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OBJETIVOS GENERALES

A partir de los trabajos de Kiukkola y Wagner en 1957 se impulsa

la determinacion de parametros termodinámicos a altas temperatu­

ras utilizando para ello celdas Galvanicas con electrolitos 361¿
dos .­

Un gran numero de oxidos han sido estudiados por este

metodo , asi comoalgunos halogenuros y compuestos intermetálicos.

El fin fundamentalde esta Tesis es estudiar la utili
zaciom de esta tecnica para obtener las magnitudes termodinámicas

caracteristicas de los tres siguientes tipos de sistemas:
a) óxmos

b) COMPUESTOS INTERMETKLICOS

c) ALBACIONES

En el casó de los ¿xidos se intenta la extensián de ­

la aplicación de electrolitos solidos a la obtencián de la ental­

pia de formacion de aquellos oíidos cuyas especies en la fase gg

seosa consisten de óxidos superiores gaseosas.

Con el estudio de estos ¿xidos es posible la sistema­

tizacidm de las magnitudes termodinámicas de los oxidos de los mg

tales de transición 4d y 5d desde el Molibdeno hasta el Paladio y

del Tungsteno al Platino.—La mayoria de estos metales aparecen cg

moproductos de fisio; delUranio y del Plutonio, de alli si im
portancia tecnologica.­

Enedcaso de los compuestos intermetalicos estudiados

corresponden a sustancias formadas entre metales de la familia del



III

Platino con el Uranio,del tipo de los encontrados comoresultantes

de la fisiám de (UPu)02 como combustible atómico.- A105 resultados
obtenidos se intento la aplicacidñ de la teoria de Brewer-Engel.­

Las aleaciones de Holibdeno-Rutenio sparecen tambien
comotipicas en 1a fisián del mismocombustible nuclear .aquf la

aplicacion de celdas con electrolito sólido nos permite a mas de

la obtenciom de las magnitudes termodinámicss caracteristicas del

sistema . la extension del diagrama de fases a temperaturas infe­

riores s las que fueran investigadas en la literatura hasta el mg
mento existente.

--oOo-­
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.Simbolo .Significado Unidades

a actividad(naoult) —
c .[J concentración mol/l

Cp capacidad calorifica molar a
presión constante J/K.mol

E fuerza electromotriz(F.E.M.) Voltio
P constante de Faraday 96 487 C/mol
G entalpia libre(energia libre

f t
AHÉFA Hg. AH;

AHM

KPocoa

H

MSIE!b

de Gibbs) J
entalpia libre standard de
formación o reaccion a la
temperatura T J/mol
entalpia libre parcial molar J/mol
entalpia libre de exceso J/mol
coeficiente de actividad
(Raoult) ­
entalpia
entalpia standard de formación,
reacción,o transformacion a la
temperatura T J/mol
entalpia de mezcla J/At-g
constante de equilibrio expre­
sada en presiones,concentracio­
nes o actividades ­
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potencial quimico J/mol
potencial electroquÍmico J/mol
fraccion molar del componente
A ­
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radio ionico Í
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Símbolo Significado Unidades
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A-l. ÑÉTODCSÚÉ ÏÚJÏDAS DE ï-GNTTUDÉS TÚWNODINAHICAS

Los metodos utilizablcs para las medidas de las premiada
des termodinamicas en metalurgia a altas temperaturas (mayores —­

o . . .que 500 C, I116I) quedan resumidos en las tres igualdades Siguien

AGO:AH°-'ms° (1)

AG°= —R‘I‘ln xp (2)
AGO: -z“EO (3)

I)La igualdad (l) se refiere a la determinacion calorímg
trica directa,a traves de la mediciondel efecto calorifico y de ­
1a determinacion de las capacidades calorificas,desde tenueraturas
muybajas.-Este metodo nuede ser aplicado realizando la :dicion a
temperaturas ambiente y calculando los valores a la te: :‘atura d:
scada por aplicacion de la Ley de Kirschhoff,o bien por medida di­
recta a altas temperaturas.­

II)Esta igualdad (2) se refiere a la medicion de la posi­
cion del equilibrio termodinamico,y de su variacion con la ternera
tura,ya sea en forma directa

<A> + (B) =<AB> (4)

a)Por medicion de la presion de (B) por ejemplo,o bien
b)utilizando tecnicas de equilibrncion con mezclas gaseosas de co­
nocido potencní quimico de (B).

III)La igualdad (3) se refiere a la medida del potencial —
de pilas galvanicas que en estas condiciones pueden ser de dos tipos
atendiendo a la diferencia del tipo de transportadores de carga:
a)Pilas Galvanicas cuyo electrolito sean sales fundidas
b)Pilas Galvanicas con electrolito solido.

A-l-l. METODOSCALORIMETRICOS

I)CALORIMÉTRIA A TRVPBRATURAAMBIENTE: La mayoria de los ca­
lorimetros son aparatos para la medicion a temperatura ambiente,cuag
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do los productos son liquidos o gaseosos,no es necesario elevar­
considerablemente la temperatura del calorímetro para que se ini
cie la reacción.—En el caso que los productos sean solidos y uno
de los reactivos gaseosos,puede ser necesario llevar el sistema­
a un estado intermedio donde 1a reaccion se acelere y pueda en-­
tonces llegar a su terminación,ta1 el caso de la conocida bom­
ba calorimetrica,donde se necesita una alta presion de oxígeno y
un reducido gasto de energía para la ignicion.-En estos casos -­
hay que tener en cuenta que aunque localmente la temperatura del
sistema puede alcanzar por un breve periodo de tiempo valores -­
muyelevados I116] la temperatura deequilibrio de la medida es ­
la del termostato.­

El mismoprincipio puede ser usado para reacciones de­
clorinación [1171y sulfuración [1181.-Los errores para este ti­
po de calorimetros dependen del diseño utilizado,una cota de e ­
rror,comun a los diferentes tipos de bombascalorimetricas puede
ser:

e: ¿20,25%para entalpfas de reaccián del órden de 200
a 400 Kcal/mol [1191.

II)CALORIMETRÍA A TEMPERATURASELEVADAS: Cuando son ng
cesarias temperaturas elevadas para que la Velocidad de la rrac­
ción en estudio sea suficiente comopara completarse en unas po­
cas horas,se utilizan calorímetros especiales para altas tempera
turas,dependiendo del grado de exotermicidad de la reaccion la g
leccion del tipo de calorímetros a utilizar.

Si el efecto es francamente exotérmico,se utilizara
un tipo de calorimétro denominadoadiabático,engtanto que si el­
efecto es solo levemente exotérmico o endotérmico será aconseja­
ble un calorimetro isotérmico.­

CALORÍMETROADIABÁEIC0:Uno de ellos [1201 consiste de

un cuerpo metalico que es precalentado a una determinada tempera
tura previamente elegida mediante experiencias piloto.

Dentro de este cuerpo se coloca una pastilla de los -­
reactivos en polvo prensados y que se encuentra a una temperatu­
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ra inferior a 1a temperatura de la reaccion.­
Se sigue 1a caida de la temperatura del Block metálico

a medida que se calienta 1a pastilla,1uego se produce un aumento
de 1a temperatura debido al calor generado por la reaccion.El ca
lor requerido para calentar la pastilla hasta la temperatura de­
la reacción es restado del efecto calorifico total para obtener­
el calor de la reacción.­

En este tipo de calorímetros se hace dificil obtener u
na temperatura uniforme.-Para la medicion de un efecto calorifi­
co de aproximadamente 4 K3 se obtiene una aproximacion de i2,5%.

I
CALORÍMETROISOTERMICO[116]:Se calienta la mezcla a ­

la temperatura de reacción midiendose la velocidad de evolucion­
del efecto calorifico,e1 cual se obtiene por integracion de la ­
curva de la velocidad de intercambio de calor vs.el tiempo.­

La temperatura óptima debe ser aquella,en que la reac­
ción se complete en un tiempo conveniente,y debe ser encontrada­
experimentalmente.-Parte de la reaccion ocurre durante 1a aproxi
mación a la temperatura deseada,es decir antes que puedan ser rga
lizadas medidas exactas,y ademáslos estados finales resultan in
ciertos,ya que 1a velocidad de reaccion disminuye con el tiempo.­

Efectos calorificos de aproximadamente400 J.pueden -­
ser medidos con una aproximación de aproximadamente ¿15%

FUENTESDE ERROR: Las aproximaciones que hemos dado se
refieren generalmente al comportamientode los calorimetros en ­
un sentido "mecánico".—Enel caso de reacciones entre metales, ­
los contenidos en impurezas no metálicas podían producir efectos
caloríficos incluso mayoresal que se desea medir.-Resulta por ­
lo tanto imprescindible en todo trabajo calorimétrico el conoci­
miento exacto del análisis de la muestra,para asi poder realizar
la corrección correspondiente lo más exactamente posible.­

El conocimiento del producto final,su estado de oxida­
ción y el grado de avance de la reaccion son errores tambien prg
bables,asi comola reacción de la muestra con los materiales es­
tructurales del calorimetro,o con los gases absorbidos por estos
materiales estructurales.­
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l
A-l-2. MÉDICION UÉL EQUILIBBIO QUIMICO

/ l
I) METODOSDE MEDICION D? PRESIONES PARCIALES:E1 método memmpor­

3atm.r1911.1o
constituye el metodode arrestre,el onal consiste en un flujo de

. . I . ­tante para la med1c1on de pre51ones mayores que 10

gas inerte,que pasa a traves de la muestra a estudiar,la cual es
mantenida a temperature y presión total cnnstante.-Se supone que
el gas fluente esta saturado con el gas producido en el equili-+
brio.­

Si v.es la especie gaseosa,y f.representa el gas inerte
por la ley de Dalton resulta:

PV = ( )
PV + Pf NV + NÍ

NizNumero de moles de la especie i.
Pi:Presion parcial de la especie i.
Nv:Sera determinado por la perdida en peso de la muestra.
Nsze la calibración de la velocidad de flujo

Los inconvenientes de este método son: a)debe ser cono­
cido el peso molecular del gas que se estudia.b)el gas inerte de
be estar saturado del gas en estudio.c)se necesitan medidas de ­
precision de velocidades de flujo gaseoso.d)se debe cuidar la e­
liminación de reacciones laterales con los materiales estructura
les.

9 atm.se utiliza el metoPara presiones entre 10"3 y 10'
do de Knudsen,e1 cual consiste en la efusion de un gas a través­
de un pequeño orificio de bordes infinitamente delgados,de1 lado
externo de dicho orificio se ha practicado un vacio tal que la ­
presión en este lado sea muchomenor que la presion correspon 11
diente a1 equilibrio estudiado.De esta forma se deduce [121]

Pk = “(2.32)1/2 (6)

pk;presion que se desea conocer
mzperdida de masa de la muestra en g./cn?seg.
M:peso molecular del gas
chonstante de los gases ideales
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T:Temperatura absoluta
Las técnicas para la medición de la pérdida de peso m.a—

que se ha recurrido son:a)pesada contínua con una microbalanza -—
[1221.b)análisis químico de los microgramos de material efundido­
condensados en un colector I123I.c)determinaci6n radioquímica de­
especies activas coleccionndas despues de la efusión [l24].d)med¿
da de absorcionzde luz por un film de material efundido deposita­
do sobre un colector transnarente Il?5I.e)por eSpectnmetria de ma
sas.- \

El método más importante es actualmente la determinacion
con espectrometria de masas de las especies efundidas [126-128],­
despues de ser ionizadas por bombardeocon electrones,ya que per­
mite la identificación inequívoca de las especies puestas en jue­
go en la fase gaseosa.­

La tecnica de espectrometría de masas permite calcular ­
la entalpia de la reacción a partir de un gráfico logaritmo del ­
producto I.T versus l/T,donde I es la intensidad de la señal de ­
la masa particular,a le temperatura T.

PRECISICN DE ESTAS MEDIDASzEl acuerdo en la medida de la

presióh parCial considerada para un mismoinvestigador utilizando
los diferentes metodos anteriormente esbozados es de alrededor de
un 10%,tales datos pueden der un: incertidumbre en el efecto en-­
talpico de:t2%.—Investigadures diferentes aun con muretr s muy pg
ras pueden encontrarse en desacuerdo entre un 25%y un 50%,10 cual
se traduce en errores en el cálculo de la entalpía de reacción de
alrededor dei=10%.-Les fuentes mas generalizadas de error son:

ñ‘diferencias en las escalas de temperatura,y uso de sistemas de­
oerpos nonegroe".b)falta dr uniformidai en las temperaturas en el
sistema en equilibrio.c)factores superficiales característicos -­
que dependen de la muestre y de su historia previa.­

II R3UILIBRACI6Ñ CCNMEZCELSGASWOSAS:Sise desea medir la constin

te de equilibrio: K1: am02 / am-Pog (7)
correspondiente a la reaccion:

<r.':> + (02) =<!':F02> (7')
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_ l1 uno de los metoflcs que puede sery su K1. es mayor que 109 atmÏ

‘ ' Jr . l _utilizado COnSLSbQen combinar la reacc1on (7) con arguna otra -­
por ejemplo:

2(n2) + (02) s ?(H20) (8)
, g l ncuya entalpfa libre standard de rea001on ha Sido perfectamente mg

. . I .dida por estudios espectrocopicos [129] para dar:

<M>+ 2(H20) =<Mc>2>+ 2 (H2) (9)
con:

K2 = ( amog/ aM ) ( Pazo / PH2)2 (9')
La entalpía libre de reacciób para 1a reaccion (7') ­

puede ser obtenida por sumade la entalpia libre de reaccion para
(8) más (9).­

La medida de la entalpia libre de la reaccion (9) pue
de ser lograda segunza)imponiendo el potencial químico del elemeg
to considerado por medio de mezolas gaseosas de composicióh deteg
minada y obligando a la rage solida a evolucionar hacia el equili
brio,o bien b)los gases mezclados son conducidos al equilibrio -­
con cantidades apreciables de la fase condensada,y el potencialr.
quimico del elemento considerado puede ser luego medido por ana-­
lisis de los gases.­

Una tabla de las mezclas gaseosas ydel elemento prig
cinal cuyo potencial queda fijado ha sido extraida de [l3OJ(el pg
tencial del elemento secundario también ha quedado fijado y se ig
dica entre paréntesis)y se transcribe a continuación:
TABLA I.

POTEYCIAL uUIMÜÏÏ__
MEZCLA GASEOSA ESTABLE IDO.

co-co2 02 (c)
H2-H20 02

c02_H¿ o2 (o)

002 02 (c)

5112-1-12 52
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MEZCLA GASEOSA POTEE%ÏgfiES?EgICO

H2_82 s2

502-02 82, 02

82-802 sz, o2

802-30-002 82, 02

soz-Hg-co2 52, o2

co-c02 c (02)

CH4_H2 C

ClH-Hz C12

NH3-H2 N2

Hg-HQO-Sio Si

La eleccion de la mezcla depende no solo del poten--­

cial quimico deseado sino también de la facilidad de obtenerla,­
controlarla y analizarla,y la capacidad de la mezcla de inter-­
cambio del elemento Considerado con la fase condensada de tal -­
forma de alcanzar el equilibrio en un tiempo prudencial.-Los ga­
ses circulantes pueden ser analizados mediante infrarrojo(CH4-H2)
[131],conductividad térmica (Hg-Hgo) [2241,y también destilación
fraccionada en mezclas de SHg-Hg.

PRESICIÓN DE ESTASMEDIDAS:Laincertidumbre de tempera
tura,en la zona donde se experimente el equilibrio puede dar lu-­
gar a incertidumbres del orden dettSOC lo cual llevará a un error
en la constante de equilibrio de3t2%.-Los errores de composición­
en los gases pueden ser grandes,con medidores de flujos puede ser
estimado en tl% de tal forma que aun cuando los errores analítir­
cos puedan hacerse muypequeños,el error en la constante de equi­
librio debe estar alrededor del 4%siendo menor a bajas temperatg
ras y mayor alrededor de los 1500°c.t1301.—
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A-l-3-PILAS GALVANICAS:

I)PILAS GAEVÍWICAGCCH SAJÉS FUNDIDAS CONORIECTROLITO:Este tipo­
de celdas permite obtener una serie de magnitudes termodinánícas
con una gran exactitud.—Dentro de la gran variedad de tipos de cgl
das utilizadas se destacan aquellas que permiten obtener la activi
dad de un componente dentro de una mezcla asi:

01K — ClLi

A conteniendo AB
Az+

La F.E.H.de esta pila estara relacionada cen haamalpia libre molar
parcial de A en la aleacion AB.por medio de la relacion de kernct

AGA= -ng (10)
Se debe cuidar que 1a reaccion siguiente no tenga lugar

nAz+ + zB r zBm+ + mA (11)

Para quv no cambie 1a composicion de ABdurante la medicion.­

Este tipo de pilas puede ser usado entre 50000 y lOOO°C,dependieE

do del electrolito y de su ataque a los materiales estructurales.
Las precauciones a adoptar son:

a)debenser termodinámicamentereversibleaun criterio de reversibi­

lidad lo constituye una pequenapolarización y ia vuelta del sistg
maa su estado anterior,o bien 1a reproducibilidad de los resulta­
dos si nos ace camos a una dada temperatura desde la región de mas

bajas temperaturas o desde las altas.­
b)los potenciales termoeléctricos deben ser eliminados o compensa­
dos.­
c‘los iones disueltos en el electrolito deben tener solo un estado
de valencia.­
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d)1a reaccidh en los electrodos debe estar bien definida.

e)1a conductividad debe aer exclusivamente ídhica.

f)no deben existir potenciales de unidh.

II)PILAS CONELECTROLITCSÓÏIDO:Estc tipo de oilns ha sido elegir

do en este trabajo para verificar su utilidad y versatllidad en ­
el estudio termodináhico de los sistemas previamente e]egidos,a ­
saber:

a) ÉAGÉ g QBFg ,y {ASS ,de ¿Qidos (R902. bso?)

b) QDQ;, 53H; , y 358% ,de compuestos intermetálícos(UIr3,UUs2)

c) AGT, a , mAGT ’ "MT. y mAST
_ Iy el diagrama de fases correspondlentes a una aleac10n (Mo-Ru)

---oOo--­
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A-2zÉLvCTROIITOH SOLIWOS:

A.?-l-CDNDUCTIVIUADELÉCTRICAzLaconductividad eléctrica en sóli­

dos puede ser descrirta por la sumade Ztórminos,uno correspondieg
te a una conductividad electrónica y otro correspondiente a la cog
ductividad iónica propiamente dicha.-A1 estudio de este último ti
no de conductividad en sólidos es al que nos limitaremos de aqui­
en adelante.­

De acuerdo a la especie iónica conductora,los electrg
litos sólidos puramente iónicos pueden ser divididos en dos gran-­
des grupos:
I)Catidnicos
II)Anidnicos.

(se podría incluir también una tercera categoría,con­
sistente en electrolitos de conducciónmixta a altas temperaturas.
I2Pb.yhaluros alcalinos [147,148])­

I)CATIONICOS:Estaformado eSpecialmente por sales de ­
plata y cobre,1as propiedades de transporte de muchas de estas sa ­
leslan sido estudiadas por Tubandt y col. [149].­

La alta conductividad de estas sales se debe a que un­
rígido ordenamiento de los aniones provee un gran número de posicig
nes intersticiales sobre las cuales estan distribuidos los cationes
en forma desordenada.-El caso del IAg [150] de estructura (bcc) pa­
ra la red aniónica esta ilustrado en la figura l.­

Én esta figura puede verse que los dos cationes por ­
celda unidad del mJAg,pueden ser distribuidos sobre un gran número­
de sitios equivalentes,tetraédricos,trigonal piramidal e intersti-­
cios octaedricos,la alta conductividad resulta de un modelode esta
do "quasi-liquido" para los iones plata.-Este mismotipo de estrucó
tura se repite en otros electrolitos catióhicos comoser:SIAg3.[151]

Relacionada con esta interpretación aunque la estructu
ra para 1a red aniónica es (fee) resulta la siguiente serie de com­
puestos:“-I4HgAg¿ , d-I4HgCu2 , d-n-ï- ICu, fi-BrCu 1152,1531

Ademásel mismo razonamiento puede ser utilizado en el
caso de un gran número de sales recientemente descubiertas del tipo
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nIAg,IM donde para n=4 y V=Rb,K,NHA [152.153,154] y IM: Ioduro de
amonio sustituido por grupos orgánicos [1551 de alta eonductívi-­
dad cationioa a temperaturas cercanas a 1a ambiente.­

Debido al gran numero de sitios catiopicos vacan­
tes todos los cationes poseen lugares vacantes Vecinos de 1a mis­
ma o cercana energía,por eso estos pequeños cationes en el elec-­
trolito sólido resultanlmuy moriles [156].­

II)ANI03ICOS:Para nosotos es ei caso mas interesen
te ya que los electrolitos sólidos a utilizar en esta tesis:P?3a,
Zr02, Y203,son ambos aniónieos.-Bn un reciente trabajo Móbius -­
[157] se refiere a los electrolitos anidhicos con estructura de ­
la fluorita,quc son los mas numerosos,para explicar Feometricameg
te la razón por 1a cual esta estructura permite el mevimiento de­
los aniones mas voluminosos que los cationes en contraposioion ar
lo que ocurría en el caso anterior.­

En la figura (2) puede verse la estructura de 1a­
f1uorita,en ella existe una estructura anionica cubiea que cada —
dos cubos encierra un cation.—Cada catidh esta rodeado de un cubo
de 8 aniones y cada anion tetraedricamente coordinado a cuatro ca
tienes .-Esta estructura está geometricamentecaracterizada por ­
la relación:q=r /rA , donde rc es el radio del catión y rA es e1­c. .Iradio del anion.­

q posee un limite inferior y otro superior:
q1 = 0,732 y qs = 4,45 (12)
Podemosahora dar la expresión para los radios de

los cationes y aniones en funcion de esta relación q.­
En efecto del grafico (2) resulta:

d2=2(a/4)2 (13)
y luego

(rc + rÁ)2 = Mat/4)2 (14)
de donde se obtiene:

rc + rA= á/ïy4 (15)
haciendo ahora:

1+q = rA + rc/rA (16)
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a partir de (15)y (16) se obtiene:

(1 + q) rA = mJï/4 (17)

rA =(l/1+q)¿a V%/4 (IR)
y

rc =(q/1+q) a x/3/4 (19)

Segun el gráfico 3 que muestra los cortos segun los­
diferentes planos,nuede observarse que los cationes se encuentran
muy encerrados por los aniones y segun (111) se ve que en el plano
de los cationes tetraédricos se forman lagunas suficientemente -­
grandes,como para que los aniones facilmente puedan moverse hasta
alcanzar su proximaposición de equilibrio.-El reparto de csrgas ­
también se encuentra a favor de una inmovilización de los cationes
en efecto los cationes estan rodeados de 8.2/4 cargas en tanto que
cada anión se encuentra rodeado por 4.4/8 cargas.­

De acuerdo al gráfico 3 si R es el radio de larlaguna
que poseen los aniones para su movimiento,resu1ta:

R+rc = a/2J5 ens 30° (20)

R + ¿Na - rc (21)
e n n o l oEste radio referido a un radio an1onico unidad lo de­

nominaremos Rf.

nf: (a/JG .- rc)/ rA (22)

de (18) (19) y (22)

Rf = 0,943 - 0.os7q. (23)

En forma análoga de la proyección (110),e1 esoacio li
bre para el movimientode cationes referidos al radio cationíco u­

nidad R'f serai
Rf = 0,816 - 0,184/q. (24)

De tal forma cuanto menor sea r0 y por ende q,mayor ­
sera el eSpacio libre para el movimiento de los aniones Rf y menor
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el espacio libre nïra el rovimiento oo los cationes.­
Con esta interpretacion obtenemos la sorpresa de que

el ion más voluminoso (union) resulta solamente por un camino -­
geométrico más móVil que el ion mas pequeño(catián).

La mayoria de los electrolitos anionicos ouramente­
ionicos hasta ahora conocidos poseen la estructura de la fluorita

[212] , Zr02.Y203 [169] . Th02.Y2O3 [?13J o bien la estructura —­
del Cleb donde también los cationes quedan prisioneros de la red
anidnica [157].—Deimportancia resulta el hecho que cada 2 cubos­
de la red aniónica,uno posee el centro libre de cetiones.-A altas
temperaturas cuando se nroduce un? expansion de la estructura eri:
talina y los aniones con mayor energia térmica,abandonan su: luga­
res,solamente pueden alcanzar su nueva ubicación,pasando por una ­
de estos cubos vacios,en consecuencia el tamano del espacio libre­
necesario nara el movimientode los aniones,asi comola posibilidad
de quedar el anión retenido en esta nosicidn intersticial crecerá;
con q-Asi es posible encontrar a partir de ThO2 [214,215] y FZCa-­
[68] defectos del tipo antifrenkel.­

De esta forma a partir de un razonamiento geomátric ­
hemos determinado que condiciones o relaciones de tamano deben cum
plir ambosiones tal que colocados en una cierta estructura cristí
lina se puede conocer a "priori" cual de ellos sera m6vil,esta con
dicion geométrica es una condicion necesaria pero no suficiente,en
efecto enauna-estruvturacristalina perfecta,seria inutil esperar­
el movimientode alguno de estos iones.-Es a partir de los trabajos
de J.Frenkel [161] W.Jost[162,163] W.Schottky [164] donde se intrg
ducen los conceptos de defectos en la estructura cristalina y las­
relaciones energéticas y termodinámicas que rigen las concentracig
nes de estos defectos en sales puras<1as cuales son pequeñas aun a
temperaturas cercanas al punto de fusión de la saD.­

Basándose en estos concevtos Wagner y Koch [165] in-­
troducen en la estructura cristalina del cloruro de plata,impure-—
zas controladas de cloruro de Cadmio,formandocristales mixtos y ­
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.r c
aumentando artificialmente el numero de defectos comopuede vor­
se en la siguiente representacióï bidimensional [166]:

¿E CÏ’ Cd++ 91’
01‘ AE 01’ Ag+
AE 01' Ag+ 01'

Cl" Cl- A _ ,
movimiento del ion AE

logrando de_esta forma aumentar 1a conductividad del Clág, 103 v5
ces para una concentr cion de 10 Mol fi Cl2 Cd.-Es por estas razo­
nes que los "ó&1dos dc Nernst" ZrO2 y ThO2 son "dopados" con can­
tidades variables de caidos cuyos cationes poseen estados de va­
lencia inferiores a1 del circonio­

---oOo--­
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l»A-3.UT¡ILDAS GALVANICAS:

A.3-1:TIPOS DE CELDAS PARA LA DETERMINACION DE LA ENTALPIA LIBRE

QE FORMACIONDE COMPUESTOSzEneste punto se presentara un trata­
miento termodinámico simplificado que sera completado posterior­
mente en (A-4-l).­

Una celda galvínica consiste an una determinada secueg
cia de fases de las cuales algunas son electroquimicamente acti­
vas,de forma tal que el pasaje de-pequeñas corrientes se traduce
en una reacción quimica definida.-La celda equilibrada por un po­
tenciometro representa un sistema en equilibrio.-Bn tales conaicig
nes la variación de entalpía libre ¿xor de la reaccián esta rela­
cionada con.la fuerza electromotris (P.B.l.),E de la celda por la
igualdad de Nernst:

¿XGr = -er.
z: Numerode cargas intercambiadas en 1a reaccion total
y P: Constante de Faraday

Para el caso de electrolitos sálidos puedendistingui;
se cinco tipos principales de celdas a saber:

I)CELDAS m: FORMACION:constituye la tormulacio’n ma’a ­
simpñe para la determinacion de entalpfas de formación.

