . .- -- .- - .- ce 0 0.8 Q.u99 0,73} 0.7ts
. TS . . .- - - - . . - -- .- 0.459 0,538 9000
Py 500 .- . . .- - . . .- - - .- . 087" 0y
[

f, xtrapolat values
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. Tante 16.-- Densitivs af 3 weight peeeent NaClealutions, glom?
i
‘! [The uncertuintics in the demstzies are: Yopiace frgnfes 0ot and <0000 far Doplaee frgureal]
.
1
i —ITITTTUT L LA L I as T
H Pressure sl
: Tewp 'C (o w00 130 wa <10 e a a g 1033 1200 1500 175 en
i h .
H1 1.014 |.!-.‘c 1,008 1.0%3 1,087 I oG 1087 L,en% 1oat 1.2 [EREE
s0 L.ol4 Loal? 1.0 .08 1,031 1.0 1,440 1.6°1 [T 1.0+ w 1.00h 1,091
15 C1.0n% 1.60n 100 1.01 1ol 1,077 1.u3% 1.y b e 1 et
100 0990 Dl 0,997 1.0 1011 1.0t 1.0 1543 [ FEN T W 1ol 1A%
1% LAQETY 0,976 9.l 0.731 0.n 1oony toart HAS (BB [OFE T S AN Vo
153 Saaur 0.%% g, ¢35 ICR B DET Y T 1.7 1.0in 1.7 b toadd
145 9.9:1 n.a32 2.9%  a.9%1 0. 147 Ao FENERY T Tone oy b [
) T R T S Pl L B SE A X 0.k AL 9,051 IS L 7.% [P L
i s LICTS R 0% 3808 [N T T L S PRI MY BT ST L
i ra 0.8 o.313 0. TS a4 Tt Aeil 0.2 900 NLTTL et
: I 0.1 a.2a" TR RN [ TE G oy N RO LI oot
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TasLe 17.—Densities of 5 weight percent NaCl solutions, glem®

[The unceriaintles fn the densities are:  3-place figures 30,005 and 0.03 for Z-place igures,}

74

- . " : Pressure (bars) )
Temp °C . 100 03 300 400 00 o 700 209 $00 1200 1250 1500 1750 2000
T o B
- . . - . . 1.001 1.004 1.073 1.08} §.089 1,097
75 1.016 1.020 1.023 1.032 1.037 1.042 1,047 1.050 1.053 1.057 1,065 1.073 1,083 1.091 '
160 1.003 1.004 t.ote 1.c22 1.0t 1.eM 1.638 1.0¢0 1.044 1.047 1,058 1,064 1.074 1.082
115 0.983  0.909 G99 100 1012 L7 3024 1070 10N L.035 1043 1083 1.084  1.073
150 0.944 6.930 0.975  0.52e 0,974 1.000 1038 t.or2 1.017 1.0t 1,030 1.041 3.052 1 082
17 0,940 0.948 0.953  0.%ts 0974 0.956 0.9 D.534 8,999 1.004 1.0M4 1.006 1.018 ) (a9
200 0.913 0.920 0.979 0,04y 0.952  0.358  p.967? 0.973 0.978 0.4955 0.9% '1.oto 1.023 1.038
225 0,882 0.33¢  ©.%3 0.91¢ 0.826 0.933  0.942 .551 0.957 0.9¢3 0.977  0,99] 1.007  1.01%
30 0.848 0.857 0.871 0,885 0896 D205 0.91% 0.9:4 0,932 £.53% 0.955 0,574 0.987  1.002
278 0.809 0.821 p.238 .85 0,864 0.875 D, Bs4 0.8% 0.90% G.913 0.532 0.950 0,957  0.58%

300 0.7%5 0.723 0.802 0.815  0.a’a  p.pdd 0.882 0.8cs 0.37% 0,325 0906 0.926 0,946  0.983

s -- 0.74) 0,168 0.77¢ 8. 730 C.804 0.Blo 0,231 o_ac,; 0.854 o.879 0.902 0,922 0,741

350 . o.70" 0.17* (2T 0,749 0.765  0.777 0.79% 0.808 0.t 0,849 0.875 0.537 0,913

3rs .- D.66* 0.65" 0.63" 0.700 0.709 0,72% R4 0.770 D.78% 0.219 0.81e 0.871  D.pwy

409 “- -- -- -- 0478 0,654 0.799  6.7c0 6731 O.748  0.785  0.815 D817 D.re?

s -~ - -- - D.64" 065" 0.ee6 007  C.LR7 0708 0.747 0,783 0,812 0.£39

450 - .- -- . -- -, 0.8 0,635 0.645 0.661 0.711 0.150  0.781 0.810

435 .- .. - e . . - .. . 0.64"  0.8%  0.714  g.247  0.779

500 .- - -- .. .- . .- . .- . 0.63" 0.477  0.718  0.744

'[_xtnpolnn! values
‘
o - Tasce 18.—Densities of 7 weight percent NaCFsolutions, ghom? == -~ ~ - - T
{The uncertainties in the densities al::: d-place figurea .:O.CL)S and 20.05 for 2.place figures.|
) : Trezsure [(bars)

Teep °C 100 200 300 400 $00 600 700 O %00 1000 1250 1500 1750 2000
Fi 1,049 1,052 1,085 1.000 ).oes 1.009 3073 1.077 1.000 1,084 1.093 1.10) 1109 1.1s
%0 1.041 1,048 1,048 1.05% L. On0 1.064 1.003 1.671 1.67% 1.078 1.088 1.094 1102 1100
75 1.030 1.034 1.0%7 1.04n 1.65%2 1.0%6 1.0e] 1.004 1.7 l.em 1.978 1.08s% 1.0%¢6 1.1ps
100 1.015 1.0%0 1.024 1.0M4 1,0t1 5048 1.650 1,055 1,058 1.00) 1,068 1,077 1082 1.09%
175 0.998 1.003 3.008 1,019 1,028 1.0%2 1.0 1.043 1.046 1.050 1.057 1.087 1.077 t.uas
150 0.%77  0.983  0.988 1.¢01 L.pn 1,018 1052 1.0 1.032 1.014 1.043 1,034 1,068 1.075
175 0,954 0.960 0.968 0.3%0 0,991 0.937 1,004 1613 1.01% 1.019 L.0Ms 1.ce0 1.05% 1062

200 0,927 ©.934 0.944 ¢.357 0,940 o,','?s 0.3 0.y 0._9%u% 1.001 1.0 1,004 1.037 £.048
128 0.89? 0.904 0.917 O] L4944 0.9%1 0.959 U.9 8 0.974 0.5 0,492 1.006 1.021 1,033
250 0.884 0,872 087K ©O.vnl U915 0,834 0,913 0.4 £.949 . D.B4A 0.371 0.41? 1.003 ST
s 0.817  0.2V7 0.B5T  O.8Tw  o.AMe g0 6,993 0.91% g.92% 0,93 0,944 0,944 0.953 0.y
300 0.784 0. 799 0.82%  O.ASS  o.mdy Od8) 0.t72 0,824 0,895 0,943 0.52% 6,944 0,92 0,978
s . 0.758 0.786  0.798  O.RI} 0,46 0.437 0,251 0,43 0.873 0.8 0,520 ©.%40 0,957
350 -- 0,72 .34  0.157  0.77r o.7as  ©0.800  O.8le  D.5X%  0.%ar o tea "o.k9c 0916 0.935
s -- 0.68" 0.70°- 0.1 0.1382 0.141 0,764 t.718 0.792 c.a0n .81y 0.6t o.820 a.91y -
w0 .- - . .- 0.6%" 0.0 0.73%  0.741  ©,757 0.7 -0.307 0837 O.Ee% 0.8
L2 -- -- .-, -- . -- 069"  0.71°  0.71%  0.TA} 0771 n.ane  0.8M NAeO
@S0 T .. . - . . . - . e.a7"  0.69° 074 Bty paw DA
475 \a- .- - . .- .- -- . .- .- 0.7 w ot pivy DA
500 - .- .. .- . . - . . axar  p M4 0,74
. .
'l;tul-ulun.l valines N .
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TasLe 19.—Densities of 9 weight percent NaCl solutions, Riem?

[The uyncertainties in the densltics are: 3-placa figures :0.005 and 10.05 for 2-place figures.| /;Z
.
. .. . Fressure (bara)-, M
Temp *C 100 200 300 - 400 00 800 700 hoo . 500 1000 1250 1500 1750 1000
?? fffff 1.004 1.067 I.o070 1.0%« 1,079 1.081 1.087 1.0%1 1094 1.0u8 1.107 1,104 !I—.'IZZ 1.129
5o 1,035 1.059 1.062 1.00% 1.07s 1.078 1.042 1.05% " 1.0a% 1.092 1.100 t.108 1180 1.123
15 1043 i.048 1.051 1.060 1.062 1.07%0 1.07¢ 1.079 '!.082 1.085 l.1}l9.' 1.100 r.109 ' 1,417
100 1.029 1.034 L.o37 7 1,048 1.05¢ 1.860 [ R 1.0 ‘1.073 1.075 l.nn." 1,091 i.teo 1.104
128 i.0i1 - 1.007 1.023 1,034 I.D.tJ 1047 1.0582 1.05¢ —l.Dtl 1.064 1.0M1 1.0%1 1.0502 1.039
150 0.9%1 0,997 1.003 1.0t 1.026 1.031 1.637 |.0s4 1.047 1.0%80 1.057 ). 0ol 1.078 L OES
175 §.967 0.914 0.98% 0.99% ‘1.008 1.011 1.01% 1.027 1.031 1.0M 1.042 b, 085 1,005 1.075
200 0.941 0.949 0.9¢0 0.973 0.9L5 0,562 0.99K 1.007 1.011 1,018 1.625 1.910 1.050 1.002
215 0,912 0.91% 0.933 0,947 0.961 0.9%8 0.975 0,985 .D.B'JI. ' 0,994 1.007 1.00 1.03s 1.047
250 C.8230 O. K88 0.506 0.520 ©.933 0,542 0.9%50 0,960 0.9¢7 Q.912 O.98n 1.00% 1.012 1.031
275 i 0O.B45 0,851 0.87%6 0.28% 0.5%03 0.913 0.922 C.%33 - 0_c4] 0.948 (;.Dhs 0,943 0.999 1.014
300 0.803 ‘D.llﬁ 0.843 0.85% 0. 869 0.881 0.892 0.904 0.e15 &.97) 0.940 0.901 0.978 0.94d
335‘ - -. 0.727 0.8018 0819 0.834 0. 847 D859 0,852 0.a83 0,373 0.915 0.9'8 0.957 0.974
350 -- 0.73" 6.773 Lo 38 0.795 0.810 0.823 0,837 0352 n.oae? L9 1.7 ] 9.912 0,934 0,953
37% -- 0.09" 0.7y 0.737 ° 0.75¢ 0.770 0,758 6. 80 ¢.a13 D830 D.85% "~  D.B8n 6.909 0.910
* 400 -- -- - 0.63" 071" 0.73°  0.741  0.,7e4  0.780 0.795 - 0.878  0.8%8 0803 0.905
s .- - .- .- -- - 0.76"  0.72°  0.138  0.755  0.7%0  0.829  0.256 - 0.80
450 - .- - -- - -- .- . 0.u0" 0.71° 0.785 0.798 o.827 0.853
475 .- .- . .- .- . .- - - .. 0.7%1 0.76% -0.7%6 0.8%
o sm0 .- .- .. . - - .- .- - .. 0,70°  0.733  0.770 . 0.798

“Eatrapolated values

TanLe 20.—Densities of 11 weight percent NuCl solutions. gicm?

{The unccrtainties in the densities are:’ J.place Ligures *0.02% and :0.08 for 2-ptace flgures.])

Fresaure {bars)

Tewp °C 100 00 100 4o 500 600 100 ] any 00 1000 1250 1500 1750 000
15 i.cao 1.0A7 I.'.ﬂlS 1.089 1.094 1.098 1.im 1.10% 1.108 t.1z | ]9 e 1128 [.1% 1.14%
so 1.069  1.073  1.0% 1.0 YoMy L.0s!  1.o9s  L.E0o 1,183 1106 1114 1422 i v
75 1,057 1.663 . 1.0e%  1/074 1.0R1 1.085% 1.0%8 r.o04 1096 1.0v9 1,006 g1 1,122 L.
100 . 1.042  1.048  §.D3I 1.083  1.0M3 1.07%  1.07¢  1.085 - 1.087  1.089 e Lans L3 1an
125 1.02% 1,031 1.03 1.04K 1.050 1.042 1.006 1.07) '1.070 _l.07l 1.08¢ 1.095 | L) 1132
150 1,004 Loty T i.o1? l._ﬂlﬂ 1.042 1.046 1.051 1,054 1.081 1.0065 1.071 ). 082 1.092 1,101
s 0.982 0.989 0.94%7 J.olt j.nl4 1.028 1.0M 1.042 1046 1.04% 1.057 1.009 1.0 l‘:f'l"
00 0.95¢  0.984  0.975 0.9 [.00; [.on8  1.014  31.074 1627 t.mnL poan 1.08% Dbt ) 07
27% 0,928 o.935 0.950 - 0,¥nd 0.978 0.9 0.941 1.0 1.007 l-‘Ul:‘ 3,002 1.8 1.e50 1,082 ’
%0 0.AN7 0. 0,92Y  .0.9% 0.2 0,8%%  0.9x7 0978 0984 0.9%9 1,037 .01y L.0S% §,040 ¢
7 0.EsY 08TV 0.8 0.90F 0,90 0,93  0.940 0,850 0,3%  0.9%%  0.%AL nogyw  1.01S 1 Ol
354 0.523 0.8%  O.8n) .47 L LB T 1 0.%11 0.92% u.91) .43 0.¥y? (8- ) b3 1.0 -
2 -- 0765  0.AJ9  0.B41 0.ASS o.Mk 0.879  0.A97 0.9 0.9kt 093} 0.9 D9 hew
350 . 0.7"  0.795  0.807  0.817 0.3 0.845 0.E58 0.850 0.8  ©0.90s 69U 0951 0.8%0
s .- .- 0.75" 0.763 0.771 0.8 O.813 D822 | 0.834 0.351 u.8’e o, 905 ¢.928 &.%4n
400 .- - e 0.7 6730 0751 0.284 D248 O.Ane  0.BIA. 0.849  0.AM 0903 0.5
as .- -- - -- o.av°  0.70!  0.741  0.745  ©0.7nd  0.7TE2 0817 9 a1 D877 0,500
[17 S . CL e s 0.6?°  0.70% ot 0.730 0.74n 0o Tay  o.1) 0.850 0475
an B T - -- p.66° 087" 0ea® 6.1 otel ot oA 0.MT
500 . -- e e .- .- - bl 0.7 o

Lreb o, 10 0.u22

*Litrapolated walues -, i . . : .
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TavLE 21.—Densitivs of 13 weight .pt.'r('(‘nt NuCl suvlutions, glem?

[The unccrtainties in the densitles are: d-place figures 10,005 and 20.05 for 2-place figures.)

“Pressure ((bars)

Teep °C 100 300 o son &nn 700 s0p 960 1600 71250 1500 1750 . 2000
25 1.005 F0S7T 1100 1168 1.0 1.112 1.118 1.9 1,123 [0 L T . LR 38 T3 1,150 1.187
50 Ti.08 y.on8 1,080 1.o08 1.104 1.507 1,110 1.114 1117 1.120 1.128 113 1044 1,181
s 1,071 j.om? 1.7 1.088 1,096 1.099 1142 Y008 1110 113 L1911 13 ll)ae
100 1.055  1.062 )00 1.076 1,065 1.0K% 1052 1098 - 1.101 1,163 1.109 - .09 E 027 1,138
128 . 1.038 1,045 1.050 1,087 1,973 i.c76  i.psu 1.088 1,00 1.097  1.09% 119 L? b1e
150 S 1012 1.e2e 1.032 ).045 1.057  1.661 1.083 1.074 1.076 1.079  1.065 1.0 1.§06. 1.EIS
175 0.996  3.003% 1.0t3 [ 104D ).0ad 1.049 1.058 1.06t 300l 1.071 1,003 1,08y 1.103
2L0 0.971 0.979  0.991 1,004 1.018 k.04 1.030 1.03% 1.042 1,047 puss losd 1678 1090
m " p.o4d 0.551 D.956  0.9:0  0.§95 1.002 1.008 1.019 1.023  1.027 1.6%? 1,052 1,004 1.uTs
250 O.Q_M 0.921 0.540 0.95% C.9u8 0.57¢ 0. %384 l:.'.995 1.000 1.008 1.08 1.0 1.048 1.1
218 0.r82 0.2a8 0.5t 0,92  0.540  D.950  0.958  0.%69 ~ 0.975  0.982  €.§97 1.016  1.030  1.044
300 0.M43  0.853  D.283  C.R3S  0.908  ©.920  0.53%  ¢.94) 0.¥52  0.957  0.974  0.93% 1.0l 1.0
741 . o.m16 0,850 O.BL?  0.275  O.6EE  0.903  ©.91% ooer? 0,930 0.9%1 0.973 0,950  1.007
350 . 0.77°  0.A18  0.E37 0,538 0.3} 0.866  0.878  ©0.ASE  0.907 0,925 D949 Q.54 ool
b ¥s 1 -- -- 0.782 0.79) .20l 0.817 o.232 C.Z43 0.855 D, 272 0.298 0,925 0,438 0.5t
400 -- -- 0.770 0,777 0.TAb 0,794 0.8)1 0,822 G.833 C_R€D  D.%49  D.E¥ 0,972 0.u4)
oS -- . 67" 0.:2° 0.73" 0.738 0.757 0.7 0.778 0.800  ©.RY 0.8} 0.9 0,920
50 -~ T - .- .- C.704 0,774 0,735  0.745 0.7 D.En}  0.813 0871 O.fuS
475 - .- - -- -- LN 0.¢9° 0.01 B.713 0,746 0773 C.AL3 O.R3X G.8LY
00 - . . .- -- - . 0.67" 0.68" 0.70" 0,743 0.77% 0,820 O.Rd4S
'L:lr:lpol.\lr.d values
- . . ’ - - - e —
- . TaBLE-22.— Densities of 15 wvight percent NaCl solutions, giém?
[The vncertsinties in the densttics are:  3-place fi;urt!. 0,005 and :0.85 for 2.place figures.}
. X Fressure (hars)
Temp*C 100 200 109 and 500 00 100 £a0 900 1002 1250 1560 1750 2on0
5 a1 Lz s 1Lng 11 1 1138 1,134 1.137 1.141 L1580 1158 1,168 1138
50 1,008 1.10% 1,105 1413 .19 1,122 1. 1.129 1.132 1.135  1.143 1,150 1158 1.1es
7 L1088 1,092 1.8%¢ 1,103 1.0 1414 1.1 1128 1128 ). b2 1134 1,142 1150 1,158
100 " 1069 1.077 1003 1.09% 1160 1,104 1.107 5,114 1.118 1.118 1024 3% a4 1.149
125 1.052  1.060 1,065 1,077 1,083 1.0%1 - 1.08% 1,303 1.10% 1,107 3,013 1,123 1M Laan
150 1033 1.040 T 1,067 1,060 1.07r  1.eTh 1.C80 1,089 1.091 1.094 1,100 1,111 120 Ly
175 1.01) 1.019 1.058 1,048 1,025 1.0%9 I.06% 1,573 1.0%  1.079 1.0%¢ 1,098 1,07 1.7
200 0.987  0.99% 1007 1.020  1.0M4 1.040 1,045 1,635 1,039 1.062 1.070  1.08% ). M3y 1,10%
115 o.961 0,987  0.562  0.9% 1,002 )05 1.0 1,038 .09 1,043 1.653 1,067 1.079 .07
150 ©0.932° 0.938  0.9%7 0.5 0.91%5 0,993 1.201 Lotz T oLet? Ct.orr 1.0M 1.050 1.08Y . 1,47
275 0,90t o‘.sor 0.931 0.944 0,958 o.8e7 ©.975 [ TN D.93? 0.994 1.004 1,082 1.040 1. 060
sop D.88  O.E7Y 0.0  0.914 0,617  0.53B  D.$i6 0959  0.5¢9 0.974  0.991 P01 B,027 .04l
328 - 0.838 0TI O,EA 0.8 0.57 0.315  ©0.930 .90 0,945 0.9 0.590 1,008 1.0
380 - 2.79°  0.839 Q. 08D 0.87C  0.23AT 0295 o.904 0,821  0.54%  0.967  6.9M  ).uns
s, - .. C.604  D.EIZ  0.A2) Q.MM 0.853  0.aed 0.875  0.892 0,917 0,94% Q.9 0.1
400 - ;- S BTeR 0773 QU7 D.ESD 0.617  G.hié 0.6V . 0.861 0.809  DLyin 0,941 0,94
425 - . 0.7 0.747 - o.18" 0. 709 0,779 D.7#9 0.800 0.22% O.58  0.397 0917 0.9\
s0 0 . .- . .- -- 0,718 0.7 0,249 0,78y 0,794 0824 0.86%  O.AW 0,815
a5 e - . .- . 0.67°  0.ev’ 0.7 0.3e 0,762 0,798 DAL Q.4 0.8y
'so00 - .- . .- . -- - 0.0"  0.e8®  0.72°  C.7es  O.60R T 01} D20

'Ellnpolllnl values
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[Yhe wuncesisinties §n the densities are:

TasLe 23.--Densitées of 17 weight percent No€l solutions, glem?

