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OEJETIVOS GENKRALES

A partir de los trabajos de Kiukkola y Wagner en 1957 se impulsa
la determinacid% de paréﬁetros termodinéhicos a altas temperatu-
ras utilizando para ello celdas Galvanicas con electrolitos 5611
dos .-

Un gran numero de indos han eido estudiados por este
método » A8l como algunos halogenuros y compuestos intermetalicos,

Fl fin fundamental de esta Tesis es estudiar la utilj
zacioﬁ de esta té&nica para obtener las magnitudes termodinémicas
caracteristicas de los tres siguientes tipos de sistemas:

a) OXIDOS

b) COMPUESTOS INTERMETILICOS

c) ALBACIONES

En el casé de los oxidos se intenta la extension de -
la aplicacidh de electrolitos solidos a la obtencidn de la ental-
pia de formacion de aquellos oxidos cuyas especles en la fase ga
seosa consisten de oxidos superiores gaseosos,

Con el estudio de estos oxidos es posible la sistema-
tizacion de las magnitudes termodindmicas de los oxidos de los me
tales de transicicn 44 y 5d desde el Molibdeno hasta el Paladio y
del Tungsteno al Platino.-La mayoria de estos metales aparecen co
mo productos de fisidﬁ delUranio y del Plutonio, de 211{ su im
portancia tecnol&gica.-

En-elcaso de los compuestos intermetalicos estudiados

corresponden a sustancias formadas entre metales de la familia del
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Platino con el Uranio,del tipo de los encontrados como resultantes
de la fisidn de (UPu)O2 como combustible atdmico.- Ales resultados
obtenidos se intento la aplicacidﬁ de la teoria de Brewer-Engel,-
Las aleaciones de Molibdeno-Rutenio aparecen tambien
como tipicas en la fisidn del mismo combustible nuclear ,aquf la
aplicaci&n de celdas con electrolito sdlido nos permite 2 mas de
la obtoncid% de las magnitudes termodinémicaa caracteristicas del
sistema , 1la extensidn del diagrama de fases a temperaturas infe-

riores a las que fueran investigadas en la literatura hasta el mo

mento existente,

~-=000--
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NOTACIOW -
.Simbolo .8ignificado Unidades
a actividad(Raoult) -
c ,[] concentiracicn mol/1
Cp capacidad calorifica molar a
presion constante J/K.mol
E fuerza electromotriz(F.E.M.) Voltio
P constante de PFaraday 96 487 C/mol
G entalpfa 1libre(energfa libre

1 t
AH, T A Hp, AHD

ArM

PyCya

de Gibbs)

entalpfa libre ptandard de
formacion o reaccich a la
temperatura'T

entalpfa libre parcial molar
entalp{a libre de exceso
cocficiente de actividad
(Raoult)

entalpfa

entalpf{a standard de formacion,
reaccién,o transformacion a la
temperatura T

entalp{a de mezcla

constante de equilibrio expre-
sada en presiones,concentracio-
nes o actividades
conductividad electrolftica
potencial qufmico

potencial electroqufmico
fraccion molar del componente

A
7
presion
/
radio ionico

J

J/mol
J/mol
J/mol

J/mol
J/At~g

atm. o Torr

R



XIv

Simbolo Significado Unidades
R constante de ios gases 8,31433J/K.mol
S entropfﬁ J/X.
Sgga entrop{a standard J/K.mol
ﬂgsg{ﬂssg entropfa standard de formacién
o reaccion J/K.mol
AS entrop{a parcial molar J/K.mol
‘ASE entropfa de exceso J/K.mol
T temperatura absoluta K
z valencia electroqufmica -
() estado gaseoso -
{} estado léguido -
<> estado solido -
[]A disuelto en el disolvente A -
-=000~-~

1 ca1t= 4,184 J

--000~--
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A=1, ETODCSDE YTIIDAS DI N .CuTIDES TERNMODINAMICAS

Los metodos utilizables para las medidas de laz sro-ieda
des termodinamicas en metalurgia a altas temperaturas (mayores —-
Que 500° C, I116I) quedan resumidos en las tres igualdades siguien

o
AN

A°= AZC-7AS® (1)
AG%= -R}T 1n Ko (2)
AGO= —Z""'-) (3)

I)7a igualdad (1) se reiiere a la determinacion calcrime
trica édireccta,a traves de lac medicion del efecto calorifizo y de -
la determinacion de las capacidades calorificas,desde te:.ieratures
muy bajas.-Este metodo nuede ser aplicado realizando 1z =:dicion &
temperaturas ambiente y calculando los valores a la te- - ‘ztura &e
s>ada por aplicacion de la Ley de Xirschhoff,o bien por redita di-
recta a altas temperatureas. -

II)Esta igualdad (2) se refiere a la medicion c¢ la soci-
cion del equilidrio termodinamico,y de su variacion con la temnera
tura,ya sea en forma directa

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

a)Por medicion de la presion de (B) por ejemplo,o vien
b)utilizando tecnicas de equilibrocion con mezclas gmseoszs de co-
nocido potencid quimico de (B).

III)La igualdad (3) se refiere a la medida del potercial -
de pilas galvanicas que en estas condiciones pueden ser dae dos ticos
atendiendo a la diferencia del tipo de transportadores de carg
a)Pilas Galvanicas cuyo electrolito sean sales fundidas
b)Pilas Galvanicas con electrolito solido.

A-1-1, ¥ET0D0S CALORIMETRICOS
I)CALORIMETRIA A TEYPERATURA AMBI®ENTE: La mayoria de los ca-
iorimetros son aparatos para la medicion a temperatura ambiente,cuan




-2-

do los productos son liquidos o gaseosos,no es necesario elevar-
considerablemente la temperatura del calorimetro para que se ini
cie la reaccion.-Fn el caso que los productos sean s6lidos ¥ uno
de los reactivos gaseosos,puede ser necesario llevar el sistema-
a un estado intermedio donde la reaccion se acelere ¥ pueda en--
tonces llegar a su terminacidh,tal el caso de 1la conocida bom-
ba calorimétrica,donde se necesita una alta presién de oxigeno ¥
un reducido gasto de energf{a para 1la ignicioﬁ.-En estos casos -~
hay que tener en cuenta que aunque localmente la temperatura del
sistema puede alcanzar por un breve periodo de tiempo valores --
muy elevados I116] la temperatura deequilibrio de la medida es =~
la del termostato. -

El mismo principlo puede ser usado para reacciones de-
clorinacion (1171 y sulfuracidn [1181.-Ios errores para este ti-
po de calor{metros dependen del diseflo utilizado,una cota de e -
rror,comﬁn a los diferentes tipos de bombas calorimétricas puede
ser:

e= 10,25% para entalpfas de reaccion del drden de 2GO
a 400 Kecal/mol [1191.

II)CALORIMETRIA A TEMPERATURAS ELEVADAS: Cuando son ne
cesarias temperaturas elevadas para que la velocidad de la r-ac-
cion en estudio sea suficiente como para completarse en unas po-
cas horas,se utilizan calor{metros especiales para altas tempera
turas,dependiendo del grado de exotermicidad de la reaccion la e
leccidn del tipo de calor{metros 2 utilizar.

S1 el efecto es francamente exotérmico,se utilizaré
un tipo de calorimeétro denominado adiabético,en!tanto que si el-
efecto es solo levemente exotérmico o endotérmico sera aconse ja-
ble un calorimetro isotérmico.-

CALORIMETRO ADIABATICO:Uno de ellos [1201 consiste de
un cuerpo metdlico 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 premsados y que se encuentra a una temperatu-
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ra inferior a la temperatura de la reaccidh.-

Se sigue la caida de la temperatura del Block metdlico
a medida que se calienta la pastilla,luego se produce un aumento
de la temperatura debido al calor generado por la reaccion.El ca
lor requerido para calentar la pastilla hasta la temperatura de-
la reaccion es restedo del efecto calor{fico total para obtener-
el calor de la reaccion.-

En este tipo de calorimetros se hace dificil obtener u
na temperatura uniforme.-Para la medici&h de un efecto calor{fi-
co de aproximadamente 4 Kj se obtiene una aproximacion de *2,5%.

CALORfMETRO ISOTéhMICO [116) :Se calienta la mezcla a -
la temperatura de reaccion midiendose la velocidad de evolucion-
del efecto calor{fico,el cual se obtiene por 1ntegracidﬁ de la -
curva de la velocidad de intercambio de calor vs.el tiempo,-

La temperatura 6btima debe ser aquella,en que la reac-
cion se complete en un tiempo conveniente,y debe ser encontrada-
experimentalmente.~Parte de la reaccion ocurre durante la aproxi
macion a la temperatura deseada,es decir antes que puedan ser re
lizadas medidas exactas,y ademés los estados finales resultan in
ciertos,ya que la velocidad de reaccion disminuye con el tiempo.-

Efectos calor{ficos de aproximadamente 400 J.pueden --
ser medidos con una aproximacion de aproximadamente +15%

FUENTES DE ERROR: Las aproximaciones que hemos dado se
refieren generalmente al comportamiento de los calorimetros en -
un sentido "mecdnico".-En el caso de reacciones entre metales, -
los contenidos en impurezas no metalicas podfan producir efectos
calor{ficos incluso mayores al que se desea medir.-Resulta por -
lo tanto imprescindible en todo trabajo calorimétrico el conoci-
miento exacto del andlisis de la muestra,para asi poder realizar
la correccion correspondiente 1lo mas exactamente posible.-

£l conocimiento del producto final,su estado de oxida-
cion y el grado de avance de la reaccidn son errores tambien pro
bables,asi como la reaccion de la muestra con los materiales es-
tructurales del calorfmetro,o con los gases absorbidos por estos
materiales estructurales,-
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A-1-2, MEDICION NWL FCUILIBRIO QUIMICO

/ ’
I) METODOS DE MEDICION D7 PRESIONES PARCIALES:%l método masimpor-
3atm.[1911.10

constituye el metodo de arrastre,el cunal consiste er. un flujo de

. e ! . -
tante para la medicion de nresiones mayores que 10

gas inerte,que pasa a traves de la mucstra a estudiar,la cual es
mantenida a temperaturz y presidﬁ total constante.-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:

N
Pv - Ny (5)
Pv + Pf Nv + Nf

Ni:Numero de moles de la especle 1.
Pi:Presion parcial de la especie i,
Nv:Sera determinado por la perdida en peso de la muestra.
Nf:De la calibracion de la velocidad de flujo

Los inconvenientes de este metodo 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 -
precisiJn de velocidades de flujo gaseoso.d)se debe cuidar la e-
liminacidn de reacciones laterales con los materiales estructura
les.

? atm.se utiliza el métg

Para presiones entre 10™° y 10~
do de Knudsen,el cual consiste en la efusion de un gas a traves-
de un pequeflo orificio de bordes infinitamente delgados,del lado
externo de dicho orificio se ha practicado un vacio tal que la -~
presidh en este lado sea mucho menor que la presién correspon sw

diente al equilibrio estudiado.De esta forma se deduce [121]

Px = m(Z_BE)l/Z (6)
M
Pk:DPresion que se desea conocer
m:perdida de masa de la muestra en g./cn?seg.
M:peso molecular del gas

R:constante de los gases ideales



T:Temperatura absoluta

Las técnicas para lia medicion de la pérdida de peso m.a-
que se ha recurrido son:a)pesada continua con una microbtalanza --
[122].b)anéiisis qufmico de los microgramos de material efundido-
condensados en un colector I123I.c)determinacion radioquimica de-
especies activas coleccionadas despues de la efusion (1241.d)medi
da de absorcion -de 1uz por un film de material efundido deposita-
do sobre un colector transparente I1”S5I.,e)por eSpectnmetrfa de ma
sas,- )

Fl metodo mas importante es actualmente la determinzcion
con espectrometrfa de masac de las especies efundidas [12€-1281,-
despues de ser ionizadas por bombardeo ccn electrones,ya que ver-
mite la identificacion inéquivoca de las especies puestas en jue-
go en la fase gaseosa,-

La tecnica de espectrometria de masas permite calcular -
la entalpfa de la reaccion a partir de un grafico logaritmo del -
producto I.T versus 1/T,donde I es la intensidad de 1a sefial de -
la masa particular,a ls temperatura T.

PRLCISICN DE ESTAS MEDIDAS:El acurrdo en la redida de la
presidﬁ parcial considerada pzra un mismo investigador utiliizardo
los diferentes metodos anteriormente esbozados es de alrededor de
un 10%,tales datos »ueden d=r uns incertidumbre en el efecto en-—-
télpico de *2%,-Investigal.res diferentes aun con mucstr s muy pu
ras pueden encontrarse en dcracuerdo ertre un 25%4 y un 5Cj%,19 cual
se traduce en crrores en el calculo de 1a entalpia de reaccidn de
alrededor de ¥10%.~Las fuentes mas generalizadas de error son:
3\diferencias en las esciaias de temperatura,y uso de sistemszs de-
cerpos nonegros".b)falte de uniformidai en las terneraturac en el
sistema en equilibrio.c)factores suverficiales caracter{sticos --
que dependen de la muestr: y de su historia orevia.-

/
IT)SJUILIBRACION CCXN MEZCIAD GASYWOSAS:Si se desfa medir la eonstan
te de equilibrio: Kj= app, / an-Peo (7)

corresph~diente a la reaccion:

<> + (0p) = <WO> (773
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i /
1 uno de los metodcs oue puede ser

y su Kj, €S mayor jue 109 atm?T
utilizado consiste en combinar la regccidh (7) con aigunz otra -~

por ejemplo:
2(li2) + (02) = 2(H20) (8)

- » / .
cuya entalpfa libre standard de reaccion ha sido perfectamente me
. . /7 .,
dida vor estudios esvectrocopicos [1291 para dar:

<W>+ 2(Ho0) = <MO> + 2 (Hp) (9)
con:
= ( aMOQ/ ap ) ( PH,0 / PH2)2 (97)

la entalpfa libre de reaccion para la reaccion (7°) -
puede ser obtenida por suma de la entalpfa libre de reaccion para
(8) mas (9).-

La medida de la entalvfa libre de la reaccion (9) »pue
de ser lograda segﬁn:a)imponiendo el potencial qufmico del elemen
to considerado vor medio de meZclas gaseosas de composicidh deter
minada y obligando a la fasc sélida 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
quimfco del elemento considerado puede ser luego medido por ana--
lisis de los gases.-

Una tabla de las mezclas gaseosas ydel elemento prin
cipal cuyo potencial queda fijado ha sido extraida de I[1301(el pe
tencial del elemento secundario también ha quedado fijado y se in
dica entre paréhtesis)y se transcribe a continuacidn:

TABLA I.