<B> / <Bx> / (x2) Me. (1)
+__‘;,

B: Metal solido.
BX: Electrolito puramente iánico
X2: Metaloide usualmente a px = latm.
Me: Metal que provee la necesaria superficie de contacto
Ejemplo:

BzAg . BX:AgBr , Xzznrz , Is:Pt,C. [1781
La reaccion virtual para el paso de un Paraday en los electrodos­
es:

<JC>-—’> 3* + e

1/2(x2)+n*+e- —> <BX> l
<B> +1/2(X2) -—> <BX> reaccion total



AGr = fAG°<BK>

y EI = -(fAG°<BX> /F)

Los resultados de Il78] son algo bajos debido a una­
cierta contribución electrónica en el e1ectrolito.En el caso en­
rueel compuestodel cual se quiere conocer su entalpia libre de­
formación no puede ser utilizado comoelectrolito ya que su con­
duccion no es puramenteionica,se puede utilizar otro electroli­
to,como conductor asi:

<B> /<Bx> / <BLn> L Pt (II)
+

B
——-—-—a

la reaccion virtual en los electrodos es

.<B>>——-as B+ + e­

B++nL+e—><LnB>
<B>+ nL -—>-<LnB> reaccio/n tota‘.f o

AGr = AG <LnB>
_ f 0 \En _ -( AG<LnB>/1')

Eéemplos:

B = Ag , BX = AgI , LnB = figZS, Ag2Se L: S,Se I179]

B 5 Pb , BX = Clsz(ClK) LnB = SPb L: S. I1791/
II)CBLDA D. CONCENTRACION:Existen algunos problemas que no se ­
pueden atácar mediante una simple celda de formación siendo el ­
siguiente un ejemplo tipico:

X2 (u'x) / <Bx> / x2 (ui ) (III)
2 xz- 2

donde X: metaloide cuyo potencial quimico es ui y ui
2 2

B:Metal
La reaccidn que ocurre en los electrodos es:

Xz‘ -———> 1/2 x (u' ) + ze
2 X2 ­

1/2 X (u"9)+ze -É-Ó Xz'
2 X2
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1/2 X2(uï?)——-—>>1/? X2(u*2) reacciáh total
_ ‘ - \

AGr n 1/? (¿kz u"x?,
Si X es un gas, u: ho + RT ln P

? X2

AGr=(RT/2) ln Pip/ ri?­

EIII :(RT/ZZF) ln P" / r'

Este tipo de celdas puede nor ejemnlificado por:

¡X : Zrop. OCa.
uï . Oxígeno a la presion atmosférica.

2

uk orígeno en mezclas de=gases inertes [1801,mezclas de - ­
H2 / H28 [177], CH4 / H20 [1711 o bien CO/CO2 [181] o CH4/C2 [182]

III) CELDAS DE'DESPLAZAMIENTO CON ELECTROLITO AUXILIAR: son de la ­
forma:

<A1>’<A1X>/ <B:.> /<A2> , <A2X> (Iv)
X

Estas pilas pueden sor consideradas optativamonte pilas de concen-­
tracióh,-Las reacciones virtuales en los electrodos son:

(A1> + xz'—> <A1X> + ze
<A2X>+ ze——>- <A?> + xz'
(A1) + (A2x> —> <A1X> + <A2> reaccion total

f o f o
AGr = AG <A1X>- AG <A2 X>

EN: -(fAG°<A1b- 536° <A2X>) / zF

Si el ÉAGQ<A1x3>esconocido (electrodo Standard)es posible conocer­
ÉSGQ<A2X>>a1cual se tiene por incógnita mediante la medición de la
FBI. Ejemplos:

a)
a; : Zr02.00a (Y203)

A1 , Alx,: Fe , Feox

A2 , AZX : Co,CoO [179] Cu,Cu20 [179], Ni,NiO [179]
Pd,Pd0 [183] Rh,Rh203 [184] riu,RuO2 [185]
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Ir,Ir02 [186],Ho,3002ï200].In,In203(utilizando
Gu,Cu¿0 comoelectrodo standard)[187],fl,ïo2 —­
[ll4],Nb.,NbO [114,188](en ambos casos ambos ­

autores usaron Th02.La203comoelectrolito so­
lido. '

b)
BX : FQCn.

A; Alx : Y,YF3,
A2 A2X : Mg,MgF2 [91]
Heus y Igan [189] han determinado por este camino laseg

talpíaslibres de formación de ThF4,UF3,AlF3,NiF PbF
CoF2.

2’ 2"

IV) CELDASDE “ORMACIÓkDE COMPUESTOS:Este tipo de celdas tratan
sobre electrodos en los cuales el equilibrio es de tipo ternario­
en uno de ellos.
Formacióh de Spinel:

<A>,<A0> / <Zr02.OCa> ./ <B204A> . «3203) . <,-\>-(v)=
. ——,O­

Las reacciones en los electrodos son:
<AO>+2e —><A> + o=

<3203>+ <A>+o= —-> <P204A> + 2e I
<AC>+<5203> —> (B2'04A> reaccion total

AGr = fAGo <B2O4A> - fAGO«320? — fAGo <AO>f o f o f .o
EV -( AG<B204A>- AG (1320? - Ab <AO> )/ 2P

Por lo tanto conociendo las entalpfas libres de formacioh de los­
oíidos que forman el spinel es posible por medida de la tensioh ­
de la celda obtener el valor de la entalpía libre de formacioh del
spinel.
Ejemplos:

A1 2 N1

A10 z N10

3203: A1203 [190]
Una celda semejante,sólo que en vez de usar B203,se utiliza un ¿Xi
do B02(8102),ha sido investigada por [191]
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<r-b, i-‘b0>/ <Zro2 OCa> / <Si03Pb , Pb.) (VI)
y admite un tratamiento similar.

Utilizando F2Ca comoelectrolito es posible obtener un g
rreglo similar.

<A> , <FzA> /<CaF?>/ (Alla) ,<B>¡<FzA> (VII)
F­

— ‘—-.
(A) + z)" —><A“‘Z> + Ze

<in>+n<3>+ ze —><Man> + zF’

<A>+n< B) —><¡an> reaccio/n tota].
_ f o

AGr— AG <ABÉ>

=’(fAGO<ABn>/ ZF)

Ejemplos:

FzA : FZCr , B: C y Ann: C2Cr3 [92]

FzA : F3U , B: Ru y ABh: URu3 [81]

FkA : F4Th,YF BzRe y Aqh: ThRe2 , YRe2 C91]3'
Algo mas complejo es el arreglo utilizado para obtener la entalpia
libre de formación de sales oxigenadas :

Pt,(02) / <Ca0>,<CaF2> / <CaÏ2> / <CaMOn+1>KIvïOr3<CaF?/(02)Pt
(VIII)q____.

Las reacciones en los electrodos son:

<CaQ>+ 2F- ¿Hb <CaFé>+ 1/202 + 2e

<CaF2>+<MOn>+ 1/202 + 2e —><Car.: n+1>+ 21?"

<Ca0>+<MOn> —><CaMOn+1> reaccio’n total
_ f o f o f o

AGr— AG <CaMOn+1> - AG <Ca0> — AG (M0,?

EVIII=-(ÍAG° <CaM0n+1> 7 fAGo<Ca0> - fAG°<MOn> ) / 2F

para mon : T102 , wo3 , Fe203 , szo5 , Ta205 [911 , 5102 [1921
En este tipo de pilas aparecen dos electrodos iguales que no toman

J . .parte en la reaccion neta,pero posee1d03 funCiones una de ellas es
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proveer simplementereacciones de electrodos reversibles,para el
proceso de 1a celda,el otro es fijar la actividad del oxígeno ya
que el compuesto MOnOCapara una rclacioh inicial dada de estos­
componentes podría depender de la presion parcial de oxigeno '­

[193]
V)CELDAS PÁHA OBTENER PROPIEDADES MOLARES PARCIALE82Podemms este

punto subdividirlo a su vez en dos partes a saber:

a)Pilas que provienen de celdas de formacion:

<A>/ <AX> / <A-B> (rx )
a=1 A+ a=aA——-——>

Las reacciones en los electrodos son:

<A>(a=1) —->- A+ + e

A+ + e —>-<A(a:aA)>
<H(a=1)>—><A(a=aA)>

¿Gr -=AGA

-= -AGA/ F
dondeÁAGÁes la entalpía libre parcial molar del componente A en
la aleación A-B
Ejemplo:

A: Ag , AX: [Ag A-B: Ag-Te, [167]

b) '
Pilas que provienen de celdas de desplazamiento

<A}<AO> / <Zr02. OCa>/ <A-ID<AO>
las reacciones en los electrodos son semejantes al caso anterior
Ejemplos:

AO : NiO A-B : Nl-Cu (sistema­
homogéneo [202]

A0 : Cu20 A-B : Cu-Au(sistema-­
homogéneo)[194l

A0 z CoO A-B : Co-Pd(sistema..
homogéneo)[19"l

A0 : C00 A-B : Co-Cu(sistema—­
heterogéneo)fl96l
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A0 : Cr203(Th021503 como electrolito) ArBsz Gr-Fe ¿ -­
Cr-Ni(sis­
tema homo.y
hterogéheo­
[2071respec­
tivamente

---óÓo--­



A-4: ERRORES POSIBLES:

A-4-l:ERRORES PRODUCIDOS POR DISOLUCION DE LOS MATERIALES QUE Fog
MANLOS ELECTRODOSEN EL ELECTROLITO SOLIDo:Según hemos visto en­
A-3-1.caso II una pila de desplazamiento esta esquematizada por:

G Pt / <ÁlpÁlxl> / <BX2> / qsz2Xm> / Pt ® (XI)
“Fase"1 Fase 2 uFaee"3

donde A1,Alxhes ei electrodo de referencia con un potencial quí­
mico conocido y es denominadonfasep1.BX2es el electrolito solido
con conducción puramente aniánica esta fase esta caracterizada -­
por el numero 2 y A2,Azxmes el sistema In estudio cuyo potencial
quimico se quiere conocer y constituye la'fasel3.Este sistema es­
estudiado a temperaturas suficientemente altas comopara esperar­
alguna solubilidad de los electrodos en el electrolito.

Por tal motivo comenzaremospor estudiar en que casos­
y en que grado dicha solubilidad puede afectar las medidas.

Luego de un cierto período de tiempo durante el cual ­
se ha establecido el equilibrio en las fases que existen en el sig
tema podremos esquem-tizar la nueva situación de 1a siguiente fo;
ma: l l

3x2 } l 3x2
l

Ga Pt' / A1,A1Xn g 3x2. A2,A2Xm/ Pt-o (XII)
l l

Alxn : g Azxm
I l

1 a 2' b 2 c 2" d 3

El potencial electroquimico Hi paralela especie i en una
cierta fase esta definido por:

if: 1.11 + zi F a (25)
donde:

ui : potencial quimico de la especie i.
21 : valencia electroquimica de la especie i
F : Faraday.
Ó : potencial de Galvani de la fase dada.

Para una especie iqnica permeable a una cierta interfa­
ee que separa dos fases en equilibrio se cumple que los potenciales
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electroquímicos de esa csnecie cnambas fases son iguales,nnr 19-­
tanto:

ü a í. "t(¿n lo) ‘26)
. - . . I .

s1 ue(3)es el potenc1al electroquimico de los electrones en la fg
se J resulta:

ue(Pt') —ue(1) k 7)

GPU’t") = ¡13(3) (28)
A partir de las rsaccioncs que ocurren cn los cloctrofluuz

(l/nz).A1 +(l/z) Xz_ (l/nz) A1ïn + c (e: iadfangjl)

(l/mz) A2 xm + e = (l/mz) A2 +(l/z) XZ- (en laufan,"3)
en el equilibrio electrcquïmico se obtiene:
- o ­
ue(1) + (l/nz) quxn = (l/nz) u A1 + (1/2) uxz-ÚJ {29)
_ o

ue(3) + (l/mz) “AQXm= (l/mz) ug? + (1/2) uxz- \3I (3“)
de la diferencia de cs‘as dos ecuacionec y de (2D y (2Q se sl¿no ­
que:

- 'T _ " " — / ' - .. ' ­
ue(1t') ue(:t") - (1,2) (ux: (1) uxo (2)) + ‘o

+ ((1/nz)uA1+ (l/2z; ux2—(l/nz;uAan)
0 0 1 TDMO y.

- ((1/mz)uA2+ (1/22) ux2- (i/nu;4A9nm) (31;
de donde

ïe(Pt')- Hgm") = 1/2 (Exa-(1)-üxz-(3))+ fAG°<A2Xm>/mz ­
-fAG°<A1Xn>/nz. \ 32)

La diferencia de los potenciales electroqufmicos de -­
los electrones,es igual n la diferencia de potencial monicaentre­
los electrodos de platino multiplicada por el Faraday,ya que eJ pg
tencial químico de los electrones es una constante para e] sistema
tomado en conjunto [92].
luego:

BF =F [we(Pt") - (68(Pt' )] = íe(Pt') - 58(Pt") G3)
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y de

Er = 1/z(ñxz-(1)-Exz-(3)) + QSG3(A2Xm:>/mz - EQGQCA1X¿>/nz ‘34)
La FERque es posible obtener,esta relacionada directamente

con la diferencia de las entalpías de formación,de los compuestos­
que forman los electrodos,a menos de un término formado por las di
ferencias de los potenciales electroquímicos de los Aniones (por ­
medio de los cuales se efectiViza la conduccion) en las fases 1 y­
3.De acuerdo ¿(26) resulta:

üxz-(l) = fixz— (20 135)

üxZ-(3) = íxz- (2") l 236)
En el caso ideal cuando no hay disolucion de los electrodos­

üxz-(2') = üxz—(2")y por lo tanto la diferencia de potenciales e-­
lectroquimicos se anula y la ecuación anterior resulta:

z.FE = ÍÁG°<A2Xn?/m-fAG°<A1xn>/n x37)

En los casos reales en que existe solubilizacion parcial de.
los materiales que formanlos electrodos en el electrolito,la dife­
rencia de potenciales electroquimicos no se anula,y el fenomenoi-­
rreversible de transporte de cargas por especies extrañas,da origen
a un potencial de union sálida.—Para estudiarlo,analicemos que sucg
de durante el paso virtual de un Faraday de corriente entre las -­
dos interfases que separan la fase 2 de l y 3.­

Esquematizando el proceso con el siguiente diagrama:

a c F d

"í + n n z + \
QPt' /A1.A1Xn Hg . 3x2 . B_b_+ A2,A2Xm/ Pt" e(XIII,

Azai n A za
1 1 ' g 2 2e-D | ¡ 9-)‘- I .l G­

1 2 3

En la tabla II figuran los procesos que ocurren en los eleg
trodos, siendo tk el numerode transporte de la especie k referido­
a la estructura cristalina comosistema de referencia
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CÁTono ÁNODO

en la interfase a En La interfase d

txequivalentes de
Xz' migran hacia­

txequivnlentes de
Xz‘minran hacia c

a

teequivalentos de teequivalentes de
electrones migran electrones migran
hacia a hacia c.

tBequivalentes de
sz+ migran hacia sz+ migran hacia
b d

tE equivalentes de

t‘ equivalentes — tA equivalentes de
4L z

de Alzaï migran - A2233 migran hacia
hacia b d

l l a a ILa variacion de entalpia libre produCJda,sera:

a t du zx- t du zb+ tA du zaT t du
¿SG = dl} X X B B _ 1 A1 i + e e) +D z z z

b X b al

d 'tx duxzx- tB dusz+ t¿2 dquza; _ tedue (38)+f< - __.. + + )
c ZX zb z a

Utilizando las relaciones: 2

Y

u u z + u z - (40)
Alxn = A1 al + x x

z
gil ¿al x

u , I fl

para la primer integral y una relac1on analoga para la segunda­
se obtiene:
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a duxz- te dux tB dqu, tA duAïx
AJ”: f < - , - ' - ' ' > +

b zx ¿zx zb 7al

d tA2 duA x tB ¿“qu te aux? duxz' (41)
+ jfi(-——— " + “ + —4 —

c a2 zb 2zx zx

n o n . . u IComoa nartir de b haSHa c OXISte electroijto puro no hay variac;on
. l . . . ..de notenc1al qUimico de nlnguna espec1e por lo tanto nouremos CZfTC

sar los dos inte3rales comouna sola integral

a dez- t du t du u t du1 X B E A A X

AGD= f< - ez 2 — A2 _ _1__¿2
d ZX z)! zb zal

tAQ duAZXm ) (42)

La integral de] primer svnando es aproximadamente nula,ya que la so­
lubilizacion solo introduce cation.s cn e] electrolit;,y nor lo tan­
to el potencial sufrio del anion es practicanente coneïïnte a traves
de toia la fase (9).N5tese que ahora 1a diferencia de potenciales e­
lectroquímicos del anion üxz- (a) -— Exz- (d) al- ser los poten—­
ciales químicos practicamente constantes se reduce a 1a diferencia —
de potenciales de Galvaní,a que dió lugar,1a separación de cargas -­
provocadas por 1a introdUCCión de portadores de Corriente extraños,
esteZSG corresponde a1 potencial de unión o difusion y resulta en-­
tonces igual a:

a
¿BG _ tkduKXI te drx (¿y

D ’ X , " 2
K ¿k ZX

resumierdo entonces,1a FEHque podria ser obtenida de la celda resui
ta:

f .0 V f no ‘Ar: <A2um> Ad (nl xn>
mz nz

EF‘:
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_ l , '
a “1 du-l tn 11h] te du,

+ f _ ._.._... + ._..____—__. J _—_.—: .i
d 2h 7h ?2

. . . I . . - .J" ur ole evaluar esta ultlm? Lntqu'J un forma generaL ya que
- I . Í . . ’ .{Ud numc;¿a de traHSporte son tuncion de La cnmrnsycznn.-51n em
barra es nasihle estudiarlu para ver en que casos se turna despre
ciable.

a. o ' : . 2) ol te o y tA 1
I I 1 l nentonces cada uno Jer termlnos eo tro de la JnteñruJ se hace —­de

despreciañle y 1a FÉNmedida tiende u la FHMideal.

Rb " t ­) bl x 4 te l
fl . / . .en forma ana;nga al casa anter1or lo; tros termlnos de hacen des-­

preciables y resulta nara la FHM.

ano<A2 xr“) fAGO<A191n> t_ du), (45)
E = ——- — -——-—————— + - ­

sz nzF d P25
109 dos primeros miembros pueden fnrmwïmcnte ser .scrítos en funcion

. l . . . . 1

del potenc1a1 quLmlco de] gas X2,en equallbrlo cen el metal y la nal
correspondiente obteniendnne:

/ 2 _ ¡ |\ l . \.
“xa \}t") ux?(-)t’l a. te \4€/

E = ’ ' - ——'—
u 2ZPF. d 2zF

x2( t ) uxzm )
. c 1.- á' 3

Ux2( Pt -) ux2( Pt.)

1-;= (1/22?) [(1-t6)dux2 = (1/229‘) t
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los casos a) y b) ouedcn ser formulados en forma equivaleg
te en funcidh de los potenciales químicos de las eSpecies extrañas
ya que si los números de transporte de estas especies son practi­
camente despreciables esto implica que su difusibilidad en el e——
lectrolito es muybaja,y por lo tanto la disolucián de los elec-­
trodos cn el electrolito es muypequeña.­

Comcconclusidh resulta,que el electrolito que vamosaele­
gir.debera poseer un númerode transporte unitario para 1a espe-­
cie aniosica y la contribucióñ electróhica a 1a conductividad ha-e
de ser lo mas baja posible,aán en condiciones extremas comoser Ja
disolucioñ de especies extrañas en cantidades relativamente opre-­
ciables

----oOo---­
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¡ l /
A-4-22ERHORÉS POR CONDHCCÏONELECTRÓNICA:del analisis realizado­

I
en el capitulo anterior se deduce que en el caso de conduccion -­
mixta la FEFy el ootencial químico estaban relacionados por:

du (47)
2ZEF = tión x2

La aparicion de defectos electronicos se traduce en un pronunciado
efecto sobre 1a FEMmedida,aun cuando estos se encuentren en muy —
pequeñas concentraciones ya que su movilidad es mayor que la movi­
lidad ionica-En el caso de electrolitos sólidos formados por ¿xiáos
la interacción con la atmosfera que rodea al electrolito da lugar a
la aparición de defectos electrónicos.­

La conductividad ionica es independiente del potencial 11
químico del oxígeno de la atmosfera y depende como hemos visto del
número de defectos iónicos.Estos últimos pueden ser denominados in­
trínsecos cuando se trata de un okido puro y extrínseco cuando e1-­
dildo ha sido dopado.-Para altos potenciales de oxígeno,la interac­
ción del oxígeno con el electrolito puede ser esquematizada por los
tres mecanismossiguientes,denendiendo del sistema en estudio cual­
de ellos predomina.

1/2(02) = oi= + 2h (48}

1/2(02) = o= + 1/2 VA4+ + 2h (49)

1/2(02) + VO: = o= + 2h, (50/

y cuando el potencial de oxígeno de la atmósfera es muy bajo:
_ _ _ Fly

o - 1/2(o2) + v0- + 2e (J 1

donde:

OÏ intersticial de oxígeno.
o: oxigeno en un sitio normal del reticulo cristalino.
V - : vacancia aniánica.
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u u I n

VA4+ VacanCLa catlonica
h defecto de electrones

e exceso de electrones

Dado un oÉido para e] cual vale en ciertas condiciones u­
no de los mecanismos planteados suponiendo que estas son.ecuaciones
de equilibrio,y que vale para ellas 1a ley de Accion de Masas,y a-—
plicando ademas comoecuación indeuendiente la que surge del princ;
pio de electroneutralidad se obtiene ln siguiente tabla ÏTLde depeg
dencia de 1a concentracion de defectos electronicos con el potencial
de oxígeno de la atmóefera que rodea al úíido,donde la desviación ­
de la estequiometria se define por:

b=‘ 2VA4+ - V: (57')

TABLA : III

T1730 'JFJ REACoION DE 1.08 omvo 1)ESVI1\CJOÏDE comunmrnyzlcïi LI’FI-ï
Amosan mmm DEL,CRISTAL -- LA,F'JSTEQUIOI=."LEDE DEFECTOS. RATL'

CON LA ATh‘íOSFBRA.- TRIA.- 3.a.

o _ = _ 1/6xidante 1/2(02)..oi + 2h ¡>20 [h] _K1Po ¡2271
__ 2

" 1/2(o )=0" + 1/2v 4+ + bzo y o: :0 [hJ=K p 1,;4 [206]
2 A 1 2 02+ 2h

1/2(o,1,)=o= + 1/?VA4+ + b>0 y o: eo ¡”ganará/5 [2061
+ 2h 2

_ _ = , = _' l 4 ‘
n 1/2(02) + vo- -- o +¿h lazo y oi ao [h]-¿31>0; r115.

= - - o L 1' -1/6Reductora O -1/2(02)+V0_ + 29 <0 e “K4P0
= - — 1 4

" 0 =l/2(02)+VO= + 2e 630 [eI=K¿P02 /'

Cuando1a atmdefcra es oxidante,la aparicion de defectos de
electrones h da lugar a une cierta conductividad denominadaconducti
vidad p.La concentracion de defectos puede ser expresada por la si-­
guiente ley:
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_ - 1 u W

[h] - KF Po/* (55)2
donde p. vale: 4,5 o 6.

l .Cuando la atmosfera es reductora anarecv un exceso de e-—
lectrones que dan lugar a una conductividad denominada n.-la rco.—­

a l . ocentraCion de electrones en exceso presenta la Siguiente dependen­
ein:

[e] = K' P’l/n (54)
n 02

donde n. vale: 5 o 6 .­

La aparicion entonces de distintos portadores de cnrga,a.
fecta a Ja conductividad total del electrolito,en tal forma que-­
si Xi es la conductividad electrica específica de la especie i pode
mos expresar la conductividad total por:

= ,' , . ._\
xt ¡(Ion + ¿(n + xp + xe (5),

Donde Xíon corresponde a 1h conducción idhica pura,qUe si aceptamos,
se establece mediante un mecanismo de vacancias [34] podria ser fun
ción de 1a concentrecion dc éstas,si se supone,que el número de va­
cancias existentes no es afectado practicamente por las vacancias g
parecidas o desaparecidas por (48),(49),(50) o (51),1a conducción ­
iómica sería,independiente de 1a atmdsfera que rodea a1 electrolito
Xp y Xn serían las contribuciones a 1a conductividad total,de los e
lectrones en defecto y en exceso respectivamente,estos últimos como
ya hemosvisto fuertemente afectados por el potencial del oxigeno.­
(Xe,seria una contribucion electrdnica no dependiente del potene ai
de O2 de los alrededores).
Como:

2 2 -1 -1 {ñr‘
x = c o U Z. 9 Cfl'l. KM“)

:I J J J ( )

cj concentracion de la especie j.en partículas por cm3.
Uj movilidad absoluta en partículas cm por segundo volt,coulomb
zj número de valencia de la especie j.
q carga del electrán (Coulomb)

Si utilizamos el modelode solucián diluida de defectos-­
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[21M las movilidades de las diferentes especies existentes no ­
drian ser intependientes de las concentraciones,de tai forma que

. /1a conductividad total seria:

It = 1;: c.j kj donde kJ = Uj zj2q2
Si consideramos ahora como un limite a Xe<(X110_2
entonces:

xt = cion kion + cn kn + cp kp (57)
donde:

cp es proporcional a (h) y por lo tanto:

cp ; Ki Pááp y cn es proporcional a (e) por consiguiente:
_ -1/n

cn — Ká P02

- _ '1/1'1 ha
xt - xion + K; 902 + K; P02 (,.)