S.place flgures 10,9u5 and :0.03 for Z-place flgures.)

. Pressure (bary) . ’
Tewp "C -~ 100 200 300 400 500 600 100 BOO €00 1o0e 1250 1500 \150 o0
s 1.126 1.128 j.lll 1.1\ 1.1 T.142 1.14% 7 1145 1.1%2 l.l;s 1.10% 1,171 1.178 1.185
50 1.113 1.118 1.110 i.178 12133 J. 150 1.139 1,14} 1,146 1.14% 1.187 1,164 1172 1,179
15 1.100 §.105 1.100 t.11? 1.12% 1.128 1.131 1.3 1.139 1.142 1.348 1.15% 1.164 1.171
!00 1.084 1,051 1.094 1.105 (IR 3E] 1.118 L 1178 1.1} 1,132 1.138 V.47 1.15% 1.16)
115 1.067 1.074 1.67% 1.091 1.107 1:108 1,109 1,117 1.119 1.1 1.127 1,137 1.14% 1.153
150 1.047 1.05% 1.061 1.0m14 1.0 1.09% 1.004 1.103 i.108 1.108 Lt 111 1.034 T}
175 1.026 1.0M 1,043 1.05%6 1.089 1.073 1.078 1.pa7 1.030 1.033 1.100 Lan 1821 1Y
200 1.002 1.011 1,022 1.03%  Y,c49 1,055 1,089 1.9 1,073 1.078 1.0ES 1,087 1,107 b,11Y
218 0.927 0.%35 0.999 1.C13 1.027 1.013 1.03% 1.050 1.054 1.0%3 1.0t i.052 I.Qél 1.105
256 0.930 0.9%6 0.975 0.92e 1.052 1.010 b.o1? 1.008 1032 1.037 1.049 [ 2} 1.078 r.e9
275 . 0.921 0.%26 0.949 0.962 0.976 c.9% 0.992 1.023 1.009% 1.015 t.clo 1.048 1.0o! t.07s
300 0.888 0.874 0.927 0931 0.944 0.956 b.906 0,977 0.956 0.9%1 1028 1.023 1.043 1,057
3:5 0.85" D.8L0 0.t92 0.923 6.915 0,927 0.934 0.549 0.958 0.966 0._586 1,008 1.074 1,040
350 - 0.82" O:Bei ¢.270 0.8%2 0.89% o.508 0.518 0.928 0.940 G. %1 0.93% .o 1.2
335 - o.78" 0.821 0.3 G.sud 0.8¢0  0.574 0.8E5  0-89s 0,917 0,93 0.5 0.982 1000
€090 -- .- 0.79* 0.79¢  o0.80% 0.823 0.840  0.r51 0. 862 0.an2 0.50%  £.953 0.900  0.979
425 “- .- - o. 76" 0.77" ¢. 191 0.1 L Fa 02832 0.8%2 0, %42 0.917 0.937 0,958
450 - .- .- -- -- 0.73% a.759 ©,770 0.780 0.515 0.845 0.E%% ¢.913 0.935
(33 - .- - - - 0.708 0.734 0,746  0.757 0.787 0.817 0,857 0.227 o.M
500 .- .- -- - -- 0.67" 0.63°  0.72°  0.7° - 075" 0.789  0.829  0.863 D08

. P
TExtrapolated values )
o .

TaBLE 24.—-Densities of 18 weight percent NaCl s

olutions, glem?

[The uncertainthes in the Jensities sve:_ 3-place figures 0 005 and :0.95 for 2-place fi;“'f\.L

Prevwure {bers}

Temp *C 100 200 300 400 500 600 100
2% 141 1144 1146 1150 10154 1,158 1.1ed
“so 1028 133 LIS laez LS 1s 1.se
7 LA 1A L1230 132 1135 1042 ) E4eS
100 -1.0908  1.toe  1.308  E.126 1,178 1.137  1.I%8
s 1081 1.08% L0940  L.PS 1415 119 . 1,123
150 1.062 1.071 1,07 1.0y F.02 1,104 1.l0a
17% 1.04) 1.050 1.058 1.071 }.0E3 1.088 ). e
200 1:009  1.627 1,038 1.051 106} §.0t9  ).0%4
225 0.9  1.007 . L.O0S  1.013  1.042  3.044  1.0%4
250 0.9  ©£.97%  0.99  1.005  1.018  1.0%  §.03%
175 0.941  0.94¢  0.967  0.980  0.917  1.001 . 1.009
300 0.908  0.915  0.%41  0.552  0.55& D.574  0.9A1
3zs 0.87°  0.834 0917  0.913  0.935  0.946  0.987
350 -- C.070  0.780  0.897  0.803 -D.S1S 0,927
375 .- 0.837  0.B43  D.ESE 0.870  Q.8AF 0,893
aco .- C.803  0.814 DL 0.8V GBS O.8%
425 - o.717° 0. 78* 0.788 0.790 0.832 0.8
450 . . .- 0.75° 0.7 0.7 0,785

4 . - .- - . .- 0.%45
$00 T .. . ae - . . 0.70"

*Eatrapnlated values

a0

L.ted
|
1.151
1.142
1.131
La?
1.1
L0854
1. 005
1.043
1.00
0. G994
0.907
0.937
0.9t
0.a7

L]

O.a3e°

o, 803
O, et
0725

1,167
[ £
1.133
1.144
1.133
1,119
1,104
1.087
1,069
j.043%
1,005
1003
0.978
0.947.
0.914
0.ANT
0.R55
0.2
D.The
0.748

L]

1.1

I.ind

[ PR
. ldn
1.1
1,122
J.tnx

-

o 3 ©0 0

-(rn
L0735
L0583
.0M
e
LY
.95%
M
.8u9
ko9

0.83s
0. R0y

0708

1250

1. 180
1872
1,16}
1,153
1. 41
1129
[T
1.1np
.0a3
o5 -
.0an
L85
.ond
n.,979
0,955
0.1
0.%02
o.a7?
0.842
6.0,

-

1500

1185
1.179
1.170
1.1el
1.3%1
1.13%
1127
1112
1.097
1.001
5.0}
). fad

e

§.nny
L
0,958
0.932
0, 94§
0.8%
0.842

1.1%3
L L]
[ ]

1149

1,159
1,148
1.135
1.172
1.108
l:ﬂql
1.077
1.089
.o
L.oh
1,060
0.%78
0.9
0.y\2
0.908
- 0.4820

Mk

Loy
1.1u3

AL 1A
177

1.1n8
1,137
§.14%
LI A
[ Bt}
1108
1.0uD
1.073
1.0%0
1.0
1.01%
0,99)
g9.9n
0.954
L2 1
0.uny
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TanLy 25 —Densities of 21 weight perven? NuCl solutions, glem?

[fho uncertainties in the densities are:  d-place flgures 20,005 and 20,05 for I-plsce figures.|

Pressure fbars}

/5

Temp °C 100 o N 00 w00 500 800 T06 850 360 tooo 1250 1590 1150 2200
5 1.157 1.160 1.162 1,166 170 LLETS 1% 1,179 1,122 1188 1.195 1.200 L3207 r2d
50 1.143  1.148 1.151 1.158 1.18) 1.1t 1,608 1,173 1,17 1,479 1.187 1093 1 1202
18 1,129 1.136 1.139 ITE 1.154 1157 1,166 1,166 1, 1e8 1.m 1,177 1.185 1,192 1.269
19 1.3 1.121 1.1024 1,154 1.142 1,146 1,049 3.15¢ 1.158 TR 1.167 P17 b8 LM
125 1,095 1.104 1.109 1,120 1,129 1.133 1y 1-144 1147 1149 1156 1,866 173 1
150 1.077 1.086 1.092 1.104 1,104 1,148 1.2 1130 1,138 1136 1,044 1.1%4 1162 Ll
175 1,057 1.068 1.073 1086 1.097 Ptz b7 1.5 1.118 1,122 1.130 1.14) 1.150 40
200 1.035 1.044 1.0%4 1.0at 1078 1.083 1,003 1.6%8 1,102 1.106 1.515 1.127 1,13 1.0e8
28 1.002 1.0 1.032 1.G43 1.057 1.043% | N8 1.67% 1,685 1088 ) 12 1,123 1433
50 0.98%5  0.53¢ 1,009 1.012 1.034 1,041 1,048 1.0%58 1,683 1,049 t.C8i 1,036 1108 1M
275 0.962  0.987 0,985 . 0.997 1.009  1.018 1.025 1.0 1.841 1.047 1.002 1.079 1,092 1.10%
300 0.93t 0,938  0.980  0.%71 0.982  0.991 1.001 1.019 1,028 1.042 1,00 1.0t0 1,679 1.0a%
3258 6.901 0,998 0.532 0.943  0.%54 0,504 0.975  0.32% " 0,993 i, 092 r.021 1.041 1,087 p.002
350 .- 0.333 0,902  0.917  £.933 0,835 0,947  £,95%  0.%66 0977 0.%37 1.070 1,037 1.085
375 . .26l 0. R73 o.re0 0 892 0,504 D.914 0.5 0.93 - 0.950 0.974 0.597 1.047 1.03%
40 -- 0.832 0.343 0,840 0.2:8 0.872 0.288 o. 899 0.910 0.522 0.948 0.974 0.996 L.015
a5 -- o.20" 0.8 o.e2’ 0.83°  0.537  ©.8527 0.263 0,872  £.£30 . 0.92 0,95 .97 0.995
€50 -- - .- - .- 0.50°  0.82°  0.63°  0.84%  0.8e1  p.g58 .93 0.95F 0.7
s - -- - -- - - . -- 0.At3 0,215 0.8tB  0.B49  0.977  0.351
500 - .- . -- .- . - - 0.78° 0.80" 0.337 o.208  0.503  D.928

*Extrapolated values

TabLe 26.—Densities of 23 weight percent NaCl solutions, glem? ’
- -
[The uncertainties in the denslties are: 3-place figurcs 0,005 snd t0.05 for 2-place figures,] c.
. Preysure (bars) .

Temp *C 100 200 100 400 .500 600 100 200 900 1000 1250 1300 1750 2000
31 L1372 1176 1 1 1.182 1,086 E.189 1.192  1.18% 1,198 1.701 1.711 1.0 127 1
L 7,159 1.164 [T A U T 5 T3S T RS T H I.184 1182 ) 1194 71202 1.708 1. 216 .22
75 1.145  L.%1 1154 L.182 1,168 1371 1.174 1.130 1.182 1.1158 1192 1,200 1.107 1.214
100 1.128 1.136 1,140 71,149 1,156 1160 1163 1,170 1,172 1.17% 1.182 5,191 1198 +208
125 1.111 1.19 ‘ 1.324 1.434 1042 3.res 5.151 1.158 1,161 L.16d 1,17 1.180 1388 1.196
150 1.093 1.102 © -1.107 1.1k 1,137 131, 113 1,044 1,147 1.150 1,159 . 1.169 1177 Mke
175 1.073 1,082 1.089 5.101 L.10 1is 1.t121 1,129 1,132 1.136 1,148 1056 1,188 s
.00 1.057 1,061 1.069 1.081 1.091 1.097 1.102 1,112 1118 1.120 1.1%0 1142 1.151 1,163
P33 3.030 1,03 .04 1.061 107 1.078 1.084 1.093 1.098 1.163 1014 1.427 1,338 ' 1.15%0
250 1.007 1013 _ 1,027 1,039 . 1.849  1.05 1.0} 1,073 1.078 1.08¢ 1.097 3.l 1123 1.01%
175 0.763  0.9%9 1.003 1.¢15 1,025 1,033 1.04t 1.0%3 1.087  1.06% 1,878 1.094 1,107 L. 120
100 0.955  0.961 ©.978  0.958% 0,999  ].009 1017 1,027 1,015 1.041 1,059 1.07s §.080 1,108
541 0.917  0.913% Q.98  0.962  D0.973  0.98  0.99) .00 1.01} 1.048 1.0 1.057 1.073 1,058
50 6.90" 0.915 03N 0,934  0.944 0,955  0.565 0975 0.984 0.494-  t.01S 1.03? 1,084 1.07)
s O.8A% 0195 0.904 0,914 0,925 . 0.9 0948 0.9% Q.56 0,992 1015 1.0M 1,082
o . 0.058  0.865  0.872°  0.082  O.89d 0.9  0.9i7 Q.91 0,941 0.on? 0.9%} .04 0 1,00
@ .. €82y  0.8% 0. M43 0.8y 0.sel D.874  ©.8£3  O.mwA 0,912 642 .89  0.93  1.00}
50 - 0.7t° 08" T 0.80% 0.213  0.833  0.843  0.855  O.MaA 0481 0.M% T0.944  0.970 0.995-
(321 . - - - 0.77"  e.19" 0.4%°  0.8l0  0.R37 . 0.853  0.fAA a.818 0.9 |, 0.970
00 . .- . .- - .- .- 0.78% 0.0 C0.817 .0.M% 0.8y 0921 0.7

—_—

.'
Extrapadsted valuey
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TABLE 27— Densities of 25 weipht pervent NaCl solutions, glomn? 9 |
\ ' . . /é A
[The uncertainties in the denslties are: 3-place figures 10,005 and 10,05 for 2-place figures, | )
' i
e— !
i Fressure {bars) . . - :: f
© . Temp "€ 100 200 100 o . $00 €00 0 s S 500 1060 1250 1500° 1740 1000 =
= [T
—_ [ N e =
13 1.128 1,592 - 1.1%s 1199 1,202 1008 p.2ar b2 1.213 1217 1.22% 1.231 1.3 1,243 z
0 1.175 1,179 1.183 1,180 1,193 1%s ¢ 1,202 .04 1107 1.210 1.7 1.1 1.231 1.237 o
. jatt
s 1.180 1,167 11700 1177 [T > 2 T 19 1.149 1104 1.197 1.2m0 1,208 1.5 1.227 1.229 o
100 1.143 1.182 1.15% ° 1.184 1.18% 4,173 1,177 1.8 1,586 1.1%0 1,192 1,206 1.213 . o
12 1 1,135 1.146 1,149 1,155 1.1e0 B 171 1,174 1.1 'L 1,198 1,20y 1.2 :}
150 1.10% 1an 1,122 1.133 [ 9 E TN I 7'} 1 1450 1,187 1,161 1164 T ) 1,184 NN 1.204 / ,
173 1.090 1,699 1.104 | 1.Mie P23 1129 L 1.M t.142 1146 1.150 15180 1.171 1,180 1,490 -
. . h H
200 1.0 1.078 1.08% 1.097 1.105 1118 1.1 b.12%8 1.139 1.134 1.148 1,157 1187 1.178 EL
b3l 1.048 1.058 1.06% t.e15 1.08% 1,00t 1.098 1197 Lt 1.117 1,030 1.142 b5 165 = :
250 ).027 1,035 1.04¢ 1:055 1,064 1.071 1.078 1,007 1,092 1.099 IREH 12327 .1 1151 ;
275 1.004 1.011 1.02) 1.052 1.04) 1.049 1.087 1,006 1.072 1,019 1,004 .o 1 1,138 = :
300 ©.97% 0,986  0.9%7 1.007 1.017 1028 1.033 1,043 ° .050 1.657 1.6 1.092  L.16s 110 = ]
325 0.952 0.560 0.971 0.931 0.9%1 1.001 1.010 l_.m? 1,027 1.0:5 1.0t% 1.073 1.087 1104 " I
350 0.92¢ 0,937 0.9¢5 0.954 0.964 0.974 0.983 0.933 1.002 1032 1.033 1.653 1.070 1.08° =
a7 0.50" 0.508 0.917  0.924 0.934  0.845  0.955 0,545 0.97S  0.96¢ 1,010 032 1.051 £.049 o
€00 0.87° ©.877  0.mf% 0,853  5.90)  0.515  0.9%  0.93% 0,947 0.9 0,958 t.o10 .00 1,050 2
428 .. 0.647 0. 855 0581 0.873 ¢.283 0.884 0.905 0.918 0.932 0,901 0.586 1.0L0 1.031 S
150 -- -- 0.5 0.202* 0.83°  0.858  D.881 0.87¢ 0.687 0.502 0.9%4 0.903  0.988 1.0t0 =
. . e
475 .s .- .- as foas 0.51" o.82° 0.834 0,857 0.47) 0,905 0.937 0.965 0,988 =z
500 - .- . -- .- . -- 0,812 0.827  0.842 0.820  0.910  0.940  0.9s% *
“Entrapolated values
: ’
. b -— - — T - L - - = ) -
TawLe 28 —Interpolatinn cocfficicnts for NaCl solutions -
-
i @ = 1000‘.‘194‘ Momd g E‘:‘
- 3/2 2 c
1000 + Aqmdg + Bpm / dg + Cpm<dyg Z

where dy = density of water at temperature in g/cm3 ' -
and M; = molecular weight of NaCl.)

, .+ Temp (°C) Aq Bg B dy i
0 12.43 3.07 ~.02 .999839
25 16.62 1,773 .098 . .997047
S0 18.00 - 1.66 .002 .988038
175 18.18° - 1.19 .12 .974844
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| NaCl-itC

By ROBERT \Y. FOTTER I, I enlo Park, Calif.