"TOTENCIAL QUIVMICO

NEZCTA GASEOSA ESTABL®CIDO.
C0-C0, 0, (@)
Hp=H,p0 02

CO,_H5 0, (8)

O, 0p (©)

SI?Q-HZ Sy



MEZGLA GASEOsA  TOTESRIAL QUINICO
Ho_So S2
502-05 S2, 02
S-S0, 52, 07
S05-20-C0> 52, 0,
50,~Hp=CO, S2» 03
C0-C05 ¢ (07)
CHy=Hj ¢
ClH-Hg Clp
NH3-H, N2
Hy-H0-510 Si

La elecci&h de la mezcla depende no solo del poten--=-

cial qu{mico deseado sino tambien de la facilidad de ottenerla,-
controlarla y analiZarla,y la capzcidad de la mezcla de inter--
cambio del elemento considerado con la fase condensadz de tal --
forma de alcarnzar el equilibrio en un tiempo prudencial.-Los ga-
ses circulantes pueden ser analizados mediante 1nfrarrojo(CH4-q2)
[1311,conductividad térmica (Ho-Ho0) [2241,y tambien destilacidn
fraccionada en mezclas de SHp-Hj.

PRISICION DE ESTAS MEDIDAS:La incertidumbre de tempera
tura,en la zona donde se experimente el equilibrio puede dar lu--
gar a incertidumbres del orden de:tSOC lo cual llevard a un error
en la constante de equilibrio de £2%.-Los errores de composici&h—
en los gases pueden ser grandes,con medidores de flujos puede ser
estimado en ¥1% de tal forma que aun cvando los errores anal{ti-
cos puedan hacerse muy pequefios,el error en la constante de egui-
librio debe estar alrededor del 4% siendo menor a bajas temperatu
ras y mayor alrededor de los 1500°C. [1301.-



A-1-3-PILAS GALVANITAS:

I)PITAS GAEV&NICAG CON SAL®S RUNDINDAS COLIO RIECTROLITG:Este tinc-
de celdas permite obtener una serie de magnitudes termodindﬁicas
con una gran exactitud.-Dentro de 1la gran variedad de tipos de cel
das utiligadas se derstacan aquellas que permiten obtener 1la activi
dad de un componente dentro de una mezcla asi:

ClK - ClLi

A conteniendo AB
X

la F.E.N.de esta pila estara relacionada cer laetalpia libre molar
parcial de A en la aleacion AB.por medio de la rclacion de hternct
AGy, = -ZFE (10)

Se debe cuidar que la reaccicn siguiente no tenga lugar

A%+ 4 2B = zB™ 4+ mA (11)

Para gu~ no cambie la comnosicion de AB durante la medicion.-
Fste tipo de pilas puede ser usado entre 500°¢C y 1000°C.dependie§
do del electrolito y de su ataque a los materiales estructurales,

Ias precauciones a adoptar son:
a)debem ser termodinémicamente reversibie,un criterio de reversiti-
lidad lo constituye una pequena polarizacidﬁ y la vuelta del siste
ma a su estado anterior,o bien la reproducibilid.:d de los resulta-
dos si nos ace—camos a una dada tempcr-tura desde la regi&h de més
bajas temperaturas o desde las altas.-
b)los potenciales termoeléctricos deben ser eliminados o comnpensa-
dos.-
c'los iones disueltos en el electrolito deben tener solo un estado

de valencia,-
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d)la reaccion an los electrcdos debe estar bhien definida.

e)la conductividad debe =er exclusivamente ionica.

f)no deben existir potenciales de union.

II)PILAS COY ®ELECTROLTITC Ed&IDO:Este tipo de »ilas ha sido elegiw
do en este trabajo para verificar su utilidad y versstilidzd en -
el estudio termodindmico de los sistemas previamente elegidos,a -
saber:

a) qAG% ’ QSF% ¥ ﬁasg yde oxidos (Re02’ tst)

b) ﬁAGg R §5H% y Y gﬁS% ,de conpuestos intermetélicos(UIrz,UUSZ)
¢} ABp, a , "Gy  TAH, y "ASy

4
y el diagrama de fases correspondientes a una aleacion (io=Ru)

-=-000-==
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/
A=2 :KELZCTROLITOS SOLINOS:

A,2-1-CONDUCTIVIDAD I‘L""’“HCA:La conductividad eléctrica en soli-

dos puede ser descrirta por la snma;de ZtC}miﬁos uno corrcspondien
te a una condactlvidad electronica y otro correspondiente a la corn
ductividad ionica propiamente dicha.-Al estudio de este Yltimo ti

ro de conductividad en solidos es al que nos limitaremos de aqui-

en adelante.-

De acuerdo a la especie imnica conductora,los electro
litos sdlidos puramente idnicos pueden ser divididos en dos gran--
des grupos:

I)Cationicos
II)Anionicos.

(se podria incluir también una tercera categoria,con-
sistente en electrolitos de conduccidn mixta a altas temperztures.
I,Pb.yhaluros alcal%nos [147,1481) -

I)CATIONICOS:Esta formado especialmente por sales de =~
vlata y cobre,las propiedades de transporte de muchas de estas sa -
lestan sido estudiadas por Tubandt y col. [1491.-

La alta conductividad de estas sales se dete a que un-
r{gido ordenamiento de los aniones provee un gran nimero de posicio
nes intersticiales sobre las cuales estan distribuidos los cationes
en forma desordenada.-El caso del TAg [150] de estructura (bec) pa-
ra la red anionica esta ilustrado en la figura 1.~

Tn esta figura puede verse que los dos cationes por -
celda unidad del a-IAg,pueden ser distribuidos sobre un gran numero-
de sitios equivalentes,tetraédricos,trigonal piramidal e intersti--
cios octaéﬁricos,la alta conductividad resulta de un modelo de esta
do "quasi-liquido" para los iones plata.-Fste mismo tipo de estruc-
turz se repite en otros electrolitos cationicos como ser: SIAgv.tl 1]

Relacionada con esta 1nternretavlon aungue la estructu
ra para la red anidnica es (fce ) resulta la siguiente serie de com-

ruestos:«-I,Hghg, , «~I,HgCu, , & -p-¥- ICu, A-BrCu I152,1531
Adewas el mismo razonamiento puede ser utlllzado en el

caso de un gran numero de sales recientemente descubiertas del tipo
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nlig,IM donde rara n=4 y ¥=Rb,K,NH, r152.153,154] y IM= Ioduro de
amonio sustituido pdr grupos orgénicos [155]1 d4e aita conductivi--
dad cationica a temperaturas cercanas a la aicbiente.-

Nebido al gran numero de aitios cationicos vacan-
tes todos los cationes poseen lugares vacantes vecinos de a mis-
ma o cercana energfa,por eso estos pequefios cationes en el elec--
trolito sdlido resultan muy moviles [1567.-

II)ANIO¥IT0S:Para nosaros es ei casn mas intercsin
te ya que los electrolitos selidos a utiligar en esta tesis:P?Sa,
Zr02, Y203,son ambos ani&hicos.-Bn un reciente trads o Mbbiusm——
f1571 se refiere a los clectrclitos anicdnicos con estructurz de -
la fluorita,que son los maes numerosos,para exolicar fFeometricamen
te la ragon por la cual esta estructura permite el movirmiento de-
los aniones mas voluminosos que los cationes en contravosicion as
lo que ocurria en el caso anterior.-

Fn la figura (2) puede versc la estructura de la-
flucrita,en ella existe una estructur: anionica cibica que cada -
dos cubos encierra un catioh.-Cada cation esta rodeado e urn cuto
de 8 aniones y cada anion tetraedricamente coordinado a cuatro ca
tiones .-Esta estructura esta geometricamente caracterizada por -
la relacio"n:q:rc/rA » donde r_ es el radio del catidn y r, es el-
radio del anion,-

q posee un limite inferior y otro superior:

q; = 0,732 y aq = 4,45 (12)

Podemos ahora dar la expresidh pera los radios de
los cationes y aniones en funcion de esta relacion qQe-
En efecto del grafico (2) resulta:

a%=2(a/4)? (13)
y luego

(ry + 7,02 = 3(a/4)? (14)
de donde se obtiene:

r, + T,= Af3/4 (15)

haciendo ahora:
l4qg =T, + rc/rA (16)
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Y

a partir de (15 y (16) se obtiene:

(1 + q) r, = a 3/4 (17)

r, =(1/1+q).a V3/4 (1R)
y

r, =(a/1+q) a V3/4 (19)

Segun el grﬁrico 3 que muestra los cortes sezun los-
diferentes planos,nuerde observarse que los cationes se encuentron
muy encerrados por los aniones y segun (111) se ve que em el plamo
de los cationes tetraedricos se forman lagunas suficienterente -
grandes,como pira que los aniones frcilmente nuedan moverse nnszta
alcanzar su préxima posiciJn de equilibrio,-Fl reparto de csrgas -
tambien se encuentra a favor de una inmovilizacidn de los cationes,
en efecto los cationes estan rodeados de 8.2/4 cargas en tante que
cada anidn se encuentra rodeado por 4.4/8 cargas.-

De acuerdo nl grafico 3 si R es el radio de larlaguna
que poseen los aniones para su movimiento,resulta:

R+T, = a/2J/? cos 30° (20)
R = + a//f6 - T, (21)

3 . . K3 ’ .
Este radio referido a un radio anionico unidad lo de=-
nominaremos Rf.

Re= (a/VB - )/ T, (22)
de (18) (19) y (22)
Ry = 0,943 - 0,057q. (23)

En forma analoga de la proyeccion (110),el QSQ?CiO 11
bre para el movimiento de cationes referidos 21 radio cationico u-
nidad R'¢ seras

R¢ = 0,816 - 0,184/q. (24)

De tal forma cuanto menor sea T, Y por ende q,mayor -
sera el espacio libre para el movimiento de los aniones Re y menor
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el ecpacin libre prra e’ movimiento ce los cationes, -

Con esta intererstacion obtenemos 1n morpresa de que
el ioh mds voluminoso (anion) resulta solamente por ur enmino —-—
geoméfrico mas mdvil que el ich mas pcqueﬂo(catidﬁ).

La mayor{a de los electrolitos anionicos suramente -
iohicos hasta ahora conocidos poseen la estructura de 1a fluorita

2121 , ZrOQ.YQO3 [1€91 , Th02.Y203 [213] o hLien la estructura --
del Cleb donde también los cationes quedan prisioneros de la rei
anionica [1571.-De impertincia rerulta el hecho ue cads 2 cubos=-
de la red anidénica,uno nosee cl centro libre de cctiones.-i altas
temperaturas cuando se produce un- expansién de la estructura erig
talina y los aniones con mayor enersia té?mica,abandonan cun duiga-
res,solamente pueden alcinzar su nueva ubicacién,pasando por vwns -
de estos cubos vacfos,en consecuencia el tamano deil eanacio litre-
necesArio ﬁara el movimiento de los aniones,as{ como la posibilidag
de quedar el anidn retenido en esta vosicidn intersticial erecari-
con g-Asi es posible encontrar a pertir de ThO2 [214,215) ¥ Fzﬁa—-
[68) defectos del tipo antifrenkel.-

De esta forma a partir de un razonamientc geom@trico -
hemos determinado que condiciones o relaciones de tamaho doben cum
plir ambos iones tal que colocados en una ci«rta estructura crista
lina se vpuede conocer a "priori" cual de ellos sera mévil,esta csn
dicion geomé%rica es una condicion necesaria pero no suficiente,en
efecto en-una.estrurtura cristalina perfecta,seria inutil espcrar-
el movimiento de alguno de estos iones.-Es a partir de los trandbzajocs
de J.Frenkel [161]1 W.Jost[162,1631 W.Schottky [1641 donde se intro
ducen los conceptos de defectos en la estructura cristalina y las-
reclaciones energéticas y termodinémicas que rigen las concentraclio
nes de estos defectos en sales puras(las cuales son pequehas aun a
temperaturas cercanas al nunto de fusich de la saﬂ.-

Basandose en estos conce:tos Wagner y Koch [165] in--
troducen en la estructura cristalina del cloruro de plata,impure--
zas controladas de cloruro de Cadmio,formando cristiles mixtos y =
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aumentando artificialmente el numeroe de defectoe como puede ver-
. 4 . :
se en la siguiente representacion bidimensional [1661]:

Ak co1-  w*tt o1
1™ A¢ 1T aAg
AR a”  agt c1™

c1™ ’ a- A¢

movimiento del ion Ag
logrando de.esta forma aumentar la conductividad del Cl:ig, 103 ve
ces para una concentr cion de 10 Mol % Cl2 Cd.-Es por estas razo-
nes que los "oxidos do Nernst" ZrO2 y ThO2 son "“dopados" con can-
tidades variables de oxicos cuyos cationes poseen estados de va—
lencia inferiores al del circonio-

~==000===
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'A-3,CELDAS GALVANICAS:

A.3-1:TIPOS DE CELDAS PARA LA DRTERMINACION DE LA ENTALPIA LIBRE
RE FORMACION DE COMFPUESTOS:En este punto se presentara un trata-
miento termodinamico simplificado que sera completado posterior-
mente en (A-4-1).-

Una celda galvanica consiste wn una determinada secuen
cia de fases de las cuales algunas son electroquimicamente acti-
vas,de forma tal que el pasaje de pequeRas corrientes me traduce
en una reaccion qufmica definida,-La celda equilibrada por um po-
tenciometro representa un sistema en equilibrio.-En tales conaicio
nes la variacion de entalpfa 1idbre [&Gr de 1a reaccidn esta rela-
cionada con .la fuerza electromotriz (F.E.M.),B de la celaa por la
igualdad de Nernst:

t H Nﬁmero de cargas intercambiadas en la reaccidﬁ,total
y P: Constante de Paraday

Para el caso de electrolitos solidos pueden distinguir
se cinco tipos principales de celdas a saoer:

I)CELDAS DE FORMACION:constituye la formulacion mas -
simpie para la determinacidn de entalpfas de formacién.