/ . lSi deseamos ahora expresar el numero de tranSporte en func1on de­
la conductividad obtenemos:

tien: _Ïi_o_n__ (59)
xt

de (58) y de (59)
X.

t. = 1°“ (60)ion ¡1/p -I7n
xion + K5 loz + KH P02

tion = l (61)
1/p , -1/n

KB P02 kg P021+ +

xion xion

La ecuacion fundamental (47) nos queda entonces:
P"

°2 1 dP
-1/n

P6 1+(Po2 /Pp%/p + (P02/Pn)
2

E = (RT/ZzF) 62/1’02 (62)
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_ ‘P
donde Pp _ (KB / Xion)

n
Pn = (KH / xion)

Para el caso esoectal en que n7p=mla integración de dicha ecua-­
cióh fue obtenida por Schmalzried I 231 J según:

u -" l m
1-¡+2(p0?/rp) /

' l/m
E =(mRT/4Fw) ( ln 1+w+ 247P02 /Pp) + ln

l/m )(63). 1 m

l/m 1/2
donde: W: (1-4(Pn/Pp) ) (54)

Esta expresióh puede simplificarse,si tenemos en cuenta que en los
casos en que el electrolito sólido puede ser aprovechable desde el

punto de vista práctico,existe una gran diferencia entre Pn y Pp;
por lo tanto desarrollando Wpor McLaurin obtenemos:

l/m
_ _ r

w _ 1 2(Pn/Pp) + (6))

Como(Pn/Pp)l/m 4: 1 (66)
despreciando terminos de orden superior al segundo queda:

y l/m
w- 1-2(Pn/Pp) (67)
Así:

1-w = 2(Pn/Pp) (68)
1+W = 2 (69)

reemplazando (68) y (69) e? (63) se obtiene: /l/m m 1 m l m

E =(mRT/4F) (ln Pp +'P'°5___ + ln Pn + P"Ïz ) (7o)1m n m I7m _' Jm
Pp + P02 Pn + P02

tomando en cuenta la condicioh (66) y P62j>yPóz se encuentran cua­
tro casos posibles:

1)Pn<K?fi<(Póig: P32 El: o (71)
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2) Pn<<Ïó2<<Pp<< 3?: (RT/4p) ln (Pp/Pó:))(72)

3) Pn<ïPÓÉÉÏP3;ÉÍpp EB: (RI/4p) ln (962/P¿2)(73)

4) P¿2«Pn<<1>p<<P62 E4: (RT/4m ln (Pp/PnMu)
El caso (3) coincide con el funcionamiento clásico,es-­

decir que es posible utilizar un olectrolito solido que no debe por

fuerza ser un compuesto con conduccion perfectamente iónica (szoo
y Pn =-aj en todas lascondiciones posibles,sino que basta con que-­
sea perfectamente iónico en las cnndiciones en que se realizan las­
medidas­

El efecto sobre la conductividad del cambio de los meo}
nismos de conduccion,puede ser ejemplifiicado a traves de las medi-­
ciones efectuadas por A.Hammouy col IlO9I de 1a conductividad del­
ThO2puro en funcion de la presion parcial de oxigeno de la atmósfg
ra que rodea al electrolito,puede verse en el gráfico(4b ) que a -­
temperaturas por debajo de los 100000 y a partir de una presion par
cial de oxigeno menor que 10.6 atm. la conductividad es totalmente­
idnica-A medida que se aumenta la temperatura,el numero de defectos
electrónicos aumenta,y podemosobservar a t= 1313°C tres ramas,una­
a presiones mayores que 10'4 atm.y que correSponde a una conducti­
vidad tipo p, es decir,que la concentracion de defecto de electro-­
nes es grande.Despues entre 10'8 y 10'll aproxiundamente,una zona-­
de conductividad constante,ionica,y luego se observa otra zona,don­
de la concentraciónde electrones en exceso es grande y corresponde­
a una conductividad tipo n.

Para finaligar,analicemos que sucede cuando a este mis­

mo sistema ,se lo dopa con “r203para esto utilizamos los datos de­
J.E.Bauerle [114] ,que se han representado en el grafico (4a).Bs pg
Sible observar que a medida que se aumenta la concentración de 1’203
y en consecuencia la concentracion de vacancias,no solamente aumen­
ta la conductividad del óxido,sino que correspondientemente la zona
de conductividad iónica independiente de la presion parcial de oxí­
geno aumenta también,lo cual es facilmente exnlicable ya que al au­
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mentar la conductividad estrictamente iohica,se debera incrementar
el númerode defectos electróHicos para que estos predominan,y por
lo tanto la regioh donde nredomina la conductividad de tipo p.se ­
desplazará hacia la zona Je mas altas oraciones,

En el siguiente capítulo no estudiarán especificamente
los electrolitos utilizados,en cuanto a la posibijjóad de nonfiuc—­
cion electróhica,y limites de presioh parcial de oxfneno,com;ati-—
bles con un numero de transporte aanÉico mayor que0,99,con el fin
de asegurar 1a obtencióh de magnitudes termodinámicas no afectadas
por los errores sistematiods hasta ahora estudiados.­

--—-000-—­
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A-4-3: Zr02. Y?O3 ELECTRULITO SáLTDO:

Es unn de los primeros "dxidos donantes" descu­
bierto por Nernst (1900) y posteriormente,a partir de los trabajo:
de Wagner [166] y de Kiukkola y Wagner [167] (Zr02. CCa)mas amplia

menteutilizado comoelectrolito sólido.
El diagrama de fases puede verse en el gráfico ­

(B) y ha sido tomado del trabajo de R.Ruh y T.J.Rockett [168] y en
el puedenobservarse tres modificaciones cristalinas,a temperatura­
anbiente y presión de 1 atm.1a forma estable, es un Zro2 monoclíni­
co,el cual sufre una transformacion a tetragonal alrededor de los-­
133000 y a mas altas temperaturas, 2300°C sufre una transformacion­
a una fase cubica con estructura de fluorita.De acuerdo a las ccnsi
deraciones anteriores,estn tipo de estructura favorecería el movi-­
miento de los iones oxígeno y por existir a muyaltas temperaturas,
la concentración de defectos es posible que sea alta y por lo tan­
to es de esperar que esta fase posea una conductividad iónica apre­
ciable,sin embargo,tan altas temperaturas no son practicamente uti­
lizables.Por lo tanto,por formación dc cristales mixtos de Zr02 con
oxidos de estado de vale ncia inferior,al del Zirconio,es posible ­
estabilizar la estructura de la fluorita,y a la vez crear o "conge­
lar" vacancias aniónicas,obteniendo en conjunto un excelente condug
tor anionico.F.Hund [1691,encuentra que el ZrO2alrededor de los -­
130000 forma cristales mixtos con el Y2O3entre las composiciones ­
10%y 63%Mol Y203.—%adensidad obtenida por cálculo a partir de 1a
constante cristalografica de 1a celda obtenida,a partir de fotogra­
fias Debye-Schener,suponiendo:a)unmodelode estructura catiónica-­
completa y defectos en la estructura idnica,o b) estructura aniori­
ca completa y cationes en posiciones intersticiales,fue comparada—­
con 1a densidad picnometrica encontrandose que las densidades calcg
ladas segun el modelo a) se ajustan perfectamente a las densidades­
picnometricas,con lo cual,1a suposición de Wagner [116] de un mode­
lo de lagunas anidnicas quedaba experimentalmente comprobado.­

Weissbart y Ruka [170-1711 han construido "Vacuum
tight" celdas del tipo
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02(P1)Pt / Zr02.OCa / Pt,02(P?) XIV
y han encontrado que las reacciones en los electrodos encima de los­
600°Cresponden a la ecuacion reversible

o2 + 4e = 20: (75)

Las leyes de Faraday secumplen perfectamente,cuando fluye corriente­
a través de una celda de este tipo,comprobandose las mismas por mi-—
cropesada del oxigeno transferido [171].­

La contribución electronica calculada debe sermenor del-­
O,5% alrededor de los lOOOOCen atmósfera de oxigeno.Estos mismos ag
tores han montado una "celda de combustión" de] tipo:

(H2)(H20) Pt / Zr02. OCa / Pt (02) XV
en relaciones de(H2)de 30 a l de (H20) a temperaturas entre lOOOQC
y 120000 de la cual obtuvieron continuamente 10 ma/cm2de corriente
durante dos meses,probando entoncdsque la conductividad catiórica de
be ser deSpreciable [166].

Strickler y Carlson [172] han estudiado el sistema terna­
rio CaO- Y203-Zr02,y han encontrado que una composición Zr02, gáol.
% de 1'203 posee la mayor conductividad y por medida de la conductivi
dad de muestras a lOOO°Cy una presion de oxigeno estimada en 10-4o­

atm.,encuentran que la solucion solida Z202.Y203puede ser reducida­
dependiendo del campoeléctrico aplicado,si este es muybajo,no hay­
reduccion y los datos de conductividad les permiten calcular un númg
ro de transporte del anión oxigeno que resulta mayor que 0,99. W.Ki2
gery y col.[l73] miden la movilidad del ion oxigeno por medidas de-­

18 y haciendo los analisisintercambio empleando el isdtopo estable O
por espectrometria de masas,1a geometria utilizada para las muestras
de Zr02,0Ca fue la de partículas esféricas.se midió también la condug
tividad del electrolito,a diferentes temperaturas,los datos de condug
tividad y delcoeficiente de difusion son consistentes,cumpliendo con­
la relacion de Nernst-Einstein.Por lo tanto es posible concluir que ­
1a conductividad entre los 700 y 110000 es puramente idhica.­

Vest y Tallan [174] han utilizado un metodo de polariza.-­
cion para obtener el numero de tranSporte electronico en el Zr02.OCa.
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l n oEl metodo coneiste en bloquau'uno de los dos mee;n!snos —
posibles de transferencia de carga,y medir el efecto de uno aislï
do.

"l . . . . . u x. /-.1m Siguiente CerU1ÍK) .3 eqnivaiente a 1u1<)xido notarivo­
V. . g n I ­entre electrodos que bloquean el intercambio lufllCO!

lI
I ELECTRONICO l

R2I

Li, ­
I

l IONIco­

I 1 I

l R3 I
l

| l

donde l/R2 É conductancia electrónica.
l/R1 = conductancjm iónica.
l/R3 = conductancia electrodo-gas

n ¡lu . I .‘
la conductanCIa l/R1 ionica puede cawblar con el tEmpo,a medida -­

. .Í _ Ique aumenta la polarizac1on,se supone que la conductnnCJa electro­
. . . . ./ . . .

nica no cambia hago polarizac1on y R3es la realstenCLa 0fr¿c1da,dg
u al obido a la reac01on electroquímica entre el gas y el electrodo.- .. 'f

02 (suoerf101a1) = l/2(02) + 2e (electrodo) (70)
Aplicandouna cierta intensidad de corriente constante I,siendo E.

- . l . . ­ei voltaJe a traves de laprobeta,a tlempo crro se tiene solo,re3ig. /. . . r.tencia electronica y r051steno1a ionica,por lo tanto:
l -" 'I

E(O) = I/(l/Rl + l/R?) x 1
' I _/

El potencial a tiempo infinito,sern debido a la Contribuc¿on oleo­
¡. . . . . .tronica independiente y a la suma de las o ntrlbuCIORCS de 1a reag

tencia iónica R1y de la resistencia en 1a interfase electrodo-¿as

E(o:>) = 1/(1/112 + 1/(R1+R3)) \78)
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luego de (77) y (78 )

E(o)/E(a>) = (1/R2 + 1 (R1+R3)) / (1/R1+1/R2) (73)

E(O)/E(oo) = Rl/(R1+R2) + RIRZ/(RI+R3)(R1+R2) (80)

E(0)/E(oo) = (Rl/(R1+R2)).(1+R?/(Rl+R3)) (si)

Si R1 + R3)» R2

E(0)/E(oo) = Rl/(Rl+R2) (32)
si reemplazamos ahora :

R1 = 1/xi y R2 = 1/xp_ (a?)

donde Xi es la conductividad de la especie i

E(0)/E(0°) = Xe/(xi+xe)= te

Con este método se encontrá que a P0 = 105%melnumero de transfevr
rencia de los iones 0= es uno hasta {emperaturas tan bajas como-­
loo°c.­

Se prepararon muestras de ZrO2 OCa con impurezas de --—
v(o,8%),Fe(o,1%),a1(o.3%) y Cr(o,01%) obtenüéndose que a lOOOOC.y­
presiones mayores que 10- el número de transporte ionico es mayor
que 0,97.­

Weininger y Zemany [175] han probado mediante espectro­

metria de masas,que probetas de Zr02.Y203 depositan oxígeno en el­
ánodo por pasaje de corriente y por lo tanto,1os iones O=deben -­
ser los transportadores de cargas.

W.A.Fischer y D.Janke [176] han medido 1a diferencia de
potencial de 1a siguiente pila:

Aire / Zr02. Y203 / (H20),(H2) (XVI)
Esta diferencia de potencial medida dividida por la di­

ferencia de potencial teórica nos dá el numerode transporte idhi­
co medio como fuera demostrado por Wagner [1771.Apartir de estos ­
resultados Fischer y Janke concluyen que al menos para temperatu-­
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. . I ,ras de 700°C y or.siones narCLales de ox1gen0-mayores que 1o ,
. . - lpara temneraturas de 89000 y pres:ones paraiales de OXLgeno

-21
mayo­

\ o . .,p ra tempernturas de 1000 C y presiones paraiales-­res que lo
de oxigeno mayores que lo_á2me1 eloctrolito se comoorta como com­
pbtamenteiónico.vA temperaturas mayores SP encuentran que el eleg
trolito es permeable al pasaje de oxígeno por lo tanto nara flete:. .. .I l .­
minar un limito de pre91on de ox1geno recurren a la pila:

Pt,Rh-Ir / Cr203,Cr / Zr02,Y203 /(H20),M2),Ir. XVIi
-11 ¡.1tm .a­calculando una pnosión de oxigeno de anroximadamente lO

1600°Ccamolímite a partir del cual aparece una contribución eleg
tronica en la conduccion­

Es posible por lo tanto concluir que el Zr02.'{203 aún tajo
condiciones extremas es un conductor puramente anionico por debajo
de los lOOOOC,sienprey cuando los electrodos utilizados posean u­
na oresion parcial de oxígeno en equilibrio mayor que la corres­

pondiente a1 sistema Cr,Cr203. t
En las celdas medidas en esta Tesis se utilizaron oxidos,­

(Re02,OsC2) cuyas presiones parciales de oxígeno eran may res que­
las correspondientes al sistema Fe,Fer [22d cuya presion parcial
de oxígeno es superior a 1a del sistema Cr,Cr203.­

-—--oOo---­
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A-4-4: F20a nLecmROLITosdiïño:
Cuandosc quiere estudiar la energia libre de forma-­

cion de compuestos intermetálicos,de Lantánidos y Actínidns los-­
ókidos comoelectrolitos no son recomendables,ya que las bajas pr

[Ps'(D
siones parciales del oxigeno en equilibrio con el Lantánido o Act
nido y su dkido correspondiente,se encuentra debajo de los limites
de seguridad establecidos,para los dkiFos hasta el momentoconoci­
dos comoelectrolitos,con el fin de prevenir la aparicion de con-­
ductividad electrónica.- Se debe pues elegir otro electrolito y en
tal sentido hemosutilizado para estudiar los compuestos intermeté
licos del Uranio,el FQChcomoelectrolito solido.­

El empleo del F20a comoelectrolito solido no ha sido
hasta el momentomuyextendido,debido qubá,a la dificultad del trg
bajo experimental con dicho elecflrolito.­

De acuerdo a las consideraciones generales de (A-?-l)
el F23apresenta las características geométricas ideales exigidas­
por Móbius [157] donde q: 0,73 para el movimiento de los aniones-­
masvoluminosos a traves de los lugares vacios de la red cristalina
del F2Ca. [65] a traves de una sugesüón de Goldschmidt [67] encueg
tra que una mezcla de 33,5% Holes YF y 66,5 “ol fi de F2Ca al for­
mar cristales mixtos presenta defectos del tino antifrenkel es de­
cir que los iones F- en exceso ocupan posiciones intersticiales.-—
Esta conchision es alcanzada a partir de medidas de densidad pi:
nométrica y densidad ca]cu1ada en base a medidas de Rayos X.-Las-­
determinaciones de la intensidad de las lineas que aparecen en e1­
espectro,son coincidentes con las conclusiones anteriores.R.W.ïro.
[68] observa,el mismotino de defectos en los cristales mixtos de­

FZCa y FBYa partir de medidas del número de transporte del ión-­
Ca2+,obtenido como cota limite a partir de medidas dei coeficien­
te de autodifusián del Ga y aplicando la relación de Nernst-Éins­
tein,para ligar el mismoa la conductivïdad del Ca+ty dividlendo ­

esto por la conductividad total del electïolito,los númerosde. - Itransferenc1a del Caffi,resu1tan menmn3quelo nara espeeimenes de
cristal mixto F2Ca-Ffla (formacion de lagunas de F-) FQCa-F2Y(forma
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c165 de Intersticiales) y para ol FPCnpuro (este último preventa
un valor de alrededor de lO-°(]COO°C)).

Este autor mid" tanbien e] númerode transferencia del

F’ en un cristal 'nixto de 920a 0.995 Na 0,005 utilizando el me'tg
do de Tubandt y col.[6Q y 70] utilizando ClQBacuyotclzl comoma:
cador [69 ,70].

A 6400C. obtiene que eltF-= 0,98,al miemo tiempo en -­
muestras coloreadas luego de la electrólisis encuentra números de
transferencia de F- de 1,0], 1,06 y 1,6 probablemente debido a 1a
migracion de carga adicional llevada por los centre F [71]“­

Fstoe centros F.pueden ser además obtenidos mediante-­
1a exposición de cristal de F20a a los vapores de Ca(g).572 y 73)
Siguiendo a C.Wagncr [74] podemos formular la reaodón quimica:

(C3) + 2 F- =<ZF2CQ> + 293. (35)

dondei
F : Ionesfluor en un sitio normal de la red.

. l ' .
2eF: dos electrones en los lugarer degndos va01os,iormando -­

centros de color (F : Farbe).

Si se aplica ahora ln Ley de acción de masas a esta reafi
ción se obtiene que el número de centros F.nor centímetro cúbico es
proporcional a la raiz cuadrada de la actividad del calcio gaseoso,­
del número total de centros F hay una pequeña fraccion movil la cual
puede ser obtenida formulando la reacción:

eF = VF- + e ( 86)

x = [VF-1|:91/[CF] (87)
‘ lAl aplicar un campo estos centros coloreados se mueven nacía el ano­

do,de tal forma que conociendo la movilidad aparentes (¿w de e
eentrcs coloreados se puede conocer la movilidad de los electr

e:y

O es­
Í .

"mov1les" Ue

[ep] Uep = [e] Ue (88)
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.. . l
De acuerdo a esto la conductiv1dad parolal le electronica del --­

F20a con exceso de Ca sera:
1/2: Í 8

Xe 'Le q Ue]...aCa q ( 9)
Pudiendo calcularse de datos de movilidad de centros coloreados -­

, l _ I

valores de la aCa a la cual te el numerode transferenCia electro­
nico sea suficientemente bajo comopara despreciar la conductivi-­

I, _ l . ’ . . 1dad electronica en la evaluac1on de datos termodinamicos de la F.E.R.
A partir del conocimiento de la constante de equilibrio­

K1 = aCa aF2 / aF?Ca (9o)

K = aCa aF2 / aF2Ca = exp (-É3G°<:cma:>) / RT (91)

la aCa_ puede ser reemplazada en la fórmula anterior obteniendo

ahora la relacion: [ 1/2e U q K
Xe F1o e? 1

te ’ = Ï/2_ I (92)

x1 + Xe Xt aF2

De tal forma,conociendo la xt y la presión parcial de F2(g) en equi
librio con el metal del Fluoruro que forme uno de los electrodos -­
del ejemplo siguiente: '

e Pt / H(l),M(1)Fn / F2Ca / mál) M(ï), Fn M(1),mx(2)/ Pt e XVII
a b

es posible acotar el numerode transferencia electronico,asi,en es­
te ejemploen el electrodo(a)existira la menoractividad del ión Plug
ruro y asi,1a presion pardal. de éste ultimo,será la que decidirá -­
cual es el mayor numerode transferencia e1ectróhico.-Asi, C.Uagner,
ha calculado en base a (76),(68) y (77) que aun para el sistema Mg.,
F2Mg. a 600°C el te es menor que 10-3.

En nuestro caso utilizaremos F3U,el cual posee una presion
parcial de fluor superior al F2Mgy por lo tanto se deberia esperar,
que la tranferencia fuese exclusivamente ióhica.
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Todo este tratamiento ha sido hecno sin embargo,en condicio-—
nes ideales para la experiencia,es decir,ta1es que la atmósfera ­
circundante de los electrodos,fuera efectivamente neutra para el­
proceso de conduccion.

Sin embargo Ure [68] pone especial énfasis en la contaminacion
de cristales puros de FPCapor el oxigeno de la atmosfera circun-­
dante de acuerdo a la reacción:

2<F20a> + (02) 2 <CaÓ>+2(F2) (93)

o bien: (94)
(F2Ca> + (H20) = <CaQ> + 2(F‘H)

encontrando quecristales puros rodeados de una atmósfera que podía
contaminarlos mostraban en el rango 350°C a 600°C un comportamien­

to análogo al que mostraban los cristales mixtos de (cma-FNa),el­
mismoUre llama la atencion acerca de la similitud de los radios-­
iónicos del F- y del O= suponiendo que este último puede producir­
una solucion solida con la mismaclaSe de imperfecciones que las-­
que produce el FNa,en apoyo de esta hipótesis cita a Stockbarger-­
[98] quien encuentra que el F20a reacciona con vapor de agua a ve­
locidad apreciable a lOOOCincrementandose esta velocidad a medida
que aumenta la temperatura.

Estos hechos se evidenciaban cuando cristales de F23a eran­
tratados primero a 100000 y luego medida la conductividad a 3008-­
600°C,norepitiéndose los resultados que se obtenían con cristales
"frescos"_- Si bien este tratamiento,explica bien la no reproduci­

bilidad de los resultados a bajastemperaturas,mantiene el interro­
gante de lo que sucede a temperaturas superiores a los 65000 cuan­

do se incrementa la presión parcial de oxígeno.-Comohemos visto-­

en (A-4-2) en el caso de electrolitos solidos oxigenados en atmds­
l . _fera rica en ox1genc una de las reaCCiones probables era:

1/2 (02) = o + 2h (95)i
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Este es el caso del ThO2puro,e1 cua] presenta el mismo tipo de ­

defectos antifrenkel,Ozintersticiales [214y 2151.-Este electroli
to presenta tanbien una estructura de f1uorita,y su relacion de-­

radios q: 0,73 (para el Th C791para el O2- [541pcro usando 1a mig

ma base) es tambien bastante semejante.­

Asi es dc esperar comoposibles las siguientes reaccio­
nes:

1/2(02) + 2F' = (F2)+ o: + vF¿ (96)
Y

1/2 (02) +<F2cá>=<yzcg>+ o; + 2h (97)

de esta ultima igualdad se obtienezque:
1 6

hoc P
°2

Estos agujeros positivos puedendar lugar a una cierta conductivi
dad del tipo p.,1a cual a presion constante de oxígeno aumentaría

en forma análoga a 10 que ocurre en el caso del Th02,a medida que
incrementamos la temperatura.Esto explicaría suponiendo que Ure,­

en todas sus determinaciones hubiese mantenido aproximadamente la

Misma pureza en oxígeno,e] hecho que por encima de las lOCOOC.Ure

notara un cambio en el mecanismo de conduccion(grafico n06)

Como1a introduccion de un Átomocxtraño de oxígeno en la

reacción (96) produce IVF- el efecto en ese sentido es semejante a
la introducción de vacancias con FNa.,en la zona de 200 a 6OC°C,-­

con lo cui quedaria explicado el hecho que la energia de activa-­

ción encontrada por Ure fuese de 13 Kcal/Mol.

Undesplazamiento de 1a concentracion de F' intersticia-­
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les por 0i intersticiales introducidos debidos a 1a atmdsferü ci;
cundante,junto con 1a hipdtesis adelantada por Ure,de la conductl

vidad a lo largo de dislocaciones,explicaría también el comparta­

miento errático en la regidp de los 500°C por cústales mixtos de­

(F2Ca-Y3F) al grqficar la conductividad en funcioh de la concen­
tracióm de F- intersticiales.—

Por nuestra parte hemos notado que los limites encontrados

por Ure para la regidp de conductividad intrínseca por F' inters­

ticiales entre 60000 y lOOOOC,soncorrectos siempre que la presion
la atmparcial de oxígeno en el medio sea del orden o menor que 10'

una presiom parcial mayor que ésta implica la obtenciáp experimen­

tal de F.E.M.menores,y a menudono reproducibles,lo cual de acuer­

do al analisis de (A94vl) es indicio de una apreciable c0ntribu-­
cióp de conduccion e1ectr6nica.Es de hacer notar,que al respecto,

los límites encontrados por Ure,en la temperatura,son también em­

píricamente encontrados por otros autores [81.82.91 y 92] entre —
570-90000lo cual refuerza la hipotesis anteriormente expuestaCx)

La conductividad residual en los límites de grano ha sido reduci­
da al minimoen los trabajos que figuran en esta Tesis,utilizando
monocristales de F2Cade pureza optica.

(x) El límite de 900°C es mas bajo que el obtemido por Ure debido

a que se ha obtenido comoun promedio de todos los límites de te;
peratura donde 1a F.E.M.es reproducible y con valores Consisten.­

tes y en algunos casos el Fluoruro de los electrodos sublima o dig

muta (F3U por ejemplo C95».­
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A-5+ NECESIDAD DH LAS ITVÉSTIGACIONÉS Y PROGHAFA A CÉSAR OLLARSH:

A-5-1:0EL A3 DE DESPLAZAMIEÏTO CON Zr02.Y203;COMO ELECTRSIITO Só­

LIDO:Deacuerdo a la relacióh entre Jn diferencia de potencial mg

dida y los potenciales quhicos del anióñ (cntián) móail del elec­
trolito dada por (47)

uX2
m _

2z.E — tion dux? (47)
U

11‘
¡(2

u I I lse obtiene por 1ntegrac1on:

2zFR = (ua - ná?) (Q9)
Sí como sucede en el caso de la solución sálida al 15%en peso de­

Y2O3en Zr02, en ausencia de una impurificaciófi acentuada del mis­

mopor disolucidh ¿e los mnterielfifie los electrodos,el to: es 1-­
gual a la unidad en el electrolito.­

En la fáïmula 08)u6 será el potenciaT qwhico del oxígg.

no gaseoso en el e1ectrodo positivo y uóslpotencjzti químico del g
lectrodo nogativo,un esquemade los niveles de potencial en una ­

/
celda electroqnímica del tipo que estamos estudiando sera:

u.
°2 91ng

U

._- ._ -.. __>. ..—.__:1.‘

u 2 (ZrO2 y203)
Dicho diagrama,nos indica claramente los dos forfas de intercambio­

l /
del oxigeno moleeuïar una a traves de la fase gaseosa y otra a traveï
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del intercambio aniónico del 0= dentro del electrolito.-La aplica

cion estricta del diagrama implica dos potenciales de oxígeno úó ­

y uaz fijos,1os cuales pueden ser obtenidos por sistemas queÏ­
llamaremos Buffer-redox (por analogía con los sistemas de pH f1jo)0

Inrrcservoridsde (02) suficientemente grandes comopara que un pe-—
queño intercambio de oxigeno no cambie los potenciales químicos -­
u' o ü" ­

O 02
2 ¿ El intercambio de oxigeno molecular a traves de 1a fase­

gaseosa,implica un proceso irreversible,por lo cual el mismoserá­
eliminado mediante la separación de ambas atmásferas,¿

Los sistemas "Buffer-Redox" que se investigarán a conti­

nuacion son del tipo,Me,Mer, donde Mees un metal y Mer es el -­

¿nido del metal en su estado menos oxidado (menor numero de oxida­
ción delïmmal),esta ultima condición es imprescindible ya que sino

el electrodo no estaría en equilibrio interno,y por lo tanto evolu
cionaria independientemente del otro electrodo.-Adicando la regla­

‘de las fases,el número de componentes es 2 y el numero de fases es

.3(Me,me0x,y la fase gaseosa (02)) de tal forma que la variancia v=l
asi que fijando la temperatura quedanfijadas todas las otras varia

bles,y por lo tanto u02 comose sigue del diagrama? .-Como contra­
electrodo standard,utilizaremos Fe0,Fe .-Luego las pilas pueden ser

diagramadas :

. Ie Fe, Fer/ :¿ro2 arzo3 / Me,Meo2 e xx
Hemosutilizado el signo menos en el electrodo del Fe,FeO

.ya que (verdiagrama7.) uó debe ser por lo menos algo superior al del2

Zr02 Y203,y el sistema Fe FEO-es el mas bajo compatible con la auseg
V
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01a do conductLV¿dnuelectronlcn en el electr01Lto.­

Para el electrodo de la derecha podemosescríer:

Para poder escribir esta reluciáh,1as solubilidades mu—­

tuas (Me en MeO2ó IJeO2 en He 6 02 en el meta1)deben ser practi­
camente nulas,para el otro electrodo:

2x13.e + uón = 2u°FC0 (100)

a ’ . . . .1donde el F00 es termod1npmlcamente estable solo por encjna oe LOS

obtiene

" _ O - O - o - O l1 ‘.