Alstract.— A series of pressur cnrn-«-li".n diazrams for 1.,
e 10, 10, el ad D5epereent Natl soliptions Jus beenr pen-
cratad from the volureetrie doaty fur Naf7 Ly . W, Votter JI
and I L ny vover the fengjwera-
Lafe rasge froemm 200 0o DRI G preasifes o 1o DN 10

Virowg in ML The Jianzras

sobwals ey Larsr, These data can Iae used 1o corneet flid-

fncle~ion homegeaiziation feneratiures for pressures grealer

than the lhpuid-sapor pressnrelemeratiine eutie,

Studie- of dmd inelusien Lomorenization temuera-

fures have vichded valuabic information with respeet
to the temperature of many geologie processes, In par-
ticnlar formation temperatures of ore deposite, JHomo:z-
entzation tempertiines have long bevn recornized as
representing the true teinperatnre of entrapment of
the fuid incluston, provided the pressure did not ex-
coed . the cquilibricm \"1]’“!' pressure of the salution
{Ingerson, 191D 11 the pressure at the time of en-
trapenent 3= higher than the eqguilibrinn vapor pres-
wire, then an

APLrOLritte teimperatiee
based on the volumetrie properties of the sulution in
the finid inclusion is required to obtain the’true tem-
perature of entraporvent, The pesuliing correetions can
be several hundied derrees: henee, volumetric datz
for inclusion solutions are of great practical siznifi-
cance.

Prior to this study. there were two major sources
of data for making pressuve corrections. The data of
Lenunlein and Kievisov (1261) are for sodium chlo-
ride solutions up to 30 percent Nal'l at temperatures
from 130° to H0°C and pressures of 1750 atm, The

other source is the presentation Ly Fisher (1970) of’

the volumetric data of wa'er in n” wraphical form for
temperntures up to 2000°C and pressures as high as

J10E) Mt (10090 Lizrs). Bothoof these data sots have

sopne inherent ditiicnities that preclnde their ww . in
certain tamperature. prescure. and eomnesition ranges.
hiy p:ll‘-":' therefore preo- 2 a
fendl dat thing \""l allpes

aenez. g st of pranh-

Tor the eor-—=ie of Jv 10-

corteeiion -

erepancics at 150°C ~w 7t

genizdion temperatures up to 4670 and conini:
pressures as hich as 200 MPa (20F! Lam)
The volumetrie data for

agueoits eadmny en

i

soluttons Liave been compiled (Poiter an? eiber, 20 ;
and evalilted by a welrhted ]i'.::-n-r-'n.ui'.\' rep st

woere fiaes”

(AT v

(Yotter and Iirown, 1575), Thess o
sonerale grapiy of temypenture corves
hamogenization temiwinture for mgueam Nof’
tions (figra. 1-6). Duringr the. regression of e v
it was nofed that the data of Lensaiein and Rieve
(1050) were inconsistent with mied
volmetric data below 200°C s well as Iwin
sidlent with the preeise P2 data for the v
rated Hauid, “The useertzinties of i Na('
data (Potier and Brm-n. 1‘1: »} ave o chothat U o :
values have an uncertainty of =3°C. A :
The zraphs (S 1-0) can be usad 1o correet e
enization tanpematures, provided tiat the comius:
of the Mnid inclusions and the proware at the

saped, Fluid 2

e e ;

entraniicnt can i en
Iv do-not—ontain ondy NaCl but also-varieas vuit~
solution {Roedder. 1072). IHowever, a reasoni.le
proximatica of the eguivalent Nu() content
obtained fromm the freezing lémperatures, A
approximnte co npo&xt'.u't can v et s an e
of the composition for the purporus of correctiny -
homogenization temperatures (ilaas, 1971).

;;16':1::\'5('-1‘.‘: ot

Table 1 compures severzl poirts {rom the twa nue
ous data sets for pressure cor cetions and the O
set used to genersie fgures -6 Lemnmlein
Klevtsov (1961) represent their data nf a groe®
form of AT versus homopenization terperature.
can only e read with a precision of 10°C' therzicre
the data in table-1 wery genernted foom Tehse -
regression of their smoathed tabulat { data
| from moays cmalic -
weg?

low QUU°(' in the Qe 5T Lema®

(1r61). The ddiser - ley !

et T —

T~y
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Tanty, Ye=Compurienn of preseurs corrections prom differeal
. . ' ;J:.-’-Iir'r]lihﬁ#

41, rorrcctlan {0 teiuperature; I T, huwisogenleation temperature] '

Pereent

AT(CY for aT(°C) for AT(C) for
NaCl “c

M.T. « 150°C 1Y, w ot H.T. = 20®C
P e 1,500 bors® P ow 1,00 pors® ) e 1,002 Sars®

CPRESSURE l‘f()llit}-:(_“l‘lﬂ.‘\'ﬂ, 'l"[.U”)-].‘!'C[.USIION HOMOGERIZATION TEMPERATURDES

! 1Y

The HTereniees i the Qo owt 1,200, wed 20 1

Naltnra due o dxtrapointions oF e
Lemmleln snd Elevtsov, Using the water oo
L Fishar (1975) for concontrnted brines woubl -
in curreetions thut are too fow (table 1),

1 i

ealties in the
Tt

] wore

Therefore, coisidering the «

- ———

. Co . \ )
dita sets, such ns datn only Ly
by bey, . by x “ama o s - . Coa L) dennie b
: 1976), svetrmntie erroes i Uie NaCl-50 censer 700
! TR --- 8 --- 130 Jeek of dotn below 12070, wnd IICRICTTR LR
5 79 8% 86 B3 154 121 Cdata presentation of Z10°C (Gaimicin and 20
9 5 102 1961), the graphice]l portreyal of KT virsus of
10 74 90 92 90 ©o104 T : C N Frag i
. ‘ enization teinperature of NaCl sslutions sl
15 87 97 EEEA .91 99 this papér Hre the most relinble end extensive ol
20 87 102 96 99 g7 93 available for pressure correetinns The o ochived
: Loontntion of Jfisher (1070 for pare hoer
K ; N . . .
7 i & M a6 103 NaCl solutlon data riven Lere provide nocomn
fdbaerumns Tor correcting fluid Dnelnsion notns,
Bleft-hend coluzn froa Lemnlein snd Mlevtzov (3901): right- (’ LTINS 101 I'O“_\‘ - o '
Yand colunn, this study. tion Lempurntures Jor compositlols vannreg
4 95 Ynreent Mol uny i L0000 end vun Ml
bU:lu for purc vuter from Fisher (1976). to 25 Jreregiin --hllh,) Lo SUOPL ona SU AL
1
- Kievtsov and this study at 40°C and 5 percent Na(l REFEREMCES CITED
SRRy he elanenies of the crition] boint, do8eer . L
m‘\ Jdue to the closenes ": the critic ! opoint, 1aseC Fisher, J. I, 3076 The volumetrie propertios of
O (Aderhnadl and Joneso 1074), where dammlein end praphica! porirarals Ul Guol sabves Jour
Klevtsov's expermentul technique becomes mprecise, 4, no. 4, . IS0 ’ o
DU S S Bt S B S R Tt s i el s Rt ettt N B T e
! ' |
T i |7 T [ 1 T T M
A - .
1 PERCENT N RN
n | JCE T 1aCl H
2 - - 7
L] . o
«‘:':: :"“;"‘- -
gy

00 WP

‘—--—-_.._,____*__.I_? 5 Miy

e o e e T

N . —zonre _
3 e .
o T : ' : -l

i
. ]
i i Mg ot ' o
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T - : 1 ':.
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0 8 100 153 ComX C2ud WD B3Ys] ' a0
' HOMOOGENIZATION TEMPERATURE, IN DEGRELS CELSIUS
Firovre 1—Temperature ‘correction for 1-perceut NaCl golution e n functlen of homogealzation temperalufe
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4 From the data of Appendix VIII, calculate the solubility product at 25° for the reaction
PbSz=Pbi* + 8-

What would be the solubility of PbS in pure water if this were the only reaction taking place? The
measured so]ubi!ity is 3 x 107* gliter. Explatn why the two values difler so markedly.

5. For the reaction §H, + }C1, = HCI, the frec-encrgy change as a function of temperature is given by
the equation

- AG(cal) = —=21,770 +099T log T — 5.22T

Calculate the freeenergy change and the equilibrium constant at 100°C and at 1000*C, and find how
much H, and Cl; would be in equilibrium with | aim of HCl at these temperatures.

6 Intheories offormauon of sulfide veins, a critical factor is the amount of free §~ present in the vein
solutions. Would 1he concentration of this ian resulting from dissociation of H,S be greater or less af
100* than at 25°? Calcu[atc the change in the wo d:ssocxauon constants of H,S between these
temperatures. . . . - .

7 1L is ofien suggested that solutions which transport and deposit metallic sulfides are alkaline. A!
ordinary temperatures would galena dissolve appreciably in an alkuline solution to form Pb(OH); ?
{in this and similar questions, assume that ~appreciable ™ sclution means a concentration ofal least
107 *M, which for most common metals is roughly equal to | ppm.)

8 In Fig 7.7, page 136, lines are plotted representing equilibrium conditions for five reactions
{Egs. {7-3) 10 {7-7}]. To tocate the lines, equilibrium constanis were necessary for the reactions, but the
constants could not be determined by direct experiment. For any two of the five equations, show how
the equilibrium constants can be determined from the freenergy data in Appendix VIIL
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CHAPTER

NINE

OXIDATION POTENTIALS
AND Eh-pH DIAGRAMS

In addition to equilibrium constants and free energy, a third device i is available for
describing the tendency of one substance to react with another. This device, called
the oxidation potential or oxidation-reduction potential, is usable only for reac-
tions involving oxidation and reduction processes. For these reactions it is often
the most convenient method of getting the desired quantitative information.

9.1 OXIDATION POTENTIALS ~

Oxidation and Reduction

_-Oxidation means an increase in oxidation number and reduction means a

decrease. For example, whcn zine displaces copper from a solution of copper
sulfate, .

Zn + Cu?* - Zn?* + Cu

the zinc is oxidized (change in oxidation number from 0 to +2) and the copper is

reduced (+2 to 0). When chlorine displaces bromine frém a solution of sodium

bromide, . B : o
wodv L. s Clpk Bris 20+ By L e o (9-2)

chloring is'feduced (010 —1) anil*bromifie is'oxidized (= 1 to"0). And when gold |

is dlssol\.fed by the action of l\.h-O1 in h)drochionc .1c1d solunon
5, AMnO; + 2A0 + I"’H1 + BCI' — 3Mn’* + "Au(‘]“ + 61,0 (9-3)
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192 INTRODUCTION TO GEOCHEMISTRY

manganese is reduced { + 4 to +2)and gold is oxidized (0 to +3). In the language
of electrons, oxidation may alternatively be described as a loss of electrons and
reduction as a gain; in the zinc-copper reaction, for example, each Zn atom loses
two electrons to a copper ion. Note that any reaction of this sort must involve
both an oxidation and a reduction, and that the total changes in oxidation
number must bzlance.

Electrode Reactions

Any oxidation-reduction reaction, theoretically at least, can be set up so that the
“transfer of ¢lectrons from one element to another will take place along a wire. For
the zinc-copper reaction the arrangement is very simple: pieces of the two metals
are connected by a wire and submerged in copper sulfate solution. The piece of
zinc slowly dissolves, fresh copper from the solution plates out on the copper
metal, and a current flows through the wire. The process occurring at the zine
electrode may be symbolized

Zn - 2Znt 42" (9-4)

where e indicates an electron. The liberated elecirons move along the wire to the
copper electrode, where they are used in the reaction

Cu?* + 2¢” = Cu ' (9-5)

Reuctions of this kind, showing the processes that occur as electrons aré produced

or consumed at an elecirode, are calied half-reactions, or electrode reactions. Addi- -

tion of two half-reactions gives the complete oxidation-reduction reaction; in this
example Eq. {9-3) added 1o £q. (9-4) gives Eq. (9-1). For a more complicated
illustration, the clcclwdc rcdcnons corresponding to Eq. (9 -3) are:

v 3MnO, + !"H + 6 — 3Mn?” +6H 20
2A4 + 8CI™ — 2AuCl] + 6¢”

. The potential difference between the electrodes of our zinccopper cell can be
measured if we add a galvanometer to the circuit. The amount of the potential
difference depends on a great many variables, but we arrange to keep most of
these constant. Thus we fix the concentration of both Cu®* and Zn?* at 1AM we
make sure that the metal of the electrodes is pure and has a clean surface; we hold
the temperature at 25°C and the pressure at | aim; and we arrange to have as
small a flow of current as possible. Under such conditions the measurement of
puotential difference is reproducible and may be compared with potential differ-
“ences measured simibarly for other oxidation-reduction reactions. (We pass over
the echnical difficuites in such mn,a:,urum.nh which for somc rcacllons are w.r}
troublesome.} ' .

I we set up a number of cells simifar to the zine- Lopp-..r cell, wnh various
mwlitls e contact with solutions of metal ions, we find that the metals can be

ok B ' e et L R T . N -
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arranged in a series according to their ability to displice one another from solu-
tion and according to the size of the potential difference produced by different
pairs. Thus zinc dispiaces copper, copper displices silver, and silver displaces
gold; and the poténtial difference of a zinc-silver or zine-gold cell is greater-than
the potential difference of a zinc-copper cell. On the other hand, the reverse
reactions do not take place appreciably: stlver placed in copper sulfaie sotution or
in zinc'sulfate solution causes no detectable reaction, Experinients of this sort give
us the familiar electromotive series of metals, according to which we express the
chemical activities of various metals with respect to one another.,

Standard Potentials, L ) S

In order to make the elecirommotive series quantitative, it is convenient to assign a
potential difference to each h’\lf—rc.tcuon This can be done by choosing some one
half-reaction as a standard, piving it an' “arbitrary potential of zero, and then
measuring other h.x‘f-rr.amons against it. A convenient choice is the hydrogen
couple,

iH, - H* +e” ° =000 volt

If we arrange a cel] with zinc as one electrode and hydrogen as the other (by

letting hydrogen at 1 atm pressure bubble over a platinum rod), and use a solu-

tion containing 1M H* and 1Af Zn?", we obtam the potential difference for the
overall reaction -

Tt Zng2HT <7t 4By TET=076volt

and we use this number as the potential for the zinc electrode reaction

Zn - an +g+ 2e” E® =076 volt

There is no way of musunm, polenua!: for half- -reactions mdcpcnd:.mly We get
them only as differences between' pairs of haIf-react:ons so that the actua) num-
bers are no more than relative voltages compared with the hydrogen electrode.

Electrode potentials and potential differences for complete reactions are both
designated by the symbol E. The symbol E° refers to standurd potentials or
potential differences, for reactions that take place at 25°C with all substances at
unit activities, Le, with gases at 1 atm pressure and dissolved substances at
1 niole/liter. .

Standard electrode potentials for reactions of geologic inferest are tabulated
in Appendix IX, Several details about the arrangement in this table should be
noted. Each half-reaction is given with the reduced form of the ele ment on the left
and the oxidized form on the right.'Strong reducing agents appear toward the top
of the labh. strong oxidizing agents near the bottom. Somc reactions follow
different’” colirses'in 4cid hnd biisic solutions, because certain' precipitates and
complex 10Q§ are :\lab!h:, nr}. one l\!md af :.oluncn} bu.l\ not in th_oth‘r, hence it is
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194 INTRODUCTION TO GEQCHEMISTRY

necessary to 1nc]udc an auxiliary table for those reactions that occur only in an
alkaline environment. The + and — signs given to the voltages are purely arbi-
trary, and unfortunately are not uniform [rom one reference 1o another. In this
book we follow the usual practice tn geochemica! literature, making voltages more

reducing than the hydrogen electrode negative and those more oxidizing than the _

hydrogen electrode positive.

18 nf ‘he T shie Af Toidgtinn Parentials

Quallldll\cl). the table tells us-at a glance what reactions are possible and what
are not. The reduced form of any couple will react with the oxidized form of any
couple below it, but not with the oxidized form of a couple above it. Thus Pb will
reduce Ag* but not Al’*. Two reactions close together in the table will reach
equilibrium with all substances present in apprecizble amounts; thus metallic lead
and tin are stuble'in contact with a solution containing fairly large amounts of

both Pb?* and Sn?*. Technicilly, of course. all possible reactions indicated by the

tuble are equilibrium processes, When we say * Pb will not reduce AI**." we mean
more precisely that Pb will react until a very smatl amount of Pb2* is formcd but
that the ratio (AP " )/(Pb?* ) s very large at equilibrium.
To use the tuble quantitatively to find the potential diference for a particular
reaction, we need only subtriact one hall-reaction from another and subtract the
- corresponding vollages, Each reaction must be multiplied by a coefficient that will
make the electren changes the same, for no free electrons can appear in the overall
reaction. The voltages, hinver er, are not mudtiplied by the coefficients; unlike free
energies and enthalpies, the ml:dgu are measurcments of potential only and do
not change with amount of substance present. For cmmplc to find the potential
- for the oxidation of Fe?* by \In()z in acid solution, we look up the two electrodc
reactions P . .

CFe?' - Fed! +e”  E°= +0.77 volt B .

Mn?® +2H,0 -~ MpO, + 4H* + 2~ E°= 4123 volts'
In order to make the electron changes balance, we multiply the iron half-reaction
by 2 and then subtract the manganese half-reaction. The standard potential for the

overall reaction is found by subtmcung the half-reaction potentials without
multiplication:

MnO, + dH™ + 2Fe** =Mn?* + 2H,0 + 2Fe3* E® = ~0.46 volt
- (5-6}

The convcnuon regarding + and — signs means that a reaction which takes plau.:
sponldncously must have a negative voltage, and one lhm requ1rcs outStd:. energy
hus a positive volta;bc .

v .
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9.2 RELATION OF O\IDATIO\I POTENTIAL TO
FREE ENERGY !

Since thc potential difference for a reaction compulcd from the data of Appendix

IX is a measure of how far the reaction mixture is from equilibrium, it must clearly
be related to the free-energy change. The relationship is a very simple one,

AG=nE . (9-7)

where n is the number of electrons that the equation shows shifting from one kind

of atom to another and f is the Faraday constant. This constant is a number’
“which, when multiplied by voltage, gives energy; the most common expression for

it is 96,500 coulombs, the corresponding energies being expressed in volt-
coulombs, or joules. Here we need engrgies expressed in calories; and the appro-
pnalc\aluc of fis 23,061 cal/volt (or 23.1 kcal/voit). For example, the free-energy
changein the m.mganc:,c iron.reaction just discussed is

AG§= WfE® = 2 x 23.1(—0.46) = — 21.2 kcal
!

This chccks well with the figure —21.1 ke, which is obtained by adding up free

“energies of formation in the usual way. Note that a potential difference of halfl a

volt corresponds to a fairly large free-cnergy change.
It should be emphasized again that free energies depend on how the equation

“is written—i.e., on whether the coefficients are doubled or tripled or halved—

while the poténtiat does note The difference is taken care, of in Eq. (9-7) by the

factor ny which, of course, changesiifithe coefficients change,

-1S0 far we have talked cxclusivelyiabout standard potentials, which are poten-

_tials forsunit activitiesland a temperature of 25°C, To find the potential difference
" for a_reaction under Jdifferent:conditions, we make use of the relations developed

earlier for free energies. By, combining Egs. (9-7) and (8-13), we obtain

R L SIS O v
AG _AG® RT ajay:-
E=— = +—=1n
nf nf nf df,

2303RT , . éz;‘a: .
- : (9-8)

0 ahal -

=E°+

an expression called the Nernst chuation. For reactions at 25° the combination of
constants before the logarithm is 0.059/n,\so that . :
Y [T RN '-‘r‘."'.‘ B "“I'i.' |<“ !..-::»l o Py,

LR H

a .." 1 i ' It T

4t 0059, ayay

:§ w b L L ] 5 : ; i (9_9)
A S “n ajah .
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For example, to-find the potential for the manganese-iron reaction [Eq. (9-6)) in a
sofution with pH 3 and unit concentrations of other ions:

0.059 Oypnte aé 3e
~0.46 + ——= log ~upiilEelr
2 g ﬂ; . ﬂ]zr,z .

E

It

1

"~0.46 + 12 x 003 = =0.10 volt

The smaller negative value for E means that the reaction would have less tendency
to take place, as on¢e would expect when the concentration of one of the reactants
is reduced. , . ' L

The relation of the oxidation potential to the equilibrium constant for a
reaction may_be formulated by combining Egs. {9-7} and (8-15):

_AG® _ 2303RTlog K _ 0059
n

E=y = of

An equation for calculating oxidation potentials at temperatures other than 25°C
may be set up by combining Eqgs. (9-7) and (8-11}: : |

log K (9-10)

(9-11)

The equation is usable only for temperature ranges in which AH and AS may be
considered constant. To take account of variable enthalpy change, Eq. (3-7) may

be combined.with Eq. (8-19), but the resulting equation has limited use becavse

few data on heat capacities of ions are available. !