<B> / <BX> / (x2) Me. (1)
4+

Y 2
B: Metal soliao.
BX: Electrolito puramente 1énico
X,: Metaloide usualmente a Py, = latm.
Me: Metal que provee la neceegria superficie de contacto
EjJemplo:

B:Ag BX:AgBr ’ x2:3r2 R Me:Pt,C. 11781
La reaccidﬁ virtual para el paso de un Paraday en los electrodos-
es:
<pB>—> B* 4+ o
1/2(Xy)+B*e —p» <BX> )
<B> +1/2(X,) —¥» <BX> reaccion total



AG. _ fAGO%mx>

f,\ A0
y By = =(CAG<BX> /F)

los resultados de I178]1 son algo bajos debido a una-
cierta contribucion electrdnica en el electrolito, En el caso en-
quw el compuesto del cual se quiere conocer su entalp{a libre de-
formacion no puede ser utilizado como electrolito ya que su con-
duccion no es puramente io’nica,se puede utilizar otro electroli-
to,como conductor asi:

<B> /<B)+{> / <BIL > L Pt (1I)
B
—_—
la reaccion virtual en los electrodos es

<B> ~—p B* + e~
Bt 4+nL+e —><LnB>

<B> + nlL -—>-<LnB> reaccio/n total
_ fono
AGr = AG <LnB>
_ ) )
Erp = -(CAG<L, B> /¥)

Ejemvlos:

i

Clsz(CIK) LnB = SPb L= S, 11792

BsPpb , BX

/
II)CELDA DF CONCENTRACION: Existen algunos problemas aue no se -
pueden atacar mediante una simple celda de formacion siendo el -
siguiente un ejemplo tl'.pico:

X5 (u'x2) / <BX> / Xg (113'(2) (111)
Xz
. — ¢ :
donde X: metaloide cuyo potencia. quimico es u}'( y ui
2 2
B:Metal

La reaccion que ocurre en los eclectrodos es:
X2= —_— 1/2 X, (u! ) + ze
2 X, _

1/2 Xz(ui'[.,)+ze —_— X%"
?
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1/? Xz(uiz?)——> 1/? Xz(u;(Q) reaccion total

AG_ = 1/2 (uy - u", }
r X2 12

51 X, es un gas, u= “® + RT 1n P
2 X2
AGr=(RT/2) in Pi / P*
? 2

EIIT =(RT/22F) 1n Pr / T!

Este tipo de celdas puede scr ejemnlificado por:

BX : 2r0,. OCa.
uy : Oxigero a 1 presion atmosférica.
2

u)'( : Oq_tfgeno en mezclas de :gases inertes [180],mezclas de - -

Hy / H,8 [1771, CH, / H,0 1711 o bien CO/CO, T1811 a CH,/C, 1go)

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

<A1>,<A1x> / <BX> /<A2> ’ <A2X> (IV)
z-
X
Estas pnilas rnucden ser consideradas optativamente pilas de concen--
tracidn,-Las reacciones virtuales en los electrodos son:

<A1> + X <A1X> + 2ze
<AX> g <A> 4 ) Sl
<A1> + <A2x> — <A1X> + <A2> reaccion total

f. A0 f, .0
AGr = AG <A1X>- AG <A2 X>

Ery= -(T86% <hpo- AG° <a,x>) / 2F

Si el 15A(.'rc’<l’\1)(> ea conocido (electrodo Standard)es posible ccnocer-
fAG°<A2X> al cual se tiene por 1nco’gnita mediante la medicion de la
FEM. Ejemplos:

a)
BX : 2r0,,0Ca (Y,03)

Ay Alx,: Fe , PeO,
Ay » ASX 3 Co,Co0 [1791 Cu,Cu,0 (1791, Ni,NiO (1721
Pd,rd0 [183] Rh,Rh203 [184) ﬁu,Ruoz (1851



-18-

Ir,Ir0, [186],Mo,3002f200].In,In2O3(utilizando
Gu, Cus0 cotio electrodo standard)[187],w,wo2 -
[1141,4%b. ,NbO (114,1881(en ambos cnsos ambosc -~
autores usaron ThOz.La2O3 como electrolito so-
lido. '

b)
BX : F,Ca.

Al !‘le . Y » Y}"'B ’

A2 AyX Mg,Mng (911

Heus y Fgan {189] han detcrminado por este camino lasen
talvfaslibres de formacion de ThF,,UFz,AlF5,NiF,, Pb¥
Co?z.

2°"

IV) CELDAS D= “ORMACIdk DE COMPUESTOS: Este tipo de celdas tratan
sobre electrodos en los cuales el equilibrio es de tipo ternerio-
en uno de ellos.
Formacidn de Spinel:
<A>LA0> [/ <Zr02.OCa> A <B204A> ’ <BZO3> y <MDV}
. —_——’O_
Las reacciones en los electrodos son:
<AO> +2e —> <A> + 07

<B,0>+ <A>H+0- —» <R, 0,A> + 2e

274 ,
<AG>+<BZO‘3> —_ <B2‘04A> reaccion total
AG, = Tac® <B,0,A> - AG° <B,0> - ‘ac® < o>

By = -(fAG°<B204A>- fAG°<B20? - TAc°<n0> )/ 2F

Por lo tanto conociendo 1las entalpfas libres de formaciéﬁ de los~
oxidos que forman el spinel es posible por medida de la tension -
de la celda obtener el valor de la entalpfa libre de formacion del
spinel.
Ejemplos:

Ay Ni

A40 NioO

3203: A1203 {1901 )
Una celda semejante,sdlo que en vez de usar 3203,se utiliza un oxji
do BO,(SiCp),ha sido investigada por [191]
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<Fb, ;0> / <2r0, 0Ca> / <5i0,7b , Pb.> (VI)

¥ admite un tratamiento similar.
Utilizando F?Ca como electrolito es posible obtener un 2
rreglo similar,

<A> ,<FZA> /<CaF?>/ <ABn> ,<B>KFzA> (VII)
) «Tr
< D + z)¥ —><A“‘Z> + Ze
<F, A>+n<B> ze — <AB > + 2P
<A>+n< B> — <43 > reaccion totai
_ o0
AG = "AG  <AB >
Eypr =—(A6%AB > / zF)
Ejemplos:
FzA FzCr , B: C y AR, : CZCr.), 921
FzA : F3U sy B: Ru y ABh: URu3 8113
FzA : F4Th,YF3,B:Re y AR, : ThRe2 » YRe, {911

Algo mas complejo es el arreglo utilizado parsi obtener la entalpia
libre de formacion de sales oxigenadas :

Pt,(0,) / <Ca0>,<CaF,> / <Caf:2> / <CaM0n+l>,<IvTOr?<CaF?/(02) ot

F (vim)
—

Jas reacciones en los electrodos son:

<Ca®>+ 2F —> <CaF >+ ]./.202 + 2e
<CaF2>+<MOﬁ>+ 1/202 + 2e —d<Cakl0, >+ 2%
<CaO>+<MO, > —> <CaMo_, > reaccidn tctal

fAnO f, .0 f, nO
AGr= AG <CaMO, > - "AG~ <Ca0> - AG<M0n>
Eyrpp=-(Ta6° <camo_ > - fac® <cao> - Tac®<Mo, > ) / 2F
para NO_ : Ti0, , W05 , Pe,Oz , NbyOy , Ta,0g [91] , 510, [192)

En este tipo de pilas aparecen dos electrodos iguales gue no tomran
’ . .
parte en la rraccion neta,pero poseendo: funciones una de ellas es
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proveer simplemente reacciones de electrodos reversibles,nzara el

proceso de la celda,el otro es fijar 1n actividad del oxigeno va

v

que el comnursto MOnOCa para una rclacion inicial dada de estos-
componentes podria depender de la presion parcial de oxigeno -

(193]

V)CELD:S PARA OBTENER PRCPIEDADYS NOLAR®ES PARCIAL
punto subdividirlo a su vez en dos partes a saber:

AN

rS:Podenns este

a)JPilas que provienen de celdas de formacion:

<A>/ <AXD> / <A-B>
+

a-:1 A a=aA
—_—
Las reacciones en los electrodos son:
<A> (a=1) —» AT 4+ o
At + e —>- <A(aza,)>
<a(a=1)>—> <A(a=aA)>
AG, = AGy,

x = "8G, /F

3

()

donde‘AEA es la entalpia libre parcial molar del comvponente £ en

. /2
la aleacion A-B

Ejemplo:

A: Ag , AX: IAg A-B: Ag-fe,

b)

(1671

Pilas que provienen de celdas de desplazamiento

<A3A0> / <Zr0,.0Ca> / <A-Ep<AO>

las reacciones en los electrodos son semejantes al caso anterior

Ejemplos:
AO : NioO
AQ Cu20
A0 ¢ CoO
A0 ¢ CoO

A-B :

A=-B

A-~B

Ni-Cu (sistema-
homogéﬁeo [202]
Cu-tu(sistema——
homogeneo ) (1941
Co-Pd(sistema..
homogeneo ) [193]
Co-Cu(sistema--
heterogéneo) [196]
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A0 Cr203(Th021b03 como electrolito) A+B.: Cr-Fe ; --

-==000~~-=

Cr-Ni(sis-
tema homo.y
hxerogéheo-

(2071 respec-
tivamente



A-4: BRRORES POSIBLES:

A-4-1:ERRORES PRODUCIDCS POR DISOLUCION DE LOS MATERIAL®S QUE FOR
MAN LOS ELECTRONOS BN EL ELECTROLITO SOLIDO:Segum hemos visto en-
A-3-1,caso 1I una pila de desplazamiento esta esquematizada por:

® Pt/ 01.311‘> / <Bx2> / 02’32xm> / Pt @ (xI)

“rase’1 Fase 2 “rase’ 3
donde Ay sA X, o8 el elecirodo de referenc1a con un potencial qu1-
mico conocido y es dennminado fase 1 sz es el electrolito solido
con conduccion puramente anionica esta fase esta crracterizada --
por el numero 2 y AZ,AQX es el sistema ®n estudio cuyo potencial
quimico se quiere conocer y constituye la' fase 3.Kste sistema es-

estudiado a temperaturas suficientemente altas como para esperar-
alguna solubilidad de los electrodos en el electrolito.

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

Luego de un cierto perfodo de tiempo durante el cual -
se ha establecido el equilibrio en las fases que existen en el sig
tema podremos esquem-tizar la nueva situacion de la siguiente for

ma: | i
BX, E BX,
@ Pt' / AqeA X, i sz: Ay AoXp / Pt=e (XIT)
AyX) : : A X,
! '
1 a 2° b 2c¢c 2" 4d 3

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

31; u + z; P @ (25)
donde:
uy potencial quimico de la especie 1.
z, : valencia electroquimica de la especie i

F
¢

Paraday.
potencial de Galvani de la fase dada.
Para uma especie ionica permeable a una cierta interfa-

se que separa dos rases en equilibrio se cumple que los potenciales
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electroquimicos de esa ecsvnecie enamban Tases son iruzles,nor io--
tanto:
l-l = '- j!
. - . . .
si ue(J)es el potencial electroguimico de los electrones er le fa
se J resulta:

ue(Pt') = ue(l) \27)
u,(Pt") = 1 (3) (28)
A partir de les r.-acciones que ocurren en los elecctrotas:
(l/nz).Al +(1/z) x¥° (1/nz) Ay X, + e (er 15 rrne 1)
(1/mz) Ay X + e = (1/mz) A, +(1/3) *x%~ (en ia“fas,”})
en el equilibrio electroquinico se obtiene:
u (1) + (1/nz) u xn = (1/nz) qul + (1/2) ﬁxz-OJ 129)
u (3) + (1/mz) uAgxm - (1/mz) uz? + (1/2) axz_ 3 (3u)
de la diferencia de os‘as dos ecwvacioner g de (1) 3 (8 se ¢« :uw -
que:
5 (Tt')- T (et") = (1/2) (Fyz~(1)- Uyz- (3» +
+ ((1/nz)u° + (l/2z; ux -(l/nz;u X )
1 2
((l/mz)uA2+ (1/22) ux?- (;./mz,:qui".m) (31
de donde
Tg(Pt')- Uy (Ft") = 1/7 (Tyz-(1)-U,2z-(3)) + A a,x,> /nz -

—z3Gq<llx > /nz. \32)

la diferencia de los potenciales electroguimicss e —-
los electrones,es igual a la diferencia de potencial meiida entre-
los electrodos de vlatino multiplicada por el Faraday,ya que es p2
tencial quimico de los electrones es uns constante para el sislemz
tomado en conjunto [92].
luego:

EF =F [B,(Pt") - B, (Pt')] = T (Pt') - T (Pt") (33
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¥ de
EF = 1/2(8,2-(1)-8,2-(3)) + DoKax > /mz - MoK x>/ nn 34,

La FlHil que es posible obtener,esta relacinonada dircctamente
con la diferencia de las entalpias de formacion,de los compuestos-
que forman los electrodos,a menos de un término formado por las di
ferencias de los potenciales electroquimicos de los Aniones (por -
medio de los.cuales se efectiviza la conduccion) en las fases 1 y-
3.De acuerdo a(26) resulta:

ﬁxz-(l) = Exz- (29 .35

ﬁxz-(B) ﬁxz— (2m) ) :36)

En el caso ideal cuando no hay disolucion de loc electrodos-

ﬁxz-(2‘) = ﬁxz—(Q") § por lo tanto la diferencia de potenciales e-—-
lectroquimicos se anula y la ecuacion anterior resulta:

Z.FE = A< AX >/m - A< A X S/m (37,

Fn los casos reales en que existe solubilizacion parcial de.
los materiales que forman los electrodos en el electrolitn,la dife-
rencia de potenciales electroquimicos no se anula,y el fenomeno i--
rreversible de transporte de cargas por especies extranas,da origen
& un popotencial de union solida.-Para estudiarlo,analicenos que suce
de durante el paso virtual de un Faraday de corriente entre las --
dos interfases que sep~ran la face 2 de 1 y 3.-

Esquematizando el p»roceso con el siguiente diagrema:

a ? c d
"XZ' ' VX2
2t 12 4+ \
OPt' /Aj.AjX, | BZR | BX, . B_b’+ ApphoX  / Pt" @(XIII)
1.1 ! y 2 2
e ; Q—P
< ! .
1 2 3