Sumando y restando ug en el segundo miembro y ordenando
2

- o - o - o - ‘o _ 0- O \
“az-“¿2 - (“Meoz “Me “02) 2(LFe0 “Fe 1/2 uo2 ’ (102)

así que

u" - u' = fAG° <r.'..eo > — 2 ÏAG° <Fe0> (103)
02 O2 2

Por integracion de(47)se obtiene

-4 FE = u" - u' (98)
o2 °2

de(9a\.y (103)

4 L¿JE: fAc;°’<¡::e02>- 2fAG° (Feo) (1:11)
Otra forma de escribir la relacióh(lo4b'que aparece frecuentemente­
en 1a literatura es:

B = (RT/4F) ln (1152/1162) (105)



/.x . . l

r0 2 prCSion parcial de Oerrno.
2 . ./ . ...

Dondese hace la aprox1ma0ion Justlíicada por los peque-­
ulhO" valores de P (ue É = f

o c o7 1 JO? of)- . l.

fo : fugacidad del oxigeno.
2

Tanto en la deduccioh de la relacióï(104komo en su equlvg

lente (103 queda implícita (de (99)por ejemplo) 1a descomposicióh­

del oxido metálico segúh el siguiente equilibrio

<l‘.‘.e02>= (Me) + (02) (106)

Esto es cierto en un gran numerode casos(x).Existen sin e:

bargo ókidospara los cuales en el rango de temperaturas en qve pu:

den ser utilizadas estas pilas no se descomponensegun el esquema­

simple ( 100 es decir que la fase gaseosa en equilibrio con las 'a/. I l.
ses salidas no es ox1g eno sino un OXLdOen estado gaseoso por e-­

jemplo:

7/2 <!-,'.e02> = (Me2 O7) + 3/2 (Me) (107)
0

2 (5602) = ¡‘«?e>+ (Lico4) T1<T'< '1‘2 (108)

(2-3202) = ras-202) (109)

etc.-Ios estudios mediante la tóonica de ospectometría de masa3,ds—

terminan la existencia de dichas moleculas en estado gaseoso,asi 0‘

mola presión ejercida sobre el solido.­

Para ejemplificar nuestro posterior razonamientoutilizarg
nos la relacióh (108) aunque lo mismoresultaría de usar la (103 o

.(109)o alguna otIa posible.­
Supongamosun sistema cerrado formado por oxígeno gaseoso
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y el metal Me.-Si elevamos ahora la temperatura hasta T=T' y suho
_ lnemos que la reac01on:

(He) + 2(02) r. (5’004) (111).)

Posee uúaQGlfinito,llcgeremos a un estado de equilibrio con una­

cierta presiqh parcial de oxigeno P02 nero a esta temperatura T',
el (M004)está en equilibrio con<íHe0á> segun 008) cor lo tanto­

<3áe05>puede formarse segun dos caminos:

(Nïe04) + (Me) = 2<P.’e02> (111)
o bien:

(Mc) + (02) =<me02> (112)

ahora bien,la relacion (112) debe tener también uñïQG2finito,ya­
que si llegara a completarse,no podria obtenerse el equilibrio -­

(108)90rque el (Heoá) se descompondria segun (H0),en consecuencia
los equilibrios siguientes deben ser simultáneos

(1)}(11964)

«<K€>+ (02) H (2)

-(3ï<hïc O2)

y la presioh parcial de oxígeno debe satisfacer simultaneamente­

los equilibrios (l)y (3), y debe tener por lo tanto un valor fi­

nito,La evidencia experimental del (M004)comoubico constituyeg
te de la fase gaseosa,se dcbe a que su presiañ parcial es mucho­

mayor que la del oxígeno y por lo tanto a los fines prácticos,-­

puede ser considerado comoel unico constituyente gaseoso.

COmnconsecuencia inmediata entonces concluimos que­
«

indemendientCTRNtede los equilibrios 098) o 007) existe una pri

/
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Sion parcial de oxigeno definida y correspondientemente un defini
do potencial químico dc oxígeno que o ede ser introducido en (99)

y por lo tanto puede ser utilizada una celda galvánica con electrg

lito solido del tipo dc(XIX)y con la medido de diferencia de poteg

cial en circuito abierto,determinar el Q5G°<CM905>segun la ecua_­
cion.(104)

Fn lo que sigue se han elegido para comprobar el razona-­

miento anterior r
. I.

a)DlCKIQOIDE_BENIO:E1cual se descomponet18,19] principalmente:

7/2 <Re02>= 3/2 (Re) + (Re207) (113;,
y en pequeña proporcio’n 51'?»

3/2 (mcg): '1/2 (Re) + (Re03) (114)
en tanto que el R9503

3 <Re03> = <Re02> + (Re207) (115)

<Re03> = (R803) (116)

y el Re207

segun<R8207>= (Rezo?) (117)

(Estas a menudodesconocidas reacciones paralelan son la cause de­

que algunos datos de presiones parciales sean obtenidas con un —­

gran error [23,24]

b) DÏÓÏIDODEdbïlp: el cual se disocia principalmente

2<0502>= <Os> (0so4) (118)
y en pequeña proporción (24%)

3/2<0s02>= 1/2 0:; + (0.903) (119)

.mientras que el 0304 C 26¡28 1



<OsO4> = (0304) (12:3)
Los valores obtenidos ;2ra las entulpfas libran de formacion

y variación dc entropias,során extrnpoiaias ' la temperatura sta;
dard de 298K.y Comparadas con los resultados obtenidos por otros­

mátodos,asi comointroducidos en el esquema general de los demás­
¿iidos del metal.­

Al mismo tiempo se compararán con los valores conocidos de-­

eotas magnitudes de los óxidos de los metales vecinos en la tabla
periooica,se estudiaráï sus variaciones y comocorolario se calcu

laráh las hipotéticas magnitudes termodinámicas del TeO2y del -—
I

Tt304,cuya comprobacionexperimental resulta muydificultosa.

-—--oOo—--­

(x) RuOg [8,9] Rh203 [10,11,12] PdO [13.14,15,l6,17],MoO2 estudia

do a trave% del equilibrio con Hz/H?O [224,22?J,Ir02[222, 5] , ——

Fer estudiado a través del equilibrio COZ/CO[220, 94 ly a travée

del equilibrio 1'120/H2[803,0Cu2 [75] etc.­
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I
temas intnrmotaïjccs rnnïiZudn nor , ..un a .v¿1

. . / . .m0 prodec1r quñ 10 qomnunrtos 1ntaruetvlzcos formwnos «ndtrhte 1a
l

i . . l a - o . ucomu1nncmon de metales de La segunda y t rccra SUPLCde transLCLOn )

..situados a la izquierda én la tabla períofiica con lor metales a ¿a

derecha de la minmn,nodrían ser inusualmentn estnbles.?ara un dado

elemento situado sobre la parte izquierda,nue su combinara con Gif:
rentes elementos de 1? derocha,incrementnrfa su eqtnbilidad en es;

direccidh.La cunfirmncióh cualitativa de dicha hipátesis,se hizo a

través del calentamiento de CZr can Pt,Ir,y Os.Eu cada capo el ca:
buro se descomuuso formando grafito y un compuesto intermetí;íco,­

los cuales fueron: ZrPt93(hop) con estructura deï tino Tíïi Zrïr3’ 3-»;

f-c con estructura del tino AuCu3 y una(hcp)solucid% de Zr en ¿5,
ya que la entnluía libre de formacián del ZrC.es '47 Kcal/mol. la

entalpia libre de formación de aquellos Campuestosintermetálícos

debia Srr por lo menos menor que —47Kcal/m01.[84].

Untest toflavía masdrástico consistií en el calentamie;

to de ZrO2 en atmosfera de hidrdg eno en nresencia de Pt,a 123000

obteniendose tanbign ZrPt3([853 Proceso de Bronfier y Klemm).
En la investimacinï de los productos de des‘ntegracíón ­

radioactiva en mudstr9sde (UPu)02irradiado,se encontrá [873 entr.
otras fases,una combinaníán de (U,Pu,Ru Rh Pd).

Holleck y Kleykamn [81] llaman la atenciáfi acerca de 1:­

_gran estabilidad que este nroducto debía poseer,ya que al pradacíg

se la formacióh del mismodebería,haber reducido el óxido (U,?u)(‘,2_x



-55­

I
segun:

(UO’8 11110,?) 02_X + (U0,8 Bum?) ¡7.9.5+ (ÍL-x/2)(O2)
Icïo: Ru,R‘u,Pd.

Este producto debería toner un QÁGQ<(U,Pu)meá>p(—45Kca1/mol,[86]
A semejanza del Zr3,c1 UC [88] reacciona con el Rh y el Ir

obteniend0€e el correspondiente UMe3(fcc ) con estructura AuCu7.2. _. .I .I f 0,.
Una prxaera estimaCion lleva a [86] a la conc1u310n que ¿3G<(U¿e3/cs

menor que -25 Kool/mol.­
.r . . .I ­

La medic10n de 1a entalpia libre de IormaCion dei Uiu7 E86]J

y del URh3[89] a partir de la F.E.H.de pilas galvanicas con elec­
trolito sólido confirman aquella estimacion obteniendo:

f .
AGÏOOO(bRu3> = -45,5 ,Kcal/mol.

fAGÏOOO(URh3>= —62,5 Kcal/mol

B.Erdmannbasándose en la alta estabilidad que deben poseer

estos compuestosintermctáiicos,obtienen a partir del'proceso de ­
Bronger y Klemm [85]:

xn + A0 + H2 (1 atm) -_- AEX + 1-120(Lalo-¡Tone (121)2

Actinidos (Th-Cm)D. 0 IS a: (‘D ‘r

B : Metales del Pt.(Pt,Pd,Rh,Ir)

x : 2,3 y 5

alrededor de 20 nuevas fases intermetalicas y utilizando tanbieh en

A,Lantánidos,Ti,Zr,Hf,V,Nb,Ta obtiene un total de 130 fases intorng

tálicas,a temperaturas comprendidas entre los l?00 y l6COOCIgo],

Por lo tanto resultaba de interés comparar las prooieflades —­
I _ _ _termodinamicas conoc1das de los compuestos formados por ei Uranio ——



2‘33- «¿a
“ 2M04
D I

_ S l /

2250 Ï ,’A" I
/ l x /

- / : \ / f
2m N :. / ‘ 1950 ­

i: :3 a / ———L—‘

.5' D I ,fi*r“-- ‘I l

.í). I750— J l l/ 1L.

g” /" I
U 15(1). 11.7o

g fx] ¡1.50I
l.

¿e /
1250* l

r .15

767 753

Hab] een
657 E, 555

50:} I Í I Í Ï T I
10 2030 4C 50 60 70 BO 90100

Atomo°le Iridío

DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA U - Ir



TPC]——+

3000

2500 ’

2000 >

1500 . I

o 03

. f 1280

1000
Usos4 + UOS

l L l 1 n500
50 60 70 80 90

At. x Os

DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA U-Os

Fig.10

100



-56­

. ., . ,, g : l -. l. _ I . ‘con los me ¿los de trans.o on dei quLnLo perlodo,con la ne com-­
r o , A" ._ . , - - -- - -/puerto“ cnlioüos del UTJHJOson los metales dc tranSLCion del sex

Í ‘Ito periouo
Los dingrnm s de fase delos misbomns Uranio-Iridio y ­

UvnniowOsmiopropuestm=por [143ly [33 J respectivamente estan re­

presentados en los gráficos (9) y (10),­
El compuesto mas‘vnriouecido cn Iridio(on el caso mel ­

primer sistema) en equilibrio con Iridio metálico e: el UIr3,de g
cuerdo a los resultados (pag.80 ) la solubilidad terminal delIrir

dio en Uranio debería ser muy pequefia por lo cual es posible le ­

formación de la siguiente pila con F20a comoelectrolito soliao,­
para la doterminacióh de la ontalnía libre de formacióhriel Uïr

G fi U,UF5 / F20a / UF3,UIr3,Ir / G (Kg:
En el segundo sistema,ol compuesto más rico en Osmio en

equilibrio con Os metálico es el U032,siendo tambien la solubili­
dad del Uranio en el Osmio pequeïa es posible la formacion de la­

siguiente pila con ÉZCa,comocloctrolito solido:

e w / U,UF3 / F2Ca / UF5,U032,OS / w o (XXL)

Ambaspilas pueden ser esquematizadas

9 W / U,UF3 / E203 / UF3 , UMX , N, / w G (7¿¡¡,

Énwelequilibrio para el Hemielectrodo de la izquierda­
se obtiene:

rx \l?u° + Buï = 2 9E
u Pg ‘t P3

en el hemíelcctrodo de la derecha en tanto

211":-+ 3111} = 2118i (123:
L í? F3 .
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(1.94?

(' . . l ' ..donde u’es 0L rotanc1al qu1mnodel cstado otandurd y u' y u" 10r­
. l . .. . . .DOÍchlÜlCF qu1mlcos sobre 01 electroco de la izqulcrwa y derecha

respectivamento,úe (122)(123) y (124)

' - " = " — o = o. _ Q — o 19r\

3 (ubb uy?) 2(uU uu) QÉngx xuk ug) ( .),
'5 (nino- uigq) = 2AG <me> (126)

na? 473 u¿ - u? =2EF
. J ( , ¿2 12
de (125)

la posibilidad que el C nntabilizara el UI."3comosucediera en el­

caso del URu3 [81] y URh3 [94] fue también investigada mediante'la
formaciáh de la siguiente pila:

(x)
G / U,UF'3 / F203 / UF3, UIr3CX ,Ir,C / w G (KXLILE

En el hemielectrodo ae la;12quierda sé'obtlene ¿a igua;

dad (I?) y sobre la hemipila de la derecha la igualdad (1?B y

. o o _ o

uü + 3 uIr + x uc _ uUIrBCx

de
(*)

3 (u‘ _ uy; ) = ZÍAGO (UIr-C > TIF‘J)
F2 b? 5 x

f " (an)
AGO <UIr30x> = 3FE. (139)

(X) Hipotético

----oOo---­
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I .

¡--5-3:C'-"T.';)AR PINK! LA (HE'É‘T-‘ÏJLOÉ‘ÏD'Ï i“..v"-.(‘:É*.'TTUTWSF."()Ï.-I\R,‘-ÏÍZÏ’fiïl’Zïl;¡23:30­

m0 producto de físion de un óxido mixto (Ufu)0? irradia os con ne¿
trones ténnicos,se encuentran los elementos Holibdeno,hutenio,koflio

Tecnecio y Pulad o de es 03,01 cálculo de las netabilidades respec­

tivas,demuostrn que los metales nlutinicor se encuentrfin comotales

[216] en tanto que Eolibdeno y probablemente Tecnocio se eneuen—­

t'anen parte oxidados,(ver grafico(28)) ya que poseen le: óxidos-­

más estables.Como estos productos de fision no forman ningun con-­

puesto estable con el oxido de purtida,en de ceperar que exista eg

tre ellos algun tipo de interaccián [218].­
Ias pastillas del elemento combutible,noseen una {esme­

tria anular Huber y Klejkamp [217] han encvntrado que cn la: east

llas post-irradiadas con neutroncs térmicos la distribucion de Ho/Ru

en las inelusiones,vurinba entre 0,3 en 1a zona cercana al canal y­

O,6 en la zona mas externa.-Las inclusiones poseen dos zona; carac­
vsI . . . . . .teristicas,una zona rica en holibdeno y otra rica en Rutenio.—zesu¿

¡H'taba importante el conocimiento de la estabilidad de las fases Moli

deno-Rutenio asi como un conocimiento mas completo del diagrama de —

fases.—Dicho diagrama ha sido estudiado por Anderson y Hume-Refinar;­
,­
'Jn . . ,;u encontra.dc[146] quienes lo han descripto por encima de los 1450

dos regiones de solucion cálida (a-Ru) y ( a-Mo) asi comouna faseg’

entre 35,65 y 38,7 Atfgfi Ru, la cual perriste h?3.m los llSCÜC. Un­

estudio previo de Raub [197] encuentra dicha fase alrededor de los­

37,5 % Ru.Bloom [lQSJ ha identificndo dicha fase como estructura G­

con una composicior de 30 At.g.%Ru,en tanto que Greenfield y Each-­

[199] la han encontrado alrededor del 40%at.g.Ru %.­
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Con eyuin de pilcs gaivánicas con ZrO2 Y705 como conductor­
Sálido de anioneu 0:, en las cuales las diferentes concentracio­

nes de la aleacior Mo-Ru,cn equilibrio con M002forman un electrg

do,en tanto que el Ho metálico,on equilibrio Chn M002dan lugar al
oleotrodode referencia,se ha completado el diagrama de fases en-­

tre los 650°C y 90000. Asi como calculado las magnitudes termodi

námicas que caracterizan al sistema.-Las siguientes pilas han si­
do utilizadas:

9 H0,HOO2 / ZrOz, Y203 / MOERu,M002 0 (XXIV)

El elecfirodo de M0,M002ha sido estudiado por R.A.Rapp C2001

en tanto que los valores de las energias libres de formacioh del­

K002 IZOOJy del Ru02 [185]

f f o
AGÏ(S¡1002> = ¿972500 cal/mol. AGlooo <Ru02> =-31150cal/mo

l
aseguran la inocurreneia de la reaccion de desplazamiento:

<I.:oo?> + <Ru(aleacion)> =<Mo(a1eacion)>+ <Ru02> (131)

Por lo tanto para el hemielectrodo de la derecha de la pila (x217)

en equilibrio vale:

u" + u" = u° - \
HO 02 “002 (132 II

donde U6 es el potencial quimico del oxigeno en equilibrio con el
2

Ho en la aleacion.

Para el hemielectrodo de la izquierda vale:
0

u H rx
H .Ñq \n \_,

+ u' = u?0 “002

asi que:
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0
u" I = r _ f!

O
" = 7 . + ' 'l‘ '1 .uHo lis-:0 ‘1 ln ‘Ro

. , Iy con la siguycnto ecuac10n de (47)

U5“ - uó = 4FE
4 2

. . . ISe obtiene la algulente rolaCLOn:

+RT ln aF = -4FE¡10

--—-oOo---­
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B-l :DÉFJRÏïoïóï 'Fï.!ÏïLF W‘ UTILIZAÜU.

E-lolz DESCRTFÜIÓÉGENERAL:Tara ln mediciór ie ?.E.i. de pilas ­

galvaeicns se ha CUnStPUIÜOla estructuvu que encuentra eswue i

tizadu en el gr ¿ice (11)-H1 elemento que se desea estudiar ha si­

do rodeado de una atmosfera de Argor cuidadosamente purificafio ye­

que comosurge del análisis de los electrolitos realizado en (¿-­

4-2) es necesario una atmóefera completamente"inerte.Como se apre­

cia en el grafico (11)(electrodos 4 y 5) no existe oosibilidnd de­
cortocircuito entre los electrodos.­

La temperatura es tomada nructicamente en el eje geo­

metricn de la pila,sobre uno de lor electrodos,este tipo de pila:

no posee mas de 10-15 mm.de l rgo,Un horno tubular de resistencia

de Cr-Al-Fe de 3Kj.de potencia,que se desliza sobre un carril de»

dos guías,11eve el elemento a 1a temperatura requerida.Éntre irs­
paredes interiores del horno y las exteriores del tubo de cuarzo­

hay un cilindro de nique1,que se comporta comoJaula de Faraday-­

para evitar cualquier interferencia de Cerrientes inducidas duna;
te la medicior.El horno se coloca de tal forma que el centro ¿e ­

la pila,se encuentre en el centro lineai del horno,de tal forma —

que la distribucion lineal de temperature uniforme sobre el eje ­

del cilindro [13?] sea lo mas extensa posible­
Cone‘ fin de hacer mas clara la descripcio; dei a­

rarato se lo ha dividido en los siguientes sistemas:
SIST? A DE IURIFICACIÓÉ DE ¿300%

I
SISTEMA DE REGULACION DE TBÏPE.ATHHA
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l
SISTEÏA DÏ SOSTEN y

l
SISTE*A DÉ KHDTCICN

—--oOo--­
l

B-l-Z SISTEMAHE PUR‘WICAUION.E ARGJN: ElArgon de 99,9997fl de-­

pureza,el cual posee aun entre 1-10 vum princina=mente en O2,H?C­

N2,CO2.Porlo tanto este Argon es purificndo mediante el siruíeg
te tren de absorvedores:

á) Hidráxido de sodio con eñ fin de eliminar anhídrido carbouícn,

b) Catalizador de contacto B.T.S.(B.A.S.F) a 25000 para absorciou

de oxigeno,este catalizador es de base cobre siendo la presi'a -­
parcial de oxigeno final alrededor de 10"7 Torr.

c) sílice ¿el,para absorber,pnrte del agua que hubiera adquirido
el Argán,hasta una presióu marcial de 10-3at

d) Tamices moleculares esféricas de 52 de poro (Merck)los cuales­

absorben fisicamente restos parafinicos y agua [153] y finalmente

f) Magnesiometálico en granallas a 450°C,pirn eliminer los res-­

tos de oxígeno e impurezas de nitroéeno.­

Con el fin de medir la pureza en oxigeno de este Argóh
I

se procedio a medir la F.E.M.de la siguiente pila:

Pt / Fe,Fe0 l Zr02,Y2O3/ Pt.(esponja) (C2) ( ¿V)
del potencial medido de esta pila se obtuvieron valores de la prg

I _ :
sion parcial de oxigeno en el gas,de alrededor de lO *8 atm,estc—

l u e 1 a cvalor esta de acuerdo con la Siguiente experienc1a cualitativa:

a) Pastillas de cobre prensadas y pulidas conservaban su brillo g

riginal despues de varios días a 700-8000C luego P02 debe ser me­
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¡ wnor que lo aqn.[l:¿]

-_-_000__-_

/
EÏGULACIONDE TÉHPHRATUhafil horno calefactor 3e­s.B-l-?:SISTÜHA D?

I
encuentra conectado a un regulador de temperatura automatico ñzrot

herm.HodcloP.I.D./SCR/15/220V./PA/ll2.­
n l . .El elrcuito b351co de estetvpo de regulador puede ser­

. A

[ con--on }“""’1 REGULADOR__l a
————o

\sz L "<L—__ l P13512

E1 horno he sido por simplicidad esquematizado por un­

solido homogeneo ,S es el elemento sensitivo (termo cuela) que 119

va su señal ts al control,el cual la comparaconla magnitud provig
mente fijada,actuando entonces sobre el regulador de potencia,nara

alterar le potencia cedida al elemento calefactor R.,L.se denomina

tramo de regulación.­

El comportamiento temporal de este regulador Proporcig

nal-Integrml-Derivativo (P.I.D.) estará representado por los si-—­
guientes gráficos equitemporales

El elemento sensor nercibe un cambio brusco en la te:
peratura ts.­

La resietencia recibe del regulador una resoueetu R. ­



rennucfitn uronarcíhzdï cambio ts.

rr 'WCRtuvariable o: tJr "wn cn oprrcinn
- o . l 1 .l do la Nosv:3n:nn LH abro e¿ tlnnra re ­

recta [.

D: Jespiazau anto prüpornionqï a la vwíncifiafl de "omnia

de to en cado instante.

cf

Fig.:l3

Al existir una ciérta distancia entre R.y S apareca -—

un desfasaje entre el momentoen que se produce un salto brusco ¿a

la respuesta,hasta que el sensor comienzaa percibir r1 cambio,r:
ta difehenoia ¿e tiempo se denomina tienpo muv"to,Tm.-3] sehtur -—

deyrues de esta nnmnnto percibirá el CQTbiOsujetandose a unw ci"?

ta curva doooninnda de transmisioa hasta llegar a un valor KSEIr:

constante,1a invsrsa de la velocidad de cambio m:

tud Dorej‘iia nor 01 sensor su denomina factor d3 arranque ¿.-Eu—­
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. l . a .terminauda estas valore” curnctvvzsticos ue cana n»rnc,:ï rcyu1¿¿
l

.. - . . . -. . I
LOS valores optm 39;." !3t;.*r"1:=‘ler:.-1:=:deL 'v'trmx: "‘JO‘I‘z;:n,ia

o ¡ n l l I. . . I uFTÜDOFCLJH”L14FCÏW””o,% ngx. L‘em; «CC nn Ihftgrai 2Tfl y
l

el tiem?o de ¿30.nn ‘evivv a 1/"Tm.T13Ú-l3€-ÏÏ7I.­

_-__000--_­

Í
T: 1 .._‘T'n'_"'- nc "-'."*rv‘.. W. . r m. mx'» . 1, ‘ 1.7.. .­L" ‘4..)...:,- .«..--. .1‘. “'¡(JJLÏ'av‘ ".fztu". ¿(FIX-"311G HL“. tPr'S t"- Mi.) CCI l.‘.:,-¡-.n..Ï‘¿-.