What advantages can be claimed for oxidation potentials as opposed to free
energies in handling probiems of equilibrium? Their chiel merit is convenience: -

from a table of potentials like Appendix IX one can see at a glance, with no
calculation except a mental note of how far apart two hall-reactions are in the
table, whether a given oxidation-reduction process can'be expected to tuke place
and approximately how fur the reaction will go. If a more quantitative estimate is
needed, the caleulation involves only two figures rather than several These advan-
tages are offset by the facts that the half-reuaction table ts more cumbersome than a
table of free energies, and that use of electrode potentials is limited 1o oxidation-
reduction reuctions.

)
¥

9.3 REDOX POTENTIALS

“One further advantage of oxidation potentials is their usefulness in treating prob.-

lems which concern not specific reactions but the general oxidizing or reducing
chizracteristics of a geologic environment. 11 is common knowledge, for example,
¥ : ' . S

H

iy

. 0~ L s P L LR
oAb v i A, W L.
nodr T 'Y R

b, T [
; ‘

. OXIDATION POTENTIALS AND Eh-pH DiaGrams 197

e

that dissolved sulfur is largely in the form of SO2~ in water of the open sea, where

conditions are oxidizing, but chiefly in the form of H,S in the stagnant bottom
waters of enclosed basins. Oxidation potentials make it possible to refine such
qualitative statements and to estimate semiquantitatively just what concentra-
tions of the various jons and compounds of sulfur can exist in these environments
or in environments of intermediate characteristics. :

The ability of a natural environment to oxidize sulfur, or bring about any
other oxidation or reduction process, is measured by a quantity called its redox
potential. Experimentaily this is determined by immersing an inert elecirode,
gsually platinum, in the environment—say in a sample of seawater, swamp muck,
or soil—and . determining the,potential difference between the platinum and a
hydrogen electrode or some other clectrode of known potential. Measured redox
potentials of seawater, for cxample, range between +0.3 volt for aerated water to
- 0.6 volt-for water fram bottom scdiments containing organic matter, The term
redox potential is used by some geochemists also as a synonym for oxidation
‘potential, applicable to potentials of individual half-reactions as well as to poten-
vials of environments. In either usage it is commonly given the symbol Eh.

As an example, suppose we find the redox potential of a sample of water to be
0.5 volt, and inquire as to the dominant form of dissolved iron in this environ-

_ment. If the solution is acid, the choice lies between Fe?* and Fe'' (neglecting

possible complexes). For the standard potential of the Fe?*-Fe?!* couple we read

from Appendix IX a value 0.77 volt. The measurcd potential is more reducing than

this; hence we would expect qualitatively 1o find Fe?” the chief ion. To get a
quantitative value for the Fe? */Fe’ ™ ratio, we substitute in Eq. {9-9), using 0.77
as E°and 0.5 as E:

; A 0'5=077:+ 0—'(?3 log %%:—,% |
T s N S
A T s I

o [..Féj’{]': 16:2:‘“;2.6; 1073 |

(F)

In this water, therefore, the concentration of Fe?* is nearly 40,000 times that of

SRt ' . 3
Redox potential in many ways is analogous to pH. It measures the ability of -

an environment to supply electrons 1o an oxidizing agent, or to take up clectrons
from a reducing agent, just as the pH of an environment measures its ability to
supply protons {hydrogen ions) to a base or to take up protons l'r_o:rf an acid..l.n a
complex solution like seawiuter-or water m a soil the rédox potcn}ml is determined
by 4 number of reactions, just as pH is determined by the combmcd_cfl’cc'ﬁ of the
carbon dioxide system, thetbarie acid system, and various organic acids, The
par[iL‘ul:;r reactions are difticuit to identify, and are less important than the overall
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198 INTRODUCTION TO GEOCHEMISTRY

ability of the environment to maintain its Eh and pH constant when small
amounts of foreign material are added.

Unfortunately, redox potentials in nature cannot be determined as simply and
unambiguously as this discussion has implied. The difficulty is that some of the
reactions that determine redox potentials are slow, so that instantaneous readings
with a platinum elecirode do not give true equilibrium potential differences. This
is particularly true for reactions involving oxygen, which, of course, include a
great many of the most important oxidation reactions in nuture. Most reactions in
which oxygen plays a rolé tukc place by a series of steps, and one of the.steps is
very slow. Hence redex potentials measured in oxygen-containing environments
are generally lower than equilibrium values, and there is no simple way to apply a

correction factor. This means that most redox-potential measurements in nature

\give us only qualitative or semiquantitative information. It is useful nevertheless

to make calculations based on the measured values and on theoretical potentials,
since such calculations can at least set limits to the processes we may expect in
natural environments.

9-4 LIMITS OF pH AND Eh IN NATURE

In order to make predictions about geologic processes, we need at least a rough
idea as to the ranges of natural Eh and pH values. The ranges will obviously be
more restricted than those with which the chemist is accustomed to deal in the
laburatory. ’ iy _ . .

The limits of pH we have mentioned in earlier discussions. The solutions of
highest acidity found in nature are those formed by. the dissolving of volcanic
gases and by the weathering of ores containing pyrite. Locally such solutions may
attain pH's less than zero (acidities greater than 1N). Acidities of this magnitude
are quickly lowered by reaction with adjacent rocks, and the rocks are thereby
drastically aliered, as is evident in the bleached and porous zones commonly
found near fumaroles, hot springs, and pyritic ore deposits. Giveri enough time,
contact with ordinary silicate or carbonate rocks would neutralize the solutions.
Complete neutralization is generally prevented by solution of carbon diexide from
the atmosphere and of organic acids formed by-decaying organic matter; these
two are the source of acidity in most near-surface waters, giving pH's commonly
in the range 5 to 6. Lower pH's are found in the A horizons of pedalfer soils,
cspecially in podzols, where values as low as 3:5 are sometimes recorded. Dis.
regarding the possible extremes, we can reasonably select a figure of 4 as the usual

-lower limit of pH's in natural environments. :

At the other end of the scale,;CO,-free water in contact with carbonate rocks
can acquire by hydrolysis a pH ol about 10, and in contact with the silicates of
ultramafic rocks-a pH of nearly 12. Similar high values may be found in desert

- basins, where fractional crystallization and fractional solution have segregated
alkaline salts like sodium carbonate and sodium borate. But most surface waters
)
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nave sulficient contact with the atmosphere that such high a!kalinitiﬁ are not
sitained, and a reasonable upper limit of pH in most near-surface environments 1s

about 9. - g i - ' .
The strongest oxidizing agent commonly found in nature is the oxygen ofthe

aimosphere. Stronger agents than this cannot persist, for t‘hc. reason that they
would react with water to liberate oxygen. Thus the upper limit of redox poten-
jials is defined by the reaction ‘ :

H,0 =10, + 2H" + 2¢~ £°=-¥1.23 volts

Y B 5

The potential of this Ralf-réaction clearly depends on the pH, as shown by the

equation . < . -
dr T E="4123 4003 log [0, [HT)?
For the usual concentration of O, wé may use 0.2 atm, since oxygen makes up
about one;ﬁ[th of the atmosphere by,,\*olume.aflcncc :, PR .
Eh =+ 123 + 0.03 log {02)"/% + 0.059 log [H*]
=+122 — 0059 pH '
Slowness of reaction (*overvoitage effects "} should make it possible for stronger

oxidizing agents fo exist locally and tcmporarily.-Acguallly’ however, mcasultt:fj
oxidizing potentials in nature are always well below this hmit, so that the empiri-

cal equation

Eh = 1.04 — 0059 pH

. stic § . discrepanc
is a more realistic upper bpund?ryl_(ﬂaas. [}c‘cil\‘}ng et al, 1960).;11119‘ ['I:d ni)ccha{ .
probably means thit oxidation reaclions invéiving O, have complica

nisms, possibly with a slow step in which traces of hydrogen peroxide act as an

intermediate (Sato, 1960). | Dt L \ ‘ )

Reducing agents likewise are limited to substances that do not rf:alq \_.w}lh

water, the’ feactioft’ this -time’ resulfing in libcration of hydrogen: The limiting
1 . P . B

redox potential’is that ofthe hydrogen ‘electrode reaction,
H,==2H' +2°  E° =000 volt

for which .

| E = 0.00 + 0.03 log [H*]? — 003 log [H2] .
= —0.059 pH — 0.03 log [H,]

Since thé pressure of hydrogen gas in near-surface environments mnnm. cxlfjcid
| atm, the maximum possible reducinig potential in the presence of water would be
Eh = —0059 pH 7,003 log (1) = —0.039.pH

‘,".' hRY)

ol .ot NS st ' : o, . ns, anic-
Conceivably local’ conditions might' pérnuit stronger reducing: reactions, p

slarly within bodiés of organic material (coal or’ petroleum) out of contact with
N i : . .
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9-5 Eh-pH DIAGRAMS

The usual limits of Eh and pH that we have just discussed may be conveniently

plotted on a graph with Eh as ordinate and pH as abscissa (Fig. 9-1). A more
accurate representation of Eh-pH limits has been constructed by Baas Becking et

-al. (1960), on the basis of measurements in many kinds of surface and near-surface

environments (Fig. 9-2}. This diagram includes rare environments with extreme
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Figure 91 Framework of Eh-pH diagrams. The paralic!ogram outlines the usua! timits of Eh and
pH found 1n near-surface environments.
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' Figwe 9-2 Mensured limits of Eh und pH in natural environments, including extreme condilions,
shown by heavy lines. { Source: Baas Becking et al, 1960} Usual approximate limits (parn!lclogm_n
of Fig 9-1) shown by tight lines.‘Léucr‘s A, B, C, and D refer to Problem 9 at end of chapter.
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Eh's and pH's that are not shown by the simple parallelogram of Fig. 9-1. Since
the paralielogram is easier to keep in mind and covers most situations in nature, it
will be used in the foliowing discussion..

The graph in Fig. 9-1 may be used to plot the potcnua[s for various oxidation-
reduction processes, in order to show the conditions under which these processes
may be expected to occur in nature. For example, Fig. 9-3 shows one method of
diagraming some of the oxidation reactions of iron. Consider first the couple

Fe* =Fe’ + ¢~ E°= +0.77 volt

a

Eh, vols

Figure 9-3 Eh-pH diagram for the simple ions and hydroxides of iron at 25°C.

[N : ; e ) >,:z‘1 s] ;a’lvl o Vi i "
1 L = . [ - L . . '
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This reaction is independent of pH, since neither H* nor OH™- appears in the
equation, so that its polential may be plotted as a horizontal line (A). At any pair
of Eh-pH values above the line, the ratio [Fe**}/[Fe?*] is greater than 1, at any
pair below the line less than | The line cannot be continued far into the dingram
because Fe(OH), precipitates at pH's near 3 (the exact value depending on the
total iron concentration). For pH's greater than 3 the simple electrode reaction
must be replaced by

IH,0 + Fe?™ =Fe(OH), + IH" -+ e = +098 volt
Here the relation of Eh to pH'is-givén by ' ERRE
L E=E+ 0059 og == S

RN [ aFcz'
' Eh =0, 93 —-0.177 pH l'or Fe?* aclw:ly of 1M
=139 -0.177 pH t'or Fe?* activity of 10~ "M

‘ Thcse‘cqualions are plotied as the dashed lines (B and C) on Fig. 9-3; more than
one line is needed becuuse the potential depends on [Fe’*] as wellas on [H"]. -

Finally, in basic solutions the principal half-reaction is

‘Fe(OH), + OH™ =Fe(OH); + e~  E° = —0.56 vall

= +027 - 0059 pH

The corrcspondmg hnc (D) is ploltcd on the right-hand side of Fig. 9-3.

The diagram shows that, the changg-from ferrous to ferric iron falls approxi-
mately in the middle of th ficld representing conditions in nuture, so that we
would expect to find chanbc.§ from one to the other very frequent, depending on
slight shills in the pH of Eh of the envifonment. This obviously corresponds with
everyday experience. We findtiron compounds reduced in the surfuce layer of &
soil and oxidized beneath, reduced in bottont sediments of the sea and oxidized in
seawater itself, and so on. The diagram also indicates that oxidation of iron takes
plice much more completely in alkaline solution than in acid, which {its the
observation that larger amounts of dissolved iron are commonly present in
Shightly acid stream waters than in the faintly alkaline water of the oceans. The
diagram includes also (line E) the potential of the reaction ’

Fe==Fe?* 4 2e”

which falls below the field delimiting natural conditions. In other words, metallic
iron is not to be expected in sedimentary environments because its prcscnce would
require Qo low a redox pon.mm! 2oat . X

Potentinls'of afew other réactionsiare plotted in a similagmanner on Fig. 9-4.

Note that the line.for Au-AuCly is near the top. of the field;:indicating thut gold %
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h, volts

E

Figure 94 Eh-pH diagram for several metals, Activity of C1™ assumed 1M, and of metp] ions 107 %M,

-

should remain as the metal'except in strongly acid and strongly oxidizing environ.
ments; that copper may occur either in solution or as the native metal in sedimen.
tary environments; and that manganese is.more difficult o oxidize than iron,
These deductions are all corroborated by observations in nature.

Eh-pH diagrams may be made geologically more realistic by plotting fields of
stability for specific mincrals. Suppose we inquire, for example, as to the Eh-pH

s
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conditions under which siderite would be deposited in preference to hematite. The
equation relating the two minerals is :

2FeCO, + IH,0 ==Fe,0; + 2H,CO, + 2H* +2¢”

From free energies we caleulate the £° value, +0.30 volt, and then set up the
equation for E at various concentrations: '

Eh = 0.30 + 0.059 log au,co, — 0059 pH

For any given total concentration of dissolved CQO,, ay,co, is a function of pH
alone (Fig. 2-2). Hence Eh can be expressed as a function (albeit a rather com-
plicated one} of pH, and the corresponding line can be drawn on an Eh-pH graph
1o express equilibrium between siderite and hematite (Imc A, Fig. 9-5). Other iron

‘minerals can be included by setting up similar equations and making reasonable

assumptions about total dissolved sulfur, total dissolved silica, and so on. Figure
9-5 includes hematite, siderite, magnetite, and pyrite, for assumed concentrations

of total sulfur (H,8, HS™, §27, SOi7) equal 1o 107 ®Af and of total carbonate *

(H,CO,, HCOj, CO3; ™) equal to 1M,

One other kind of information can be given on the diagram: the concentra-
tion of Fe2* or of total Fe?* + Fel!™ in equilibrium with the various minerals at
difflerent Fh-pH conditions. This is accomplished by setting up equations for the
electrode potentials of reactions like

2[’:.2‘ + 3H O Fe,0; + 6H" + 2e

,rE E+003log —"',‘ o

ﬂg.elo Lo

RTINS ST ioon
The, value of E° may be calculalcd from free energies or !ookcd up in tables, and
turns out to be 065 volt. Hence

1 i ‘

H 1 ' |
TR 2065 017 pH — 0059 log dpas
Rearrangement gives log ag... as a function of pH and Eh:

065 — 0.17 pH —~ Eh
0.059

log ap .z, =

In the field where hematite is the stable iron mineral, hematite cannot precipitate
unless the activity of Fe*" exceeds values given by this equation. Two solutions of

the equation, for total activity of dissolved iron equal i(o 107 %Af and 107 *Af, are -

‘shown by lines B and C in Fig. 9-5. For the siderite field the appropriate equation
would be , _ .

FcCOJ::!" 4+ C0” L K=107007

whe . Coe - < ..

n
&
A
i}
N

i
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Figure 9-5 Eh-pH diagram showing stability fields of common iron minerals. Total activity of
dissolved carbonate, LM, of dissolved sulfur, 107 $Af. Solid ficld boundaries on lelt side of diagram
are for lotal dissolved iron = 10~ .M dashed lines for 107*M. (After Garr_eh a!td Christ, 1985,

pag'e 224.)-

The concentration of CO3~ would then be expressed as a function of total carbon- '

ate and pH, and substitution in this equation gives values of ag.s+. Lines Dand E

in Fig. 9-5, showing equilibrium Fe?* activities of 107 %M and 107*M in the

siderite field, are paralle] to the Eh axis, since the equation involves no oxidation
of reduction, :
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The Eh-pH relations in Fig. 9-5.may be interpreted as follows: Hematite is the
stable mineral of iron in all moderately and strongly oxidizing environments. In
reducing envirenments the stable mineral may be pyrite, siderite, or magnetite,
depending on concentrations of sulfur and carbonate in the solution. For the
conditions of high total carbonate (1Af) and low. total sulfur (107 °)) shown in
Fig. 9-5, siderite has two fields of stability separated by the ficld of pyrite, and
magnetite 15 stable’ only in contact with strongly basic solutions. Il dissolved
carbonate is smaller and dissolved sulfur is higher, the field of pyrite expands until
it fills nearly all the lower part of the diagram; a sniall field in which pyrrhotite is
stable may appear’at .the extreme lower edge of the natural Eh rance. 1 both
carbonate and sulfur are.very Jow, the:field of magnetite extends into neiar-neuiral
environments. Al the mineral transitions involving oxidation are favored by basic
solutions, so that, for example, hematite may form from siderite in response to an
increuse in either pH or Eh. The occurrence of siderite is practically restricted to
neutral and basic solltions; it can precipitate from weakly-acid solutions only if

the concentration of dissolved iron is abnormally high. Within narrow ranges ol
Eh and pH most pairs of iron minerals are stable together—magnetite-hematite, -

hematite-siderite, magnetite-siderite, siderite-pyrite. Even the pair hematite-pyrite,
although forbidden by the low toial sulfur of Fig. 9-5, has a stable existence in
environments with higher sulfur, Most of these conclusions are familiar enough as
geologic deductions based on field associations of iron minerals, but the dingram
displays the underlying chemistry and makes the contlusions more quantitative.
- Possible 'modifications of Fig. 9-5, constructed by vary ing the concentrations
of sulfur, carbonate, and silicate, are explored in great detail in Gurrels and Christ
(1965), from which Fig. 9-5 is 1aken. One feature of the diagrams is particularly
noteworthy, since, it conflicts with older geologic literature: the prediction that
magnetite and pyrrhetite under some conditions can occur as sedimentary min-
erals. Several recent papers have presented good evidence for the rare occurrence
of these mineruls as primary copstituents of scdiments—a striking confirmation of
predictions from the thermmi)mmtc data. . e L
Thus an Eh- pH diagram,is a convenient device for summarizing in quantita-

tivefashion a body of chemjcal information, and for making predictions about

reactions and assockrtions.among &Ldll‘n(:ﬂhlry minerals. Usc.of the dingrams is

subject Lo the usual limitations encountered in applying qu.mlu.mw. chemistry to -
" geologic problems, limitutions imposed by (1) the preater number of variables in

geologic situations and (2} the assumption of equilibrium. The nature of the -

limitations is nicely illustrated by Fig. 9-5. This figure displays relations among -

iron minerals in terms of two variables, acidity and oxidation potemial, Two other
geologically important variables, the total concentrations of carbonate and sullur
species in solution, are given arbitrary fixed values. To show the variation with
either one of these, a three-dimensional diagrim could be constructed with total
sullur or total carbon as the third axis; but, three-dimensional dingrams are not
casy o, use, and relations;are- more clearly u.\hlbll:.d by constructing several
1wo-d=mcn:,10ndi plots with, different; fixed vahm for carbon and sulfur, For a
c.ompln.u: chutm.ll plutm. of iron. in, sediments we would need still other dia-
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grams, 1o show the effects of such variables as dissolved silicate and phosphate, A’

notable omission {rem the diagram is a ficld for goethite {a major constituent of
Yimonite), which is certainly an important iron mineral in sediments; its relation Lo
hematite is shown by the reaction -

2FeO0H 2 Fe,0, + H,0

The relative stability of the two minerals is evidently dependent on the vapor
pressure (or activity) of water, which should therefore be yet another variable on
our overloaded diugrams. Even if this variable is represented, however, the results
will not be realistic because the hematite-goethite reaction is very slow, and attain-
ment of equilibrium is not assured; it seems best to ignore this reaction and simply
to note that 1h}: field of limonite on an Eh-pH disgram is approximately the same
as that of hematite. tn adduion to all these variables must be added temperature
and pressure, The wsual Eh-pH diagram is drawn for conditions of 25°C and
1 atm 1otal pressure, and of course its field boundaries will shift as either of these
variables chuanges. T '

The list of provisos regarding the use of Eh-pH diugrams is still not ended. We
should note, for example, that the stability fields in Fig. 9-5 are for pure iron
compounds. lsomorphous substitution of other metals for iron is common, parti-
cularly magnesium and manganese in siderite and magnetite, and these impurities
would change the ficld boundaries. The concentrations of Fe?* and Fe’* are
correct, but for strict accuracy they should be supplemented by other iron ions:
FeOH"®, FeOH?", Fe{OH]); ; it just happens that in this case these other sub-
stances are negligible in comparison with the simple ions. And finally, changes
from one iron mincral 10 another are slow enough that we must expect occa-
sionally to -Aind a compound ipersisting metastably under conditions where the
cquilibrium relations shown an the diagram would not permit it. co

With all these qualifications-and restrictions, are Eh-pH diagrams for geologic
purpuses worth the time and effort they take to construct ? The same question can

be asked about any quantitative representation of geologic relations’ based on

luboralory duta for simple compounds and solutions. The answer must come from
experience: Do the diagrams in fact summarize geologic observations realistically,
and Jdo they lead to predictions that can be tested against ficld occurrences? For
Eh-pH diagrams the answer is a qualified “yes.” This kind of plot 1s used in-
creasingly in recent hterature to display chemical relations in weathering and
sedimentation, but correspondence with geologic observation is far from perfect.