Sn la tabla yy figuran los procesos que ocurren en los eleg
trodos, siendo tk el numero de transporte de lz especie k referido-
a la estructur= cristalina como sistema de referencia



TABLA::IIX

OATORO

A%0N0

en la interface a

¥n ia interfacse 4

txequivalentes de
Xz
a

migran hacia-

txequivalnntes de

*4=mnifran hacia c¢

111 s cde
teeqnlvalentoq de
electrones migran
hacia a

teequivalentes de
electrones migran
hacia c.

tBequivalenten de
B2Zb+ migran hacia
b

tE equivalentes de
BZb+
d

migran hacia

t\lequivalenteo -
de 4y%2] migran -
hacia b

tA eguivalentes de
z

Agza§ migran hacia

d

/ ' d . 3 /
la variacion de entalpia libre producida,sera:

f( y duyzx- tB dugzp+ tAl duA] 2%
P 2
b a
d t du tg dusz+ t‘2 duA?za;
*'Jr( + + -
c Zy z
a
Utilizando las relaciones: 2
y
u w, z_+ Uy 2Zy— (40)
Alxn Al a . X°X
z
%al. %al X

.7 ’ -
vara la primer integral y una relacion analoga para la

se obtiene:

_ tedu

segunda-

(38)
%)
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a duxz- te duX2 tB dqun tAl duA_x
) ¢ _ 1N
AJT) = f( - ) - - ) +
b 2y czx % "a,
d t, du ty, du t. du, iU Z—
A A X B “UByx e CUy duy (41)
+ f( 2 _2™n + 2 + _?. -

3 13 . - . . ,
Zomo a nartir de b hasta ¢ cxiste elextroiito puvro no hay varincion

. 7 _ . . . .
de votencial guimico de ninguna esnecie por lo tanto rodrerxos evrro
sar los dos integrales como unn sola integrel

a. duyz- t_ du tp dup, t,  du
\ e X B BX A ALX
AGp = f( S 2 Ay MUagxp
d 2x Zx Zp Zal
tar dupsxny ) (42)

25,

A 2

La integral del prisier simando es aproximadamente nula,y&é cue lu &o-

lubilizacion snlo introduce cationes cn el electrclitc,y por 1o tan-
. /. R . ¢ . . .

to el potencial ouimkbo del anion es practicanente conzi-nte 2 traves

de toia la fase (2),Ndtese que ahora la diferencia de poterciales o=
lectroguimicos del anion Uyz- (a) = ﬁxz- (d) al- ser los poten--
ciales quinicos practiciamente constantes se vreduce a la diferencia -
de potenciales de Gaivani,a jue aid lucar,ls sepuracion de cargzs —-
prcvocadas por 1la introduccion de nortadorec de corriente crzirafins,
esteZSGD corresvonde al potencial de unidn o difus:on y recsulta en--
tonces igual a:

a
AG bk dukxy te dux, (¢2)
> - = :E: 2z M 22
X Ik X

a
resunierd> entonces,la FE. que nodria ser obtenida de 1l celda rasul
ta:
fA O v A ~O .

AT < AD> A° <y X D>

me nz

EPF
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1. . S TH .
a Ay dug bp Aty te Auy
+ f - e e e + e N . I

. LY / 3 3 - .

ivror bple evaluar estn ultime inte.n2 1 on form genera. yu que
- P . . . / . .7 C.
Lo numee o3 de transporte son funcion  de La compasicion.-2in em
tarry es positle estudiarla para ver on que casoe se trrna desnre

ciabie.
a) 8i t_= o y oty =1

o=
, . - . »
erntonces cada uno de loe tarminos de-tro de la intesra! e¢ hace --

desnreciahle v la FEN medida tiende i la FWI ideal.
b) Si t - o~
) ity 4+t 1

/- . 4 . .
en ferma analnga al casd aanterior I1s.: troe terminos de hzcen des-—-
rreciables y recrulta pvara la PEN.

7 N
5.
un
~r

fa ~O f,r0 . . .
yAY] <.112 Xr.r.> AR <h1.un> t duxo

E = + - -
moF nzF d 2z 7

/
lo= dos primg¢ros miembros pueden formiimente ser eoritos en funcicn

del potencial quimico del gas X2,en equilibrio con el metali y la sal
correspcndiente obteniend:nne:

(¥ - i \ (A6
u xﬁ \} t") ux?( -)t'. / a tﬂ duK? \ 46 ’
E = - - - f —
2ZF~ d 22 F
Ux, (Pt) Uy (Pt*)

o
~
——r

L = (1/227F) f(l-te) duX2 (1/2zF) / tion c’u.{2 (¢

Ux (Pt *) Uy, (PE)
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To8 casos a) y b) oueden ser formulados en forma equivalen
te en funcion de los potenciales quimicos de las esnecies extrafias
ya que si los numeros de transporte de estas especies son practi-
camente despreciables esto implica que su difusibilidad en el e--
lectrolito es muy baja,y por lo tanto la disolucion de los elec—-—
trodos on el electrolito es muy pequena.-

Somec conclusion resulta,que el electrolito que vamos aele-
gir,debera poseer un mimero de transporte unitario para la esrpe--
cie anidﬁica y la contribuciéﬁ electrd%ica a la conductividad ha-e
de ser lo mas baja posible,aﬁn en ccndiciones extremns como ser la
disolucioﬁ de esnecles extranas en cantidades relativarzente opre--

ciables

- o000
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/ / /
A-4-2:ERRORES POR JONWDICCION BELNCTRONTCA: del aralisis realizado-
. . 4
en el capftulo anterior se .deduce que en el caso de conduccion --
mixta la FE y el notenciai quimico estaban relacionados jor:
u"
X2

22EF = t du (47)

Ia apariciéﬁ de defectos electronicos se traduce en un nronunciad»n
efecto sobre la FEM medida,aun cuando estns se encuentren en muy -
pequenas concentraciones ya que su irovilidad es mayor que la movi-
lidad ionica-En el caso de electrolitos sglidos formados por oxiics
la interaccion con la atmo’sfera que rcdea 2l electrolito da lugar a
la aparicion de defectos clectronicos.-

La conductividad iohica es independiente del potencial -+
quimico del oxfgeno de la atmosfera y depende como hemon visto del
nimero de defectos idnicos.Fstos dltimos pueden ser denominadcs in-
trinsecos cuandc se trata de un oxido puro ¥ extrinseco cuanio el--
dxido ha sido dopado.-Para altos notenciales de ox{geno,la interac-
cion del ox{geno con el electrolito puede ser esquematizadaz por los
tres mecanismos siguientes,denendiendo del sistema en estudio cual-
de ellos predomina,

1/2(0,) = 0,7 + 2h (4€)
1/2(0,) = 0° + 1/2 V,4+ + 2n (49)
1/2(02) + VO= = 0= + 2h. (’)(, 7

y cuando el potencial de oxigeno de 1la atmdsfera es muy bajo:

= _ _ 1,-1 N
0 = 1/2(0,) + Vo= + 2e (51)

oy intersticial de oxigeno.
ox{geno en un sitio normal del reticulo cristalino.

’ -
VA= ¢ vacancia anionica.



-3Q=-

- I3 ’ .
VA4+ Vacancia cationica
h defecto de electrones
e exceso de eloctrones

’ - I3 I3 .
Dado un oxido nara el cual vale ea ciertas condicisnes u-

no de los mecanismos planteados suponiendo que estas son .ecuaciones

de equilibrio,y que vale para ellas la ley de Accion de Macz2s,y a--
plicando ademas como ecuacidn indeuendiente la que surge del prinz?i
pio de electroneutralidad se obtiene 1n siguiente tabla ITLde decen
dencia de la concentracioh de defectos electronicos con el potencizl
de ox{geno de la atmdsfera que rodea al ﬁ&ido,donde la desviacidn -

de la estequiometria se define por:

s - 5?\
d= 2V 4+ - V= (
TASLA : TIT
“TiC 0%  REACCION DE 1095 COMPO DRSVIACION DE CONCENIRAGICE L.iiE
ATWMOSFERA  N®MTH3 DEL,CRISTAL -- LA ,3STEQUIOKE DR DEFECTCS. RATU
CON L& ATMOSFERA.- TRIA.- Ri.

= v wl/6

Oxidante 1/2(C,)=0; + 2h =0 [h]_KlPO 12271

" 1/2(C,)=0" + 1/2V,4+ + =0 y 0] =0 [h]=K2PO%g4 [206]
+ 2h
1/2(0,)=07 + 1/2V,4+ + >0 y 0] =0 [h]:KéTé/s [2061
+ 2h 2
- = , = _t 1/4 )
" 1/2(0,) + Vo= = 07 +2h  0=0 y 0] =0 [h]-&3Po? 15’
Reductora 0% =1/2(0,)+V.= + 2e 0<0 [e] -x P'1/6
= 2/+'o= 470,
" 0~ =1/2(0,)4V4= + 2e d=0 [q1=K4P521/4

7/ e 7
Cuando la atmosfera es oxidante,la aparicion de defectos de
electrones h da lusar a une cierta conductividad denominada corducti
vidad p.la concentracion de deferctos puede ser erpresada vor la si--

guiente ley:
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- 37 1/’) .
[h] = .‘\.p P02r (

donde p, vale: 4,5 o 6.

Lﬂ
N
S

/ v
Cuando la atmosfera es reductora amarrce un exceso de¢ e—-

lectrones que dan lugar a una condactivicad denominada n.-la con--
centracion de electrones en exceso presenta la sicuiente dependen-
cias

[e] = x; PB:/H (54)

donde n, vale: 5 o 6 .-

La aparicion entonces de distintos portadores de crrga,a.
fecta a Ja conductividad total del electrolito,en tal forma que--
sl X
mos expresar la conductividad total por:

j es la conductividad electrica especffica de la especie i pode

_ - < A
Xg = Xiop * Xn + X, 4 X, (55)

Donde X; . corresponde a la conduccion idnica pura,que =i aceptamos,
se establece mediante un mecanismo de vacancias [?4] podria ser fun
cion de la concentrecion de éstas,si 5€ supone,que el niners de va-
cancias existentes no es afectado practicamente por las vacarciac a
varecidas o desaparecidas vor (48),(49),(5¢) o (51),la conauccion -
ionica seria,independiente de la atmdsfera que rodea al electrolito
Xp vy X serfan las contribuciones a la conductividad total,de los e
lectrones en defecto y en exceso resrectivamente,estos dltirmos ccma
ya hemos visto fuertemente afectados por el potencial del oxfgeno.—
(Xe,seria una contribucion clectrdnica no dependiente del notencial

de 0, de los alrededores).

Como:
2 2 -1 -1 /r'.c‘
X; =c50 U 2, Q cm. (28
J j* i %5 ¢ ( )

C5 concentracion de la especie j.en part{culas por cm3.
Uj movilidad absoluta en partfculas cm2 por segundo volt,€oulonb
zj nimero de valencia de la especie j.
q carga del electron (Coulomb)

Si utilizamos el modelo de soluci&n diluida de defectos--
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(214 las movilidades de las diferentes especies existentes 1o -
drian ser intependientes de los concentraciones,de tali forma que
la conductividad total serfas

X = :;: ey kj donde kj = Uj Zj2q2
Si consideramos ahora como un limite a xe<:x110‘2
entonces:
X, Cjon ¥ion * n Ky * ©p K, (57)
donde:

c, es proporcional a (h) y por lo tanto:

cp = Ké Péép y ¢, es proporcional a (e) por consjguiente:
_ -1/n
cp = Kﬁ P02
i _ l/p -l/n o3
Xy = Xjon + kP 902 + K» P02 (£2)

/ 7
Si deseamos ahora expresar el numero de transporte en funcion de-
la conductividad obtenemos:

tion= _—dion (59)
X¢
de (58) g de (59)
X.
t., = ion (60)
ion 1/p -1/n
Xion * X§ }02 + KX P02
tion = 1 (61)
KB P02 hg PO2
1+ +
Xion xion

La ecuacion fundamental (47) nos queda entonces:

P"
E = (RT/2zF) %2 1 , dPez/Po2 (62)
-1/n
1/p P )
P(.)21+(P02 /Pp) + ( 02/In)



donde P
P

Ph = (Kﬁ / xj.on)n

Para el caso esnecial en que n=p=m la integracidn de dicha ecua--
cion fue obttenida por Schmalzried I 231 ) segun:

(K8 / Xjon)™F

! l/m u '? l/m
E =(mRT/4F%) ( In 1sws 2( FOp /Pp) " 1in L-i+2(Fop/Tp) )(62)

‘ 1/m 1/m
14+W4+ 21( P;Q/Pp) 1-w+2(P62/Pp) /

1/m 1/2
donde: W= (1-4(Py/P)) ) (64)

Esta expresidn puede simplificarse,si tenemos en cuenta que en los
casos en que el electrolito s0lido puede ser aprovechable descde €l
punto de vista préctico,existe una ¢ran diferencia entre Pn y P
por lo tanto desarrollando W por Iic Laurin obtenemos:

pT

1/m

— - [
Wo=1 2(Pn/Pp) + (65)
Como(Pn/Pp)l/m L 1 (66)
despreciando terminos de orden superior al segundo queda:
~ 1/m
we 1-2(Pn/Pp) (67)
Asi:
1-¥ = 2(P,/P)) (68)
1+%¥ = 2 (69)

reemplazando (68) y (69) en (63) se obtiene:
pi/m p pl/m . pag/m
1

/ '1 m

E =(mRT/4F) (lm ‘p +* 02 4 1n ’n

a P4M 4 pn %ﬁ Pllm + P'llm ) (70)
P 02 n 02

tomando en cuenta la condicion (66) y P62}>»P62 se encuentran cua-
tro casos posibles:

l)Pn<Pp<<P62<< sz F= 0 (71)
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2) Pn<<z-62<<rp<< Paz f,= (RT/4F) 1n (?p/Pé:))('!:?)
3) Pn<<P(')2<<P8-?<<Pp F,',),: (RT/4%) 1n (P(.)Z/P(";:’)('?”
4) 2y KPP, K7y, By= (RT/4¥) In (T /¥ )(72)

El caso (3) coincide con el funcionamiento clésico,es——
decir que es posible utilizar un clectrolito sélido que no debe noHv
fuerza ser un compuesto con conduccion perfectamente ionica (szoo
y Py =-m) en todas lascendiciones posibles,sino que basta con que--
sea perfectamente ionico en las candiciones en que se realizan las-
medidas-

El efecto sobre la conductividad del cambio de los meca
nismos de conduccién,puede ser ejemplificado a través de las medi--
ciones efectuadas por A.Hammou y col I109I de la conductividad del-
‘I‘hO2 puro en funcion de la presién parcial de oxfgeno de 1la atmésfg
ra que rodea al electrolito,puede verse en el gréfico(4b ) que a —-
temperaturas nor debajo de los 1000°C y a partir de una vprrsioan par
cial de oxigeno menor que 10'6 atm, la conductividad es totaimente-
iohica-A medida que se aumenta 138 temperatura,el nimero de defectos
electrdnicos aumenta,y podemos observar 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 1la concentracion de defecto de electro--

nes es grande.Despues entre 10"8 y 10"ll

aproxisadamente,una zona--
de conductividad constante,ionica,y luego se observa otrz2 zona,don-
de la concentracionde electrones en exceso es grande y corresvonde-
a una conductividad tipo n.