. ‘ W l . . Ide currzc numPranos l,/ en e” grafico (11) en numero tre; cs­

vl de menor diametro y dentro dv el se desliza una tnrmo-cuvla
-1- "out . - v. - I.Et/ Pï-Rn Jbú cuya: ramun se alslnn meutunte tubos cerumgcu;,erta

tubo se encuentra rigidnmonto fiflïdfido (can resina Époxi) a un --­
V¡'

I
cuerno metalico (vw? grafico(14))el cual termina eq una tap¿.p¿-­

I
ch; tapa de >r7tcn niquelado pasoo en su centro un nucleo de na—»

. 1 g n . I w M I ,10ter-a¿ alslantc SiütQthÜ con cuatro pequenvs tHUOimetr=1309 a-—

10'3- cuales llegan las; dos; ramas: tie la t(=;'.'nocupla.,¿,' "lar? dos f:1€':-—­

trodos de 1a mila a investigar estos cablvs se nneldun er Las ím­

liáas a los tubitos,y luegn se recubren completamente con barniz­
. I . , I . . .. .Slntetho ais;antu.é1 cuerno metucho su le suelna,un r;nck,uc Ti

fprial nisiante,donde 30 hagan las uniones a los electrodos,for¿¿
_ w . I.GFS por pequenos nusos metallcos oradadom un cl centra y con un ­

l
tornillo que asegura el oontucto.-El tubo de cuarzo nosee aficwasm

I
dos enganches parc resortes.-fil tubo nume?oTres se de: ¿za a su­

, . . .vez dentro del tubo nJmevo dos el cua; ponce nn su termlnaczon u­
.x'rnna abertura ruficinnte comepara introdrcír los e;emeñtcs que

I
¡‘l Í .#aran 1a pila on ertudio,como se observa en el grnlíoo numera(15)

éste tubo tasas en el eïtrcmo opuesto dos orífícíos,dJnde'vuu CC­
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timo fiuha “ctug

13,5'cict!uanú ‘ LH'!)LFÑ (roma

trodcs coño Otury ¿n -r;ïícu(1ï).­
. I n{nba ac nu rzo numero {no se Pacha

l
00109140 rL fnrmn horizontal unido a lv extractura metniiv‘ une­

de 543 cxtrcmos esta cerrado,y o} otro posee un eSmCríl,n1 maai­
1 . . '-. I.

mediante "Apïezon-H" es unlüo al esmerzl metaLico HTaÏlCO

A esta entrada concurren cuatro vías u saber: a) 1a entra“ co-­
. . I .\ ..rrnsyonïz nte a 1a Bomuxde vac1o, o) Ja entrada carrnsufinu

/
ul Argos nur fi ado, c) 1a salidn del mismo y d) la en rnfla

introducir los tubos (Í) y (P) con la Lila a so“ investi a¿a.ïñ­
- . I o - .­trg la tapa del tubo 5 y la entradr mutïllCH,”ü c loca ¿n aa;¿1;

I - . I. —metallco con un anillo de Komasnntntha,y eL todo se cunre cuñ­

una brida que so ajusta mediante unamariposa,dc tal fárma,que eï
l w. — .Pierre es pemfoctamrntc hermetico.La hrida y ei 3ni¿Jo GCJunta­

I . 1 .asi comolas vgrtes metalicas utillzqnas y Las vent1letes,son -­

uiozas staniarñ,parn el armado de aparatos orueciales para el —­
1 1_ I , .tr bajo alta vacío ue la fabrlca Lnyholc-Heracus.­

----oOo---­
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P-l-Ü: ÉCÏWÍUQ
I

1)?:: r ‘ t:.:lt?'L;>rw'sa. tu !"hï.C¿lIñÜïïl: —

_ Ifu&nLG [L1 contsnnú ¿étruwutt tipo ZK-É (Funr’c;

watt),la cui huén las vecv? ¿a la uniái r tewnerntur»

La salida 0st! Cnnectada a un Hilivoltímrtro Hnicx "V ,1 71 re­

sistencia ¿e ontrndw a? PCEïSI/mV.­

La? terninuïos c4rraspondinntcs a la mediflñ

de la colda qua SGestaba invos inundo,estaba 09n“Ctjflu a unelectrí

metro Keithlcy cuyw impedancia de entrada es de 10149

infurmacích de ambos inytrumentos orfi TQÍOVÍG”nor

registraíor compensadJ‘AÜQ,Cl? 21 el cual volcnha ïOb?Ouna ainï¿­

de papel transnorrlda por un rnd‘llo dnntado,01 Vuïor de 72

cor“esponiiente.ïsie Lino dv Pristrudor nos hashitfa oyarar fiTr“n­
pi‘as independiettes,ya que la oreraciíh en cada Canal ara THPO'

con dibujos o colores diferentes?

uste tipo de rrqistrrdorea;norflíten un ¿“afiCG fi;y

de la medida ya que trabajan rnuán el metodo ¿e envncnssaían.-ra
l I

se obSErva en 01 srafíca(1613 tension a medir 3M. C“u ­

1a tension de salida HKde un nuente Dlimentado Han una taarïnn
t9nte,le díferenci: ñe potvucinl que se produce o: primerañu te tran

fárma'a a corriente alterna y ïuego afin]ífícrda y 271L,aí? 9110
1I , \ .. 'l . .Sion de control aa Notor k..divno motor ..mueve 9¿ C:E:Lm

1 sehtidc de gira delmotor M.denonde del signo de¿5?,nnar“ue

¿SE=C,e1 motor rc ictïene y nor 10 tanto 3K: R¿
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\-\ I v '- v­\' ‘\/ 1 I 1' "I -c

filv ’\\¡ r \¡' n ' Try“ _
F-n-l ° ., _¡_,¡3 _ ...' RC- h ;.; 'Ï‘u I U, 4040?". j

fïs'ï NW n 11' “v HW": "'v C' . " . - 4 ' . \ J v. ‘. .. .... . - . .I": ''.b,\.h( n .( '0 _' .. .r-_La“ 1. ’.:' LF) ¡.I :‘0 23]“ fit“ r;.:: _' y" 'J'l 'ÏJ. .‘" . N­
L

co(13se hfi utíJÍZHGQ un varita de ETC”. vñ“ ?ÍTÍ€nTn(tuyïï

dímensionor eran: d ¿antro ertvrno lOmílÍmotros nürofi 1-1,; fi511—

metros,n¿fnrm 10miïímctros) ul mirno tiemno qub actúa auto aloe-­

trolíto Rílfuo,nn FUTarta interna se encuentra uni mezcla jut?.­

m3 de metal y o&íón 0? metal Que actúa 20m0electrnjn nosítívfi,]i

geramPntn anísonu%3,oncímn una Cflhï del ávido puro,y Ïueyu,rgca-­

dejür el mvnor VCIPWCH11bre,volvo de er2,Y20¿ tu”b‘€

encima cr] toño una tapa de ZTO?,Y203uqido a? vah‘tn par meïLo ­
59 Taïco-Viñrío svïub]e,frafiujwo bajo ¿rïáh durante ?4 hor: ­

conductor 59 Pt-Ph 30%,que llega hasta la prímvra cun:

por un orificin en la tapítayñuo era ñrvvívm uJ" un ­

«il‘cato especiaïmnnto dcrarrolaño a1 e?zctn,de [qual iilataviog­

cábíca que el conductzr.[1381.-F?enrudo un ln ph ínïtrínr ¿1-­

terna,¿e' vasito se encuentra IWnastilïa “2,?00 ve

cés de electrodo Standard,csta pastilla era de 6 miifwatAOuie á;g

1etr0 Y 3-5 milímetros de espesor,Luefin una pastilla de 1P millmg

tros de diánetro de Pt-Rh 3C%y e] alambre conductor dm TE-Rñ

soldado a la pastilla.-Éste ordenñmiento se introdu': nor dos r2­
zones:

a) la presióh ie vapor del (R0207)(en el casfi del sirtenafiq2002)y

del (0504)(0390 ¿el si tema 03-030?)a las temperaturas en ana ne­
I rI .realizo la meéicion,eran suficientemente alta: camapara Lmnurz.‘i

car el otro electrodo de Fe,FeC,de no haber estado encerrado Gen­



Pt-Rh30p

Vií“10 efipe01al
¿rC,.Y,O_

d a 2

Vidrio soluble +
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tro del vasLto.

b) debido a quo en G1 sirtcma existe un flujo const'nte

el hecho que la;prvsionos #‘vapor de las
. l l

relativamente altas 1mp110nr1a,que no DOdPlaWOSencontr”
. I. .bfio termod1nnn1co,nor lo tanto hemos tenldo que sellar

tos.­
El piso externo del vasito fue previamente pulido

,PPECICF ncmbrn\

. z
ne Argon,

das fueran

r equili­
lon vasi

con papel

de CSI 220 y luego 400,1avado con metonol absorbido lueïo con pa­

pel de filtro y posteriormente secado en corriente de aire a 16066,

.---Ooo---­
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L.\ L

I I
3-2-2 CÉLHÁÜ '"ï 7309 YPCK CGPC HLÜÍTRUÍTÜO SOLIUC Y FÉZCLAS Ïïmí-__._- _. ‘_ _ . .___..­

¿n JMAS F? ALEQCIO“ÉS DC ïo-Ru y 7-5002Como vLÏCTIÜÜOS:Én netos cavas­

ccmola tenuer tua de descomposición del dioailo de “olibdene

(zooke muy sumarior H la "temporntura de fusior" de nolvo de vïd in

AR, ( Temperatura = 1000°C ) se pudo utilizar un tipo de celda dia­

gramado en la figura(18) o 1a misma consta de:

Cn vasito de 7r02 Y203del mismo tipo ya descerto,el cual
hace las veces de electrolito solido,en cuyo interior se encuentra­

una mezcla íntima de iguales partes de M002y aleacior MOvRu(iife­

rentes conccntrficiones) pulverizada en mortero de ágatay'apisonefia;

luego una capa de ZrO2 Y203,tambien apisonada,el alambre de PÍ-Hh-­
30%conductor,esnirelado en uno de sus extremos para asegurar mejor

superficie de contacto,y el todo cubierto con polvo de vidrio-AR,-­
. . / l . .cada unldad se 1ntrodUCLa,en la camara donde se lba a reallzar pon­

l /
terlormente la medlcion,se evecuaba y luego bajo muypuro Arnon,se­

calentaba alrededor de los 1000°Ccon lo cual se ablandaba el vidrio

y luego de algunas horas era lentamente enfriado,eon lo cual se ob­

tenía cada electrodo encapsulado,luego se pulfa e1 fondo externo -­

del vasito con papel de CSI 220 primero y 456 despues,luego lavabo­

con metanol y se sacaba con panel de filtro y aire caliente a 10003.

Sobre este fondo pulido se prarnba una pastilla,obtenida orensando-­
(presion 3500 atm) una mezcla intima de dos prrtns dc Molibdeno Ke­

tslico y unn verte de dioxido de molibdeno,de dietetro 6 milímetros­

y altura 2-3 milimetros,que actuaba comoelectrodo negativo,1ue5o u­

na topita de Pt-Rh3o% soldada a] alambre del mismo mater’al que hace

las veces de conductor conoletaba el ordenamiento de la pila.
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/
' .. .- ... . _, ,1 .N .-' - ­!¿Lr,ertu tíxn x“ .rlvfnlCfi,yfl sue 1a

..:.‘. ‘ 'nrlre ¡'L¿ <1e ovc!"0rwr zïrntïw- i 1-"?r"v“"3_ , .. w,-v,.
- I . ­I hub]? quH (“unaw fi WL vía?
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1! {v21:. '1 7- -\ ‘ ¡.I -._-.»¡-_¡v, -r'=_. _' -. ,. _ ‘- VB-2-3: JItnu ¡¿¿ rfiün tu; ¿napÏjúlfï- ¡“.50 :uomn oleoe obrar-­
'\. I . .verse on el 5rag no numero 19,03to tino olla? .1

. l . .miento mas senolll“ taquirrca a dorm el son actor de

Pt-Rh 30% scidzño misma mntrrial,de unos 10I ..'. . .
lltetros de tinteírü,]uevo una chapita we Thnust no esmeranuo la

l
cnapita dv Ft-Rn “Gp de J: pastilla de Uranio metalico,¿ue viene

a contínuacion,ya que experiencias previas mostraban un conside­
/ l

rable ntaoue de Lil aminu de Pt.Rh 3Cfl por el UTJQÍOmetalícs,no
I ,

se observo +31 ataque,con las laminar de l.-Tara evitar ootenoiv

les eïtrsños en ei extremo derecho aparece otrn lamina de Tungs­

teno,1uego la pastilla de F3Udew6milimntros de diámetro y 9-3 —
milímetros ¿e esperor,dos nastillas monocristalinüs de Fluoruro­

de calcio,de pureza o®tioa,de 10 milímetros de diámetro y 3 mili

metros de espesor,desnuás una pastilla de una mezcla íntima de ­

FBU, UIr¡,Ir (en el caso del sistema U-Tr) F3U, U032,Os (en el ­
. . I . . ' .caso cel Sistema U-Os) de 6 milimetros QEdiametro y 2-3 milíme­

. .I
tros de esoesor,de.num3unn pastilla del metal de tranSICion 00-­

rrespondiente Ir (Os) de 6 milímetros de diámetro y 2-3 milime——
tros de esoesor y por último,las láminas de Tungsteno y la o"e i

11a de Pt-Rh 30%y el hilo conductor de Pt-Rh 30%,Las tentativas

de sep rar las atmosferas de ambos electrodos mediante vasitos ­

de F20a sinterizados no tuvieron mayor éxito,ya que es necesaria
mm=ocristal,para evitar,conduccior en los limites de grano.—El

ordenamiento utilizado sin embargo,hace uso de relaciones de ta­

mañode las diferentes pastillas que forman la celda galvánica —
' opara separar las atmosferas de los e1ectr0dos.Un ordenamiento

A -_-¡J .
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Pt-Rh3aá

UIr3,Ir
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CONSTRUCCION DE LAS CELDAS- AS­
Fig .19
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semejante habia sido utilizado con éxito nor [81,91 y 923.-.ñ1 -­

hecho que la velocidad de flujo ¿pl Argáa no cawbiaba el potencial

de la pila fue cun iderado 20m9señal que no había interacciáh en­
tre las atmáéferas Ca los electrcdos.­

Tneste tiro de pilas,se ha prestado especial atenciáa

al pulido de las diferentes pastillas de Uranio,se lavo/primero:

con mezcla Hitrico-Acético 1:3 luego en H20destilada,se seco con­
papel y puliá cuidadosamente con papel esmeril SiC,granos 220-480,

y por fin con agua destilada,metanol y se secá bajo atmósfera de-­

Argdh a 100°c.—

Las pastillas de F2Ca,fueron tambien pulidas con SiS.­
de grano 400 y luego se limpio'con papel empapado en acetona y por

ultimo se seca con papel de filtro.Ia pastilla de Ir (Os) recibiá ­

un proceso analogo.

----oOo---­
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3-3 : MODUS OPERANDI 3

-4- lO'STorSe hace vacio en todo el sistema , hasta 10

(medidas realizadas mediante Kombitron ) se llena toda la línea con

Argon y se burbujea el mismo durante media hora , luego se vuelve a

hacer vacio , y se calienta la camara donde esta la pila hasta los ­

ISO-20000 ,durante una hora , luego sellena nuevamente con Argon y ­

se deja fluir el mismodurante 12 horae . Posteriormente se calienta

el sistema hasta llegar alrededor de los 700°C.- Despues de 24 horas

se prueba si el equilibrio se ha alcanzado , por polarizacián , y ob­

servando el diagrama obtenido de la P.E.M. a medida que transcurrióL

el tiempo.­

----oOo---­
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Fea : Degussa

Fonocristal,pn*ezn ogtica.É.D.¿.
Chemicals.

Fea. Nukem120 nnn.02,120 me.N2
53 pp.m C.

Fon Heraeus

Fea Heraeus
Fluka

Fea Schuéhard:,ïunchen 09,951

(gentileza de B.Erdman ) fue prepa.

rado a partir de U02 con PH obtenieg

dose primero UP4; el cual se reduce
con uidrogeno en tubo de quuel, a;
rededor de los 1000°C ,obteniendoae

asi un UP3 , con 360 ppm. de Oxigeno

----oOo---­
Las sustancias a ser utilizadas comoc0mponentesde los electrodos­
son:

-SL­
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Mezclas de Mo y Ru cubriendo todo el rango de

concentraciones.
Para la obtencion de las mismas se ha recurrido a los­

siguientes mámdosde trabajo:

FeO : Sc mezcla en proporcion Molar de 1 a 3 Fe203 y ­
hierro en polvo en un mortero deifgata ee prensa

luego y bajo alto vacio se calienta a 100000 du­

rante 12 horas,las pastillas de color gris oscu­
ro,se vuelven a pulverizar en mortero de Ágata,a

prensar y se sinteriza a 700°Cbajo corriente -­

constante de Argon,obteniendose asi el electrodo

Standard de Fe,Fe 0x.(Wustita coexistiendo con ­
hierro.)

ReO Para obtener dióíido de Renio se parte de Re207­
(Degussa) en polvo y se mezcla con Renio(Degussal

en polvo en proporcion Molar de 2 a 3,se prensa ­

en tabletas bajo atmóefera de Argon,en una caja .

de guantes.Se calienta a 30000 obteniendose triox¿
do de renio rojo .Hediante el posterior calenta-­

miento a 60000 siempre bajo atmosfera de Argáh se

obtiene el dioxido de Renio-hortoróhbico de acueg
do a 1a reaccion neta [1391:­

2Re207 + 3Re = 7Re02 (137)

OSO2 El dioxido de Osnio hidratado de color negroECsO2.

2H2C(Heraeus)fue deshidratado a una temperatura 3
l

nicial de llO°C que se llevo lentamente hasta los­
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30003 en Cerriente de Argáo,e1 polvo negro de dié

xído de osmio obtenido produjo lineas difusos en­

el diflgrema de rayos X.-For 10 cua! fue mezclado­

“nn Osmio metálico en pOJvo (Ueraeuf y Iuogo ca——

Jentados a 70000 durante varias horas bajo atmás­

fera de Argon.-De esta forma se obtuvo11n polvo ­

marrohpirofosfogico con la estructura cristalina

del rutilo en equilibrio con Osmiometálico las ­

constantes de la celda fueron:a0=4,510'to,0052 —­

CO=3,185120,OOSX.-Estasconstantes de 1a celda,-­
concuerdalbien con los obtenidos (metodo de Guini

o o

er) a°=4,5003Ï0,0005A 00:3,1839Ï0,OOO4A ¡1401

30:4.4968'1'.0,0002 c0=3,1820 i0,00023 [1413.1’or lo
cual podemos concluir que no existe regioh de ho­

mogeneidad para el sistema 08-080?­

Se probaron diferentes métodos para la obtencián de

lzloO2puro.Él método ftnaimento utilizado fue:
Tridkido de Holibïeno (Theodor Schuchardt) fue re.

duciño en oorriente de hidroéeno durante 48 horas­

a una temperatura de 4501508 obteniéndose un polvo

violeta.marroh obscuro,1as fotografías de rayos 1-­
muestran lineas de dióxido dermlíbdeno y trioxido ­

de molibdeno,por lo cual este producto fue lavado ­

con C1H( N),agua destilada, NH4OE(6N)yluego largo­
tiempo lavado en agua destilada.-?osteriormente se­

l l
seco en estufa de vacío a 11000 a una presion de -—



PLANCHA DE KOLIBDÉHO CCN CRISTALES HE DIOXIID EE

KCLIBDENO

Tamaño de grano hasta 30 um

Fotografia 1
U : 6X

Fotografia 2
U : 100K



Fotografia 3
U : 200K

‘Fotografïa 4
U : 500K
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10-1 Terra-É. análisis químico dc este “¡rr/ducto da

26,()Ï0,ÏS’,’v ¡Se oxígeno.­

Fnr último este *rnducto fue colocg

do en nnvccilla de molibñeno,equilikruáo con pquc

ños trozos de plancha de molibdeno metálico a 70003

bajo ArgÑnpurificado durante 48 hores.­

El análisis quimico de estas mues-­

tras da 25,0:ïo,3% de oxígeno.-Durante la equili­

braciáh con Molibdeno se pudo nota? que el polvo­

muyfinalmente dividido del diáxido de molibdcno­

obtenido despues del secado en vucío,cuyo tamaño­

de Dzrtículas era probablemente el mismo que e1-­

del trio’xmo de?molibdeno del cwail.se habia marti

do,1uego de lan 48 horas bajo Argám a 7OOÜC.mos-­

traba en 1a superficie de la? planchas de molibdg

no cristales de mayor tamaño,como ruede observar­

se en las fotografías 1-4. m la foto 1 se ha seis
tuplicado el tamafiooriginal,en la foto dos se-—
ha aumentado cien veces en la Tresdoscientas ve ­

ces y en 1a 4 quidentas veces .­

Esto sugiere un mecanismo de creci--—
miento de los cristales del diámído dernolibdeno ­

pasando por un intermediario en fase gaseosa seme­

jante al encentraïo por A.V.Sav1ny col.[l42].­

’ I

UIr3 Este compuestointe"metalico,fue obtenido a p rtir
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de ln reaocián vn fase scliJa:

U + ¿Ir = UII'3 (13“
las Eimuflurss de Uranio met/cho (Fáoricuzfiukem) se

t"xtnn con una soïuoión de KOÉHooncentrndo al 201­
c'do ncctioo,se lavan rapidamente con agus des­

tilaó ¡alcohol y se sacan hajo corriente de Argon —
se mezclan en la proporcion estequiométrica indica­

54 en (178) se prensan y luego bajo 200 Torr.de ¿r­

gon se funden en arco voltaico,se pulveriza en mor­

tero de acero y luego se vuelve a nrensar y sesintg
rizazlg pastillasa 170000durante 18 horas.­

Jm constante crktalogrgflca del UIr3, - -­

a°=4,021t 0,003 Z concuerda perfectamente con los ­

resultados de literatura [143,144] ao=4,0233

En este caso se pretende solubilizar carbono en e1­

retfcuïo cristelino del UIr3 a semejanza de lo que­

ocurre en los sistemas URu3 (URuBCO’7) [81] y Uha­

( URh3Co,1)[89] por lo tanto el metodo experimental

seguido fue: el UIr3 obtenido serun consta anterior
mente,previamente pulverizado se mezcla íntimamente

con Iridio en polvo y gráfi,o para uso esuectroscá­

pico,se prensa y funde dos veces en horno de arco ­

bajo Argán,se pulveriza y luego se prensa nuevamen­
te y se sinteriza a 1300°Cen alto vacío durante -­

45 horas,-Las fotografías de Rayos X muestran línea.
0

correspondientes a]. UIr3 ao==4,022io,CC2A(el cual-­



comparadocon el valor anterior obtenido dela fase­

Jnica UIr3 confirman el de [143,144] es decir que ­

la región de homogeneidad del UIr3 en muy estrecha­
y por otro,nos dicen que lv solubilidad del carbono

en e] reticulo cristalino del UIrz en a los efectos

practicos nula),el Iridio presenta un 60:3,84OiZC,OCPÁ

que coincide perfectanente en el a023,8394110,06012
[145].­

UOS2 Se obtiene a partir de h reaccion:

U + 208 = UOs? )(139)

El uranio metálico (Fabrica Nukem)se trata con una

solucion al 20%de Acido Nitrico concentrado en acá
tico (para solubilizar los ¿xidos del uranio que e­

xistieran sobre la superficie) se lava rapidamente­
con agua destilada y alcohol etílico y se seca bajo

corriente de Argán se mezcla con osmio metalico(De—

gussa)se funde en horno de arco bajo 200 Torn.de A;

gon,se vuelve a pulverizar el botón obtenido y se ­

prensa ,posteriormente fue einterizado a 1300°C,dg

rante 48 horas en atmosfera deArgdn.La Constante de

la celda obtenida del UOS2monofagico,fue - - - ­

30:7,5001:0,003 ,la constante cristalográfica obte­
nida cuando en vez de utilizar la estequiometría de

(139)9e utilizan 3a1nncs._deOsmio,.fue a0=7,49910,003.­
estos resultados coinciden con los encontrador en-­

[86] ao=7,4989 y nos muestran que existe solo una-­
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estrecha regtán de homgeneidad de] U032.­

Estas mezclas fueron obtrnidas por mezcla mecanica

de Molibdeno (Fluka) y Rutnnio (Schuchardt)en pol­

vo previamente pnsados segun las concentraciones d:

sendas,orensadas,fundidas en horno de arco pulveri
zadas y nuevamente prensadas y sinterizadas a 13600?

durante 24 horas bajo alto vacío,105'gráÏicos 20 y 21
presentan los resultados obtenidos de los paráhe-­
tros cristalinos calculados de las fotografías “e
Rayos X y que han sido represnntados en unidades ­

kX,frente a 1a concentración expresada en moles por

ciento.-En el mismografico se han representado en

las mismasunidades los resultados obtenidos por ­
l

Anderson y Hume-Rothery [1461para su comparacion.

----oOo---­
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C-l : CELDAS DP DESPLñZAHIENTO

0-1-1: MEDIDA? DE LA ENTALPIA LIBRE DE FORMACIOE DBL DIÓkIDO -­

DE RENIO: Las medidas de F.E.M. entre 58000 y 860°C están­

representadas en el gráfic422)z.A partir de la igualdad (104 ) se
obtiene para la entalpía libre de formacion del dioiido de renio­

entre 850 y 1130Kla relaciór:

Í'AG,CI’.<ReO2>= - 438,62 + 0,18070T32,20(kJ/mol) (140)
utilizándose para la energia libre de formacion del electrodo --—
Standard de Feo la relacior de [11

En la tabla ( IV ) figura el cálculo seguido a partir de.­

los datos experimentales de F.E.M, del gráfico (22 ) para obtener­

la entalpia libre de formacion del diáxido de renio,asi comoel .­
cálculo de prepagaciám de errores.

TABLA (IV )

Cálculo de 1a entalpia libre de formación del Re02.