PROBLENMIS

- 1 Arrange the following, insofar as passible. in order of {a) decreasing pH and (b) decreasing Eh. In
- places where the order 18 ambiguous, explain why. : C

A. Seawater from near the surface in the tropics. !
‘ P

B. Soil water {rom the A horizon of a podzol. :
C. Water [rom a temporary playa luke in Death Valley. =« ) [
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D, Soil water from the A horizon of a chernozem.

E. Water from a lake in New York State,

. F. \'cfalcr in a small stream draining an area of schist conteining abundant pyrite
. G Water from a swamp in northern Canada, .

2 Which of the ollowing can be for med and conhinue Lo extst in near- Uliﬂu envir Daﬂle!ﬂ!?FOl those
}'4 < vnlin [+] nn
s
Whlch cannot, BIVE feiyons (o just: ¥ ¥OUr answer.

Ca{OH),” MnO; Co(l, Ag .
uoi- - K8 H,CO, Sio
’ o s0i-. .. In . Alde Mn

3 On(:)rilli_h;rcj)li diagram like Fig. 9-4, plot curves for the following halé-r:aétiol:\s:
L 3
B 3] Cr“'-Cr,O{‘ and Cr(OH),-CrO2-

{¢) Sn-Sn** and Sn-Sn{OH}; ¢ oar Yoo

(d) V**.VO?* and V(OH),-VO(OH), * R

{¢) H)S-S, HS™.§ and §-.5, - . :

(/) H,80,-501" and'$02-.501- ’
Where it is necessary 1o assume a cencentration for some ion other than H* and OH-
4 Complete and balance the following oxidation
such cql:alidns. is outlined in Appendix X}

. cuse 1072,
~reduction equations, {One method for balancing

Fel* + U0} ::Fe_” +U* (strongly z¢id 'solution)

CI” + MaQ; :=Cl, + MnO, {weakly &cid solution)

V{OH), + O, =vO;]? {alkaline solution)

. CH 3801 =00, + 5 {acid solution) '
% From the q{na of-Appendix IX, find.E° and caleulate AG*
{2) M4 Cu?* 2= Mn?* 4+ Cu
(b) MnO; + PbO + 11,0 =Mn(OH), + PbO,
() 3Cu™+ INOJ +8H* z23Cu?" + 4H,0 4 2NO -
{d) 3Hg‘S + INOJ + 8H "= 3HRIr & 4H,;0 + 2NO + 38
{e) 2Agi+ 10, + 2CiI~ + 11 =24gCl + H,O
§1n lak_e \.\iatcr at a pH of 5 and a redox potential of + 0,30
could exist in contiact with metultic copper?
1 What redox potential must an epviconment
equal? -
§ The foliowing questions refer to Fig. 9-5:
(u) D::s(l:nbc 1h.c sequence of iron mineruls that would form from .nsolution at
-02 voli if its pH increases slowly from an inial value of 4
(b} Describe the sequence of onidation prod iderite | i i
) o products of siderite in cont i
maintained at 9 while oxidation vecurs, 1 Contact wiih A solition whose pH
{e) Daes the simple ferric jon, Fe*, pla i i : i
_ ' , » Play a role in ordinary near-surface solut d
of geologic environment yhight its concentration become apprcgiab!c'! relionsin whatson

9 The letters A, B, C, and D on Fig. 9-2 epresent extreme conditions of Eh and pH sometimes found

for-the following reactions:

volt, what concentration of cuptic ion

possess in order for the activities of Fe?* and Fe?* tobe

& constant Eh of

mnalurnicnv‘imnmcntsA Forcach, suggest g LT M : B
L D T o » suggest geologic situations in which these eatrem iti : XS
be encotintered, | s : A ke , \ 0! :F,‘.COIIt:lItlons might
P - i b
:
:’ e 3! s
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CHEMISTRY OF IRON IN NATURAL WATER

SURVEY OF FERROUS-FERRIC CHEMICAL EQUILIBRI&
AND REDOX POTENTIALS

By J. D. Heym and W. H. CrorrER -

-

ABSTRACT ‘

Amounts of iron in solution in natural water at equilibrium are related to the
pll and ¥h of the solution. Important jonic species, present include Fet++,
FoeOU++, Fe{OH)*,, Fetrt, nnd FeOQH*, A stability ficld diugram shows the
Eh and pll values at which each of thiese predominates. - -Fe(Ol)3(aq) may be
present ns part of the dissolved iron in natural water at alkaline pH,. and Fe

(OH)s(aq) may exist at pIl 10 and-above. The total soluhility of iron at pHl levels -
from 4 lo 9 i3 shown graphically by seven carves fer ITh values from —0.10 to

40.50. The amounts of iron thot theorcticaliy could be present in solution are
mostly below 0.01 ppn if pH is between 5 and 8, and Eh between 0.30 and 0.50.
The content of I'et+ could excecd 100 pn, however, at ph 5 and Eh 0.30.

Solutiors containing 12 to 24 ppm of iren in various propartions of lt.“‘ lo
Pet++ were unstable when exposed Lo nir.  Clhanges it the Eh values of these
solutions, measured with the piatinum and ealomel electrodes, indicate that
cth!mum is not reached in such mixtures at the end of n week whcu the initial
pH ia 3.0 to 4.1, -

A nntural ground water containing 16 ppm of fcrrous iron when collected, and
© artificial solutiona containing from ahout 12 to about 26 ppm of ferrous iron
at pIl 5.8 to 6.7, lost iron Ly oxidation and precipitation of ferric hydroxide at
s rate governed by.the difTusion of exygen through the water.  An aliquot of the
natural water, acidified to pII 1.6, lost no ferrous iron after 3 months,

If cquilibrium is assumed in 'ground water in its natural environment, deter-
minations ¢f pH in the ficld and of jron concentration in samples of the water
form n basis for computing the IEl: within uqu:,r» where this property eannot
be mensured directly,

In acrated waters whose pll is nbove nbout 5, ferric iron ean be prcaeut in
excess of 0.01 ppm only ns o suspension of oxide or hyvdrokxide. The particles
may be of colloidal size ur larger.  Complexing effeets of chloride and fluoride ave
important in strongly acid solutions of {errie iron, but they do not seem to hiave
much cffect on the behavior of iron in waters in the range of pIT 5 to 8. Organic
romplexing effects were not studied.

INTRODUCTION

This report covers a proliminary phase of research by the Geological
Survey into the chemistry of iron in netwrnl waters, The report
provides a brief introduclion to theoretical uspects of dilute aqueous

1
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solutions that contain iron, effords ¢ basis for better understanding
of the ehemieal principles which control such solutions, and illustrates
the use of theory to explain observed charneteristiod of natueal wrter,
The results of further researeh on the occurrence of iron in water
will be covered in additional reports.  The Tuboratory work and

the interpretation in this report were done in the Water Resources .

Division research laboratory, Denver, Colo., under the acncml super-
vision of 5. K. Tove, chief, Quality of Water Branch. :

The manuseript was reviewed by colleagties of the nuthors in the
Geologieal Survey, and by others,  Espeeially helpful suggestions
were furnished by Prof R. M. Garrels, Harvard University. .

G \ILRAL FEATURES OF TRON CIEMISTRY

'

Sahema (1050) report that in igneous rocks the only metal more
abundant than iron is aluminum. In this discussion, we are concerncd
only indirectly with the solid-state oceurrence of iron in rocks. The
element is a principal constituent of many igneous rocks, especially
those containing basic silicute minerals, Divalent iron links the

chains ofsilicon-oxygen tetrahedra in minerals such as pyroxencs:

end amphiboles and links individual tetreliedra in the structure of
fayalite. Trivalent iron repleces aluminum in a few silicate minerals.
Iron is common also in the form of oxide and sulfide.

Sedimentary rocks contain iron in various forms, but ferrie oxides
gre perhaps the more common.  Geochemical «data show Lhat iron

weathered out of solid minerals is not long retained in solution in.

* water but is redeposited in solid oxides or hyidroxides. . This research
ig concerned priunr'ilv with the behavior of iron in solution.
Iron oceurs in t\\o oxidation states, the divalent or ferrous form
“and the trivalent or ferrie form.” Iron in aqueous solution is subject
to hydrolysis. The iron hydroxides formed in these reactions, espe-
einlly the ferric form, heve very low solubility, ‘The retention of iron
in solution is conscqucmly affected by the pH of the solution. In
most netural waters, the pt is not low enough to prevent hydroxides
from forming, and under oxidizing conditions, practically all the iron
is precipilated as ferric hydroxide. o
Another important feature of the chemical bLehavior of iron in
solution is its tendency to form complex ions with inorganic ns well
8s with organic material. These ions may be cons:duubly more
gtable than the uncomplexed iron and more may remain in solution
that might otherwise be the case. ! '

: i
i :

'

Iron is ru.‘haLi\'(‘]'\' abundant in‘l]u, earth's erust. Rnnknmn. and -
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THEORETICAL A.PPROACII TO IRO\' CIID\IISTRY

FOI‘H\[ OF IRON IN SOLUTION

llm nw:-,l, common species of ferrie iron in natural waters is ferrie

llydx()\ulo Fe(O11), (or more correctly, IFe04-311,0). At equilibrium

in the plI range of 5 to 8, this compound is lurgely in the solid state,

“the solubility being very low. Relatively stable colloidal suspensions

of F'e(OH), can exist in much of this pH range, as will be discussed
lnter.  Terrie hydroxide is n weak base and onizes as Fe(OIN3,
FeO*, I'eOH*, and Fettt.  If the pll is sulliciently high, anions
such ns forrlto I‘vO,, are formed. Iigher oxidation states are nlso
po-s1blu FeO7r 7 being the best known of theso spvcma Ferric iron
is 0 p0w01ful formvr of comiplexes. The inorganic complexes most
l1ke1),,t0 ‘he found in nntural waters are thobc. l'o_rmc-d with chloride,
fluoride, phoq!)]mlu sulfuto nn([ carbonate ions. Organie complmes
elso ay be présent: = &8 e |

The ferrous oxidation.state, less strong in its complexing properties
than the ferrie, forms few inorganic complexes. Ferrous hydroxide,
Fe(OH)., is a stronger base than ferric hvdroxide. The ionization

- products include FeOIT* and Fett, Ferrous anions such as hypofer-

rite, I'¢O;”™, form in strongly alkeline solutions. But, ferrous iron
probably occurs most frequently in netural waters as the simple
Fett ton..

‘Although the array of iron specics is formldnble ihctmodvnnmw
caleulations show that those ions which prm[ommate in dilute solu-
tions inder eonditions whicl'are commonly found in' natural waters
cofistitute a much smnIIcl rrroup l]m pertinent thmmod\mamm data
availablé for this purpése ‘are given'in tables 1 and 2

Bobn b o L | | i HEF o, . [
ool . P TaBLy . ). —Equilibrium constants
ok o 0 [Dissotvedspoetes ndleated by (aq); solld plise by (e}
0o L N 1 L Trre . T
Equllibrium Equilibriuvm . Source of data
tonustant -
Fe(OM)y(aq) = FeO44-0li......... . 2 X107 Ccnmuu‘d
}‘ Héwm For- QL= .., emn £ 5X10- | Leussing and Kolthofl, 1953,
¥e{OFs(c}= Forr 2010~ . ... L3XUEY | Latimer, 1952,
Ye(Ol)a{oym FeQU++ 0O~ ___._... 4 Xlo=i ]v.us.\:'m and KolthoT, 1953,
Fe(OII): (L]BI‘(‘O)h“*H’ ........... 5 X1t | Schisper, 1929,
Ic{on);(nq)-»c{om,-f-ou . 2.5Xw- | Computed.
Fe(OH) = eOH*+0H"..... 4.5X10-1 1 Latimer, 1952,
FoeOIliva Post+ 4 O~ . .U g D,
l't‘(()ll].(c)-l’u'"«}lio]{' .................................. G X}10-1 | Tlder, 1930; Lutimer, 1952,
. 1 X10°¥ | Jellinek and Gordon, 1824,

. i 3.2X10-4 | Evans and Pryor, 19,

. . . L 1 X1} Pourbaix; 1949,
Fe(ONM)y{u) =1 u(OH)J+0"'.... & 3% -1 | atiner, 1952
b I‘(O]l),(uq)- Fote+ 4301 -, 4.0X00-1 £, Do.
I"e""+Cl'=- e Ol . Co8 2 De.
Fc(.}z-}-;",‘!--FoC];{uq)...-_.’.. . bt Y, RN (N | t D,

- B . . . I .
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TanLe 2,—Free energy dala

[Dissotved specles indlested by (aq), solld phase byl(e)]

1

Bpecles . I'reg eneryy Eourco of dnta
. (kllueatorles)
DX gL b R —2.53 | Latimer, 1952
001 S T ) LN -05.91 | . Do,
Fe(OF)Ftan) . —104, 2 Do, -
FerOlnica). ~15t.4 | Computed

Fe(OH)pley... —1C3.0 Latimer, 1952
-1727 Po.:%} 1x. 1949

DL Pl £ T R P =1L

;\-;U.[c} .................................... —2{1.8 Bo

Lt 1T RSP —21L3

FeOll+{un)... : - =632 | Leussing andiKolthofT, 1953
Fe!Ollhiz - ~109.6 | Computed

‘FelOl):le} - —115.6 | Latier, 1952

FedyH-(ng) - —=40,2 | I'ourbzix, 148
‘FeClhitaq)..-. =47.1 | Latimer, 1552

B O F Y T SO —EN. 4 Do. .

I-‘cCl:('.'.q}_..._._..--.--- - S —35.9 Do,

D3 e g -6 1 Do,

. BTADILITY-FILLI) DIAGITAM

The intensity of oxidizing or reducing conditions in a solution is

- commonly represented by its “redox potential’”{reduction-oxidation -

potentizl) or Eh. This value is expressed in volts compared to the
rormal hydrogen electrode, and in this paper the European sign con-
vention is used (increasingly oxidizing conditions are represented by
increasing positive values of Eh). Under conditions of chemical
equili‘)rium in & solution containing ferric and ferrous iron, the redox
potential is a function of the relative nctivities of the oxidized and
réduced forms of iron Lhat arc present. '

 'Again, under equilibrium conditions, the degree of dissociation of
the ferric or ferrous hydroxide is a function of the hydrogen-ion con-
¢entration or pIi of the solution. -

A convenicnt means of representing these relationships is the
stability-field diagram. This diagram is a plot of pH against Eh on
which areas may be blocked out by thermodynamic computations to
show under what conditions specific ionic species dominate. Tigure 1
is a stability-field diagram for dilute solutions of iron, prepmed from
data in tables I and 2,

Calculations show thet theoretically, in areas at the top and bottom |

of the dingram, water itsell would be oxidizéd or reduced, rcspectively
Therefore, the possible conditions in water sclution are in t,hn.t. part
of the diagram where water is stabls,

A value of 21077 molal was selected erbitrarily for the total activ-
1tv of Iron in the system shown in the diagram. This velue represents
about 0.01 ppm, the lower limit of detection by methods commonly
used in water analysis, It should be noted, however, that effective
concentrations, or activities, are used in the diagram. These are somo-

1 ]
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Water

0.80 .
- oxidized

Nt
Fe(OH)2

-

0.60

o

»

Q
T

L Fe(OH)3 (c)

Eh, IN'VOLTS

Water reduced ’

' 2 RN R S T
~0.80F i
IS T E
-1.00 :I Co 1 1 ' 1
1.0 0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Fravnx 1~ Stabliity-field dingrom for aqueous lerrie-ferrous system,

what smaller than the actual concentrations that would be reported in

‘chemical analyses, but the difference is minor in very dilute solutions,

The fundamental relationship which fixes the position of the line
dividing oxidized from reduced species is the Nernst equation:
. ; ‘ ;

. ’ :u‘{ . Cy
RN " . RT Ao*c.
'{ a, 4 Eh= E + Y N
£03215—50——2
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: TavLE 2.—Frec energy dala
[Dissolved spectes [ndizatied by (3g), soild phase byl(e)]
Hpecles Froo enerpy Hource of Jata
{kilocalories) .
) T IO —2.53 | Latimer, 1952
FeOH*™ (A0 oo eiemiinammcacann - . =55.91 Do,
P00 R4 L ) - —10G, 2 Do,
3L TLO D 8 TY 67 ) P . —1584.4 | Computed
Fe(OH){e) cvimemrcercmernerararrccacsannanas R =166.0 | Lotimer, 1952
—i72.7 | Pourbalx, 1949
'FcOr“(aq) —§11.8 Do, .
FeiQa(e). ... —241.8 Do,
Futring).... -2.3 Do. i
FeOllvam.... =65.2 | Leussing and}Kotthaf!, 1933
1008 S ITE IR - —100.6 | Computed
FelOH 0] e v c i cncav s aemr e s . —115.6 | Latimer, 1952
D3 1 L ) - - —u% 2 | Pourbalx, 1949
FeQulaqy -97.1 | Latimer, 1952
FeChle).. -804 Do. .
FTeClr*t(aq) . =30 Do. v
FeCliiag).. .. e . -66.1 Dao.