Para finalimar,analicemos que sucede cuando a este mis-
mo sistema ,se lo dopa con I203 para esto utilizamos los d¢atos de-
J.E.Bauerle (1141 ,que se han representado en el grafico (4a).Es 1o
cible observar que a medida que se aumenta la concentracidn de Y203
y en consecuencia la concentracion de vacancias,no solamente aumer-
ta la conductividad del dxido,sino que correspondientemente la 2cna
de conductividad ionica independiente de la preaién narcial de ox{-

.’ . .
geno aumenta tambien,lo cual es facilmente exnlicable ya que al au-

'Z\
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mentar la conductividad estrictamente iéhica,se debera inerementar
el mimero de JleTectos elcctr&%ic 8 para que estas predominen,y por
lo tanto la regi&h donde rredomina 1a conductividad de tiro n.se -
desplazaré hacia la 2zcona 42 mas altas vreciones,

*n el sigulente capitulo =e estudiaran ecpecificancnte
los electrolitos utilizados,em cuanto a la posibiiicdad d¢ coniun=—
cion electrdhica,y limitees de presidﬁ parcial de oxfneno,com;ati--
bles ¢c~n un numero de trancuporte anionico mayor qne0,99,con el Tin
de asegurar la obtencion de maignitudes termodincmicas no afcctadas
por los errores sistemﬁtiods hasta ahora estudiados.-

- 0=
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/
h=4=3: 2r0,, Y,0; EIMCTRGLITO HOLTLO:

Bs un~ e los rrimeros "ijdos donantes" deszcu-~

biertc ror Fernst (1900) y posteriormente,a vhrtir de los tratajos
de Wagner [16€6]1 y de Kiukxola y wagner [1€71 (2102. CCa)ras amplia

mente utilizado como electrolito s3lido.

El diagrama de fases puede verse en el gr= ‘fico -
(B) y ha sido temado del tradbajo de R.Ruh y T.J.Rockett (1681 y en
el pueden cbservarse tres modificaciones cristnlinas,= temperatura-
ambiente y pfesién de 1 atm.la forma estable, es un Zr02 monoclin:-
co,el cual sufre una tranzformacién a tetragonal alrededor de los--
133000 y a mas altas temperaturas, 2300°C sufre una transformaoién-
a una fase cibica con estructura de fluorita.De acuerdo a las conel
deraciones anteriores,ests tipo de estructura favoreceria el movi--
miento de los iones ox{geno y por existir a muy altas terperatursc,
la concentracion de defectos es posible que sea alta y por lo tan-
to es de esperar que esta fase posea una conductividad idnica acvre-
ciable,sin embargo,tan altas temperaturas no son practicamente uti-
lizables.Por lo tanto,por formacion de 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 anionicas,obteniendo en conjunto un excelente ccnduc
tor anionico.F.Hund [1691,encuentra que el ZrO2 alrededor de los ==
1200°C forma cristales mixtos con el Y203 entre las compociciones =
10% y 63% Mol Y2 3 .~La densidad obtenida por calculo a partir de 1la
constante cristalograflca de la celda obtenida,a ovartir de fotogra-
fias Debye-Scherer,suponiendo:a)un modelo de estructura cationica--
completa v defectos en la estructura iénica,o b) estructura anigori-
ca completa y cationes en posiciones intersticiales,fue comparada --
con la densidad picnométrica encontrandose que las dersi-ades calcu
ladas quun el modelo a) se ajustan perfectarmente a las densicades-
olcnometrlcas con lo cual,la qupo“*cidh de Wagner 11161 de un mode-
lo de lagunas anlonlcas quedaba experimentalmente comprobado.-

Veisstart gy Ruka [170-171]1 han construido "Vacuum
tight" celdas del tipo
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02(P1)Pt / Zr02.OCa / Pt,Og(P?) wIV

y han encontrado que las reacciones en los electrodos encima de los-
600°C responden a la ecuacidn reversible
0, + 4e = 207 (75)

Las leyes de Faraday secumplen perfectamente,cuando fluye corriente-
a traves de una celda de este tipo,comprobandose las mismas nor mi--
cropesada del oxigeno transferido [1711.-

La contribucidn electrdnica calculada debz sermenor del--
0,5% alrededor de los 1C00°C en atmdsfera de ox{geno.Estos mismos au
tares han montado una "celda de combustion" del tipo:

(H,} (H,0) Pt / 2r0,., OCa / Pt (0,) X

en relaciones de(Hz)de 30 a 1 de (H20) a temperzturas entre 1000°C
y 1200°C de la cual obtuvieron continuamente 10 ma/cm2 de corriente
durante dos meses,probando entonc® que la conductividad cationica de
be ser despreciabdble [16€1,

Strickler y Carlson [172]1 han estudiado el sistema terna-
rio CaO- Y203-Zr02,y han cencontrado que una composiciéh Zr02, 9.0l.
% de Y203 posee la mayor conductividad y por medida de la concductivi
dad de muestras a 1000°C y una presién de oxigeno estimada en 10‘40-
atm.,encuentran que la solucion solida ZzOz.Yzo3 puede ser reducida-
dependiendo del campo eléctrico aplicado,si éste es muy bajo,no hay-
reduccion ¥ los datos de zonductividad les permiten calcular un nﬁmg
ro de transporte del anion oxigeno que resulta mayor que 0,99, ¥.Xin
gery y col.[1731 miden la movilidad del ion oxfgeno por medidas de--

18 y haciendo 1los analisis

intercambio empleando el is6%opo estable O
vor espectrometria de masas,la geometria utilizada para las muestras
de Zr0,,0Ca fue la de particulas esfericas.Se midid tambien la conduc
tividad del electrolito,a diferentes temperaturas,los datos de conduc
tividad y delcoeficiente de difusion son consistentes,cumpliendc con-
la relacicn de Nernst-Tinstein.Por lo tanto es posible concluir gue -
la conductividad entre los 700 y 1100°C es puramente icuica.-

Vest y Tallan (1741 han utilizado un metodo de polariza.--

4 /.,
cion para obtener el numero de transporte electronico en el Zr0,.0Ca.
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’ - .

El metodo consiste en btloqguear uno de los dos meniwnismog —
posibvles de transferencia de carga,y medir el efecto de uno aiels
do.

il

s . . - ’ . ‘-
£l siguiente circuito es equiviaienie a un orxido metalize=-

.. . . . L4 -
entre electrodns que blaoquean ¢l intercambio iorico:

’
! ELECTRONICO |

| R,

L ——————e ey
(4

: TONTCO

. B ! .
conductancia electronica,

donde l/R2
l/R1 = conductancin ionica.
l/R3 = conductanrcia 2lectrodo-gas

la conductancia l/R1 ionica puede ca~biar con el timpc,za rcdida --
que aumenta 1la polarizaciéﬁ,se supone: que la conductancia electro-
nica no cambia tajo polarizaci&n y R3es la resistencia ofr.cida,de
bido a la reaccion electroquimica entre el gas y el electrodo.

02'(su3erficia1) = 1/2(02) + 2e (electrodo) (76)

Ariicando une cierta internnsidad de corriente constante I,siendo E.
- . / N . .
el voltaje a traves de laprobeta,a tiempo cero se tiene s0lo,reais

. /., . . 7 .
tescia electronica ¥ resistencia ionica,por lo tanto:

[atied

E(0) = I/(1/R; + 1/R,) ("7

/ . %
31 potencial a tiempo infinito,sern debilo a la contribucion clec-

/. . . . . .
tronica inderendiente y a la suma de las = ntribuciones de la reds

tencia ionica Rl y de la resistencia en la interfase clectrodo-gas

E(o) = i/(1/Ry + 1/(Ry+Rg)) \78)
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luego de (77) y (73 )

E(0)/E(@ ) = (1/R, + 1/(Ry+R4)) / (1/Rj+1/R,) (72)

E(0)/E(o0) = Ry/(Ry+R,) + Rlaz/(nl+a3)(Rl+n2) (8G)

E(0)/E(o0 ) = (Rl/(R1+R2)).(1+R?/(RI+R3)) (81)
S1 R1 + R3;> R2

E(0)/E(m) = Rl/(R1+R?) (82)
si reemplazamos ahora :

Ry = /X3 ¥y R, = 1/X_ (8%)

donde Xi es 1la conductividad de la especie i

E(0)/E(00) = X /(X;+X.) = t (54)

e

Con este mé%odo se encontrJ que a PO = IOE%mel ndmero de transfes~s
rencia de los iones 0~ es unoc hasta %emperaturas tan bajas como --
100°c. -

Se prevnararon muestras de ZrO2 OCa con impurezzs de ---
v(0,8%),Fe(0,1%),41(0,3%) y Cr(o,01%) obteniéndose que a 1000°C.y-
presiones mayores que 10'8 el numero de transporte ionico es mayor
que 0,97.-

Weininger y Zemany [175]1 han probado mediante espectro-
metria de masas,que probetas de Zr02.Y203 depnositan oxigeno en el-
anodo por pasaje de corriente y por lo tanto,los iones O~ deben —-
ser los transvortadores de cargas.

W.A.Fischer y D.Janke [1761 han medido la diferencia de
potencial de 1a siguiente pila:

Aire / 2r0,. Y,05 / (H,0),(H,) (¥VI)
Ysta diferencia de potencial medida dividide por la di-
ferencia de potencial teorica nos da el nimero de transporte idni-

co medio como fuera demostrado por Wagner [177).Apartir de estos -
resultados Fischer y Janke concluyen gque al menos para temveratu--



-40-

. . / -
ras de 700°C ¥y ©r..iones varciales de oxligenc mayores gue 10 ,
/
0

para temperaturas de 800°n y presiones parciales de oxigen
=21

o

9}
t
t

Tes que lo ,ypara tempern}uras de 1000°C y presiones carciale
de ox{geno mayores que lo-égmel electrolito se comoorta como com-
pbtamenteiéhico.vA temperaturas mayores se ercucntran que el zlec
trolito es permeable al pasaje de oxfgeno por lo tanto oura deter

- s s s 7 / .=
minar un limite de presiorn de oxigeno recurren a la pila:

Pt,Rh-Ir / Ory04,0r / Zr0,,Y,0, /(H,0),8,),Ir. 4VIi

calculando unao pqosidn de oxigeno de anroximadameate 1
1600°C como 1{mite partir del cual aparece una contritucidn eiec
tronica en la conduccion-

& positle vor le tanto ccncluir que el Zr02.1203 ain rajo
condiciones extremas es un conductor puramente anisnico por debe ;o
de los IOOOOC,sieﬂpre y cuando los electrodos utilizadoss nosean u-
na vresion parcial de ox{geno en equilibria mayor qu~a la corres-
vondiente al sistema Cr,Cr203. ,

In las celdas medidas en esta Tesis se utilizarcn oxidos,-
(ReOz,OsOZ) cuyas presiones parciales de oxfgeno eran mazores que-

las correspondientes al sistema Fe,Fer f22d cuya presion parcial
de ox{geno es superior a la del sistema Cr,Cr,05.~

~—==000==——
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A-4-4: F,Ca ELUCTROLITO SOLTQ:

Cuanio se quiere estudisar la cnergia libre de forma--

/ . /. . -
cion de compuestos intermetalicos,de lantznidos y Actinidns los--
/7 . M
oxidos como electrolitos no son recomendables,ya que las bajas pr

=< |

siones parciales del ox{:eno en equilibrio con el Lantdnido o ict
nido y su oxido correspondiente,se encuentra debajo de los limites
de seguridad establecidos,para los dxi ‘os hasta el momento conoci-
dos como electrolitos,con el fin de prevenir la aparicion de con--
ductividad electrdnica.- Se debe pucs elegir otro electrclito y en
tal sentido hemox utilizado para estudinr los compuestos intermeté
licos del Uranio,el FQGh como electrolito solido,-

El empled del FZCa como electrolito solido no ha sido
hasta el momento muy ewtendido,debido queza,a la dificultad del tra
bajo experimental con dicho electrolito.-

De acuerdo a las consideraciones generales de (4-2-1)
el FQCa presenta las caracter{sticas geométricas ideales exigidas-
por Mobius [157]1 donde q= 0,73 para el movimiento de los anicnes--
mas voluminosos a trawes de los lngares vacios de la red cristalina
del FZCa. [E5] a traves de una sugesﬁéh de Goldschmidt (67! encuen
tra que una mezcla de 33,5% “oles Fs ¥ 66,5 ol % de F,Ca al for-
mar cristales mixtos presenta defectos de. tiro antifrenkel es de-
cir que los iones F~ en exceso ocupan porsiciones intersticiales.--
Esta conclu sloh es =zlcanzada a partir de medidas de densidaa pic
nométrica g densidad calculada en base a medidas de Rayos X.-las--
determinaciones de la intensidad de las lineas que aparecen en e}-
espectro,son coincidentes con las conclusiones anteriores.R.,%.Trc.
[68) observa,el mismo tivo de defectos en los cristales mixtos de-
®,Ca y F3Y a partir de medidas del nimero de transoorte del ion--
Ca2+,obtenido como cota limite a partir de medidas dei coeficien-
te de autolifusidn del CAPFy aplicardo la relacion de Nernst-Zins-
tein,para ligar el mismo a la conductividad del Ca+ty divid_lendo -
esto por la conductividad total del electrolito,los nuneros de
4

. - 7/
transferencia del gatt ,resultan menoresque lo ' rnara especimenes de

crista’ mixto F,Ca-FNa (formacion de lagunas de F ) F?Ca-FiY(forma
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cion de Intersticiales) g nara el F?cu vuro (este G1timn nrersenta
un valor de alrededcr de IO-D(JCOOOC))

Este autor mide tamhién ¢l minaro de transfrrencia del
F~ en un cristal nmixto de P?ud 0,995 Fia 0,005 utilizandc el we*o
do de Tubandt y col. (69 y 701 utilizande Cl,Ba cuyotpy=1 cormo mar
cador [69  T07.