T n 4m ZIÁGO<Fe0> ¿9° <Re0 >
(K) (mv) (kJ) (kJ/mol) (kJ/ñol) 2

9oo 351 135,46 -411.45 -275.99

1.000 364 140,48 -398,4O -257,92

1.100 377 145.50 -385.35 -239,85

error abs. :5 t1,9o i1.oo Í2,2o

La capacidad calorifica del ReO2no ha sido hasta el momentomedida
l

Sin embargo tomando en cuenta que los oxidos de sus vecinos en el ­
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Sistema Periodico W02,OSO2y Ir02,poseen estructura cristalina y
propiedades semejantest21,asi comogeneralizando el trabajo de ­

Iñlpara los áridos mas;obres en oxigeno,podemos calcular el Cp.­

del ReO2a partir de los datos experimentales del W02t4]y del-­/
calculado Cpdel Ir02[5]a partir de la eXpresion:

Cp<Re02>= 2/3 Cp <W02>+ 1/3 Cp<Ir02> (141)
l

Por lo cual se obtiene la siguiente expresion válida entre 300 y

13OOKgráfico(23)

5T'¿Io,85(J/Kmolï
(142

A partir de la igualdad (140 ),se obtiene una entalpia de forma-l
op <Re02>= 67,35 + 12,70 10'3T - 12,9010

I .
cion valida para la temperatura media lOOOKutilizando ahora la ley

de Kirchhoff y un:

¿3Cp=l3,15 + 4.52 10'31 - 11,25 105T’2(J/moix) (143)

Se obtiene una entalnia de formación para la temperatura Standard­
298K de:

253398(3602) = -447,3Ï8.4 (kJ/mol) (144)

No existen datos previos de Cp comof(T) a bajas temperzturas,a -­

partir de los cuales obtener la entropía Standard del Re02 ,este­
resultado sin embargopuede calcularse a partir de la ent lpia li­

bre de formacion medida en este trabajo igualdad ( 140)los calores

especificos del Ret7], 02 t 7] y del ReO2(142 )y la entropía Step

dard del Re[7] y 0217] asi como la entalpia de formacion de ReO2­
obtenida a partir de datos de calorimetria en solucián [6] utilizan

'do la expresion:
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3398(3602): l/T [25398 +A(Hg-Hg98) ' ÍAGÏJ ‘A(SÉ‘5398)+

+ 3398 <Rc>+ s°298 (02) (145)

Se obtiene (T: lOOOK)

8398<Re09= 46,4i 4,2 (J/molK) (146)

De los datos experimentales de la entalpia libre de formacion,no­

se pueden determinar independientemente la entropía Standard y la

entalpia de formacián del Re02.En el cálculo (146 )sin embargo hg

mos introducido un valor independiente del €5H398‘<Re02>5podemos­
por lo tanto utilizar un métodode recurrencia para obtener ahora

un mejor valor del 123.11398<Re02>con ayuda (Bela funcio/n entalpia

libre o; = (Gg_-H398)/Tdel Re,02 y Reo2 (Tabla ( v»a partir de ­
. Ila rela31on:

o _ f o o 147
fAH298 - AGT " TMT ( )

la cual esta calculada en la tabla(VI)

TABLA (V)

La funcion entalpia libre fi; del ReO2

"-‘ H8'H398 SEE-81598 SÉ 73314398 VT 9%
gh) J/mol J/Kmol) (¿[592l) (J/Kmol) J/Kmol

900 42220 75,60 122,00 46.91 -75.09

1000 50020 83,81 130,21 50,02 -80,19

llOO 57970 91.42 137,82 52,70 -85.l2

error abs Ï84o 310,84 Ï4,28 Í 0,84 14,36

TABLA ( VI )
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. fl _ .I f o F
Cálculo de la. _.n‘.;a1p¡'8.de farrnacson AHZÜP del Bleu2

T wg<Re> 563m) 73<Iïe<>¿>AWÏ¡Ï TM; 233-5; ¿AI-¡393
(K) (J7K’nnt 3 (kJ/ñol)

298 -37,2c 405,06 -46,4 195.9 58,37

900 -48,58 -218,4‘) 45,1 191,8 172,62 4275,99 €448,61

1000 -50,54 -220,83 -80,2 191,1 101,10 -?57,92 -449.02

1100 -52,?4 -223,05 -?l,1 190,2 209,92 -239,85 -449,o7

"arrori’o,o4 io,o4 14.36 14,36 14,36 Ï2,2C Ï4,88

con estos resultados (Tabla(VI)) se obtiene:

283% -448,90 14,90 (kJ/mol) "(148)
I I

Con estos resultados podemosobtener una eXpresion matematica para

la entalpía libre de formacio'n del R802 válida entre 298 y 130014.

1Asg<ae02> = —450,o7—o.0216mlog T +0,2569T: 4,20 (ki/1'01)
(149)

-—--oOo—--­
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Í .
0-1-2 :DISCUSION: Los datos termodinámicos del ReCQnO han 8110 ­

hasta el morento medidos,sino con ayuda de magnitudes auxiliares­

que se encuentran en otros trabajos ,y en gran carte evaluados.—­

La siguionte . l ‘ . l a nes una recop11acron de los Gatos tenmodinamicos ae­
, c o llos ox1dos de Renio,los cuales son necesarios para el calculo 3-­

comparaciom de las nrOpiedades termodinámicas del Re02.

La entalpía do formaciom del Rezo7 ha sido medi­
da vor Roth y Becker [29] mediante calorimetría­

de combustion y disolución del Rezo7 en agua (en
talpia'de disoluciom a dilución infinita Q=-55,?

(kJ/mol Re207)y Q=-41,4(kJ/mol Re207)para el ca-­
lor integral de disolucion en solucion 0,1 molar)

fAHggg(Re207>:—1236,4:8.4(kJ/mon-nste valor ha­
sido corregido a fugacidad unitaria del oxígeno-­

[30] obteniendose fAHgga<Re207> =-1244,7Ï 8,4 (­
kJ/mol). Boyd Cobble y Smith [31] obtienen a pur­

tir del mismométodo y con ayuda de las siguien-­
tes ecuaciones:

2<Re> +7/202)+ 1/2 ino} + aq. = 1/2 <Re207>+ [ReO4H11q(O,lM)(isc)

1/2 <Re207> + 1/2 1420

con 93H°= —1259,0 kJ/mol)y

+ aq = [HRe04] aq (0,1m) (151)
con EQHO= - 21,0 (kJ/mol) [29)

obtienen para 1a entalpía de formacion el resultg

do :fAHggB<Re207> = -1238,0 1' a,4( kJ/mol). -Én ambos
casos se ha usado un "aceite",de tal forma que -­

aproximadamente un 87%del calor medido 10 consti
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tuye el quemadode este acoite,ni a ¿sto unimos

el hecho,que la correcoiín acerca de la cantiíad

de Renio quemado que va n formar ReO3 o Reoo es­
inoieria concluimoo que el valor medio de ambno­
\. - ,, f o , _ _

medida.) A11298<Re20.>= —1241,4t R,2(kJ/mol)oebe
poseer una incertidumbre aun mayor.-E.King y col­

/ f o
. ,. 1 n[6] han obtenido para eota un valor ne ¿5H29éíüe2ui>

=-1263,1Ï'7,5(kJ/mol) utilizando calorimetría de
solucion,sin los inconvenientes anteriormente ¿e

puntados.-A partir de datos del calor especifico

del Re207 a bajas temper'turas (Cp,298'<3e20¿>=
= l66,23(J/mol K) se ha calculado la entrOpía -­

Standard s° (Re o >= 207,281 o,21(J/mol K) -—298 2 7

[32].—Deestos datos se obtiene para la entalpia

libre de formación del Rezo7 entre 298 y el punto
de ebullicio’n 632K [331 el resultado:

fAGg<Re207>=--ï-1263,0 + 0,5816 Tia,o(kJ/mo1).— (152)

A partir de las medidas de presion de vapor se oh

tienen para la entalpía de sublimacióh de la reag

c153 (iguullID los resultadoszïng40= 138,28 [20]

SAH‘5’6O:140,2 [211 y sAsto= 129,7 (kJ/mol) [221.­
de tal forma que con un estimadoz3Cp= -17(J/mol K)

[19] se puede calcular un valor medio Ï3H398=14O,2
t6,3(kJ/mol).-Para la entalpia de vaporizacián se­

obtiene ÏQHgóo=75,lO(kJ/mol) [20] en el ounto de­

ebulliciór ï3H232=66,9(kJ/m01)[33] de tal forma __
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que nuevamente con un valor estimado delkaz-l7J/K.

se puede dar un valor medio de ï3H398= 74,51 4,2­
' /

kJ/mol.-A partir de la entropía de sublimacion de
l I/‘4

- I - 0

la reacc1on (1gualdad: 117 ) [21] y 8298(R9207>­
[32] se puede obtener para].a entropía standard ­

o _ + _del Rezo7 gaseoso el valor 8298 (Re207)—439,3- 1.2

Para el ion Perrenato neo; se han Calculado a d;

lución infinita,los valores de: EXHggpIBeoz]aq =
+ r - - '

=-791,2-—3,3kJ/mol y ¿eggs [Re04] ¿(i-698,71' 3,3kJ/mol

con ayuda de la entalpía de formacion del Re?07 ­
I3ll,e1 calor de dilución en agua a dilución inf;

nita del Re207t29] y la entropía de formación --­
f o f o r L
A5298 [Reozlñlofi J/K mol [341 asi como A15981150}
__ o_ 285,8 kJ/mol y ficzga

mediante la reaccio'n 1/2 <Re207>+ 1/2 H20 +aq =

=[Re04l-aaq[31,34].- (153)

Hugus [36] ha determinado la F.E.M.del electrodo:­

H20 =-237,2 kJ/mol [35]­

ReOz-Reozpara la hemireacción

ReO' + 4H+ + 3e. (154)
2 4

El cual se encuentra alrededor de los E°=-o,51 V ­
f 2H 0 =

(55G°=14Ï,7 kJ/mol) con este resultado y el ya obtg

nido para el ion ReOzse ha determinada la entalnia

libre de. formacion f¿(:398014202)=-372,oi' 8,4kJ/mol

el cual utilizando un estimado 8398<CReO?=72,8J/Knol
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[31] (123;;qu <Re02> = -16‘},5 J/Kmol) se pudo calcg

lar la entalnía de formación 93H398<(ReO?=-422,6Ï
Í 8,4 kJ/mol [311.natt,1es<,cundersen y Edwards [191­

obtienen con un Esflgge = 403,31 2,9ki/m01 corres-­
pondiente a la reaccion (113).l? entalnía de formï

cio'n y de sublimacio/n de]. ¡19.207r37,38,311,1a can-­

talpía de formación fAHgg8<Re02> =-430,1Ï- 8,4kJ/mol

y con el 153398: 297,1qt2,95 J/Kmol de la misma-­

reaccion (113) y 8‘2’98(Re?o7)= 439,311,2 [321 1a­

entropía standard 8398<íRe05>=56,5Ï 6,7 J/Kmol.-—
En el intervalo de tenperaturas donde se han medi­

do las presiones parciales del Re207(960-109OK)se

obtienezfAGg<Re02>= —421,33+ 0,1724T (kJ/mol).­

ñeo3 : Boyd,Cobb1e y Smith [311 han calculado a partir de
la determinacion calorimétrica de1¿5Hde la reac-­
cion:

2 <Re03> + 1/2(02)= (Reza?) (155)

igual a 53H398 =—25ÏÏ25 kJ/mol 1a entalpia de forma

cio’n 231898<Re03>=-608,4Ï 12,6 kJ/mol.-King y (:3
bble han determinado la F.E.M.del electrodo correg

. . Ípondiente a la hemlrreaCCLon:

R003 + ¡{20 = neo; + 2H+ + e (156)

1a cual es 2° =-O,768Ï0,OOSV (156598: 74,1oi'o,so
kJ/mol) y un dEo/dT :0,00121io,c-0011 V/K.-(rAS°=

=116,7 Ï 10,5 J/K mol),de estos datos y de los ya

citados para ReOZy H20 se obtiene la entalnfa li
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22 A B L A (VII)

MAGNITUDES TPRMODINAMICAS DE LOS OXIDOS DE RENIO

f f
AH° s° AG°

29a 298 298

(kJ/mol) (J/Kmol) (kJ/mol)

11.02 -422,61’ 8,466.31] 72,8 [311 -372,ote.4 [36,31]

-43o,1te.4r 19 1 56.5t6,7n91 374.9110.5[191
-44e.9:3.3t 6]
-448.9I4.9[ - 1 46.434,2r-1 389,514.2 [-1

Reo3 -sua.4 i 12,6[311
—614,21’8,4 [226] 530.8110.5[226] -535.61‘4,2t226]

-588,7te,4 [191 80,816,3[19] -51o,ono.su91

R°2°7 -1244,7ta,4129.301 207,28:u,21r321 -1066,9t8,4t321

-1258,0Ï8,4I31]
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bre (to for'nac ir0/31: fAGS“; <Éie03>=-535,6 i 4 ,?kJ/:r_.01.­

y 1a eutronï-l Standard 5,1399,(1.1.205): 90,8t10,SJ/;-:.:o1

y 1:! (‘Tltïl.l'p{í-l frvr'nzncjo’n AFYSF)8 (8903) =—614,2Ï

Í8,4 kJ/mol.Bntt1es Gundersen y Edwards [19] og

tienen con un QXHÉQB= 233.9ït3,3 kJ/mol de la ­
reacción (igualdadllB ) la entalpía de formació}

del Re02[191 y la entalpfa de formacioñ y subli­

macieh deL Re207IZH3511la entalpía de formacidhq

ÍÁHggg (R003) =-588,7i8,4 kJ/mol y con 1258398:

:953,1iï5,0_J/Km01 de 1a misma reaccián (115) —­

la cntronía standard 5398<:Reo3;>= ao,si:6,3J/Kmol
Todos estos datos se encuentran en la tab1a(VII)

los datos algunas veces obtenidos con magnitudes

estimadas,cvnfirman los resultados experimentales
obtenidos.­

----oOo---­
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C-l-3zïÉDIUA UE Lfi ENTALPffi LIBRE DE TÓRNACIOÏ DïL WIOïTDC DE 03­

MIO:Ifis medidas de F.É.N.que han sido roalizaüas entre 570 y 800°C

estdh representada: en el gráfico ( 25 )a partir de 1a igualdad -­

( 104)se obtiene para la entalpía libre de formacioh del 0502,ut1­
lizando para el Feo los datos de [1] entre 840 y 1070 K.(y utili-­

zando el metodo de los cuadrados mínimos)la expresion (Tab1a(VIII))

I‘AG%<0502>=-(285,24i9,5o) + (0,17110io,01250)Tt3.7(>C<J/n;ov
(157)

Tabla VIII I /
ENTÁLPIA LIBRE DE FORMACION DEL 0802

T e 4FE' 2263 <Feo> 263<0s02>

(K) (mV) (kJ) (kJ/mol . (kJ/mol)
0,00 726 280,20 -411,45 431,25

1000 736,5 284,26 -398,40 -114,14

1100 747 288,32 -385.35 - 97,03

Error Abs 39 Ï'3,47 Í 1,00 Ï'3.76

Así como en el caso del R002 1a capacidad calorífica del Oso2 no­

ha sido hasta el momentomedida,asi es comoa partir del Cp esti­

mado del Reo2 (141 )y del cp estimado del Iro2 [51 teniendo en -­
ouenta que ambos áridos son sus vecinos inmediatos en el sistema­
periáhico y que poseen propiedades y estructurassemejantes [2], y

generalizando [3] obtenemos para_el Cp del OsO2

cp (0302) = 1/2Cp<Re02>+ 1/20p<Ir02> (158)
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l
Esta expresion entre 298 y 1200K.da:

‘3

Cp<0802>= 69,96 + 10,38.1o’3'r —14,18 io’-T'2i 1,3(J/Kmol)
(159)

la entalpía de formacion a 298Kdel OSO2se obtiene a partir de­

la igualdad ( 157)y elzkcp igual a:

¿cp =16,l9 + 2,51 10’31: —12,51.105T“2:I:1,7 (J/Kmol) (160)

utilizando la ley de Kirschoff para la temperatura media de IQOOK.

Él resultado es:

f o -+­

Nohay datos de capacidades calorificas a bajas tenperaturas a -­
partir de lo: cuales se pueda calcularla entropía Standard del -­

080,1La misma sin embargo se puede calcular con la entalpía libre
de formación medida,igualdad ( 157)el color específico del 05(7),

02(7) y 0562 igualdad ( 159) la entrorfn Standard del 08(7) y --­

02(7) así comola entalpía de formación calculada ( 161)
o f o o o f o

S298<°S°2>= l/T [AH298 +A(HT ' H298)‘ AGT] ‘

-A(sg _ sggs)+sggs<m>+sgge (02) (162))

lo cual da (T=lOOOK)

5398<0so2>= 51,9t1o,9 (J/K mol) (163)

A partir de los resultados exnerimentales de la entalpia libre de

formacion no se pueden obtener resultados independientes de la en

'tropía Standard y de la entalpía de formación de 0502.Esta ultima
'magnitud ee puede obtener sin embargo con ayuda de la funcion en­
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. o o o .
talnia libre fiT = (GT- 3298) /T del 05,02 y 0502 a partir de la

Irelacion:

fangga = —TAÓ (164)

la cual se encuentra tabulada en la Tabla(IX).

Para la determinacion de la entalpia de formacidn se ha considera
do la entropía Standard comoafectada de un gran error.-Debido —­

sin embargoa que en la última parte de la tabla ( I!)donde figg
ra la entalpia de formación,esta es evidentemente constante,(va ——

lor medio: -294,55) y enefl peor de los casos la máximadiferencia­

es de solamente 0,34kJ.se puede considerar que 1a funcion entalpía

libre y por lo tanto tambien la entropía Standard del OsO2se en-­

cuentra afectada de un error de a lo marimo't6,3(J/K mol)­
De estos resultados (igualdades 157,160,161 y 163)

se obtiene para la entalpia libre de formacion del OSO2una expre.
Sion media con 2 constantes válida entre 298 y lÉOOK.
Tabla ( IX )

I

ENTALPIA DE FORMACIÓÑ DEL OSO2

T wg<05> (¿13(02) cag<0s02>Awg w; 12m; fAHggs
(K) J/Kmol J/Kmol J/Kmol J/Kmol kJ/mpl ijgpl kJ/mol

298 -32,6 -205,06 -51,9 185,8

9oo -43,9 -218,4-9 -8l,2 181,2 163.05 431,25 494,35­

1ooo -45,6 -220,83 -85,8 180,7 180,75 -114,14 494,90:

1100 -47,3 -223.05 -9o,e 179,5 197,44 -97,o3 -294,4

'BrrorAbstza. ¿0,04 ilo,9t11,3 111,13 13165 111,71
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9363<0so2> =_292.o4 + 0.1778 Tt6v28 (FJ/Ml) (165)

—-—-oOo—--­

C-l-4:DISCUSIÓÑ:Un excelente resumen de las propiedades del sig

tema osmio-oxígeno conocidas hasta el añ011964 se encuentran en­

el articulo de Nikolskii y Ryabov [391,Los parametros termodinaL

micos del Oso2 solido no habian sido medidos hasta ese momento.­
Ruff y Rath sburg [40] han investigado la reaccion de la­

igualdad (118) y obtienen alrededor de los 918Kuna presion par­

Cial de 0504 de 100 Torr y por lo tanto para la entalpia libre ­

de la reaccion I’Aogla= 15,48 kJ/mol 0304.Utilizando la entalpia

libre de formacion de la forma gaseosa del 0804MD950818(0804)=
= -186,6O kJ/mol se obtiene para la entalpia libre de formación­

del Oso2 solido 53G818‘<0305>=—101,20kJ/mol,Con este resultado­

y un estimado ÉQSQ<OSO2>>=-l67J/Kmol se obtiene para la ental-­

pia de formacion €3H398<(0305>=-255kJ/mol Brewer estimo [42] un
resultado de -259i:42 kJ/mol.­

Nikolskii y col.[25] han determinado la presion parcial del

OSO3y del OSO4sobre 0302 solido en intervalo de temperaturas e­
comprendido entre 993K y 1093K con el método por arrastre gaseoso

Ellos obtienen para la reaccion (118) un:

rAcg = 198.74 - 0,1640 T.(kJ/mol 0904) (166)

La entalpia libre de formación del estado gaseoso del OsO4

se obtiene de Engga (0504) = -338.28 kJ/mol [26,27], 8398(0304)=

.2 294,1 J/Kmol 1431 y de un estimadoLBCp(0304)=-6,7 J/Kmol entre­

1000 y llOOK,1a cual resulta QSGÉ(0804)=-548,94 + 0,1569T(kJ/mol)
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. _ lde tal forma que se obtiene parala entaLpÍa libre de formacion ­

del Oso2 solido entre 993Ky 1093Kla siguiente relación:

fAG'Ï‘<OSO?= ’270991 + 0,1602 T (kJ/mol) (lu?)

Nikolskii y ool.[39] obtienen un resultado estimado para la ental
_ /pia de forma01on de:

fAHggs(0502): -268t21 (kJ/mol) (168)

Gartledge [44] ha determinado la F.E.H,del electrodo:

Oso2 + 2 HZO + aq = Oso4 aq + 4 H+ + 4e. (169)

obteniendo E = -o,952 v (1236398= 367,4 kJ/mol)

Con ayuda de la entábia libre de formacion del[psod aq de Latimer
[453 igual a -287,0 kJ/mol y el ya utilizado valor para el 320 -­

33G398{H20j = -237,2 kJ/mol (35] se obtiene para la entalpia li­

bre de formación del 0502,93G398<(0302>=-179,9 kJ/mol el cual con

un estimado 538398<<050é>=-167 da una entalpfa de formacion de: ­

95H398<(0502:>=-229,7 kJ/mol.Es posible que en solucion acuosa no

se obtenga un 0802 puro sino un OSO2hidratado de tal forma que su

F.E.M. sea inferior y por lo tanto aparezca el OSO2como menos es­
table de lo que en realidad es.­

La entaloía de formacion del OSO4ha sido hasta el momento­
solo calorimétricamente medida,a través de la oxidación del metal,

obteniendose un valor de -390,8i15,9 kJ/mol [26].­

Los resultados para la entalpfa de formacion del Oso2 han-­
sido resumidos en la Tabla (X) .-En ella se vé que los resultados­

experimentales de este trabajo,son en todos los casos menores,pero

ninguno de ellos ha utilizado magnitudes secundarias conocidas con
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l _ . . , .suficiente exactitud comosurge del analisls reallzacc anterlor-­
mente:

TABLA (X)
f o /

¿íïigï METODO AUJOR ( AÑO)

-259iï42 PTEFióhParcial del OSC4 Brewer (l953)con resul
tados de Ruffl y Raths­

burg (1917)

-229,7 Electrodo de 0302- Oso; Cartledge (1956)
—269,9í:21 Metodo de arrastre Nikolskii Semenovy ­

Veshnyakova (1967)

-294,6 j19,6 F.E.M. Franco y Kleykamp -­

(1972)

---oOo--­
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0-1-5: QEEEBALIZAClóN DH 105 DATOS TÉRHCDINÁMEOÜSCGHOCIDOS,A AL­

TAS TEMÏÉRATURAS D? LOS ¿KTDOS DE LOS METALES DE TRANSICIÓN DHL ­

MOLIBDBN AL PALADIC Y DEL TUNGSTENO AL PLATIN : Si el calor espg

cífico de una subtancia puede ser medido desde temperaturas muy

bajas,la entropía de esa substancia puede ser calculada en base a

la tercera ley de la Termodinámica,utilizando lasfármulanel Cp ­
obtenidas de los trabajos de Einstein,o Debye [46] para].a extra­

polación a 0K.-Sin embargoel trabajo a bajas temperaturas es di­

ficultoso,por tal motivo y teniendo en cuentaque las formulas del

calor especifico de Einstein o Debyeno ofrecen un método para esti

mar la entropía de los mismos,en el año 1921 Latimer [47] desarrg

lla un metodo semiempirico y calcula la entropía Standard de com­

puestos basándose en una extensión de la ecuación de Sackur,Tetrg

de 148,49] para gases,e1 cual descansa sobre los postulados si -­

guientes:
a) La entropía en un solido depende de la masa del atom0,y de la­

fuerza de la union con los demasátomos,y existe un valor limite­

de esta,por encima de la cual su efecto sobre la entropía es des­

preciable.
b)Se supone que el calor específico del compuesto puede ser calcu

lado segun 1a regla de Kopp's Newman.-Segunesto la entropía para
- lcada elemento en un solido sería:

donde 8; es el mismo para todos los elementos
y M: es el peso atomico.­

A partir de los datos experimentales del 8298 para el
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ClK calcula SOcomouna cznstante de valor -O,94.-Posteriormente
[50] refina 01 metodo diferenciando cuando un elemento posee dífg

rente numero de valencia y al no metal al cua] esta unido.­

Éste metodo ha sido ampliamente usado por metalurnis­

tas y en 1a estimación de potenciales de oxidación Standenïcuando

solo las entalnías de reaccion eran conocidas.-an embargo,el pri
mer postulado y 1a extension de la ecuacion de Sackur-Tetrode,no­

o a y I naparecen dema81adoconvincentes,en efecto,la cond101on 1deal nara
. . . I .ue se cumplleran estas c>nd1cronee ser1a,en el caso que canelde­.0

raramos la entropía Standard,de elementos solidos,de los períodos

corresponiientes a los metales de transicion,en efecto según (170)
un gráfico de la entropíade los metales de transición frente a1­

número atómico de los mismos debería dar una funcion monotona org

ciente,y practicamente constante segun los datos obtenidos de [511

tal condicion no es seguida por los elementos del 5° y 6o período

En el grafico (27 ) se ha hecho dicha representacion de la entro­

pía Standard a lCCOK.-Paralo: ¿nidos de estos metales la entro-­

pia Standard a 298Kobtenida por calculo según Latimer deberia re

sultar alrededor de los 17,5-18,0 u.e‘aunque el valor medio obte­

nido euxrimwúehente para los mismos se encuentra alrededor de -­
12 u.e.

No poseemos pues hasta el momentoninguna guía_teorica

que nos permita considervr los datos obtenidos experimentalmente­

para 1a entropía Standard de los compuestos comovalidos o deg
cartables.­

En la misma situacion nos encontramos cuando deseamos­

comparar los valores obtenidos experimentalmente de los calores ­
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de reaccion a presion constante.

Sin embargo en 1902 C.Ernst traduce un trabajo de W.­

Richards aparecido en [52] donde se aventura la hipátesis que el.

calor de reaccion pudiera estar relacionado Con el trabajo de con
tracción producido al formar un mol de rubstancia a partir de sus

elementos,en el mismose hace la hipotesis que la comprensibili-­

dad del metal es despreciable.-fista es la razon subyacente con la

que se encaran posteriormente algunos trabajos donde se relacio—­

nan los celores de formacion de sales con un componente gaseoso-­

(generalmente cloruros) EJ.[53] en función del número atómico del

componentemetálico.­
Masrecientemente V.A.Vasilev [31] obtiene correla-­

ciones entre el Cpg8de esústancias cristalinas,y el.producto de­
la sumade los radios cristalinos de los componentespor la valen
cia del catián.