ETABIIIPY-FIELD DIAGRAM

The inensity of oxidizine o or reducing conditions in a solution is
- znisl by it fradox potenualreduction-oxidation

R EATIRNAY
nories! hyvdrogén elecirode, and in this paper the European sign con-
vention i3 used (increasingly oxidizing conditions are représented by
increasing positive values of Eh). "~ Under conditions of chemical

cquilibrium in a solution containing ferric and ferrous iron, the redox
potential is a function of-the relatwe activities of the oxidized and
reduced forms of iron that are present.

. Again, under equilibrium conditions, the degree of dissociation of
the fcmc or ferrous hydroxide is a funct10n of the hydlogcn ion conu-
eentration or ptl of the solution,

A convenient means of ICDI‘C‘SCHtng these rclut:onslups is the

stability-ficld disgram. "This dingram is a plot of pH azainst El on

which arcas mey be blocked out by thermedynamic computations to -

show under what conditions specific ionic species dominate. Figure 1
is a stability-field diagram for diluie solutions of iron, prepared Ilom
data in tables 1 and 2.

Calculations show that theoretically, in areas at the top and boLtom‘
of the dingram, water itself would be oxidized or reduced, xcqpcctlve]v. :
Therefoxc the possible conditions in water solution are in that part '

of the dingram where water is stable.
A vnluc of 21077 molal was sclected arbitrarily for the total petive

ity of iron in the systom shown in‘the diagram. This velue represents- .
aliout 0.01 ppm, the lower limit of detection by methods commenly

used in waler wnalysis. It should be noted, however, that effective

concentralions, or activities, are used in the diagram, These vre some- -

i
.
C oy ¥ 1

This velue s expressed 1o volis compared 1o the

CEh,INVOLTS
o -
o
o

L3t

FERROUS—I‘ERRIC CHEMICAL L‘QUILIBRIA AND REDOY P TIALS =~ b
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H “r

++
Water

oxidized

" 0.80

0.60

1
Q
n
Q

'-0.40

=080 - ¢
P Wofer reduced
Y RSN 7 T S H S
~0.80|
-1.00 : \ o 1 : 1 |
E 2 4 151 B 10 12 4

pH

Frouny 1, Stabiilty.Neld dingram for agueous ferric-ferrons system,

~what smaller than the actual concentrations that would be reported in

chemical analyses, but the difference is mirior in very dilute solutions,
The fundamental relationship which fixes the position of the lins

dividing oxidized from reduced spccicé is the Nernst cquation:

‘RT, Aox.

. ' Eh-—E"+ I* in Alcd' .

- 503218-—Bp— 3

s

~L



10 ¢ ISTRY.OF IRON IN NATURAL WATER
. fe : ’

Eh=redox potential
1% standnnd oxudation |)0Ll'nlml for
[t I“-"‘—’]'l" 1 [ eosel 771 v
R=universal gas constant (1.987 enlories/degren mnln)
7 -l(mpv:n.lmc in degrees Kelvin
a=number of clectrons involved in chemical reaction
F=TFaradoy constant (96,484 absolute coulombs)
A ox.=activity of oxidized form of lons
A red.=uelivity of reducedt form of lons
For the ferrous-ferrie system at 25° C, the equation becomes
[Fet++]

. Eh=0.771+0,0592 log

i
'The pH of the solution affeets the activity of the ions involved, both
through formation. of hydroxide complcxus and through precipitation
of =oIlcl hydroxides.

The positions of lines on figure 1 representmv boundaries between
different ferric species are independent of Eh and were calculated
from dissociation constants in table 1. For example, for

FeOIT*+=Fet++4-Ol1-
“the value of K is 2.7X107%  Hence 7

(Fet++jjOIf)_, ., -

and when e
[Fet*+]

{FcOH*]

has o value of unity (equal activities of cach being pxcscnt), the
activity of OH= will be 2.73<107%, and the pH of the solution is 2.4,
A similar computation gives the position of the FeQITHr—TFe(OII);
boundury as pif 4.6, The I'e{OIN; —Fe(OI),(c) boundary is located
from the othlmum constant for ' '

I‘c(OII)s(c)::F c(ou)z +0I-

assuming half the iron present, 11077 moles per liter, is in the
Fe(OH); form. This computation gives a pH value of 4.8. The pH

range over which the Fc(OH)Q“spccics predominates, therefore, is

Very narrow.

"Similar computations. bascd on data for ferrous species fix the
Fet+-FeOI* boundary at pH 8.7 and the IFeOH*Tc{OH),(c)
boundary at pI{ 11.6,

equation

- and

oo ,1-.

RN I 11 3 AR SRS T

- Lo b L ! { .
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Thc posmon ‘of "the lmc scpamtum ferric and fenous species was
found by computing tlié¢ Eh for'unit values of pH from O to 14, using

© the Nernst equation,  The netivitios of TottFnnd et F wero compuied

for cach value of pll. The maximun amount of either tHt can be
present is 1077 moles per liter,  The contents of ferric and ferrous ions,
Iowever, are lowered by formation of hydroxides. The interplay of
these eflects, as the different hydroxides form at different pH levels,
is represented in the diagram by a line whose slope changes as it
passes ench of the pIl l('w]c; at which o change in (h)mnmnt ferrie or

ferrous species oceurs,

~A general technique- for co:npuunn' the position. of. the ferrous—
ferrlc' boundary is indicated by the following computquons From
pHO‘to nboublO : s..u ) RN

SRR [I*e*++]—-10 -1 {I‘c0H+.+;

(A - po . SN

' OH*+ IFL JIOH]

vl IFL‘OH ] 3 7X16°"
Combmmn' these equations and subsutut:nn- a valie for [OH- ] com-
puted from the assumed pH, the value of [Fe*t] may bocomputed
At pH 0, the computed value is 0.99X1077 for [IFe ) Smaz!-:r
compultations arc required to give the value of [Fe**]. Iowever, at
pII values below about 7.0, the amount of the FeOIT* form is nc"h-
gibly small, At pH 0, we may obtain the value of Eh from the Nernst

0.99X107,
Eh:"‘-’i"Eo."}'0.0sgu lOg W

i e i

For a]l pmcttcnl purp()sc% Il at this pT is oqun[ to E° or 0.771 volts.
“At lutrhm pillevels, the less wmplvtcl\ dissociated 11\ droxides also

must be takenjinio account where appropeiate. - At pIl 4, for example,

the, [I‘¢-+++] vnluo is affdeied by:both the dissociation, reactions

Fc(Ol'I);T—_‘Fc()I [++ 4011

FeQOH*=Fot++-+OH~

In: thoe range above pH 5, however, the corrections for other ionie
forms of ferric iron are minor compared to the effect of the low solu-
bility of ferric hydroxide. The values for [I"e**#] in that range can be
eomputed directly from the SOI‘Ib]]lL)’ pxoducb here taken as 6X107*
(Latuncx 1952). N \

-Anialternate and perhaps snmplcr mc(hod for computing the posi-
tion ofithe ferrous-ferriciboundery suggested by R. ML Garrels (written

_ commumcatlon);nnd similar to that of Pou:bm\ (1949} uses the stand-

("i -1 T Gy "'i‘ '-' -t

~
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ard potentmls for the redox couplcs which predomlmtc at tho various
pH levels. Tor cxample, between pH 2.4 and 4.6, the predominant
ferric form i FeOIUT™ und the predominant fervous form ig Tatt,
The couplo involving these lony iy

Fort 4 0l-=FcOH++o

The standard free encrgy change AF?® for this reaction can be com-

puted from free energy values given in table 2, subtracting the total
free energy of reactants from that of the produet, and is equal to +1.99

kilocalories. The standard potential, £°, for the reection can be com-

puted from the free energy change by means of the relation

o _AF?

B =i

where n is the number of clectrons shown in the couple as written.
The standard potential for the reaction here has o value of --.086 volt.
The Eh for any point on the ferrous-ferric boundary between pH 2.4
and 4.6 can now be computed from. the Nernst cquation which takes
the form : -

(T'eOH*+]

T h=0.0864-0.0592 log ﬁ‘?_[—(j_l—l—]

or, because ferrous and ferrie contents are equal at the boundz;ry,
EN=0.086-0.0592 (14—pH)

At very high pH, anionic forms of iron may exist, but that possibility
was not taken into account in preparing fﬂurc 1 because such pH
values are not attained in natural waters.

The stability-ficld diagram lelps to summarize the theoretical as-
pects of the chemistry of iron in dilute solutions. Departures from
behavior predicted on theoretieal grounds may oceur in natural waters.
Some of these deviations result from the chemical instability of waters
removed [rom their original environments. Other factors not cons

-sidered in the diagram include formation of other types of complc\
ions and the cxistence of collvids or suspensions of solid- phase iron.

POSSIBLE EXISTENCE OF Fe(OIlh AQUEOUS AND Fo(OID; AQUECUS
Detectable amounts of iron oceur in many natural waters whose pIL
and Ith plot in the 1'e{O1l}; (¢) field in figure 1, although theorctical
considerations indicate that the amount in solution should be far
below the limits of detection by standard procedurcs. Somo of tho
iron1 in these waters could bLe present as dissolved undissociated hy-
{ N .

_oupnrrc2 T e . R
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dm‘tldc <e(OII)3 (aq) and- I"o(OH) (nq) are’ not, spcclﬁcally mcn-
tiotied .in most of the published literature, but some experimental data
do oxist from whieh compulntions ean ho nnuh- L nulu o Lhe puq.smlu
importance of (hese two forms of iron.

The woric of Lamnb and Jacques (1938) on the hydrolysis of ferric

“chloride 1n dilute solutions indientes that solutions containing ferrie -

hydroxide generally. are supersaturated. They showed that the rate
at which Fe(OH); was precipitated from sueh solutions decreased as
the concentralion decreased, reaching zero at n concentration of

- 2X10~% molar. They give this value as the solubility of ferric hy- . |

droxide in undissociated form'(p. 1220), Fc(OH), (uq). A valuc for K

for the cthbuum A it
t 1 LA

E R e ure(OH),(nq)—»lu.(on) +LOH-

éanbe’ comp'uted' fr01'11 this value for total solubiliby, assuming o
neutral pH and arhotdits to"2:5X 1078 o

Oka (1940) gives 1.3X107* molar as the total solubility of ferrous
hydroxide in pure water, and Schrager (1829} gives 3.5X 10 molar
as the solubility in a solution 1.375 N in OH~. The amounts of Fet*

~ and Fe OH* present at high pH, computed from equilibrium con- -

stants in table 1, aro substantially less than these solubilitics, which
sugeests the pO‘Sslb]L presence of Fe(OIl), (nq) A value for K for

* the equilibrium

_ ‘ Fe(OH), (aq) +-I‘cOH++OH‘
N IR A !
éstimated- from these data, is ubout 21075,

The thermodynamic properties of the dissolved molecular species
differ {from thosé of the! solidiphase material, and if the existence of
Fc(OH); (aq) and Fe(OH) (aq) had been nssumcd in tho preparation
of‘f’rrurc 1, the p051t1on of some'of the lines would'have been-somewhat
different: * The mbst miarked” difierences would occur at high pH.

s

- Data used in preparing figure’ I were taken from Latimer (19532),

The existence of dissolved, undissociated species was not assumed..
More experimental work would be rvquilcd to establish the prev-

alence of undissocirted dissolved species in natural water. Their prac-

tical significance, in any event, i« not great because tho dissolved Fe-
(OH); (aq)would bo below the limits of detection by ordinary means,
and the ferrous species could exist ouh’ at pIL levels far above those of

natural water,

4An explanation of the phcnomom\. reported by Lamb and J.thucs
(19'38) mnn-ht; bo that siltnhlle collmdnl or subceolloidal systems of Fe(OH);
are fuuml 'lh(, eusu,m.c of such 3y qtcms in nutuml \\'atcr is deseribed

i
:{L ' .( Lo {1 (I : 4}‘
:j 4 1o i . {.‘3; \ Ll s ;' Lo TR . ‘l‘)
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MAXIMUM SOLUBILITY OF IRON

The maximum activity of iron that can be present in solution is

o function of Eh and pll, and (he form of the ‘dissolved iron also
is a function of those properties. The theoretical relative proportions
- of the various forms of iron can be caleulated for any pIl or Eh, and
the maximun activitics of iron that could be present ean thr:-n be

Lomputer! Figure 2 represents the results of such computations:

for Ehh values of 4-0.50, 4+0.40, 4-0.30, +O 20, +0.10, 0, and —0. 10
volts. _

In preparing the diagram, the proportion of [Fet**] to [Fe“‘*]
was computed for each Eh by substituting that value for Eh in the
Nernst equation. " Over most of the pH~Eh range, the ferric speciea
~are only very slightly soluble.  Values for [Fet*+] were computed for

two or more pIl-values for cach Eh, using solubility product and.

dissocintion constants, us was done in preparcing feare 1. The [Fet ]
value being known, the [Fet*] value was computed from the Nernst
equation reletionship for that Eh. The dissociastion constant was
then used to compute [FeOH*]. The sum of the amounts 'of all
forms is the total activity of iron.

In most of the area of the diagram, the lines for the different Eh
values Lave a steep, negative slope and are essentially parallel.  This
expresses the rapid deerease in solubility of fervie iron with increasing
pH, and through much of the pH range, the solubility product of
Fe(OH), is the dominant factor in the solubility ealeulation, The
slope of the lines for Eh=0 and —0.10 decreases slightly at higher
pH values beenuse of the presence of some FeOHT, <At low pH, the
_.slope of tise 0.50 IEh line also decreases beum:c of Lh(, foxmn,tlon of

ferric hydroxide complc\os :

The solubilities given by figure 2 ave activities and are less than
pclual concentrations,  Techniques for compuling petivity f:om con-
centrulmn velues are given in another report.!

OCCURRENCE OF FERROUS IRON IN NATURAT WATERS

The area bounded by plf 5.0 aud 8.0 end by Eh 0.3 and 0.5 on
figure 1 includes most of the range that has been observed in natural
waters exposed to the atmosphere. About Lwo thirds-of this area

lies in the ferric part of the ficld, and only in waters that plot in the -

remaininz one third of the arca should there be detectable amounts
of iron in solution. If waters ploited in this aren are high in iron,
most of it should be in the ferrdus state. By extrapolation of figure
2, & maximum of somewhat mmc than 100 ppm of ferrous iron could
ho present at Eb 0.3 and pIl &. oo

T P Heny, 4. D, Chemistry of fron in natural w, '\ter—Rutmlnls on Msteived ferrous iroa ltnposed by bi-
mrbo ;_-m_- redox potential, and pll U 3. Geol Survey Water- ::upnls Paper $45-B in preparation.

10.00

"+ “ACTIVITY' OF DISSOLVED IRON, IN PARTS PER MILLION

1,00

0.10

FERROUS-FERRIC CHEMICAL §dmmisnm AND REDOX i
- ' ' 1 .

Y

NTIaLs 11

RIS tA S IO '.1:\.“

2

o

B e

-3, 4. 5

>

! . : Lo oL :
Fiavngk 2—NRelatlon of tolal netivity of iren it water to pT and Eh,

GF



BT : P . . o
[N L ¢

(12 © . €A JTRY OF IRON IN NATURAL WATER
[P : [ .
‘Waters that are high in iron generally contain it in the ferrous
form. Ilowever, dissolved ferrous iron would he oxidized to tho
ferric stale by atmospheric oxygen under the pIT=Eh conditions that
arc ordinary in natura] waters near the surfaco of the ground. At
low pH, the reaction is slow. It has been investigated in 2 low pH
range by Lamb and Elder {(1931). Oxidation half lives for the reac-

tion at various pII's are listed as follows:
; i Half life (days)

pHl o Injtial (Fet+) = £0.15 molnl -

0,48 e e e 105

, 00 e e aaanan 83
e e e o o e e e e ————————————— . 85
[ O o - m————————m———————— e — 80
. ‘54 1.30....._......:._._....T ........................... s Gg
v 2 R DR . 43
B .2

" At pH’s much nbo:ve 2.1, ferric hydroxide begins to precipitate, and
the kinetic situation becomes considerably more complicated. The

reaction lias not been investigated elsewhere for the pH range of -

" present interest (approximately 5-8), but quahtnuvc data hnve been
obtained in this investigation.

EXPERIMINTS WITH SOLUTIONS OF FERRIC AND FERROUS IRON

Five solutions were made up with distilled water and various pro-

portions of ferric and ferrous chloride, and the pH, IEh, and iron con-

centrations in the solutions were measured at intervals for about a
- week.  The results of {hese measurements are given in table 3. -
- The solutions having an initial pH of 3.4 (solutions 2, 3, and 5) had &
relatively high initial Eh, and were the three solutwns whose initial
ratio
“ppm Fc‘H“"
pPm Ifet++

_was 1.0 or higher. The value dctermin'cd for Eh decreased with time

for all three squtxons
Solutions 1. and 4 contained more forrous iron than ferriec and had

higher initial pH’s and lower Eh’s than the other three, In thcso -

two solutions, the Eh incressed with time.

Considerably more et was added to each solutlon than could be
retained at the pI that existed in the solution. The observed changes
in' Eh represcat an approach to cquilibritm in the solutions exposed

to'air. The ferrous iron content did not change much in any of the

solutions except No. 5; hence, most of the adjustment to reach equi-
librium in the Fet++/Igt+ relationship must have occurred in the

" i 5
!'I . e ' . 1.0 “ C ;.{
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TABLL 3 —Eh pr andferraus ton. conccntratwu nensusements on pre 'mm!

RN Y ©solilions .
1 - i h i N i
¥ i —— .
. - Feremss : 1 Menstued
iz} tron coneeulodlon - - i Tl T cone pld Hh
Lo - o (hours) | centration tvolls)
T . - (ppmy
x N .
Solulion 1 : 0.7 t0.8 4.5, w453
‘ 20 (INTIR 45" 463,
e 12 pnm Fett i iiiiccieamaaaan LS e 4.5 AN
2 ppm et iiatrrma N .y 4.5, A%
' ERY jLA 4.4 L)
7 ! 145 0.5 43 L3
Soletlon 2 . 1.7 (K% 34 06N
e . . 0.5 15,8 3.4 R
I T ToE U 4,0 138 3.4 B3]
= 12 ppm Fert e aeeeee e . 478 1.8 . 34 rTe
[ : - 126.2 3.8 K LIAT
1 i B . : , jE 13.8 3.4 L he3
o Sclutlon$ ... ' - 4.7 . L2 3.4 0. 691
&= 2 ppn Fat+. f T N 3 o ._.E:g i ;:L“.’ !‘ _ bl"’;..,
Hlzppm Ferdo bl P R i : S s
s ur . 12602 |oacaen. RN ISR K\
ST 2 b e -
. Sofution 4 s Lo ” ) 50 0. 423
L -4 w~ 434
ES 2pmn!‘e‘* ----------------------------------------- 19 Ly 1o ‘i
& 0.3 ppin Forrre e Seeermeeen e %6 g |- 18 101
n M L] 44 497
Solutton § 1.0 [L8:21] 3.4 0,741
x02ppuForvo . e e 2.7 . ','q 3.4 - 73,?
BT BT (114 0 2 - 4.0 -3 3.4 -
pnia ey 20.6 .18 35 ]
YT I T 34 L6s1

i ' .
ferric form. This instability of ferric iron is indicated also by the
fact that all the solutions except No. 5 plot in the I'ett field in figure 1.