L 640°C. obtiene que elty-= 0,98,2al1 mismo tiempo en --
muestras coloreadas luego de la electrdlisis encuentra nireros de
transferencia de F de 1,01, 1,06 y 1,6 probablemente debido a la
migracioﬁ de carpa adicional llevada por los centre P [T11, -

Fstos centros F.pueden ser ademas obtenidos medisnte——
la exposicion de cristal ge F?Ca 8 los vapores de Ca(zx).!72 g 73)
Siguiendo a C.Wagner [ 74) vodemos formular la reacdon quinica

(ca) + 2 F =P,Cap + 2egq ( 25)

donde ¢
F

Ionesfluor en un sitio normal de la red.

. /7 .
2eF: dos electrones en los lugares dejagos vacios,formando --
centros de color (F : Farte),.

Si se aplica ahora 1ln Ley de accidn de masas a estz eag
ciocn se obtiene que el numero de centros F.nor cent{metro cubico es
proporcional a la raiz cuadrada de la actividad del calcio gaseoss,-
del nimero total de centros P hay una pequefia fraccion movil la cuzl

uede ser obtenida formulando la reaccion:
P

ep = Vp- + e ( 86)
K = V30D / [ep) (87)

. ’
Al aplicar un campo estos centros coloreados se mueven nacia ol anon-
do,8e tal forma que conociendo la movilidad anarertes & de estcs -
eentrcs coloreados se vuede conocer la movilidad de los electrones -

"mdviles" Ue

[ep] Uep = e] U, (88)
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e . . /.
De acuerdo a esto la conductividad parcial Xe clectronica del ---
FZCa con exceso de Ca sern:
1/2
= 1) 89
Xe =[] .0 a e, UeF ag,“ 4 (89)
Pudiendo calcularse de datos de movilidad de centros coloreados --
. / . ’
valores de 1la ap, 2 la cual te el numerwo de transferencia electro-
nico sea suficientemente bajo como para despreciar la conductivi--

’ ./ A o rr
dad electronica en la evaluacion de datos termodinamicos de la F.E.N.
A partir del conocimiento de 1la constante de equilibrio-

Ky = 2ca °F,, / 2p,Ca (90)
K =ag, 22, / 2pca = exn (-AG°<F,cad>) / RT (91)

/ . )
puede ser reemplazada en la formula anterior obteniendo

1/2
leed U, a K
Xe _ F] o °w 1

te = =
Xi + Xe X 51/2

la aCa

/
ahora la relacion:

(92)

De tal forma,conociendo la X, y la presion parcial de Fz(g) en equi
librio con el metal del Fluoruro que forme uno de los electrodos =--

del ejemplo siguiente: -
e Pt/ H(l),M(l)Fn / F,ca / mgl) M(i), P M(l),mx(z)/ Pt € AVII
a b

es posible acotar el numero de transferencia electrénico,asi,en es-
te ejemploen el electrodo(a)existira la menor actividad del idn Fluo
ruro y asi,la presion parcial de éste ultimo,seré la que decidira —-
cual es el mayor nimero de transferencia electrdnico.-Asi, C.vagner,
ha calculado en base a (76),(68) y (77) que aln para el sietema Mg.,
FoMg. a 600°C el t¢ es menor que 1072,

En nuestro caso utilizaremos F3U,e1 cual posee una presicn
parcial de fluor superior al F2Mg ¥ por lo tanto se deber{a esperar,
que la tranferencia fuese exclusivamente ionica,
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Todo este tratamiento ha sido hecno sin embargo,en condicio--
nes ideales para la experiencia,es decir,tales que la atmdsfera -
circundante de los electrodos,fuera efectivamente neutra para el-
proceso de conduccion.

Sin embargo Ure [68] pone especial enfasis en la contaminacion
de cristales puros de F?Ca por el oxigeno de la atmésfera circun--
dante de acuerdo a la reaccidn:

2 <F,C> + (0,) = 2 <Lad> +2(F,) (93)

o bieng (94)

<F20a> + (H,0) =<ca®> + 2AFH)

encontrando quecristales puros rodeados de una atmdsfera que podfa
contaminarlos mostraban en el rango 350°C a 600°C un comportamien-
to andalogo al que mostraban los cristales mixtos de (FQCa-FNa) el-
mlcmo Ure llama la atencion acerca de la similitud de los radios--
ionicos del F~ y del O suponiendo que €ste ultimo puede producir-
una solucion sdlida con la misma clase de imperfecciones que las--
que produce el FNa,en apoyo de esta hipotesis cita a Stockbarger--~
[98] quien encuentra que el F,Ca reacciona con vapor de agua a ve-
locidad apreciable a 100°C incrementandose esta velocidad a medida
que aumenta la temperatura.

Estos hechos se evidenciaban cuando cristales de F23a eran-
tratados primero a 1000°c¢ y luego medida la c¢onductividad a 3008-~

600°C,no repitiéndose los resultados que se obtenfan 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 650°C cuan-
do se incrementa la presi&h parcial de oxfgeno.-Como hemos visto--
en (A-4-2) en el caso de electrolitos solidos oxigsenados en atm&s-

4 . -
fera rica en oxigenc una de las reacciones protables era:

1/2 (0,) = 07 + 2h (95)

1
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Este es el caso del ThO2 puro,el cual cvresoanta =21 mismo tivo de -
defectos antifrenkel,Ozintersticiales (214 y 2151.-Tste electroli
to presenta tanbien una estructura de f{luorita,y =u relacion de--
radios q= 0,73 (para el Th (79) para el 02- [54]1 pero usando la mis
ma base) es tambien bastante semejante,-

Asi es dc esperar como posibles las siguientes reaccio-

nes:
1/2(0,) + 2F7 = (Fy)+ 07 + V- (96)
y
1/2 (0,) +<P,0>=F,C+ 07 + 2h (97)
de esta ultima igualdad se obtiene:que:
he P1/6
02

Estos agujeros nositivos nrueden dar lugar a ura cierta conductivi
dad del tipo p.,la cual a presién constante de oxigeno aumentaria
en forma analoga a 1lo que ocurre en el caso del ThC,,a medida que
incrementamos la temperatura.Bsto explicaria suponiendo que Ure,-
en todas sus determinaciones hubiese mantenido aproximadamerte la
misma pureza en oxigeno,el hecho que por encima de las 1060°¢C,Ure
notara un cambio en el mecanismo de conducci&h(grafico n®6)

Como la introduccion de un 5tomo<xtraﬂo de oxfgeno en la
reaccion (96) produce IVF- el efecto en ese sentido es semejante a
la introduccion de vacancias con FNa.,en la zona de 200 a 6OC°C,—-
con lo cuwel quedarfa explicado el hecho que la energfa de activa--
cion encontrada por Ure fuese de 13 Kecal/lol,

Un desplazamiento de la concentracion de F~ intersticia--
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les por 0; intersticiales introducidos debidos a la atmdsfer: cir
cundante, junto con la hipﬁtesis adelantada por Ure,de 1la conduct}
vidad a lo largo de dislocaciones,explicarfa tambien el comparta-
miento errético en la regi&h de los 500°C por cistales mixtos de-
(cma-Y3F) al grqficar la conductividd en funcidn de la concen-
tracion de F~ intersticiales.-

Por nuestre parte hemos notado que los 1{mites encontrados
por Ure para 1la regidh de conductividad intrinseca por P inters-
ticiales entre 600°C ¥ lOOOOC,son correctos siempre que 1la presién

18 atm

varcial de ox{geno en ei medio sea del orden o menor que 10~
una presidh parcial mayor que €sta implica 1la obtencion experimen-
tal de F.Z.M.menores,y a menudo no reproducibles,lo cual de acuer-
do al analisis de (A-4+1) es indiéio de una apreciable contribu--
cion de conduccion electrénica.Es de hacer notar,que al resvoecto,
los limites encontrados por Ure,en la temperatura,son tambiér en-

piricamente encontrados por otros autores [81,82,91 y 92] entre -

§76-900°C lo cual refuerza 1a hipotesis anteriormente expuesta(x)

La conductividad residuel en los 1limites de grano ha sido reduci-
da al m{nimo en los trabajos que figuran en esta Tesis,utiliz.ndo
monocristales de F2Ca de pureza thica.

(x) E1 1{mite de 900°C es mas bajo que el obtenido por Ure debido
a que se ha obtenido como un promedio de todos los 1¥mites de ten
peratura donde la F.E,!.,es reproducible y con valores consisten.-
tes y en algunos casos el Fluoruro-de los electrodos sublima o dis

muta (F3U por ejemplo (95)).-



A=S5+ NECESIDAD Dt TAS INVSSYIGACIONHS Y DPROGHAT A A DULAR-OLLARSH:

A-5-1:CELDAS DE DWSPLAZAMILNTO CON Zr0O .Y205s00m0 ELECTRGILITO uO-

4 . . .
LINO:De acuerdo a la reclacion entre 1a diferencia de potencial me
. - ’ . . 7 . ! .,
dida y los potencinles qumicos del anion (eation) movil del elec-

trolito dada vor (47)

X,
4
WE =
2zVPE = tion dux? (47)
]
u,
1(2
se obtiene por integraci6n:
2275 = (u? - ul ) (99}

02 K.:?' / 7/
S{ como sucede cn el caso de la solucior sdlida al 15% e pezo de-

Y203 en Zr02, en ausencia de una impurmflcaclon acentuada del ris-

2 A 3 2
mo vor disolucion de los metoriclesde lo= electrodos,el t.= es i--
v
gual a la unidad en el electirolito.-

’ 4 - . /
“n la formula @8)u5 sera el votencia® quimico del oxige
2

/ .
no gaseozo en el electrodo jpositivo y u‘eipotencna| quinicec del e
?

lectroio negativo,un esquema de los niveles de potencial en uns -

/
celd2 electroauimica del tiro que estamnos ectudiando sera:

ul
0,

— — Pig.7
ug, (250, Y03)

Dicho diagrama,nos indica claramente las dos forvas de intercambio-

/ /
del oxireno molecular una a traves de la fasc gaseosa y otra a trave:x
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del‘intercambio anionico del 0~ dentro del electrolito.-Ia aplica
cioﬁ estricta del dlagrama implica dos potenciales de oxfgeno ué -
y ua fijos,los cuales pueden ser obtenidos por gistemas queE—
llamaremos Buffer-redox (por analogia con los sistemas de pH fijo)o
Iﬁrfeservoriasde (02) suficientemente grandes como para que un pe--
queno intercambio de oxfgeno no cambie los potenciales qufmicos -

ug_ o uj -

2
, Bl intercambio de oxigeno molecular a través de la fase-

2
gascosa,implica un proceso irreversible,por lo cual el mismo sera-
eliminado mediante 1la scparacién de ambas atmésferas,;

Los sistemas "Buffer-Redox" que se investigaréh a conti-
nuacion son del tipo,Me,Mer, donde Me es un metal y Mer es el --
6iido @el metal en su estado menos oxidado (menor numero de oxida-
cion delimﬁal),ééta’ﬁltima condicion es imprescindible ya que sino
el electrodo no estarfa en equilibrio interno,y por lo tanto evolu
cionaria independientemente del otro electrodo.-Agicanto la regla-
‘de las fases,el numero de componentes es 2 ¥ el numero de fases es
.3(Me,meox,y la fase gaseosa (02)) de tal forma que la variancia v=1
asi que fijando la temperatura -quedan fijadas todas las otras varia
bles,y por lo tanto u02 como se sigue del diagramal] .-Como contra-

electrodo standard,utilizaremos FeO,Fe .~Luego las pilas pueden ser

diagramadas :

/ I
6 Fe, FeO_ / 2ro, Y505 / Me,MeO, & XIX
Hemos utilizado el signo menos en el electrodo del ¥e,FeO
.ya que (verdiagrama? .) ué debe ser por lo menos algo superior al del
2

z'r02 Y203,y el sistema Fe F80 es el mas bajo compatible con la ausen

]
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cia de conductividad elecectironica e el eleetroiito.-

Para el 2lcctrode de 17 derccha podemos escriiir:

o " - o Qga
Yite ¥ %0, = ieo (99
¢ 2
e 4 POP
Para poder escribir esta relocion,las solubilidndes mu--
/ « / :
tuas (e en h’;eO2 o I.'-.eO2 en Xe o O2 en el metal )deben ser practi-

canente nulas,para el o>tro electrodo:

" N )
Upe *+ ué? = 2u 70 (100)

s ’ . . ~ -
donde el FcO es termodinsmicamente estable solo por encime de 103
’ J . -~ \ -
530°C. [220) de acuerdo al grafico(8) ,de lu diferencia de (59)7(1l0 z¢

cbtiene

u"

o 0 0 o PN
0,~ “6? = (ur.'.eoz‘ e ) = 2(u T Upe ) (201)

I*e0

Sumando g restando ug en ¢l segundo miembro y ordenanda

2
u? -ul = (ul ~ud —u? )= 2% - wl -1/2 Wl )
0,770, lieO,, Me 0, Fe0 Fe 0, ’ (102)
asi que
ut - ut = IAGY <ie0,> - 2 IAGO <reo> (103)
02 02 2
Por integracion de(47)se obtiene
4 FE = u?! -~ u! (98)
0 02
de @8y (103)
4 FE = AP<re0,> - 2A° <peo> (124)

Otra forma de escribir la relacion(iod4) que aparece frecuentemente-

en la literatura es:

B = (RT/4F) 1n (P52/P62) (105}



- . ! . (
Fo ¢ presiceu parcial de oxiiono,
2
. L . s
Donde s¢ hace la aproximacion justiflicada vor los peque—-

o/
1.068 valores de T que Iy = f
< - (S

fo ¢ fugacidad del oxigeno.
2
Tanto cn la deduccidh de 1a rolacidﬁ(lOdbomo en su equiva
lente (309 qucda implicita (de (99)por ejemplo) la descomposicidh—