A partir de talores de F.E.M. de celdas con electro­

lito sálido,ya habian sido medidosen el Institut für Material- ­
und Festkorperforschung,Kernforschungszentrum Karlsruhe,los para­

metros termodinamicos de 10s óxidos que figuran en el grafico ( 28)

recuadrados en negro y comparados exitosamente con las mediciones

anteriores relizadas sobre dichos ¿nidos con ayuda de otro métodos

experimentales.­

A falta de un cuerpo teorico que nos permitiera prg

bar en forma mas general los datos experimentales de los trabajos

que figuran en esta tesis,se intentará optativamente un métodode
. . l I .estimaCion que este de acuerdo con los antecedentes ya conoc1dos.
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. l .In rnaonxnn cuartstc Pn todos los casos nara un mol de
I 136190:

150,“. + ¡”e .1'0 O,y< > < __,2x>

La varincjon tota] “a ont?: nodvemnnor?rihirlú:

“o ¡H J) r.“ .. m "-r-‘
¿GQ-v , 0,. V. - JI..,-,.‘(O,.>)— yu," (no) ':. Aun (_ hz;

.-. ¿X 1.“ A .‘n

)ero:
no .. 1 ,- fx -+ . . a:
QT(¿ev C?y> .-.- ywr \.-.Ce' /y > + 22(3," U )

y por 10 tanto:

¿33,32[2x 3T<o= > - x (o?)_]+[yíT <¡¿4x/y+>_ysg(¿0]
(37¿\o bien reordenando:

¡:2 .0 (w.- ‘ ._, ' ., ,..
ART = x [2355. >— bT(C2)] + y“, (¡.14ï/Y*>»- <..re>‘l (1.79)­

10 cual puede ser ahora escrito como:

¿sv-é: KA1" yA2 (17's)
. . . I

Donde -A1 constltuye la dlferPnC1a de entropla que se produce auna
A . . ‘ l - f — ‘ ’ .. .L ' . r ‘¡o an mol ue ox1geno gaseoso se 1n30rta en una es.ructura crlfitu¿

, I . ... .na,en forma de nos iones gramo de ox1geno dos uegñt1v0.-w, tanto ­

:u:.A2 cs la‘díferencia entre la entropía de un mol de mg
tal zeta positivo insertado en una estructura cristalina y la en-­

/ W ‘tropla btandard de un mol ae metal puro.­
l

evidente queA1 es mucho mayor queA2 y como a<!-':-...as­
I

A] es un proceso comunen todons las.raacciones que estamos esta -­
. u l . o

azando haremos la hipote519 que Algs en todos los CáPOPla misma,­
Í :. . I I . .ya que la'espeCLe lonica O es comuna todos estos ox1dos y 1a dl­
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fcrencia de cloctrnncgatividades de los metales nos asegura apr:
I -.

xima‘añvnto e; wi:wo procentnje dv Paractnr ionico ou todos eLJos
I. . ,(35-50 ú en nctvr innlco en la llgnnurg [54]).­

I
l

l .s que ln- ox1doz que tafi03 ­Vo dnbeflos olviiar adn";
u . '.‘ . l ‘

estnc1andn POP Jos ox1uom mar empobrCCstr en 'x ¿eno de tOCÜS­
I u a .los oxados Hayybles de estos motnier

Diviñ ando ahora todo por x obterdreros:

4
\./Aug A1 +

......—. -. ——n
X X

A n (17”

. . ‘ ./ .. I l. - .
A2 padrzn her cuore una 1un010n deL numcvu atnw=cn [fi] del e

. ‘ . . Ito canszucrñas, y como su menor valen01n respecto del cr zen: 0'­
1.I . I a . I . , .tawbzon una funélon de la "bleacíon ue¿ metal en la tania -W

‘ ‘ _ Í“3 TFHTCïGntqnflo¿Xbp/X debcr(amos obtontr alïnna funCLon rcru-­
A . / fl . I . . 1. . 1 . .I1dr su c311 perlonn.-ml m1smonnflllrls rcn4tzano con ¿a vaPLagaon

.1 j I k . _ V.e edta¿paa de 1a reaCnïnn non llevaría a un resultado semejanza­
. _ I , , ldcnïo la expre31on matematlca equlvnlente carla:

í y a - . 4 '->= <(2>+lAH<hrCX/J+> (1.!',)
x

¿dorm-.1 "er‘ígz ncri.1';':c- pr‘cveer que ya qucA1 es: ¡mui-.3 mayor 011-"Aq­
l uy pc: lo t nte e] termino principaL en la cuma,ur+9nces,1a rorra­

+ .l __/ 1 _ I . 1.. .1sen.1c1on ie la entaip1a Libre de formacion nei 9x2uo nor mel xe­
I . .a formann por una sucesion a: rectua aprox-ma.'nnn­

l . .’ 1..te rvv'JEJar,que se ordenfirfan segun su ublcaninn en la tJEJ; te­
.I . 'u É .o w

r1331C3.—Dhefécto en el traílco(28)uede vvrse ¿LC? <(hey/VCqÏ>-­A ,7.'.
. ... I . I npara LP" x'ïerentes ox1d09 en funcinn de T notandose que 1? .ec­

rtas 2" auru an de 3 dos mas cvrcanan entre sí y que corraayonñnn­
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a los ¿xidcs de 108 metales de; miemo grupo,notándose que cn to­

dos los casos las cxidon del quinto período son mas estalla: no

los ¿nidos del sexto período.lus rectas corres: —

áxidos de lo; metales que se encuentran en el mismo por{oou,fiis­

minuyen su estabilidad yendo del Wal Ir y de] Moal Fd.—Énlos­

gráficos (29 ) y (30 ) pueden observarse las rcgularidades ya —­

previáns,en el caso delzlsïooo por mol de oxígeno gráfico ( 9 )­
se ve una constancia casi perfecta en el sexto neríodo lo-cual —

hernite evaluar unzlsïono por mol de oxígeno para un oxido hipo­

tético del Ft.y que hemos individualizado comoPt304 por las r1­

zones que expondremos mas adeiante.-E1¿SSÏOOO por mol de oxígeno
no presenta en el quinto ncríodo la misma constancia que en el ­

sexto pero ne‘mite estimar sin ambiguedad elZÁSÏOOODOTm01 Óü 9

oxígeno para el TcO2 que aún no ha sido medida.­

Rn la figura ( 30 ) donde se ha representado el ESHÏC,O_
1por mol de oxigeno en funcion de la ubicacion drlmetal en i: ta­

bla perióoica las relaciones son similares a les del gráfico (29;

nantenieniose el perfil entre PPTÍOÓOS10 cual TQSU1t3láfiícc Si­

se piensa en el¿3H comoun trabajo de contraccion,ya que entonces

ellks seguirá una tendencia análoga,este último gráfico nos pur­
' ""1 'e ñ . f o q: "y '¡gw emite tc b1-n evhluar cl ¿SHIOOOdel TcO2 de tal form. fiie pOucnoc

en princinio concluir con que el:

f _ A

no; (T002>=-a1bl,9 + 0.13.1011(xJ/rtczi)
La entalpía libre de formacion del diókido de tecnecic ­

calculaflo con esta rókmmaa 298 K se encuentra dentro del orden —

del calculado a partir de los datos obtenidos nor Cobble [56] con
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magnitudes parcialmente nefiidar y pqrcialmcnte evw]uadan.­

ïn cuanto a lor indss del platho es mucholo que sv ¿2-­

escríto y DOIPmÍZflCOrespecto a la erirtoncíu fin 108 mismos,sin-­

embargopor extranoïacíóh ña nuestro gráfico podrí’mcs halla. un­

“:a‘lGr para ’ÍÁHÏÏCOC<X>= 171,‘5kJ/m0.!. de oxígenog,’ un valor de - —
f o w" -.« I '
¿131000 <.A.> J.-'5, J/Kmol (¡o ox1geno,-.!\Fctn:;e que anto:- vrelor-es cg

Q:rresnonden al nunero dc moles delcnmpuesto X necesarios para ar
' vun mol me oxigeno y que este cnmpuesto á debe ser el mas Gfltcbïfi

/ '.. .7 .
o en OX1flenode tados los ox1dos pos-bies del p1at1no.-Cono la­d .,/. .,. .’. /.

ent?Lp1& llhre no ¿ornacmon del ox1do resulta:

jno __ f 0 ¡fo ¡if
¿>”‘OGO ‘ ¿SH 1coo ‘ TZ501nCn k17J,

Para aquella temyerdtura particular en que ÉQGÉsea igual a cerc­
obtenfiremcs la tempcratura de desean 0€10l6h,€3 decir será la te:
peretura nor enani de la cual la nresiófi parcial del ovígeno del

comunesto considerado sora mayor que una atmósfera,como dicha ——u'

temperatura de derzoanJicián es igual a:

:‘d = fAH°/ fAs" = 975K.,m= decir '2'0200- (1911)

Si pOFeemcsdato; de literatura acerca de los áxiáos del

platino podreflcs elegir como e] termodinamicumcnta mas probable ­
I .

aquel que mas se ac rque a los Valores que hem=s encont*aao a par

x‘ IEn una récopilacion raferifia a la literatura sobre nzi-­

dos del plñtino añtevior a 1051 de R.H.Bfisqh [57] el mirmo mencií
na que el filattn

I
P

o es ovlñado directafientc bor el oxígeno,oclo
' 1 ..+: . On ‘ , - I - ./..- .'.. H r. n ..- ‘ .— Ano plnaLno d 550 v y pleslon ne Ollücnc Luna; n un: atmdb¿ Ia ec­



posible obrorvar que 3? nreníon de oxfauso disminuye lentamente­

al mismoÉÍíTpC que el ríat‘nn se oscurncn,1os diagramas ie rcyos

X obtonídos a los 45 díaz demuestran la nresonaiz de áziüos que ­

ellos caraciñrízan como FtC? y Étqoá.
Posteriormente Ariya y col [58] obtienen un prvducto por ca­

lentamiento de negro de platino a GOOOCy 300 añ¿.ie<>xígenc,al-­

cual caracterizan comoFtïod.
Én la segunña parte del tr bajo [593 obtienen 1a ehtalpía —­

ïtandard a ?98K du OïidPCÍ°%,}or reacción dc dicho matar al con H?

cncon‘traníc un valor de fZ3T.ïgqq<l/3Pt304 2): -13,6Kcal.este va­" I

lor para llevarJO a la unidad que estamos wsando cs decir por no;

de oxigeno debe ser multiplicado por 1,5 con lo cual se cbtsvdria

un 1235398(0,5 Pt304,¿> = -22t2Kca1. (-921? kJ)
Sin echargo los mismosautores,obtienen povtcríormente los­

I

va cres de la tension de oxí:9no,en supuonto equilibrio sabre e1­
l l
OïlGOy su var1a91on con respecto a la tewperaturu obteniendo un­

fA3675 (1/3 Pt, C, > = -11,4I<1(::1Ly unA367503<1/3Pt304):

= -43,1(ca1/") ¿1222)

A pesar que e] vr19r deL3Hobtenido pareciera confirmar el

¿XRobtenido por calorímetría es fácil"chcquear",qne se ha cometi­
._ l nerror en e; calculo ya que la temneraturñ de descompos1­

Td = 114C0/43,1 = 269K. (183)

es decir que el áxiño da platino obtenido seria inestable a -4°C­

y Sln emcargo las EQAlÓÉScalorlmetrlcas han Sldo realizadas a -­
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/ .. IPor tal razon hemosvuejto a rehacer el calculo en base a -­
l

. I -.los valores de la presion parolal de ox1geno y de ¿ar temperatu-—
l

ras,dadas nor este; autores encontrandnsn los siguientes valores:

fAÏ-{gso (1/2 11.5011): —36,71<.ca.1/m01 (-153,6k3/.v.«o:=_cz.)

y (15M)
o

A5950 (1/2 1311304)-.-.--44 ,90 n-‘a./KrnoL C_2\-187,QJ/t(’201 02)
(195)

I a I n l i _obtenlenaose entoncee una temperatura de descompoo1c1onde:

Td = 36780/44,9 = 795K (186)

es decir: 522°o

0.Eu11er y R.Roy [69 en 1968 trabajan a altas presiones-­

(hasta 3500 atm) de oxígeno con diferentes compuestosdel platino-­

de base y encuentran cono únicas fases anhidrqs oxigenadas del plg

tino en ÍFEB sálida,un}nxagonnl a-I‘tO2 una modificacion del mismo­

fi-Pt02 y un rt304 con estructura de PtBO4th.%stos autores dan un
diagrama de fase tentatiVO,nero hacen la salvedad que el mismo pa­

reciera no ser deequilibrio, ya que las zonas que en el figuran,han

sido obteniies al reaccionar oxígeno cor IZEt ,pero si utilizan al­
l . . ­un otro compueeto del platlno de partlda,pueden obtener alguno de

La"!

I u \ y o o - l qestos ox1nos,en reglones aparentemente nrohlbldas por el graf1co.­

Partiendo de este diagramn,hemos calculado un

f 'O x v- -_. ' I \
Ahggo<1/2Ï t304> ='7D..J(1J/mol 02) (197)

935320<í112Ft30¿> =-1o4,6{J/Knol 02: (13a)
I

con una temperatura de descomposicion:

:¿5núgs = 712K o sean 439°C (159)
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Es de hacer notar que ni ei Pt304 que muestra Busch, (que o;

el mismo obtenido yor Galloni y Raffo [61ï)ni o! dc Ariya y col ­

[58,59] ni el de Fuller y qu [60] presentan 1a mismaestructura­
‘ . . l . . .de Ra os ¿,v [GO] hace notar nue la region en la un fue ootanifloJ . q

/

ei P13304de [58,F9] penetra en 1a region de] B-PtC?,1o que expli­
ca que en 1a muestra utilizada en calorimetria,1a estQQniometrÍu—

fuera “9'304 9 y no Pt304. Haciendo 1a salvedad que en ninguno de­,u
estos se ha trabajado aparentemente en condiciones de equi­

. A o n o n I ­libr: ,hemor ob cnido una temperatura media de dnscompos:c;cn,la—t
a. I: '20 lcon] no de ,0, C “La­o sean 776K,por lo tanto,y como su ESSÏOCOir:

I
J/Heol Co pannn ser el mas Ñ l uegurc de acuerao a1 gr:f1co -—

( 29 ) Concluimos su:QUE?

hHÏCOO <1/21vt-5(.74> =-1'¡6 oJ-T'Jfl 9135»?- ï’J/"""‘ C‘2

For lo tanto poicmos concluir c¿n que 1a entolcia libre de for"a­

cidi del ogido mas pobre en oxígeno del platino y que 5-5un las ­

refervncias anteriores codría ser un oxido con formula cstequiomí

trica Ft304 (Busc? [571,Gnlleni y Busch [62] Ariya y c 1 [58,593­
dudan ¿e la existencia de} Pto [63] en tanto que Muller y Ro" [6o]

no 1C encvontran en ninguna muestra) podria ser irual a:

fl

'AGS<1/2 Pt.504>= -"-36,'_€+ 0.1757‘2(1<J/”-0‘- 02;
(331..l

WETfizïnlos cnïculos angerioroQ no se ha hecha correcc1on cor fn­
. .. . . .I .l /_

gnCidañ,yn quc Ja misma nolria afoctar a 1a preSLOnzzrccaon “¿Kl­

ma aproximarr ante igual a 30 1tm.en menos de un 5% [64] 10 Cual­

afvctaría HIZSGen mlreñedor de 1,2kJ que com nrïdo c h los e-­
. . r r \rrores egcor1rentales,sc torno dcsprec1alflp ( T25!CCB¡¿

—--—oOo---­

\
I
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I

3-2:CWLDAS DE FflRÏACION

C-2-leEDIDA DE LAS ÉTTÁLPTLS LTBRBS DE FORVACÏCH DE “IrZ y ÜOS

Ies medidas de F.E.M.corresnondientes a lo: sisti as esquenntiza—

dos XX,XXIfiguran en el gráfico (31 ).­

Las mediñas de F.E.H.de la pila hipotética XXIIIcoinciiie­

ron exactamente con las medidas correspondientes al siste.a UIrZ­
por lo cual no han sido indicadas en el gráfico (31 ).­

A partir de la igual dad (127) y mediante el método de cui

úredos mínimos se ha calculado la entalpía libre de formacion del

UIrz y del UOS2obteniendose las relaciones:

fA-Gg<UIr3>= -(251,17t5,44) - (5.36i2,51)10'3T (kJ/molMl92)
(Valida en elintervalo lOOO-llSOK)

fAGg(11082): -(l78.95:t 13,91) + (40,58Íl6,74)lO-3T(kJ/mol)(193)
(Valida en el intervalo 950-1ioox )

los cálculos a partir de los resultados experimentales y l: propg
gación de errores figuran en la Tabla(lI) y Tabla(XII)respectiva­
mente,­

TABLA (XI) I

ENTALPIA LIBRE DE FORMACION DEL UIr3

T E ÏAGÍÏ,<UIr3>(K) (mv) (NM
1000 888 -257,o4

11oo 890 -?57,62

1150 891 -°57,91

error i e i 2,31
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I 1- I I 1I1¡;°

I: "fi ÍÁ19L<ÜOS2>
Li?) ('WV) (RJ/mol)

950 485 -140,39

loco n72 —139,36

1100 464 -134,31

error :t lo i' 2,89

las funcionen termodinámicus para la temneratura ïedía

sultan:

"¿PEON (111221)) = -251,-2i5,4(kJ/mol)

1 31000 (un-.5) e +5,9t2,5(J/mo1 P.’)

fAGÏCFC<U':r¿> = -25'I,ot2,:<(L:.ï/mol)

AH‘I’OOO<U0s2> —_--179,0t13,8(kJ/moi)

f ‘° v n _ 4- ' K 1Ablooc <L0=2> 40,6-16,7(J/..mo_)

io v 7. -TA910“ (¿052) -1,s,4i2,9(1.u/mo1)

----000---­

10€. (2-11 re—­

(194)

(195)

(196)

(197)

(19a)

(199)
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/
J-Ï'Ïw: )¿;3i.'.'S.LUI.': L C:'.ï.'.'Ï'—'..xqums .¡.:(.'.r' o‘ntc-rrr —

el mívññ rvsnkgfido que 3h XX,1o "nal imnl‘cl gun el cnrbnnn fin h

estabiïízufiw 1 estructúra ic} Uïrz c-nfirmvndn la inexistencia-­
de soïubíljn'd sálidn de Grnfïto en UÏr¿,%Hepueno ohservnrse en­
el disgrwm; ternnrio(32 obtrnido a partir de medidas de Rayos I ­
[95].­

ïn cu nfio a las magnitudes tornodinámicns no eïisten otros

datos obtenidos med’ante aïgún otro metodo de medición con las en;

le? compararïa?.-En el 5ráfïcd33) se han represontado las enta1—­

pías libros de formación de todo? las fases intermetálicas del U­

ranio con los elementos de transicioï del quintc y sexto período­

conocidas,en función de la temperatura,íncluyenfi09e además e; e-­

fecto estabilizador logrado mediante la solubilizacján de grafito

en la estructura cristalina de URu3y URh3

En 18 Tabla ( XIII ) figuran las fases Intermetáiiofis -­
estables alredsóor de los lCOOK,que forma el Uranio con los mot;

les 46 y 5d del gruvo VIII

És inmediata 1a analogía extstvnte en una 915m4 linea e?­
recialmente en 1as fases mas ricas en el connonantc del Grano --—

VIII,11amando la atencion la ing xistoncía del comuesto EOS,

los Uïe3 (ïefih,Ru,Ir) poseen simetría, fcc y estructgra fu3u3 cr­
denada,ñientras que Usz posee simetría hexagonal y estructura —­

v1.¿o‘“izTi [GQ]y el UTt3 sinetr’a hexagonal y estructura Cr]3
nos metaleu dd grupo 5d,forman comnuestos de] fino ZEA—­

los cuales son fases donde la relacion de radio: rï/rï er pri7cr­
“pa

¿{Fl para formar cnta estructnrgne denominan fases de Luves -_ ¿o

107,107,104].-Éste tino de roses posee un cmpaquvtdmiantn v ¿vn
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98.1129 _-___Y.lI_Ï.

U2Ru Lit.[96] UARh3 Lit.f225] -—­
URu --- UPd Lit.197]

U3Ru4 U3Rh4 USPd6

U3Ru5 U3Rh5 --——
T Ï

LRu3 LRh3 UPd3

--- --- UPd4

'“ “‘ U21°‘31'1

'-' "' U2Pd17

U3Os Lit.[93] U3Ir Lít.[l43] —--- Lit.[100]

UQOS UEIr2 ---­

J5054 UIr UPt

UOs2 UIr? UPt2

-_- UIr3 UPt3

UPt5
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30,54nde el atufie A esta courJinndo a E7 ntomos fi: T ti
a 1 ' - l - -\ A -¡de A.,u8 rnlaa un opt‘ïa se rrodrce cuan4a rA/rnn PH”LL­

¿313° nbtsnídc: ns+u trnïnjw indican nana 0?? t? _ unn 9

tos una mty alta estabilidad,cnmnarldu con la da otrln- :—­

tos intermetáïícor,nflrúmhewnki [105] ha nropuesto un méttd; nara
estimar la entalnía de fornucíán de connuestos intermetalínñ: wg­

ya ertflb’ïifiad "stuviera nrimordíalmnnte deterrinadp un? un nave;
ta en el námnro de coordinación de los comnonentns en CL y:­

nuestn resultante la cual resulta igual a:
i fl* fi*AH7‘:le "' + )/'Jí'¡

Il

. . . I .
L ° Enta pie io forma01kn ce] comnuesto A“ BH

lr- H2

N . . I ’ .
‘1 - Fracc1on de ¿tomos de A tal que N1 + N2 = 1

N , n n vB u n n n n n n u ll II
2 c

. ..¡ I g . , . I N fl t 1 \ Aup 2 bntalula ce vaporlza01cn del counonnn e pura n
[1

1 . || Il 'l I' " H l' H 1| 'l II |l ll Il n II H 0| 'V "P

fl l . l ' . A i fi
31 y C? : Numeros de coordiná01on en los componentes Wuros ¿ j 5-­

respectivamente.
I ‘ o . iYumer ie coordinacion en el compuesto resuitgqte ¿e -­

//// los couronentes Ay B.
fase de Iaves AB2 g UQSZ

‘Qé. é

Kcal/at.gr.
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A'Y°<'_:\"Í:IT> _ i ¡ll/"1“) ÍÏCál “1101

;C>

I‘ ' " Í__lrl.t\/ _¡:

- 1.1,0(u¿/mon (201)

que se ccmpara muy bien Con el :

r . .. . l
"AU? (FUSÓ> r: -179(‘!:.T/r;o 1) okt/"n Lito eX¡,(‘-.'I."1!.'.í.'21lïlmilïün¿(2.L‘

1‘ _ - . . l Q .¿n cuanto a la varlsCLOn de entranfa,e1 meto o ras

dB ñgtíïarla en debida a Kubarchew ski [107] Quien La erttv
. . .' . . .. . - .entropla ae farmaoion ae fases Intermewtun a partzr de lor

l- . o .. FW ­tuyentes solïdos,lqnnl a cero.31n embargo Johnson ¡109

notar que las antrnpíqs medi4ns,pueden icatívnncnte mn­
II

nores,por lo tañtn ha propuesto un metodo de ost zaczon b<Tw vc:

ruestos del Ursníc

'<U>> +

reaccion

qup cansisto en:

n{fl=<m%>
y alrefl

(202)

al“vuor de la tnnperu+uru hacía 700Kresulta

03 = a n+1 + b S + n S ) (203)
1 ( ) ( u M

10¿ande a u -8,

b

+ n S 2 La las entrorias absolutw? ¿o
“U H

tituyentes a 7Ctá.
En nuestro raso H = .s solido n 700K, ¿oie

T‘!‘ 7'10 Q2. . ohtoner:

<U> + n {M}=<UMn>

n<M>= n {m}

<U> + 3<rb= <wn>

fA s‘l’ (204)

n'¿“21-3.1 (205)

ÏZSS°=ÏSSÏ + n¿gn1/T1 (206)
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Obteniendose entonces para 958300? un valor de -36,4 J/no;
buen acuerdo con nuestro valor experimental do -40,€ J/ïol

En el caso de los compuestos UMe3,suestabilidad no es­
debida a un aumento en el número de coordinacionnde los componen

tes,ya que si bien el número de coordinación para el U aumenta,

para el Medisminuye de tal forma que introducidos los valores

correspondientes en la formula (200) se obtienen valores muypg

queños y endotérmicos ,para la entalpia de formacion.­

Las altos valores experimentales de lan entalpfas ce­

f)rmacíon de los compuestos del tino Uïíe3 solo pueden ser explioz
o)

I . . . . I l. ­dos en base a algun tipo de copartic1nac1on electronica entre lo.
. . l ..‘ _ _.‘componentes.-La aplicaCIOn de la Teoria de Brewer-nngnl en su ¿53

mamas sofisticnda es clarificante al respecto.­
La correlación dc Engel [83] adscribe la apnric ¿n ir

las.estructuras:boc, hop y fcc a las concentraciones de 1,? y 3 g
lectrones de valencia por atomos en los estados a o p.-Los elos-­

trones en los estados d se supone que no influencian 1a estructl­

ra del cristal (para una discusion detallada al r specto [83,84,­

106.1101)­

Se considera que la energía neta de cohesion es el —

resultado de la diferencia entre la energia de promociónrequerida

para producir el atomo en su estado dc valencia de unián,y la rc­

sultante energía cuando los atomos estan unidos.wA partir de los­

datos recopilados por More [lll] esposible conocer las energías-­
./ . .

de promoo10npara un Cierto estado del elemento atomlco gaseoso,­

asi entonces dos configuraciones electronicas que poseen el mismo



/ . .. . . ' ./"‘numero GQQ:GQEPOHHS312 aparcar rodrinn poserr unzcn

scnejantes,nuro si una reqriero mayor encrnia de pr‘mccióh que

otra,49ta titinn sora evídmhtñrnnte 1a fuvorecinu.

el cafio de lar wetules 4d y Sd doi VÏII grupo Bra­

wer ¡1061 ha preparado 12 nínuiente tabla para las de ­
l

promocion en kcal/mol

T A I.- A(XIV)

fi'fi |Ú, ¿CIAS DE PROMOCION

v.'.."..'lr_ v IÏÏÏ‘ÏÏ‘I‘ÏURÁHÏICN l

6.632 (DD) dz; (Si?) dgap (7D) 88:1)? AHsubl

Ru 19 0 70 223 153 Kcal/mol

OS O 15 70 T57 197 Kcal/mol

. . 6 ? .En princ1p10 la estructura d s ,ro es 1ntoresante ,jh que Teseo

pareados los electrones s y nar lo tanto no utili7ub1es hara 3a u
“ion metalica.­

4. 4. 17 6 -. / l I +. . Y}Las csurucuuras o s y d sp poarian ver ¿sbas uulhlzacr
.l . _¡

nara 1a unlon,1a prlmera can cuatro electrcnes de unlon y la segun
o o ' u nda con “els electrones de un10n,comparanlo con las enerqlaJ ne u-—

I
n10n de otros metales,entos electrones extras podr(nn contribuir ­

I -. ncada uno al menos con cuarenta kcal/mol de energía de union 231G]:
- 1 w 6 7

na1,10 cua; haria ¿a estructura d sp ¿139 mas estabJe que 1a d=s —

[106] esto es así confirmado por la experiencia ya que la forma a:
. /table del Ru y Os,es la h.c.p.-No existencntos FÍTE lts enerazír —

a l I. - w g I nde promoc10n del Rh y de; Ir,pero de acuerdo a la curr94a010n de ­
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6 n
Engel sus configuraeionee electrnn en: firben her d nn’

estructuras n n(fcc).-Puru Premio tu roca sun e nüzí. P­

I 7 .
lI 1 v’ s . . -. .nerglas ne nremoc13= y'5ux-éetructura o: (H'- tlpe(bcc)cwnw¿err

f.'_, 7 a
estructura electronica war otro parte ,es lel tira (Rn)5f)és¿€u

1 ° . . I . .6d 75‘ estando los n1ve1\s Sf y 6d tan pruxsnon energátïcamynte-—

que un desplazamiento entre lor mismos puede nroducirse mediante
I . . .

energlas del orden de magnitud de lan que interVLenen en los enLg
l . I m ­ces qulmlcos [1121.-Parn aplicar la teorla de Prewer-angel e los­

comnuestos del tipo UMe¡,estab]eceremos las similitudes,existen-—J

tes entre estos compuestos y el ejemplo cualitativo yr citafio reg
. 1

lizado por Brewer,en el mismoe] Zr.de estructura electronica -­

a 2 2 63 6La 28 2p 523p63d104524p 4d259-2 que abreviarvmos 6?32(x) posee­
. o 0 0, 'ÍIlas Slgulentes energlas de promoc1onen ncal/mol.

r .n. B L A(xv)

COYPIGURACIONIS ugion un
ddJs

METAL —**7
d‘s2 d3s dQSp

Zr 0 14 42 160 188Kcal/mol

Dentro de la aproximaciár que nos permüen los datos espectroscápi

cos Brewer concluye que ambas estructuras cristalinas son compatl
bles [106].­

Conrespecto al uranio nodriamos abreviar su estructura g

lectronica en el nivel fundamental f3s2(XX)Si generelizamos la cg

frelacidh de Engel a los orbitales f podriamostratar a estos e3­
forma semejante a comoBrewer razona con los orbitales d.