Measured Eh and pH values for these solutions, when plotted in

ﬁﬂurc 2 do not coincide with the iron conuum"mona added to the’

solumons when they were-made up. - This fact nnd the chunging Eh

_also suggcst noucqml:buum COIldlthDS

Anotber factor tliat affected these solutions was Lhe rate of oxygen
diffusion throurrh the solution; nnd o source of. some uncertainty is
the fact that the oxygen. couple is not reversible. - rAsa result, true
EL values of this couple are hard to measuie.

. The behavior of iron in natural ground waters haas some stmilarity
to that in solutions 1 and 4. Natural waters tend to have a low
IEh that rises to a value near 0.50 v in samples that are removed from

-the sourco and stored for a time in contact with air,

'+ USE OF.Eh AND pH MEASUREMENTS TO EVALUATE IRON SYSTEMS

Tho iron in samples of iron-bedring ground waters is gvncrull) not
in oqmltlnlum Ferrie ll)le\ld(‘ precipitation hns not reached the
level ])1(‘([[LLL‘L1 b_\, tho solubd:ty pmduc,t amd thelreaction between
the- fmuus jon ‘and 0\31,0;1 hns nob had: sullicient-time to establish

' coustnnL forrie and’ l'vucua ion ‘eéitcentrations.  V ery likely, ull othcr

fl S
1mporLant mnctmus are esqonlmlly in cthbnum
50: r"us-—:so “ b e o ot

'g-/,-.
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One approach to a system which is not eatircly in equilibrium,
is to use the Nernst equation and Eh measurements. The validity
of ‘these calenlations, however, cannot e taken for granted.. In the
first place, it may not be ceriain that reversible conditions are present
at the clectrode. Secondly, activity coefficient corrections may be
important. Several experiments have been made to show, as quan-
titatively us possible, that theoretical ealeulations eheck the msults
from Eh-Nernst equation calculations.

One method used was similar to that described by Lamb and Elder
(1931) AMeasured quuuhllcs of a solution of slandard potnsmum

pcmmnrrmmto were added to acidified solutions containing FeCly

and FeCl;, The change in concentration of ferrous ion was calculntcd
from the permanganate volume; this was then checked ogainst a
caleulation for the same quuntsty usmg tho Nernst cquation. The
resulls of the ealeulations nree given in table 4. The 'agreement is as
good as cun be expecled considering tho innccuracics in the Ioh readings
and in the determination of iron, and the way in which the innccuracies
are. magnificd by the caleulalions. These results show that Eh
rcadmrra will follow accurately the change in coneentration of F I'o"H" dut-
ing its oxidation in acid solution,

Another experiment was made for a similar purpose at higher pH’s.
A good theoretical cheek is more diflicult under these conditions,
and significant results were not obtained above pH 4.1, . The pro-
cedure was to caleulate the concentiation of ferric ion, first from Lh
data and measured:values for the ferrous-ion concentration. This
was done by means of the Nernst cquntlon Then the quantity
Was celculated by an independent method, using mcasurcd values for
th_e pH and the total concentration of ferric specles. Results are
given in table 5. Considering the uncertainties in the ionization
constants and the analytical data, the apreement between [Fott?]

values from the two calculations is reasonable. It is interesting to
- note that [l"c*“**] enlcvlated by these methods, is consistently hwhcr '

than that calculated from the solubility expression
[Fotti] [OH_] I 63103

Close agreement is not to be. expected because of the various ionic

species present, and also because equilibrium probably had not been

reached in the TFe(OH), precipitation reaction. It might be noted
alao that the ahove calculattons assume that the two rcactlons involved

m h) drolysis i ) _
| Por+4OF =0T

- UFeOH*+-- OH-=Fe(OH)}

[ . '
L 4

T Onhnracteristics of solution 3;

" - P 1 PR I
(=13 t 1
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have rcached cthhuum. Tlic success of thCSb calculations is
further evidenco that the hiydrolyses are rapid and reach equilibrium

(Illl(,“.‘,’

T TABLE 4.—Nernst cgation and theoretical caleulalions of f;:rrous ton ezidized by

polussium pertanguiciel

: ) A Ccal-
A Fun. A Fcor euinted
Volu.mn KMnO,: added 0, mm-m . corrocted reeted + frum o
Castblibiters) {millivoits) {(ralllivolts)}| Nemst §volimeof
. . equation | WAO,
. ] () (rrm}
Solution 12
0.01 Q 0 G 0
* 2,00 7 , a3l 0.6 1.2
400, Y19 L . M. | ] 13
6.00 0 29 3.1 35
R.00. 11 ] 1.4 4.6
1000 .8 L4t S 57
[HA[TEE iy oM .4 %]
14.00. 66 Gl 7.2 7.9
5. . T L LN ] 9.0
0 54 9.2 0.1
+] i} 9 i}
b 5 2.8 1.
T G 3.5 A
11 . a2 53 XL
12 ] 5.3 f.
15 10 SR 5.
i 15 .0 3
17 N | A .
2 L I XN t4.
a7 ol 16.2 16
1t 2 In2 19.
T - .
0.00.:: ] ' 0 0 [}
2.00 2 " 2 i.5 1.1
4.00 5 4 26 22
0.00 & G - 3.9 a3
8.00. 10 . 7 4.6 4.5
0.0, 2 14 3 L% 5.0
12.00 14 11 7.4 47
L 17 11 7.4 7.8
18,00, 12 14 8.7 5.9
21.00. i E HAJ 14 L7
23.00. 31 21 141 148
31,00, 37 24 17.4 1.3

. 1 ¥urlons aceldified solutions of F uCl:-l-'L Cly wero oxhlizal with measired qmm"l.lc~. of starndard KAMoQ;

solittion, | Coleulations wero iulo {n Lwo ways for Lhie amount of Ferr oxldized por diter (AC): First
ustigr the Nernst equatton and mensured c?m anges In the Fh (AFR); second, psinx the velumne o
Lho KA, and [ts normality M.ODIvY), A I cotivetion nfler Lunb und lder (1931).
1 Ohm aeterfsties of solution 1n
. Fet+ =11,25 ppm
]thg o ,0 pm

ple
Criglnat volume heforp addition of 1< \In0¢-..0 01) i
3 Ch'\rac'crl-itir:s ol’ soluzlon 2:
PR . =+ een o Fott «f365ppm - ¢ - .= .
- . ¢ e Fotttagnld ppan
plI— Le
Ovlginal volunso of sulullon-..o 00 ml

. Fotr =43.5 spm
Forttm 20 ppan
pH= 1.6

Orlglnul volumu of «ulutlon-m 00 ml

i .‘3‘ wk o

-

SIALS 15

(- -FXR SNy PR
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Table 5.-—Ferric ion conceniralions ealeulaled by two independent methods

. {Fetr ] calert- 1 [ Feted] enlets- {{Fat 44] enleg-
. Motsl Fut'r concentine L TLLEITS Latired fearnne Inledd fron Intel frun
twn 21 crntistion I futal Lot | feorous come | solaldlity
{upen) {prpm) (voils) Jeoneentration] eententton produset
. atad pif wie! Wh (rrolal)
(ratal) {tnkat)
3.6 5 C Qe | 3.exao-d 3.210+- 1.2% 10
3.6 9.8 .08 2.7X10 3.2K104 1.2X107
4.1 10.6 . 550 1.oX10r 1.6X10- 58X 10-¢ -
41 4.5 V535 3 Xl i X104 89X

No method was found for investigating nonequilibrium iron systeins

at ligher pH's. Huber and Gfmcls (1953) have taken Eh and pH
data in FeCl, solutions under a wide variety of conditions. In their
experiments, [Fe**] was high enough to produce equilibrivm rather

quul\lx They found good agreement between results from the

Nernst equation and-from equitibriumn caleulations.

The experiments that have been deseribed and the interpretation
of resulls, secem to show that the Nernst equation is effective for
defining an jron system in a natural water provided that certain
rather restrictive conditions are met. The system must be stable
under the conditions in which the properties of the water are being
measured, so that the iron system will be in equilibrium unmplu aling
factors, 1n<,ludmg-Lomplcmng or chelation and deviations from as-
sumed activity cocficients, must be insignificant or known. To be
measured accurately, the Eh must be set by a reversible electrode
system.  Many natural waters do 16t fit these conditions.  However,
the' Nernst cqunlio'n!rnuy be useful for estimating the Eh of ground

waters in their natural environments where that proporly cannot be

dlreclly measured ‘This use will be discussed later in this Teport. -

i

ORIGIN OF FERROUS IRON IN WATER

Usmg the aesumpmons developed, a qualltatwc explnnataon can be
formulated for the origin of ferrous iron.in wells and springs.  Water
below the land surface and not in ‘contact with air probably has Kh
values of 0.20 volis or less and a relatively low pI (less than 6) if
cnough excess earbon dioxide is present. "Under these conditions,
ferrous solutions as high in iron as 50 ppm are permanently stable,
As the water nppronchcs the surface of the ground and dissolves
o*c_\,gon from the air, the nonethbuum situation described above

%ot: in. Water low i Eh and high in Fet¥ is continually supplied..
Ferrous-ion oxygenation and fum.—hydw\nl(‘ precipitubion both’

continue. If the low-Eh water is supplied rapidly enough, the level

nf t]n- f(‘:muq ion omw(-ntmtwn w111 remain high, even though tho

R

ChOTIAE (CL) e ccremme e rvmmrmdm e an

T ONitrate (NOg) ..
-Phosphnta (PO,
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Eh at the surface may be consxdcmbly above what equilibrium cal-
culations indicate i is compatible with the presence of d:ssolved ferrous

jon, ) _
COMPUTATION OF Eh IN GROUND WATER AQUIFERS

Granite Sprmﬂ- in the footlulls of the Front Rnngc u few miles west
of Bouldcr, Colo., discharges netural ferrous-iron bearing water.  The
spring issues from a {issure in granite and forms a small pool enclosed
by a wooden shelter.  The water is high in bicarbonate, sulfate, and
sodium : (sec table 6) and also contains about 16 ppm of iron Tho
measired pH and Eh of .xwater it the spring pool were .3 and 0.34

volts, respectively, at n temperature of 19° C.  The flow of the spring
is about a-gallon 2 minute, or less, and: the water was very clear.
Samplest were olitained mﬂtwo 12gallon Pyrex bottles ‘and several 4-
ounce polyethylene botllm, all of which were tightly stoppered.
One of tlie 1-gallon samples was acidified . with hydrochloric acid to n
pH of about 1.5. The 4-ounce samples were not acidified.  All the

samples were allowed to stand stoppered in the Iaboratory; and the -

concentration of ferrous iron, the Ith, and the pII were measured from

time to time, Results of thc tests on the untrmted sumples only are .

given in table 7 ‘ 7
~The acidified szunpla rotained all the original ferrous ivon after 90
days of stornge. The untreated samples became noticeably turbid

o :l‘nblc 0.—Chemical gnalysis, Qram‘lc'Sprfng near, Boulder, Colo!

e o {rarts per millian exeept s fudlested}
AT I { H 4 Y i v

' oo ! FEE o - 2 .
R L , July 27, 1905
oA : . Canstitient .
[ PR b Phah 3 W ' M T
N - By R R I
- Ellies ($105)-. 11 e i LS emeemheanmmm e aearae
Iron (Fe)aierarermeiennmoamemssscsnrrinammsenasnes

Manganese (Ma)....
Caleium (Ca} ..
Magnesium (Mg
Loty (Na). .
Potassunn (K)_..
Bicarbonate (1I1CO0)  au.--
Corbonate (COY . cooaun .
Bultare (SO o_eeoons emmmmmrmme—seans

Flooride (F)....

Dissolved solids:
Caletated o o i ceccmcssamsmrrrrcrssmmssmmmsasseneremmrarasaamaveenTn
Ttesldue on evanoration at 180% Covonveccecctvacnsnncnssrcnannnnransamanat

IInrdmss LR O\ L8 - S, cemranlemmaememsem

- Noncarhonate hanlness as CoC0s: .. - . O .

Sptul‘lc com.ummcc (micromhos ar. 2J°C)  eecerameesmemcaassemrete s arnnn '

nt

Color, 3L 000

Pereutit sodlu: ......

L Bonrec: & rlng' poot nt englosure; Inwulon Nanlder County, Caolo, (8 i, N aof Doulder); dlacharpe:
P i How (est )y temp: 639 19 appuarinee: \l(( slfeht opeleseence; Water-henrlog forisatlon:
4 .,

- \1u M. I. (!1 I1t|[l|l’.‘rl TYBH

Lulru Trenver, (‘o‘.o. Hemanesy: Fow pa -
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overmght and in a fow dnys had a consndcmblc prec:pltn.tc of red ferric
hydroxide. .

Do the field datn-on pIT and Th represent water of (‘nmlh\ qlnmg
s it existed underground?  Figure 1 indicates that these values of
pH and Eh interseet at the edge of the Fett aren, but figure 2 shows
that the solubility of iron under these conditions is only about 0.01

ppm: The ferrous iron in the water, thercfore, is unstable. Pre~

sumably, the underground coiditions in which the water occurred
- favored retention of wll the iron in solution in ferrous form without
instability. ‘T'he water is strongly buffered by the presence of carbon
dioxide and H('O3; consequently, the pH of 6.3 measured in the spring
pool probably is essentially the sume ns the water had before it reached

the land surface. The mepsured Eh probably represents non-.

equilibrium conditions. Fowever, the IEh of this water before it
reached the land surface can be computed by means of the Nernst
¢quation. To do this, all the iron'is assumed to be present as Fett,

and the amount of Fett+ is computed from the pIl.  This computa-

tion gives an Eh value of aboul 0.14. Abott the same result can be
obtained from figure 2, where the intersection of pI 6.3 and 16 ppm
of iron gives an Eh value midway between 0,10 and 020 v. A mere

refined ealeulation requires use of activities rather than concentrations

of iron and would give a result nearer 0.20 volts.

The studies of Granite Spring suggest: that the Eh of a glound
water mensured in the field does not ncoessauly represént conditions
at depth in the ground-water body.! However, if certain assumptions

“are'made, the Eh in‘the underground environment can be estimated

from the, pH determined in the field, and from the ivon content of the

water determined in the lfttoxatcny This proccdurc avoids the
dlﬂicult task of measuring Eh in equifers.

“Assumnptions required in computing Eh are:

1. Pl ehemical ¢ quilibrium exisis in the aquifer so far as oxidizing and r(.ducmg
couditions and solution nnd deposition of iron are concerned.

2. That the aquifer containg an excess of solid-phase iron available for solution.

3. That complexing by organie or other materials i3 absent or negligible,

4. That p!l is maintained by a buller systenrso that it does not change appreei-
ably when the water leaves the aquifer, and that the sample represents the iron
content of the water in the aquifer, " Whether all iron remains in solution
until the sample is analyzed i3 jmmaterial, however. -

‘The weater should be relatively dilute. Activity couectlons can be
applied to waters of moderately high dissolved solids, but the pro-
cedu:e is not applicable to brincs.

: Aruy ground w aters come reasonably close to fulﬁihnﬂ' ‘the assumed
(omlmom If the iron content is I(";s than about 4.25 ppm, however,

{he seeurney of the determination” may be low, and the validity of_

ﬂSaU'ﬂ])l]Oll 2 (nbovc) is r;ucqtmnabh-

N §
o AT i ! 1. H i

-
.

v

} < * K{H! {lt H ' [
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ot -;_. o |\h
N .

TM\LE T—=The a!abamy of u‘aters cm.m:mng fcrrous fron

3 :.' L

. " Forrous Fetrous
Tt | coneens plt - Eh Ry LU b wn Kh
{days) tration {(volls) {duys) trallon (vults)
{(ppanY ™ . . [{HTID)]
Granjte Spring sampla ! ’ Sotutlon g ®
4] 145 6.3 0.34 < 01 17.9 56 0.3
Lo 7.8 28 14.4 56 .43
20 348 3.8 131 AR 1]
G0 1.4 4.8 . 1. 58 .40
1.0 .7 ~ AR 9.5 58 .43
9.0 .2 8.7 .42 68 8.5 5 Lk
120 .0 1.8 4.4 a7 . 16
v 2.8 20 56 )
o - 29.0 L1 54 , 52
R Prepared enmple: Solutlon |7 A . . 3
s j S Solutlon 71
| 0.0 10.9 6:51]! 0.18 .
SR w0 o IL4 v G5, 1« 19 [ -
- A5 1L 6 6’5 .2 toeg 0.0 64 0.32
S TR RO 6% .1 28 L)) h4 L3
w it 20,0 + bl 6.7} i ] &1 20 6.4 ]
H.5 .0 BiVIf > L. 1) A2 L US LA (% | .97
57 .04 eo L5
Prepared sample: Solutlon 29 -
. Sotutlon 89
0.1 1.7 6.8 017
3.7 .o 6.9 .20 0.0 17.9 2. 0.18%
1.8 0 LR W32 1.0 155 4 .0
. 1.8 4.1 i 2 .33
28 .6 G.3 .44
Solutlon 31 i 2.0 L .13
L%} N G 43
1N} [ ]
T 1LY W3 Solutlon 9
19 .32 :
6.9 W39 )
' 0.2 1.4 G.3 Q. 2i
-0 E . 6.3 I
- - 1.9 4.9 6.3 LR
' G, & ] o4 .5t
oo . 0. 2| -
LY ! e I Solullom 101+
AT N KLIN . 1 .
. ¢ v
- 0.23 1.8 fi.7 0. 4%
! 5 A0 v % 47
o 215 . 6.2 -Al

" Omnlte Sprm;: s«:mp'lc UJm\cr L nh \o lr'.ll cull\ cied 1(3,'17,:'(‘: tempwrs mm of water at souree, 19° C;
pltowed to stund with very litlo mising or ugitutlon): .
(I’]’(‘O }=1,990 ppm: (QO 1= 2,210 ppm; speckfie conduetance = 8,170 utihiog
' Sulutlnn 1, prepared s mu:h atluwed to stamd with s mininum of mixing siw] sgitation:
(ICO 3 )=1,4% ppm; (3() Yemth by prpun
1 Splution 2, prepared v:mp!o Identical with Solution 1 except that frequent mizing sud agitation wak
-effected, .
4 Sotutlon 3; Mttle mhilu.
(HCO 3 )=1,060 ppm; (SO )-:l:?DOOppm ' . -
: ‘iqutlon 5 Hetle miving: . :
(I1CO 3)=2,000 ppmy; (‘-‘uO )-;a:aom ppm
l %lutlnn 6; hittle mixing:
(HCO0Y 2}=23 ppm; (50 )= d:.sn ppm spcclnc conducumm 343 umhos
' ‘;oluuuvl ki

T (HCO ) =1,830 ppuy; (SO )-:9: nuo pnm sperlﬁc wndu:mnm 0,£00 pmhm

L] Solulinn |: .
(HCY 1)=1 G0 ppn; (90 ‘) -::niuu Ppm; ~pu;ﬂr comluciatee: 6,670 pmhos
tSotutlen iy ! ; . .
(LHICO ) = 1E80 ppm; fSO 1 )-(H) ppm' :
10 Snlu(mn L I«lmtk ul te golulinn Gexev pt thut Inillnl pll is loucr R .
nT . .

e
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The Eh can be estimated from figure 2 by noting the position of
the intercept of pH. and total iron content with respect to the Eh-

Jines, or the Bh can bo computed from the Nernst equntion.  Tf this
procedure wero used, wll the iron present coutd bo ussumed to Lo
ferrous, unless tho pll were very low.  The ferric-ion concentration
could be computed from the pll. Ifor the most accurate resulls,
‘aclivity corrcetions should be applied to the iren-concentration data.