. /7 /o . 4 - . . s 8 :
del oxido metalico scgun el siguiente ecquilibrio
<r-.fe02>= <he> + (02) (106
/
Esto es cierto en un gran numero de casos(x).Fxisten sin o

/ 3
bargo oxidespara los cuales en el rango de temperaturas en gue sue
ccn ser utilizadas estas pilas no se descomponen segun el esquema-
simple ( 106 es decir que 1o fase gaseosa en equilibrio con las fa

/S . / /.
ces solides no es oxig eno sino un oxido en estado gaseoso por e--

jerplo:
7/2 <_r-:.e02> = (Me2 07) + 3/2<Me> (1¢7)

2 I‘-‘GO2> = i"'30> + (!.'!(.‘04) T1<T < T2 (108)

<ieCyr> = (1e0,) (100

. . / . rd
etc.~Llos estudios mediante la tecnica de cspectometria de masa

de-

©)

L c«

Q

{ermiran la existercia de dichas moleculas en estado gascecso,a
mo la presién ejercida sobre el solido.-

Para ejemplificar nuestro posterior razonamiento utilizare
mos la relacidn (108) aunque lo mismo resultaria de usar la {107 o
"{1¢9)o zlguna otr? posible.-

Supongamos un sistema cerrado formado por oxigeno gaseoso
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y ¢l metal ife.-Si elevamos 2hors la temperatura hasta T=T' y =suwuo

.7
nemos que la reaccion:

<me> + 2(0,) = (¥eOy) {i1)

i
\

Tosce uﬁQSGl finito,1llegnrremos a un estads de equilibrio con uno-
cierta nresi&h parcial de oxigeno P02 nero a esla temperictura T',
el (MeO4) estd en equilibrio con(!a’e02> segun (L08) wor lo tanto-
<3£e0§>puede formarse regun dos caminos:
(MeO,) + <we> = 2<Ne0,> (111)
o bien:
<>+ (05) =Kite0,> (112)
ahcra bien,la relacion (112) debe tener también unﬂﬁG o finito,ya-
que si llegara a completarse,no podria obtenerse el ejuilibric --
{10&)vorque el ('e0,) se descompondria segun (110),en cnnzecuencia
los eqguilibrios siguientes deben ser simultiheos
(1)7(3‘:0.04)
<re+ (C,) I (2)
3 ?(MOO2>

y la presidh parcial de ox{geno debe satisfacer simultaneamnente-
los equilibrios (1l)y (%), v debe tener por lo tanto un valor fi-
nito,la evidencia experimental del (M004) como unico constituyen
te de la fase pgaseoca,se dcbe a que su presi&h parcial es mucho-
mavor que la del oxfgeno y por lo tanto a los fines précticos,——
puede ser considerado como el unico constituyente gaseoso.

Como consecuencia inmediata eltonces concluimos cue-

<

independientcente de los equilibrios (198) o (107) existe una odre

f
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sion varcial de oxfceno definida y correspondientemente un defini
do poteancial qu{mico de ox{geno que o .ede ser introducido en (99)
y vor lo tanio puede ser utilizada una celda galvanica con electro
lito sdlido del'tipo Ge(XI¥)y con la medida de diferencia de poten
cial en circuito abicrto,determinar el Q3G0<:MGO§> cesun la ecua--
cion. (104

n lo que sigue =e¢ han elegido para comprobar el razona--
miento anterior

/.
a)DICXTIN0 DE REXNTO:El cual se descomponell8,19] nrincinpalimente:

7/2 <R‘302>= 3/2 <ReD + (R8207) (11%)
y en pequeia proporcidh 57

3/2 <ReO,>= 1/2 <xe>  + (Rely) (114)
en tanto que el R€03

3 <Re0z> = <Re0,> + (Re,y0q) (115)
<Re03> = (ReO3) (116)

y el Re207
segun <Re,0,> =  (Re,04) (117)

(mstas 2 menudo desconocidas rcacciones paralelas son la causa de-

que algunos datos de presiones parciales sean obtenidas con un --

gran error [23%,241]

b) DId&IDO DE dﬁMTO: el cual se disocia principalmente

2<050,> = <0s> (0s04) (118)
y en requeifia prevorcion (24%)
32/2<0s0,> = 1/2 OCs + (0804) (119)

‘mientras que el 0304 26{28 1



<OsO4> = (0::04_) (2.2
- - . - > ’
Los valores obtenidos ::ra las enl2lufas libres de formacion
: s . 7 {
y variacion de entropias,scrdn extrapolatas a la temperatnry cton

dard de 298¥.y comnraradas oon los resultados obtenidos por otroo-
’ / . . ‘
metodos,asi como introducidos en el esquema general de los demas-

6%idos del mnetal.-

Al mismo ticmvo se compararan con los valores conocidos de—-
eqtas nmagnitudes de los oxidos de los metoles vecinos er la trtla
periéhica,se estudiaran sus variactones y como corolaris se calcu
lardn las hipotéticas magnitudes termodingmicas del TeO2 y del —-

/ . .
Pt304,cuya connrobacion experimental resulta muy dificultosa,

—==~000-=--

(x) RuOp [8,9] Rh»0z [1l0,11,12] P40 [13,14,15,16,17],M002 estuzin
do a traves del equilibrio con H2/H20 [224,225],Ir02£222, %1, --

FeO, estudiado a través del equilibrio C0,/CO (220, 94 Iy a traves

del equilibrio H20/H2 [ 801, OCu, [751 etec.-



-54-

LEEEES ES

~ NP OTY A Y TVLY TAIANT) LT AN B S PR ) LI TS A NP ENE PN ¥ PO N SERL S I TP
.‘.‘.—5-.{: SWRLDAS DV PATetAa T e oo U]'.\.." B o 0N OCIF0 WL 0T 1T

if_{LM:LQ goneralizacion de le .’;:r-r--’-}:a.nio'n,r!e Larel (8%7 pors
temne intﬂrmotéijcas reclizacn nor Rrewnr [BAT parmiis & orie
mo oredecir ous o somruncios interaeldlicos formedns medicnte 1a
combinacion de metaies de 1a sepunda y L.rcera scrie de traancgicion,
situados a la izquierda en 1o tabla perio@ica con las metales a la
derccha de 1la miﬂmn,uodrfan cer inucualmente estrebles,Para un dadon
elemento situado robre ia varte izquierda,one e combinara con difs
rentes clemenios de la derccha,incrementarfa su estabilidad ern esc
direccicn.la cohafira:cidn cvalitativa de dicha hipgtesis,se hizo o

4 . ) hal 3
traves del calentamiento de CZr con I't,Ir,y Os.®Bn cada coro el zar

buro se descomvuso formando grafito y un comvuesto inter~ctdi_ico,-

los cuales fueron: ZrPt73 (hep) con estructura del tino Ti?YiS,ZrTrz .
. J=r
. , L/

fce con estructura del tivo Aucu3 y una (hep jsolucion de 7r en Cs,

ya aue la entalvfa libre de forwacidn del Zrl.es =47 Keal/mel. 1o
entzlrnia libre de formacion de aquellios comouestos intermetilicos
debia ser por lo menos mcnor que -47Kcal/mol. (841,

Un test todavia mas drastico consistid en el calentamien
to de ZrO2 en atmosfera de hidrog eno en nrecencia de t,a 124077
obtenicndose tanbiﬁn Zr?t3([853 rroceso de Dronger y ¥lemn).

En la invectimacion de los nroductos de desintegracién -
radioactiva en u:stresde (UPu)O2 irrzdizdo,se encontro [873 entre
otras fases,una cowbinacion de (U,Pu,Ru Rh 7d).

Holleck y Kleykamn [81) llaman la atencion acerca 4e la-

fran ectabilidad que este nroducto debia poseer,ya aue al praduacirs

v.j

u)C

(o

4 . . .
se la formacion del mismo deber{a,haber reducido el dxido (U,

2-%
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I
segun;

(UO’S T’“c,:z ) 0,_, + 3l (UO’B I?uO’g) tie., + (ﬁL-x/?)(Oz)

t'e: Ru,Rh,Pd.

Este producto dcberia tener un QB}Q<(U,Pu) Meg><<-45Kcal/mol.[86J
A semejanza del ZrTJ,el UC [88] reacciona con el Rh y el Ir

obteniendore el corresnondiente UMe3 (fce ) con estruciura Aulu,.
)

. . . . 7 .
Una priiera estimacion lleva a [861 a la conclusion que QSGQ(UJQ

i}as

menor que -25 ¥Ycal/mol.-

B

L

~

» medicion de la entalpia libre de formacidn del uiu3 (3¢]
y del URh3 [89]1 a pertir de la F.E.M.de pilas galvahicqs con elec-

trolito sdlido confirman aqueclla estimacion obteniendo:
T, .
AG?OOO <bRu3> = =-45,5,Kcal/mol.

f,
NG 060 <URh;>= -62,5 Kcal/mol

B.Erdmann bassndose en la alta estabilidad que deben poseer
estos compuestos intermetaiicos,obtienen a parti: del proceso deg -
Eronger y Klemm {851]:

xD + A0, + H, (1 atm) = AB, + H,0 (1,210 ' mom) (121)

donde:s : Actinidos (Th-Cm)
B : Ketales del Pt.(Pt,Pd,Rh,Ir)

X2 2,3y 5
alrededor de 20 nuevas faces intermetélicas y utilizando ta~tien en
A,Lantéﬁidos,Ti,Zr,Hf,V,Nb,Ta obtiene un total de 170 fases inlernae
téiicas,a temperaturas comnrendidas ertre los 12C6C y 160003{901,

Tor lo tanto resultaba de interés comparar las vrovielades --

. . - .
termodinamicas conocidas de los compuestos form=ados por el Uranio --
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Los disgramags de Tane  dex

a6 givizmas Uranio-Tridio y -
liranio~Qomio vronuestoe por [1431y [93 1 respectivinente estan re-
nresontad,s en losg gvﬂficos (9) y (10).~

E1l compuesto mas' eariguecido en Iridie(en el caso del =
priner sistema) en equilibrio con Irvidio metdlico er el UIrS,de a
cuerde a los reaultados (peg.80 ) 1la solubilidad terminal delIri-
dio en Uranio deberia ser muy pequefia por lo cuixl es cosible la -
formacion de la sipguiente pila con FZCa como electrolits séliao,-

. . 7 . 4 N
paera lazdeterminacion de la entalvnfa libre de formacidn 2l UTv

6 W/ U, UF; / TyCa / UPF,,UIr,,Ir / e (T

- . ’ . .
“n el segundo sistema,cl ccmnuesto mas rico en Csmio en

4

P W) 2 4. . R Voo - PR WY
cqouilibrio ccn 0s metalico es el UOSZ,SLCndO tambien lz solubili-
dad del Uranio en el Osmio pequeia es posible la formsclon 1
/5 .

siguiente pila con FZCa,como clectrolito solido:

ew/ U,UF3 / F?Ca / UFB,UOSZ,OS /¥ 0 (xq1)
Ambas pilas pueden ser esquematizadas

o v/ U,UF3 / B,Ca / UF3 s Ub, , N, /U e (77,

nrel equilibrio para el Hemielectrodo de la izgquierda-

se obticne:

ufy+ Sup, = 2pp (122)
(e, ) 5
‘en el hemielectrodo de la derecha en tanto
0
2ut- + Zuly, = 2u 10%°
U P UPs (123
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ut o+ v )
U -

2

wil

L)
-

h'd

f1260

() S 40 .
donde w es el voteneial quimpo del extado Stardard y u' y u" loe-

. / . 4 . . s
votenciales quimicos sobre el eleetrocéa de la izquicriz y derecha

rHen A% 4

respectivamente,iie (122)(123) vy (124)

3 (u), - ujh ) =2(u" - %) =2(u%.1 - xug
“2 2 U U I &

= 2'Ac® <u,>

n o\
U,/

3 (u{p?-
vor (47) uf, = uli =2LF
poe ( ) o 12
de (125)

AGe <G > - 3 EP

- u%)

$—
N
(& |
~.-

[ 4
Al
N
N s

(107)

la posibilidad que el C estabilizavra el UI.'”3 como fucaodiera en el-

caso del URu3 811 y URhs 1941 fue tarbién investigada mediznte la

’ . k3
formacion de la siguiente pila:

e / U,UF3 / FZCa / UF3, Ulr

,Ir,C / 4

%n el hemielectrodo de la.izgnierda se obtlene la

...0 o]
"
uU + 3 Uy, + X u

3 (uy
Fs ?