De esta forma aparece entre (x)y(x!)la primer similitud­
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comoel Uranio posee en e' rotfll ?rtructurn(bee)cumvlrja.lc co -—

rrCSpondería probablemente una configuraciár.fds.­

Para la c mbinaciór del Zr con el Tr (Os,Ir,Pt) nor ngmfib

se producirá una transferencia de electrones del metal con 97cc —

trones en exceso ul metal con electrones en defecto de tal f rra­

de hacer el máximou c de los electrones y de los orbit ies así ­

el Zr con estructura hcp posee configur cion ÓQSDcon 4 electro-­

'nes para la union.-El Ir con estructura fcc d6sp2 con 7 QÏLCtTÜ—
' l ñ i ‘ u . .

nes para laxn10n.—u1 se {orma el compuesto ZrIr3 onda 1rLdLo no ­
,­I/ . / . . “9

1r1a ceder un electron y tender hacia la conflg reelon d’sp‘ con
x

- . I .8 electrones para ¿a unlon y el Zr ganar 3 electrones cara 1? nn­
. . .I. . 2 .I n .Clala conflgura01on d4sp con 7 electrones para la un1on.—J: e; —

Zr y el Ir hubiesen nantnnicc las Cñnfiguracionen quecosciPnCLnn—
/

do se encontraban puros poseerlan:
Í

(4 + 7 x 3 a 25 electrones de union.

- 1
n

/ . . ÍEn tanto que despues de produCLrse la sealon de electrüne
/

poseeran:
i I I(7 + 8 x 3): 31 electrones ae unlon­

Comea pvrtir de Cs se mpiozan a aparcar los electrcnes d
I, _/

entonces la p051blliad ¿e ceder mas electrones debarle aumentar,­
ayendo del Cs al Pt,y por lc tanto debería aumentar la e:tabil'«.i

I
de un dado communeto intermetalico con un elemento ïlJO ­

I .
onbre la izquierda de la tabla períodica con monos de 5 electro ­LJ.

Si comparamos ahora lo obtenido eïpcrimc' wor Ern­

wer E84] con nuestrosresultadosexperimentales obtenemon la ¿1-—u
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“ U.A(XVI)

(ïcrï+ C“ (han)- (ïPn)+ Ir(fcc)= 7T (hfiu)+ Pt(fcc)

:(hcp)sol.rcli=1 7?. mZrïr¿(fcc) =Zrïjg (hay)

en 0‘". ‘üstr. AuCu.’ F3531;‘r'.'.’.‘í2\7i,¿

w531<:-47ïca1/m01 2582<:-47K0a1/w01 '2533<:-”73ña1/m0ï

V íbcc?+ Cs (han): (bcc)+ Ir (rec): U (bcc)+ it (rec):
v

r ¿P32 ,cubica = UIT3 (fcc) r Uru3(hcp)

J Bstr. Cu2Mg getr. AuCu3 Éstn. Cd3Mg(l)
‘A'u‘. :r-53,7"cr>.‘l/rr;nl_ A13 ,:.-.—C-.1,4"c:=.1/;r01 Ac",L

(1)El Pd reacciona con el U dando UPd3 (hop) estructura T1N13
.En esta tabla es evidente la semejanza entre ambos esquemas,

La reacción entre el U y el Ir podria ahorw ser descripta en el ­
I . Imürco de 1a teorla de Brewer-Rn gel en Iorma analoga

U(bcc) fas fssp2
C

Irífcc) d6sn2 d’sp2

(5+3x7): (8+3x8)

total de 96 electrJnes pneumosa 3? electrones de union.Prewer -­

prolice que para el Zr.

y eyufirimentalmente hemos encontrado pura el Uranío que:

70m0ya habiamos visto,el Ru y el Rh,forman con el U oomcuestüz dc­
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Y“
tipo UMe3, siendo nl LLWÏ {36] menos ,ntuble que 01 URh3 [80. si­
guiendo unn linda romejantv a los comnucvtosya estudiados.con lo

cual sekconfirman las conclusiones anteriores.
Aunque es Je hacer notar que el Ru se comporta dc manera difg

rante al Os,acercanflone mas al comportamiento Gel Rh,e5 decir que

el carácter del periodo es má? fuerte que el de grupo.-fin cuanto ­

a la influencia estabilizadnra del carbono Holleck [113] ha mowtr;

do que en los compuestos del tipo l’flfiu.5C1_X(os x\<o,th-Ézfleïmü);

MRh331_x(o<x<o,3)(M=Y,Lantanidos)e1 carbono intersticial esta r3
deado por un octa edro de Ru o Rh y la influencia del carbon eh —­

los intersticios puede ser interpretado comoun incremento en la —

valencia efectiva del metal plrtiniCO,en efecto en el caso del co:

puesto URuBCo'7vemos que su entalpía libre de formación tinni; al

valor de la corresyondiente energia libre de formación del UHhB-­
consistente,con una valencia efectiva de 4 electrones/atomo gramo­
de C. [80]

---—oOo---­
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C-3:CELDÁS PARA LA OBTENCIÓÑ DE EHTALTfAS LIBRïS PAHOIÁLEQ_EQlfi-­

31:32:­

C-3-1:SISTEEA NOLIBDEM)-RUTENIO:L3F.E.H. ha sido medida entre - —

650°C y 900°C y fracciones molares de Ru entre Qy ¿,1as cuales 05

táñ representadas en la figura ( 34).-Rn la tabla(XVII)se ha tabg

lado la P.E.M.y la¿SEMO,energia libre parcial relativa por átomo
gramo del molibdeno en la aleacióh considerada,

T A B L A (XVII)
ENTALPIA LIBRE PARCIAL MOLAR DEL MOLIBDEWO

r, (mv) ¿3% (J/At-g)

xRu 1000K 1100K lOOOK llOOK

0,02 7,5 7,5 -2900 -2900

0,06 23.5 22,0 -9ooo -8500

0,08 31,5 29,5 -12150 -11300

0,10 39,5 37,5 -15250 -14450

0,20 59,0 61,0 -22800 -23500

0.575 59,0 61,0 -22800 -23500

0,50 59,0 61,0 -22800 -23500

0,60 59,0 61,0 -22800 -23500

o,80 59,o 77,o -2zaoo -297oo

0,82 59.0 84,5 -22800 -32600

0,85 85,5 90,0 -33000 -34750

0,90 94,5 96,5 -36450 -37250

ERROR i 2 ,0 i".2 ,0 1800 ÏBOO
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En la figura (35 ) se han representado los valores deAUW en funo

cion de la temperatura,dcnde lor puntos A y B son los limites de­

solubilidad,de 19 fasea4kalos puntos C y D los limites de solub¿

lidad de la fasea-Ru,estos puntos han sido representados en el dig
gramd56)comnletandose asf,e1 diaérama de fases de Andcrson y Hume­

Rothery,[146].-Así comose ha agregado un quinto nunto obtenido a­

partir del grafhn(34)en XR“= 0,80 el cual muestra el limite de sg
lubilidad en los 795°C.­

De acuerdo a la formu1a(136)se han calculado las activi-­

dades del Molibdeno en 1a aleacion Mo-Ru(relativa a Holibdeno me­

tálico,saturado con oxigeno) y las mismasestán representadas en ­

el árafico (37) comofuncion de 1a fraccion molar del Rutenio a .­

lOOOK y 1100K.­

La actividad del Rutenio en 1a a1eación,tomando como esta

do Standard el Rutenio metálico,ha sido representado en el mismo —

gráfico y han sido calculados de la integracion gráfica de la e­
o l o n lcuaCion de Gibbs-Duhem [201] de acuerdo a 1a expresion:

_F _u MoF _2
¿XGRu = ’( xMo/l'xlvouwmo +_/’¿SGHo(l-XH0) dxMo (207)o

donde:

¿5GÏ = RT ln ai - RT ln xi (203)
ad0ptando la siguiente convencián:

mE _ nn v
¿sui — RT _“ fi

y fi: 71 (coef.de actividad) nn fase homogenea.

fi: cociente entre la actividad del componentey su frac —
. . leldh molar neta en region de dos fases.­

Los valores parciales del cálculo figuran en las tablas (XVIII)
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y(XIX)en ta to aïu vu;o“ec de “a aun en fLu0¿oñ de la frac-­

cioh molar Ga Rutan10,a luv L y llOOK han siJo DYplicitnirs en —­

la tabla(XX)

T ; B L A(XVIII)

TNTTGRaCÏWN un LA HCHACIGMun GIBB¿:ygggï
T u 10cc ;-- ¿\..

x ¿Si a ¿:EE ¿X59 :7
Ru 'wo Mo Wo No ’31 _

l r; ‘ -v ? '.’ n

(J/At.q) ¿'3RT 2”RTÁR" 2"RL

0,00 - 36450 0,013 -o,8861 — 0,0500

0,35 - 33000 0,010 -O,8861 — 0,8CCO

0,92 - 22800 0,064 -0,4400 -0,667? -0 iï’í

0,15 - 22800 0,064 -1,12a9 -4Q,9055 +0,5a“0

0,10 - 15250 0,160 -C,7496 -7n,9600 —?1040

0,05 - 7750 0.3.05 4.3009 -159 ,cvcco -2. 31.0:

0,01 - 1650 0,819 -0,09?5 -825,u CC -?6,QCCC

A partir de los valores de la Tnbla(XVIIIhe han cuïcwlafr 10s va­

lohes ñeZXGÉ,ontalpia libre en exceso nor atomo-yraJG de mezcla­
utiliznndo la relacioï:

¿>52 z XRuAcgu + (1-xRu)¿>Gfio (209)

?ara JOCCKy estan graficados en la figura38,mn la rigura39ïe ha ­

dibujado la entropía integral,relativn de exceso de mezcla,la cu;l
ha niño calculada considerando comportamiento lineal deZLGEentre­

1OCOKy llOOK de acuerdo a
w

¿53? z _ íéági_ (210)
0T
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EAEL&(XIX)
10011010700 53 ïA WïfikI'OÏ 08 GTBRS-DUHHK

I -——-_T s 11002.

XRu A5930 aLío AGso Aggu

2,3RT 2,3RT xfiu 2,3RT

0,90 - 37250 0,017 "0,7932 - 0,0000

0,85 - 34750 0,022 60,7932 — 0,0000

0,82 - 32600 0,029 —0,7932 — 0,0000

0,80 - 29700 0,039 —0,7100 -1,10930 -0,0195

0,77 - 23500 0,077 -0,4750 -o,8011 -0,0838

0,16 —23500 0,077 41,0410 -40,6630 +0,5955

0,10 - 14450 0 206 —0,6421 —64,2100 -2,2200

0,05 - 7100 0,459 -0,3161 —126,4200 —6,7592

0,01 - 1450 0,852 -0,0655 —655,0000 —21,9075

T A B L (xx) .
ACTLVIDADÉS DEL MOLIBDENO Y DEL 8000010.

XR“ - anu aïr‘o
lUOOK 1100K lOOOK llOOK

0,90 0,90 0,90 0,013 0,016

0,82 0,67 0,82 0,064 0,029

0,80 0,67 0,77 0,064 0,039

0,77 0,67 0,63 0,064 0,077

0,15 0,67 0,63 0,064 0,077

0,16 - 0,63 - 0,077

0,10 8.10“4 6.1o'4 0,160 0,206

0,05 3,10'10 9.10'9 0,395 0,459

Error 12% 12% 75/1; 793
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E AGA -AGASlCSC=- (211)
100W ..r ’. ...

asta supns1c;on nata JUStlÍlCHdOutlllzarla salvo en un entorno ­

“ha o,ncvntrwcinnes wrrticulares en que se producv cambio de ­d»? “...­

f.sn,en el int<rvalo de temperaturas considerado ,yu quu según el

gráfic034 le? nuntos exnerimentales de la F.E. . comofunciín de­

la temneraturñ(la cual es proporcional u 1a Éntulpia libre molar­

pnrcial de Holibdeno)nermite un tratamiento lineal entre 650 y -­
9000 c [20?].-Flsto implica también que ¿SÏÍÜSO = Así-OOO
por lo tanto:

AH” = AG" . + 1000523 .. (212)ICOOK lOUOK OuOK

H‘Est: ¿5Hïoooï entalnia de mezcla integral relativa a lOLOK,uau-­
I , Í. , A. \do representada en el graflco(40).-Por ultlmo en la Ixïura (41; ­

o 1 n I c nse han representado estas tros magnltudes termonlnamlcas de mezc;u

y en la tabla ( XXI) figuran los valores calculados.­

----oOo—--­
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T A BL A (xxr)
MAGHITUDHSvExMwnrnámrc S DE 310230

xRu AGÏ100K ¿XGÏOOOK A31000K ¿Ágïoock
J/At-g J/At-g J/At-g.K J At-r

0,90 —1674 -1694 «0,21 -1924

0,85 —2510 —2544 -0,33 -2928

0,82 -30>8 -2904(n) — - ——

0,80 -3318 -3063(u) - - __

0,77 -3657 _- _ _ __

0,70 -4410(n) -4113(n) +2,97 -1046

0,60 -5523(x) -5297(x) +2,30 -3025

0,50 -7498(x) -7314(x) +1,84 -5409

0,40 -9606(x) -9427(x) +1,80 -7673

0,30 -12096(x) -11908(x) +1,88 -9991

0,20 -15046(x) -]4782(x) +2,68 -12134

0,16 -16410 _ - _ -­

0,15 -- -16A43 — - -_

0,10 -16845 -16945 -1,00 -17949

0,05 -13443 -1477o -14,39 -28033

0,01 -5797 -6694 -7,11 -13807

(x) Estos valores han sido calculados en base a 1a igualdad (208)1

en los graficos correspondientes se ha trazado una linea punt;
ada entre los valores extremos.

\.
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l
C-3-2zngggggïomz

VIAGRAVA DE FASESPARTE UNO :

PARTE DOS : PROPIEDADES THlÏODINAMTCAS

Eglje Ung:Diagramade FaseszEn general el grafico(36) para el dia­

grama de fases del sistema Mo-Ru,esta dd acuerdo con los resulta-­

dos de Anderson y Hume-Rothery [146] especialmente en 1a region —­

d-Ru, la extrapolación de 1a curva debajo de los 14500Cesta per-­

fcctamente de acuerdo con nuestros datos.-Sin embargo Raub [197] ­

no ha encontrado diferencia en los parametros cristalinos entrelóOO

3!ng en 1a regio/n de q-Ru.-T-Inla regio'n a-Molibdeno,el último puzl.

to experimental de Anderson y Hume-Rothery se encuentran a la iz­

quierda respecto de nuestro dibujo.-En esta región nnestra insegg
ridad es algo grande,per0 en ambos casos [146,197] hay diferen -­

cias,para las bajas temperaturas entre estos dos autores,y quizas

en estos casos,no han alcanzado elcquilibrio termodinañico.(tengg

se en cuenta,que cada pila,en nuestra investigación,funciono alrg
dedor de dos semanas,y las medidas de ida y vuelta permanec1eron­

siempre sobre 1a mismarecta,cada pila fue ademas probada a tra ­
l N _ 1ves de una pequena polariza01on).­

I , . /Parte Dos: Propiedades termodinamicaszLa investigacion de las pro

picdades termodinanicas del sistema Molibdeno Rutenio,no ha sido­

llevada a cabo hasta el presente.-La figura(37)es algo desa cos ­

tumbrado,porque el Nolibdeno muestra en todo el rango de concen

traciones un apartamiento negativo de la Ley de Raoult,genera1meg

te cuando un SiStBMJ de una fase homogenea se separa en dos fases,
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este apartamiento es positivo,o en la primera parte negatiVO y -­

luego positivo,(siempre en la region homogenea).-Qin embargo son­

conocidos sistemas intermetálicos,con anar amiento siempre negati
vo,el sistema Cr-Ni [203] y el sistema Cr-Mo [2041,el primer sis­

tema es algo inseguro,[205] por ejemplo encuentra tambien coefi ­

cientes de actividad menores que uno,pero para [207l,este aparta­

miento de la idealidad es exactamente lo contrario,es decir sieg
pre positivo,­

En el gráfico(39)la Curva de ¿SSE es cero en casi toda la

region a-Rutenio,lo cual esta de acuerdo con el valor encontrado­

para ¿xand grafico(40),ya que puede ser Considerada como solucion

regular segun C.Wagner [2011.-Despues viene una region cuyo dibu­

jo ha sido realizado en forma punteada ya que la diferencia - —

(¿XGÏIOO- ¿XGÏOOO) se obtiene alartir de un término en una fase ­
homogeneay el otro en la fase heterogenea.­

En la region a-Molibdeno laZXSE es negativa yAHm es de ­

alrededor de -25kJ/Atrg.,vemos aqui que un mejor orden en la mez­

cla que Molibdeno o Rutenio metalicos,corre paralelo,a unlgfimma-­

yor que RT, significa esto que nos encontramos con una union -­

"cuasi-quimica"‘como hemosvisto para un compuesto intermetálico,­

QSH°::-40kJ/Atvg)rYu V.Vamberskiy y col, [208] encuentran para -­
las funciones termodinámicas de exceso del sistema Uranio-Folibdg

no,dependencias graficas semejantes a las encontradas en este tra

bajo,si se intercambian el Uranio por el Mobibdenoy el Molibde-­

no por el Rutenio.-Rstos autores han desarollado una teoria esta­
dística de solucion solida generalizando el modelo de Landau [209]

/ .oara la representacion de cristales perfectos de metales puros, -—
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encontrando un buen acuerdo entre las magnitudes medidasexperimen

talmente,y las calculadas.­
.- ' ' _ l . .Unanalisis cualitativo,nos llevaria,a las Slguientes cop

clusiones:

¡0‘El Rutenio puro es hcp ocupando el 76% de la densidad te

rica,el Holibdeno puro en cambio es bcc ocupando el 68% de la dep
sidad teórica,la entalpia de fusion del Molibdeno es mas pequeña­
que la del Rutenío,1a entalpia de vaporizacidn de] Rutenio es - ­

¿3H2(3u>'=-155 Xcal/At-g [210] y la entalpia de vaporización del

Holibdeno es ¿3H:(Mo)>=-180xcd/At-g.[2101.4El Rutenio tiene 12 ­

vecinos en su estructura en tanto que el Molibdeno solo tiene 8r­

En la region a-Rutenio el Malibdeno tiene más vecinos que

en d.fiolibdeno puro,podemos entonces esperar que los atomos de -—

Molibdeno,se encuentren prisioneros en la estructura densa del —­

Rutenio y entonces, el Molibdenoposeeria,una desviación negativa

de la idealidad.Tarael Rutenio en cambio,debido a que 1a solubilg

dad del Holibdeno es pequena,esperamos,pues un comportamiento de­

tipo ideal

Sobre 1a otra parte,en la región a-Molibdeno el Rutenio,­
tiene menos vecinos,pero cada Ktomo de Molibdeno posee una mayor­

energia de unidh con sus vecinos,y entonces es de esperar,una dei
viacióáïnegativa de 1a idealidad para el Rutenio.­

Este análisis cualitativo,esta de acuerdo tambien con - ­

[211] quienes han encontrado en la region de ü-Rutenio,que el vo­

lumen por Atomo es solamente algo menor que el esperado para un ­

comportamientolineal entre el solvente y el soluto
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RESUMEN FINAL

De la comparación de los metodos experimentales conocidos para 1a

determinacion de magnitudes termodinámicas,es posible concluir que

la medicion de la F.E.M.de celdas galvánicas con electrolitos soli
dos,proporciona un metodo de fácil aplicación y cuya exactitud en­

el caso de la obtencióh de 5563000 con un error maximode 4kJ/mol
es mejor que una combinaciomde determinaciones calorimetricas con

un error mínimode 6KJ/moldebido a la dificultad del trabajo calg

rimetrico a altas temperaturas.-EIÉSHÏooo obtenido a partir de -­

los valores de 536; y de su variacián con la temperatura posee un
error major debido a que el intervalo de temperaturas apto para la

obtencioi,de valores exactos no es muyamplio,sin embargo.a lOOOK.

los valores de SQHÏOOOobtenidos por el métodode“ celdas galvani­
cas es probablemente mejor que la aplicación de la ley de Kirschoff

a los valores standard deAllan 298Kobtenidas culorime’tricamente,

El análisis de los probables errores sistematicos de que pueden eg
tar afectadas estas medidas,condu0eal diseño de diferentes tipos

de electrodos segun el sistema de trabajo,y a 1a purificación ex-­

terna de la atmósfera gaseosa que rodeara a estos electrodos.Con—­

el fin de investigar las posibilidades ofrecidaspr este métodose
le ha aplicado a los siguientes sistemas;

a) OXIDOS

b; COMPUESTOS INTERMETALICOS

c) ALEACIONES

a) OXIDOS:Se extiende teóricamente el campo de aplicaCion de los

electrolitos sálidos para la determinacien de 536%de aquellos -­



" n . f - .oxidos cuya fase gaseosa en equilibrio con las fases solidas eg
.- , lta compuesta casi exclu81vamente por oxidos de estados de oxida

cion superior,en este marco se incluyen el ReO2y el 0802.

3292 : A partir de la medición de la F.E.M.de la siguiente ­
celda galvánica con electrolito sólido;

Fe,Fe0/Zr02.Y203/Re,Re02, se ha calculado la entalpia

libre de formación de ReO2ortorónbico entre 850 y -­

1130Kresultando: fAGg<Re03=-438,62+ 0,1807Tt2,2o -­
(kJ/mol).-Con ayuda de un estimado:

Acp=13,15 + 4.53.10‘3— 11.25.105T‘2(J/K.moi),se ha cal
culado la entalpia de formación:

rAl-1398<Re0?=-447,3 Ï8,4(kJ/mol) y la entropía stan

dard 8396<Re05>=46,4j 4,2(J/K.mol),se ha evaluado 1a
entalpia libre de formacion entre 298 y 1300K. resul­
tando:

Ï‘Aeg<ne02- = -450,o7 —0,0216 T log T + 0,2569 Ti 4,20(kJ/mol)

9592 : A partir de la medición de 1a F.E.M.de la siguiente e
celda galvanica con electrolito sólido:

Fe,Fe0/Zr02.Y203/OSOBO2se ha calculado la entalpia ­
libre de formacion de OsO2entre 840 y 107OKresultan

dozfAGg<0s02>=-285,24 + 0.1.7110Ti 3,76(kJ/mol),con

ayuda de un estimado ACP: 16,19+2,51.1o’3m—
-l2,51.105T'2+l,7(J/molK) se ha calculado la entalpia

de formacion angge <OSO?=-295,0+9,b(kJ/moll y la en

tropia standard 5398<<0802>>=51,9Ï 10.9Ufiube ha eva­
luado la entalpia libre de formacion entre 298 y IÓOOK
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resultando fAG;<ogoz>=-292,o4 + 0,1778T16,28‘(kJ/mol)
1a mayor contribucidh del cambio de 1a entropía del­

oxfgeno al incremento de la entropía de formacián de

un óxido y su relgcián equivalente para la entalpfa­
de formacióh,permiten estimar la entalpía libre de ­

formaciáh der TcO2y del hipotético Pt304 resultando:

fAGg<Tc02> = -451,9 + 0,1840T (kJ/mol) y

f1ng (Pt304>= -272,6 + 0,3514T (kJ/mol)
b) COMPUESTOS INTERMETALICOS :

UIr3 : A partir de la mediciór de la siguiente celda con eleg

-_ trolito sálido U.UF3/F20a/UF3,UIr3,Irsehan calculado:

la entalpia libre de formación de UIr3 entre 1000 y ­

1150K.: fAGg<UIr3>= -251,17‘-5,86.1o'3m (kJ/mol),1a

entaipía de formacio’n fAB‘l’ooo<UIr3>=-251,2 t 5,4 ­

(kJ/mol) y la entropía de formaciáh ESSÏOOO<íUIr3>>=
= +5,9t2,S(J/mol.K)

E952 : A partir de la medicióï de la siguiente celda con e­

lec rolito sólido U,UF3/FZCa/UF3,UOS2,OBse han cal­

cula : la entalpia libre de formacidr del U632entre

950-11 ox. fÁGÏ;<UOs2> = —17a.95+4o,58.10'3T(kJ/moi)

la entríopia de formacion fAHÏOOO<U032> =—179,01'13,8

(kJ/mol) y la entropía de formación ÉQSÏOOO‘<U052:>=
=-40,6:t16.7(J/molK)rLa aplicaciár de metodos conoci
dos de estimaciór de magnitudes termodináhicas que ­

suponen,un incremento del empaquetamiento de los ¿33

mos que forman el compuesto respectivo dan resulta-­
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dos comparables en el caso del UOS?,pero no en el cg

so de UIr3.La extension de la correlacion de Engel a
la capa f,permite englobar ambos casos en un marco ­

teárico mas amplio.

c) ALEACIONES:A partir de la medicion de la F.E.M.de las siguieg

tes celdas galvanicas con electrolito solido MqMoOz/Zro2Y203/

Mo-Ru,MoO2entre 650 y 900°C se han calculado las actividades del
Molibdeno en la aleacióh Mo-Ru,referidas a Molibdeno metálico sa­

turado con oxígeno.-Para cada temperatura se ha investigado el ig
tervalo completo de concentraciones.-El diagrama de fases present

ta una regioh de heterogeneidad,que separa intervalos de homoge­

neidad donde el Molibdeno muestra desviaciones negativas de la —­

Ley Raoult.-De1 incremento de la entalpfa libre de exceso integral

respecto de las temperatura se ha determinado la entropía de excg

so integral la cual resulta nula en la regióh rica en Rutenio y ­

negativa en el intervalo enriquecido en Molibdeno.-Estas medidas­

permiten completar el diagrama de fases del sistema Mo-Ru.hasta ­

ahora solo conocido a temperaturas superiores a los 1450°C.La so­

lubilidad del Molibdeno en Rutenio es de 18 Atfi de Molibdeno a ­

730°c, 20 mt de Molibdeno a 794°c y 23 mas de Molibdeno a 83o°c

la solubilidad de Ruteuio en Molibdeno es estimada en 15 At%de ­

Rutenio,constante entre 65000 y 900°C.—Nj
Juah I. Fama
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