. Temperature and pressure effects and other sources of error besides.

departures from the assumed conditions may eflcet IXh computations
sometimes.~ Unconfined ground waters may decrease in Eh with depth
belo“ the top of the zone of saturation, especially if water levels
fluctuate, so a sample may not represent conditions in the -whole
equifer. More ficld experience is necded to see if the proposcd pro-
cedure gives consistent results,

' EXPERIMENTS WITE SYNTHETIC WATER SAMPLES

“"Some fectors that affcct the stability of ferrous iron in solution
were studied by experiments with synthetic samples. Samples of
distilled water were boiled for 30 minutes to expel dissolved oxygen,
and various amounis of ferrous iron, bicarbonate, sulfate, and chloride
were added.  After a solution was prepared, it was placed in a stop-
pered bottle, but ne aticmpt was mndu to exclude air during further
work with the sample. The sumplcs wu.h onc e\ccpllon ‘were not
stirred or agitated.

The rate of oxidation should depend mainly on the rate at whlch .
0\3 ‘gen from the air diffuses through™ the solution. Althounh the!

condmom of the. c\pcruncnt pucluded accurate measuxcmcnt of
rcactxon rates or comparisons among samples, increasing the amount

of mixing end thus of aeration speeded up the rate of reaction, ThlS.

fact is shown by results for solutions 1 and 2 in table 7,

“The concentrations of various anions do not seecm to affect tho .

stability ‘of ferrous ions significantly., Bicarbonate, however, does
affect observed.changes in pEH. The oxidation of ferrous iron pro-
duces ferric iron, which hydrolizes i in three sleps, hbcmtuw II"', and
finally precipitates as the hydro‘ude :

- Fe*** + H,0=H*+Fe(OH) **+H,0=Te(OH),*+
- HY+H,0=Te(OH),+H*

| These H*’ jons react: with HCO3 in the solutwn to gwo water nnd S

' cnrbon dioxide. _ L ,
- H+;+Hco_;: : 2¢0,=}I,0+003

L . .

1

[y ‘- T o L I .
:_" l§ ! 1 : r.'l_
f' P n“ oot ey I
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These equlhbrm that mvolvc curbonate also contsol the pH in most

- natural waters; and H* liberated in such a water, as in the hydrolysis

of Tt bommos invalved in the equilibrinm renction above. I

the nmount. of 1I* is ruther largoe compured to other wmpum,nls of

the s)qtvm, the pII may bo wnqulmnb!_} lowered and, in extremo

enses, all t!m HCO35 may bo removed from solution. Where tho .

water contains much bicarbonate, the amount of HT necdod to change-
‘the pH is considerably greater. i ,
In several of tho solutions'listed in table 7, and in tlu. water from

Granite Springs, an analysis of which is also listed in table 7, nearly
2,000 ppm of blcurbonntc was present initially.  In ordér to maintain
this conccnltmtlon the w atcr must be exposed cither to an atmo:,phcre
contnmm" & higher pcr(;(intaﬂ'c Pf carbon dmmde than the air, or

‘must, be under greater than atmosphcnc p:eqsurc oris subject to

botlL cond:hons . Therefore, when these waters “crc C\powd to the
air, the:, werc unstable and losb cnrbon Qm\ldc by, ‘evoliition to the
atmosphcre “The loss of carbon’dioxide causes the cquilibrium to

shift to the right and the H* concentration to decrease (raise the pH)."
. Solutions 1- 3 5, and 7-9 all incréased in pII while they were being
" studied as a resu]t, of the nbove eflect, and this increase more than

offset the tcndcncy for the pH to dcc:case owmg to Fet+ hy d101ysns
reaclions.

Although . initial pH and I h v nlm-s for most of these selutions
plot in the Fet+ area of figure 1, tho iron systems would not be stable

" when c\poscd to air.. Water c\posed to the air would normally ‘reach
a stable Eh level of about. 0.50 volis, owing (o solution of oxygen. At

this, Eh thc amount of fcilous 1r01; Lhat could be present in equilibrium

would bc less than 0.01 ppm unlcss the pI—I is below about 5.4.

The two, most. stab]e sohlxtlons studlcd were 1 and 6. Each retained

) ‘;5-con51dcrablc {errous: nonltillfter 30, ,days. The slowness of oxidation

of fe:rous u'on probably xcqults hom different characteristics of these

solutions. Solution 1 had a low umml El and contained considerable -

bicarbonate and carbon dioxide. ~ Solution 6 was low in dissolved
solids and low in initinl pH. Both plot farther from the Fet+-Fe(OI),

- boundmy in figuro 1 than tho other solutions. One would expect fer-

rous iron 1o be oxidized more rapidly in those environments where pH

-and Eh values wero nearer the Fe(OH), area, and the behivior of the

golutions is in general agreement with this anticipation,
. Anotlier factor which probably is involved in stabilizing solution 1

R is tho presence of excess earbon dioxide in solution,  Iivolved curbon‘
: le"(ldC pmbnbly formed Q. ]aycr of i 1mpure cmbon le\ldO at tho air-

water. 1ntclface w}imh mlubltcd cnltly of oxvgen in lhc solution. This
cIl'LcL’would De elu‘mnatcd*by ngztﬂ.twn of the wutcr,lab was .-:ho“n by
resu] Ls w1Lh solution 2,

?{ Hieooo gz
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Another factor thab tcnds to stabilize ferrous iron in solution 6 was

the decrease in pH thet occurred on standing. If the pH and Eh both
tnerease with time, and they did in all solutions except. 6 and 10, the

fervous ivon shoubld be'inerensingly unstable with the prsseee of time;

at any rate, the changing conditions would encournge the renction to
o to completion, I solution G, however, the increasing concentretion
of H* as the reaction proceeded tended to decrease the stablhty of
ferric hydroxide. The pH and Eh of solution 10 were high enough to
plot. in the Fe(OI), ar(‘n of figure 1,

EFFECTS OF OTHER DISSOLVED CONSTITUENTS ON FERROUS JRON '

The availability of oxygen in natural water is an important factor
controlling the oceurrence of dissolved iron. .Ground waters and some
types of surface-water bodies have limited access to air for a supply
of dissolved oxygen. At app:ocmblc distances below the surface in

some surface-water bodies, the mnount of oxygen in solution is below'
i saturatlon This condition is. especmlly likely where oxidizing ret

actions, such as the ferrous-ion oxygenation reaction occur at depth,
and in redupmg environments such as deeaying organic sediment,
Data from Hutchinson and others (1938) showing differences at
depth.in lakes are quoted in table-8. Dissolved iron (presumably in
* the ferrous state) increascs and Eh decreases as the dissolved oxygen

.decreases. These tendencies are in egreement with the preceding

" discussion.

. TasLi 8.—FEh and iron concentrations measuréd al various depths in lakes

(st set of dista tnken from Linsley Pond, North!Brandford, Conn, on September 18, 1938; sceoid st

takin freen Jobs 1ond, Conn, on October 4, 1938, Bource Hatehinsmn sud ethers (1033))
.. i .

i

: Dissolved| Ferrous !
Depth | Temp. | oxypen Iron, Eh
. (meters) | (°C) concen- | concen- | (volls)
: ' : tration | tratlen i
@ ) D (vpm) | (ppm} :
' - !
Flrat net of data ¢
0 20 N 0.0 .47
4 n 7.8 .0 AT
& (15,2 R .0 50
7 . 0s 1.0 1.4 .33
.92 . R3B 1.0 2.8 .30
1 LAV .8 1.4 i)
13 .6 .8 5.0 7
Second get of daia
0 T A 0.0 0.40
LR ] 10.5 nT 0 Af
FIEN] 16,2 80 .0 A6
" 1.0 1L.u P H2 N .48
- 120 10.4 1 4.8 " .48
12,0 "B, A 8.0 L 8%
‘1.0 8.0 i 8.7 .20
1
i
i

- -
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'Ihe ovldahon of the forrous ion can bo cntnlped and nﬂ‘cclcd by

the prosence of other ions. Data given by Lamb and Elder (1931),

: Wmss,(m.;S), and Cher'nnd Davidson (1955) show these effects, Tha
Copositive entalytie elleel of the enprie ion s especially interesting, pro-
‘noitneed effects heing possiblo at quile low Cott concentrations,

“Lamb and Elder (1938) reported that ferrons sulfale was u_\'idizc':dr
more rapidly in a solution 0.023 molar in sodium pyrophosphate than

- in solutions containing sulfuric acid, but this effect may well be associ-

ated with L']w. alkaline pIl of phosphate solutions.

OCCURRENCE OF FI' RRIC IRON IN ‘\’ATURAL “’ATERb

Theoret:cnl nnd e\pernnmtal data have been c1ted which indicate

: thut mnny natural watérs have pH and Eh values which preclude

MTIALS 23

the' Ipfésenco oflmcnsurhble améunts of ferrous‘iron. «{In many more -

natural waters, ferrous i 1r{m may. be stable while the water remains in
oan. ann'onmerﬁ out of contacl w1tl| air but, on cxposure to the air,

thé ‘irdh is “lmlly or pnrily oxidized'to the ferric staté, |
In the pH range 5-8, the total amount of ferric iron thiit can remmn

) 1u solution. in the form of Fet++, FeOH**, and Te (OI{)+4 ions is
gencmlly below 0.01 ppm. - Thcrcforc, measurable amotints of ferrie

- iron in water in this rangé of pH must be eithér. undissolved or

- - combited in complex ions. In either case, the simplificd theoretizal
‘apploach is umpphcublo : : :

BUSPENDED FERRIC IRON

- A serics of L\pclimcnté demonstrated that synthetic water samples
conlmmng iron and other dissolved materials and:havii plI valués

néax 7:0, lost iton by piecipitation of ferrie hydroxide. On standing -
forill4o i7 {luys ueurlyfhll this! prccu)llulc settled out of ‘the solution

andlirén could not be detected in the:supernatant liquid in two of the

snm})lcs i Filtration lhrou'rll mtlhpow filters having ‘pore openings
0.45 mr;u‘ons in dmmeter!lowcrcd thé iron content.of. thise solutions,

to d point’ bolow lhc detoction”limit.  Results of the settling-rate

©exper uncnts were n:, follows:

: So]ubmn A 330 ppm HCOg, 8. 0 ppm Ie, pH 7.0, specific’ conductm:cc
_1440 mlcnomhos.

. o . Te pnsmt us -
Tine _ L suspended Fe(Ol),
‘ : . . (ppm)
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Soluhon B, 18 ppm HCO 7 04 ppm Fe pH 7.3, =pe<:1ﬁc conductance

76 m:cromhos
T"w present ns

Tinw . . : sepctded Fe(OT)y
(chays) | : - o (ppm) -
4 U P U —
b G PN 0 28
B e e reammem— et m e emmm——c—ammse——cm————= .27
4. e cecmecmmmmmme————aaan .20
T R .15
3 T T T 01

Solutlon C 48 PpPm HCO,, 1 0 ppm Fe pH 7.4

I‘c present as

Timc _ - ' . squended Fe(OH),

, (days) - h _ . (ppm)
4 S S G femlmmmnas e m———

R 2R 1.1
20 N VO N .48
b 3 . SUU PRI et Amam s smmm———— emmmmm—a—aam- .25
11.0...... L RS PR . .00

The rate of settling can Be'spceded by centrifuging. The ¢entri-
fugation procedure was as follows: Samples were removed from the

solutions after varicus periods of scttling and centrifuged at 1500

rpm for periods of 5 minutes to 1 hour.  Olten this was not suflicient -

to settle all suspended materinl, and a longor period of settling followcd
by more ecntrifuging was reqmred -Several solutions were treated
in - this manner., Amounts of hron present as suspended Fe(OH), in

‘onie of these solutions af ter various periods of centrifuging and setthng o

w

were as follows?

0 36 ppm aftcr 1-day settlmg, ccn(,nfugmg 5 min,
.05 ppm after 1-day settling; centrifuging 30 min,
- .04 ppm after 2-day settling; centrifuging 20 min,
.02 ppm after 3-dny settling; centrifuging 40 min,
.+ 7.00 ppm efter 5-day Bettling; centrifuging 40 min,

Similar treatment of 9 other solutions showed that all the suspended

iron could be removed by centrifuging, and 5 days or lesa of settling.
The rate of setlling of ferric l:ydmmde from the solutions is rather
fast, and suspensions formed in this manner cennot be used to explain
the origin of suspensions in natural samples, where concentrations at
least as Ligh as 0.3 ppm (and probably higher) aro stable for months,

- Apparently the particle size of ferric hydroxido is finer in natural

water than in the prepared sampl(,s ‘Moroe data on par ticlo sizo and

'bcttcr methods for laboratory preparation of the suspensions would be .
necessary for smlulnt,mn the' conditions of suspensions of na.turnl o

i
! v:\

_sainplés. - Coeom

Beceause these suspcnsnons are metastnblc their behavior is not
accurately predictable. - Table 9 shows data for six solutions made -

;

r ’ o - e . coe Lt " . ' . .
_-'!':_ -.i '1}’."-':-.:’"--" T e T S S

|‘_| 5~.s--\

‘ i ] . '
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'up m thrée pairs: hnvmﬂ essentmlly 1dent1cnl composition. The
'soluuons wero subjccted ;to 1dcnt1cal periods of sctiling and

conl! lfu"lng.-

TABLI: 9. -—Thc nénprcd:clablc bchauor offcmc hydroride suspensions X

T 2 ' . ) Flnn! Fesns
. Solutien - : P HCOy P Initial Fo | suspenided
: . ‘ : (ppmy) - (ppm) (ppr) | Fe{OH) -
- (ppm)
1.0 [4] 4.0 B0 0.00
8.0 . bat 4.0 8.0 W11
5.0 Pt 4.0 80 |- .13
5.4 23 40 8.0 .06
7.0 322 0 80 04
R A 32 0 3.0 .00

|'; r

Another means of rem(;‘xifmg suspended ferric hydroude is ﬁltrntlon '

thwggl} 2 imolccular mcmbmnea"ﬁltcr, Millipore typc HA. These -
, ﬁltera, capable of retmmnw partlcles as small 4s 0.5 micron in diameter,

removed.suspended ferrlc Lydroxide from all but one of the prepared

. and natural samples 1nvest1gu.ted ~The singla et(‘eptlon sample 1279 ‘
.~ table 10, had an especially low pH and may have had o Corsiderable
quantlt,y of 'dissolved ferric iron. It is interesting to note that What-

man No.- 54 filters, typical of good, 10\s-rctcnu\'1Ly paper filters. do

“not remove all this materinl, Dala for this Gilter are also included
- in table 10. Since the laiter filters pass particles smaller than ea. 4
.+ microns, they indicate roughly the pmucle size In t.hesc suspensions

‘ (0 5—4 mlcron)

: "f_' . Tam E 10 The furatum offemc hydrozide suspcnsmﬂa

R [All solutlcns nm prcparod samplesucopl. 1.08 mno uml 1279, which n.rencld samp!os]
i 15‘ : )

s .h: Beforo Su:pendcd ferrle hy-
iy , f Bolutlon. fltration - droxide, in ppin, after
P et -:1 . {ppm) . filtretion with'n Mil-
TR ] PR -ﬁ_ . , ) lipn"eH-\ Alter

.08 1 - .00
* . . L (s
b .46 i . .00
A ' A

. i LAy

. . A 0

. .01 N L0

. .0l o] .00

% N L

L . L

300 -t 2.2

"1 Salitlon © was nlso Allered throm:ll 1 \‘\'Iinumm No, 5 varer
- [iter with o result of 037 pmn of suspended ferrle hynlmxme
_ after fitentlon, . X

A faw exponments werd' mude to cbecl\ the posmbll:ty of dctermmmg

* tho nmount of dissolvéd férric iron in the | prescoce of suspended ferrio

iron." The technique followed consxstcd of adding bufler-reductant to

- tho ahquot ndjustmg the pH to 0 n.nd unmedw.tcly ‘adding thc

“ -
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but cont'umng no iron did not etlnbat an mcrea.sed Dh at high chlonde
rconccntrnuons

No work was done on fvnmm (umplu\nq another nqw-(-l ol com-
plexing that probubly is nnpmtuut in natural-water chemistey,  Cer- |

- tatn orgunic molecules-may form comploxes with forric iron or ferrous
iron.  Probably some of theso c.omplc\(,s are chelates, -and their
behavior is controlled by the oxgamc port of the complex No work
Vhas been done thh these mntermls. )

LABORATORY PROCEDURES

The iron determinations were! made by tho bipyridine method’

. described by Moss' and Mocllon (1942) and & Beckman Model B
-spectrophowmeter In general, the methods were similar to or the

same as those commonly used with water by the Geological Survey.
. For determining ferrous iron in the presenco of suspended férric iron,
the aliquot was kept at a pH of 5.0 to avoid any possibility of solutlon
of ferric iron, and the color was read immediately after addition of

bipyridine. The procedure has not been studied sufficiently to ba -

certain it is un-affected by suspended ferric iron under all conditions.
- The opticsal dcns:ty-non concentration curvo vas checked while

thc experiments ‘were in progress with a serics of FeCl, standards.:

The latter were preparcd by dissolving clean, dried iron wire in HCL. -,
Eh and pH measurements were made on Bcckmnn Model H2 and N -,

pH metcrs, using a calomel reference clectrode and a plntmum clee-

trode for the Eh measurcments.. The value Eh=0.246 vo]ts was
used for the calomel electrode (Z oBell, 1946).
The pII meter was calibrated for Bh measurements w1t.h o so]umon

M/300 in K,F'e(CN)s, M/300 in X;Fe(CN)y, and M/10 in KCL. -This SR

solul*on has an Eh of 0.430 volts at'25°C (ZoBeIl 1046).

CONCLUSIO\IS

The theorctlcal considerations and the c\penments hére descrlbed'

lcnd to the following generalizations:.

. The nmounts and kinds of dissolved ions or molcculcs contn.mmg s
iron in the ferrous and ferric states are related to the pH and Eh .

“of tho water in which tlicy oceur. Quantilative cxpressions of

these ru!utlonslups can be made using the Nernst equu.txon and

approprmte equilibrium constants.
2. Ferric iron cdn be present in true solution in amounts greater
than 0.01 ppm. only at pII Ic.vc]s below about 5.0. chcc, in

ferrous stnte The fcuous iron is oxidized to ferric when the
walers are exposed to air. This roaction is slow iit strong neid,
but can be rapul in thc uormnl mnge of pH for nu.tuml water,

N

1D Aeénd. Sei, Proe., v, 25, p. 87.

v most natural waters, iron in true solution must be mostly in the .

- H X Lo '._: ! - .
i vt - !
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- 3. The Nemst equatmn, field pH and iron content of waters pros -

“vido &' basis, for ¢stimating Eh of ground waters in their natural
un\'nnnmvnt & properly lel ennnul b eensured with pw»wnl.
cquipment,

metastable suspension, Particle size is often greater than the
“upper limit for thoe colloidal state, and iron in such waters ean be

removed by -centiifuging or filtration Ln a point .whero the ru—'

mainder is" below detection, -

-at low pH. The RH values involved for fluoride and chlorxde
coinplexes are conmderubly bélow the range of bicarbonate-
*ca.rbon dloude buffuing and’ ‘are not. gcnerully attained in natural

we water)

8: 'The effect’of organic complcxmg or chelatmc" arrcnts is probably
un‘portant but hus #6t'yet been studied m thls mvcstxgntmn
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