()
D60 <UIrge, S = 3R
Hinotético

(X)

~==—000==~-

y sobre la hemipila de la derecha la igualdad (G

0
= u -
c UIr3Lx

~up ) = 2InG° <UTr4C

129)

N
—

N
O

R

¢ (xXIIl;
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’
[=5-3:CELDAS TORA LA ORUEMSLOW DI RAGHTRUDNS YOLARED PARTIALTL:Co-

mo producto de 51‘10n de un oxido mixto (Uﬁu)o? irradia:os con noex

trones téﬁnicos,so encuentran los elementos Molibdeno,kuternio,kodin

Tecnecio ¥ Taladin de estegs, el caleulo de ias retabilidades resnec—

tivas,demucstra que los metnles nlatinicos e cncuentrnn como taies

(2161 en tanto gue Yolibdeno y probablemente Tecnecio se¢ entuen—-

iranen rarte oxidados,(ver grafico(28)) ya que roseen lco dxidog—-
y

’
mas estables.Como estos productos de Tision no forman ninsun comn--

o, - ’ : .
miesto calabvle con el ovido de partida,ens de esperar que exista ern

. - . . /
ire ellos aigun tipvo de interanccion [2181.-
ias nastillas dcl elemento combustible,noscen una reciie—

tr{a anular HMuber y Klejkamn [217] han enc-ntrado que en 1la: nast
1las vest-irradiadas cen neutrones téfmicos la distribucid& de iic/2u
en las inclusiones,variaba entre C,3 en 1o zona cercana al cana. y-
0,6 en la zona nasa externa.-Ias inclusiones poseen dos Zonds carat-
teristicas,una zona rica en Nolibdeno y otra rica en Ruteanis.-Resus
1aba imuvortante el conocimiento de la estabilided de las fases floil
dero-Rutenio asi como un conocimiento mas compiato del diagr=ma de

Tfases.-Dicho dicrsrama ha £ido estudiado por Anderson y IHume-20inery
[146]1 quienes lo han dcscripto por encima de los 1455°C encontrandc
dos regiones de soluc 1ﬁn :Jlida (a-Ru) y ( a-lo) asi como un- fuse g
entre 325,65 y 28,7 At.g% Ru, 1la cual perciste hostw los 115¢7C, Un-
estudio previo de Raudb [197]1 encuentra dicha fase alrecesicr de 1os5-
27,5 % Ru,Rloom {198] ha identificado dicha fase coro estructura o-

/

cen una composicion de 36 At.g.%Ru,en tanto que Greeniield y Eeck--

(1691 la han encontrado alrededor del 40% at.g.Bu %.-
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Y

Jon eyuia Je pilas gaivgnicas con ZrO? Y;Ug como conductor-
Sélido de anioneon O=, ¢n las cuales las diferentes concentracio-
nes de la aleaoio% Mo-iu,cn equilibrio con Moo? forman un eleclrn
do,en tanto que el o metilico,on equilibric con io0, dan lugar al
clectrodode referencia,se ha completado el diagrcoma de fasez en--
ire los 650°C y 900°C. Asi como calculado las magnitudes termodi
ngmicas que caracterizan al sistema,-las siguientes pilas han si-
do utilizadas:

e 0,00, / ZrCy, Y,04 / I‘.’zot-iRu,!‘-!oog ) (xxIv)

Bl electrodo de Mo,!vioo2 ha sido estudiado por R.A.Rapp {2CCl
en tanto que los valores de las energ{as libres de formacion del-
oG, T2001y del RuC, 11851
7 £\ A0
Aeg(ﬁ‘uooZ) = -97.500 cal/mol. DG o0 SRUO0,> ==3115Ccal/=o
/
aseguran la inocurrencia de la reaccion de desplazamiento:
<l00,> + <Ru(aleacion)> =<io(aleacionD>+<Ru0,> (131}
Por lo tanto para el hemielectrodo de la derecha de la pila (xx17)

en equilibrio vale:

Upo u52 = uic‘.)'.oo2 (1

N

2
'

donde uf es el vpotencial quimico del oxigeno en equilitrio con el
2

¥o en la aleacion.

Para el hemielectrodo de la izquierda vale:

(o)
u I8

-~
o]
[N
M

N

+ ur = u9
o} 02 L‘!OO?’

as{ que:
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(o]

u! - u!' = 4+4u,, - u”
O 2 0 2 HTO [\;0
0O
"= U, + RT ln a,
Ylo Wo TS M &y

. .
y con la siguicnte ecuacion de (47)

-ul = 4V
02

"
Yo,
4

. o . 7
Se obtiene la siguiente rclacion:

+RT 1n a. = 4B,

1)

~—==000~===
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gnlva&iCﬂs sc¢ ha construldo 1a estrueiura que =ncuentra ecque it
tizada en ¢l sp fico (11)=-%1 elemento gque se desea estudiar hu ci-
do rodeado de¢ unut atmosfera de Argéﬁ cuidadosamente purificalo ya-
que como surge del anallvis de los electrolitos realizsdo en (&--
4-2) es necesario una atmdsfera completamente inerte.Como se apre-
cia en el grafico (11)(electrodos 4 y 5) no existe nosibilidrd de-
cortocircuitn entre los electrodos.-

La temperatura es tomada nracticamente en el eje gec-
métrico de la pila,so®bre uno de lor electrodos,este tipo de pilac
no posee mas Ce 10-15 mm.de lzrgo,Un horno tubulaor de resicstencie
de Cr-4l-Fe de 3¥..de potencia,gue se desliza snbre un carril de-
dns gufas,lleva ¢l elemento a la temperatura requerida.®ntre 1:s-
raredes intericres dei horne y las exteriores de! tubo de currzo-
hay un cilindro d- n{quel,que se comporta como Jaula de Faraday-
para evitar cualiquier interferencia de currientes inducidas cdupan
te la mediaié%.ﬁl ncrno se coloca de tal lorma que 2l cesntro e -
la pila,se encuentre en cl centro lineai del horro,de tal forma -
oue la distribucion lineal de temperaturs: uniforme sobre e. eje -
del cilindro [132) sea lo mas extensa pouible~

Zon e° fin de hacer mas clara la descrincid; Cel a-
varato se 1lo ha dividido en los sirguicntes sisternras:
SISTSYA DE YURJFICACId% DK ARGG%

/
SIGTWMA D¥ RTIGULACICN DN T PERATURA
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B-1-2 SIUTZEMA 2% PURWICACICN DWW ARGUN: ElArgén de 99,9997 de--
pureza,el cual posee aun entre 1-10 vpn princizaimente en OQ,H?C-

N2,002.Por lo tanto este Argén es purificado mediante el sifuiesn
te tren de absorvedores:
a) Hidroxido de sodio con e fin de eliminsr anh{drido carb&ﬁicu,
b) Catalizador de contacto B.T.S.(B.A.S.F) a 25090 vara absorci&ﬁ
de oxigeno,este cat:lizador es de base cobre siendo la preai'% -
rarcial de oxfgeno final alrededor de 10~7 Torr.
c¢) S{iica zei,parez absorber,parte dei agua que hubiera adaquirido
el Argon,hasta una presion parcial de 10 %at
d) Tamices moleculares esfericos de 52 de poro (lierck)los cuzles-
absorben fisicamente restos paraf{nicos y agua [i33] y firainente
f) iagnesio metélico en gr:inallas a 450°C,parn eliminer los res—-
tos de ox{geno e impurezas de nitr&éeno.-

Con el fin de medir la pureza en oxfgnno de est= Argﬂh

/
ge procedio a medir la F.L.M.de la siguiente pila:

t / Pe,Fe0 { 2r0,,Y,03 / Tt.(esvonja) (C,) (.7
del potencial medido de esta pila se obtuvieron valores de ia pre

-i8

s
sion rarcial de oxfgeno en el gas,de alrededor de 10 atm,2ste-
’ . . 3 - . -
valor esta de acuerdo con la siguiente experiencia cuaiitativajg
a) Pastillas de cobre prensadas y pulidas conservaban su brillo o

riginal despues de varios dfas a 700-8c0°C luego P02 debe ser rme-
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_10 3 -~
nor que lo atn, [1%2]

_———e 00—

/
B=1=2:8I5TMA DW USUTACTON DF TBSHPERATURA:FL horno eailefactor se-
/
encuentra concetado a un regelador de temperatur: automatico Mirot
herm.}odelo P.I.D./SCR/15/220V./PA/112.-

. , 0 3
Sl circuito basico de estetifpo de re;ulador puede ser-

r CONTROL | REGULALOR e
y -0
8¢ R
sT . L — Pig.12

El hornn h= sido por simplicidad esquematizado oor un-
solido homogeneo ,S es el elemento sensitivo (termo curla) gue lie
va su seflal ts al control,el cual la comparacon la magnitud previa
mente fijada,actuando entonces sobre ei regulador de motencia,nu:ra
alterar la rnotencia cedida al elemento calefactor R.,L.se deronian
trario e regu]acid%.—

Z1l comportamiento temporal de este regulador Proporcic
nal-Integral-Derivativo (P.I.D.) estaré representado por los si---
grientes gr;ficos ejquitempnorales

El elemenlo sensor nercibe un cambio trusco &n la tex
peratura ts.-

Ia resirtercia recibe del recgulador unn resnuest: A, -
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que congLrews NS EAN VAV RSO} DRSS PR

roacuerta crosoreio: ol caxbic Ls.
. - . . /
rescvuoata varfiavlae oo ticopo on cucrzion
. . . / “ .
1 de la foavisaiorn be ;bre el tien:o re -
rocta [,

D: Dezpiazai:ients praporaionas a Ja veloclidnd de Latibio

de ta en cada instante.

(34

- Figo H 13

£l existir uns cidrta distancia entre R.y S aparece -
un desfacaje entrs el momeato en que se nroduce un salto Lrusco en
la resouesiz,hasti que el  sensor comienza a rercidir ¢l cumilo,or

ta diferaneia b

e

tiemno se denonina tienpo muerin,Tm,-21
R Y » , - - . . -

Jesrues 48 ecte amento vercitira el eambio suljetaniose & un. cios
’ / .

ta ocurva denanianda Jde transmigsion hasta llegar a un valor wmoxins:

conctante,la inversa de la velocidad de cambio m

tud perai’iiz nor el sensor se denomina factor d& arrinque
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. ’ . ~ .
terminandns estes viloes curacterislicon 2 adn norne, ¢ rarla.

/

- - . s g . - - ; s

los vaiores ontin A car eteristican delt repu dor woi,la
. ) - I . 7 . . . , .

rronoreionn iidcd rers 009 Pk, Liemn aceiom inte vpal 2T oy

/
el tiemro de aceinm terive a /0T T128=1%60=377T, -

=== 0====

/
. ey e o v e vae : ] . / )
P=1l-4:3I5770% D 3030w Aute formade ser tres tahaes coneérntri-

. - . /. . /
de curric nuaneradoe 1,72 e el grafico (11) ei numees trez oo-
¢l de menor diznetro y dentro de el e desliza una termo-cur-is
; " - o . - .. - '.
't/ Pi-Rn 30Y cuyas raman se aislan medisnte tubos cerarnicoi,ertn
&

tuto ge aucuentrs Tigid.cnente soldado (con resinz Bpoxi) & un ——-

cuevrpe metuiiice (vem rafico(14))el cual terming e una tap:,ll--

o

/
che tapa de broroes niguelado poisce en su centro un nucieo de nu-—--

i
/ /
terlal ziclente sintetien con cuaatre pesgmenns tuto: metslicosr @—-
1oz cuaies llegan las dos ramas de la tcermocunla,: ioe dos clien—-—
trodos de 1a nila & investigar estos cables se suneldan er ar Sa-
lidas a los tubitos,y luege se recubren completsvente con tarriz-
sintetizo aisiante,21 cucrmo metélico se le gueld=m,un Tlilock,c ~a
*erial ais anle,donde e negan las unionis a los elecirodos,Tor..,
i3 por pegucnos ~ubcs matalicos oradados cn cl ceabrs y ccn un -
tornillo gue asegura el contacto.-l1 tuto de cuarén neosee alcmas-
dos enganches pare resortes,-¥1l tubo nJmevo T'res e denliza & su-
vez dentre del tuho nﬁtevo dos =1 cuai posce en s terwminacion u-
na averturs suficiente comc »ara intredvcir loc ciemrentos gue o
~zran la pila en esludin,como me obsgerva en el grafico nJ&erG(IS)

2ate tubo vosee 2n o) evtromo cnuesto dos orificios,donde van co=
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ioaios morarbon,oan -
ten ol T
timo *ubsy ctun
N ’
lu,yv actnand - L bhien comd
trodes ceno olie,: on creieo(li), -
- ’ .

tuks de e rzo numero no se ency.:

. - . - 7 N
colocxdo cr. Tarra bHorizontal unido & 1o estructura mweiniic urno-
de n.c extrcmos esta cerrado,y cl otrc nogee un esweril,el cuni-

: . . . o / o
mediante "Ariezon-I" es unido al esmeril metalico rrafince

+4 entrrda concurren cuatro vige o saber: a) la entra  oo-—

A o

0

rresiontiente a la Boatn de vac{o, ) la entradsn corres.ond’

a1l Argén wurf fi.ado, ¢) l1a salida del waismo y &) 1la entrs 2o

introducir leos *ubos (%) y (?) con ia nila & sc investi ao,n-
tre la tavz del tubo 3 y la antrade metilien, v c-loca un waill:
=etalico con un anilio de £9%10 sjntgticu,y el todn ce cunre Ccon-
una brida gue ge ajusta mediante um mariposs,de tal forma, ue el
~ierre ec pe~fectamente hermético.La Erida y ¢! anillo dc juntez-

’ . A .
asi como las nurtes metaliecas utilizades y las ventiletes,non —-

riezgas stanizri,para o1 armndo do anarstos erceciales para &L —--

. ’ - / . " -
trabtjo alty vacio ce la fabrica jnylold-Heracus.-

—===000 ===~
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P=l=ie Lo ine:
I'd
hew o pontores, termicnment: -
. . . . .y -y l .
fuente ol ocontants Uotreawati Line Z¥=3 (Woorio .

- - . . 4
watt),lz cwd hane 1lar veeor e lu uniorn ¢ touperntir.

- ’ s . - { e .
I gni1ida est coneciads: a4 un wilivoaltimetro vnicse ~¥ 1 L Tie

a ¢e entradgn oe 200 Y Q /v, -

-le

sistene

Las terminales o-crraspondientes a 1a meiida .
de la celda que e estaba Investiecundo,ectadbn conecctidun & unelectr:
metro Kelthley cuyr impeiancia de entrada ee de 10159

informacion de aambos instrumentos erd reco~ide ror

registralor compensadyr AW, CIr 21 el cral voleaba =ob~e uns cint .-
de rapel transwortiud: por un rad’llo dentzdo,«l vilor de iz
corresvoniiente,Rete Lino de cgictrudor nos noomitia operar 4reco-
pi as ircevendie tes,ya que 14 oreracidﬁ en c=d: ¢rnal ern o
con ditujos o colores diferentess

mete tivo de re-istr dores. peraiten un graficn iy
Je la medida ya que trabajan Fauﬁn el metodo Ae cavnenssoinn,-re

e o

ce obssrva en el srﬁflco(lela tension a medir
la tenesion de salida g de un nuente ~2limentado ~eon uns teorion
tante,12 Aiferencis dAe potencinl que ge oroduce e~ primers-oste btroe
farma’'a a corriente alternz y luegn aznlificrda

1

l . ~ va N
sion de econtrol al motor ,,dicto moter l.mueve ¢ cerso.

1 sertidc de giro delwmotor M.desende del signo de AT, o

A}

e
AF=0,el motor re dediene y mor lo tante EK= 1o
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co(lﬁse e ntilisade un varits de ZxC,, ,0, sivientolouys -
dimensionos eran: diarctro arterne 10rilivetres neres 1-1,5 ~id-
medros,niturs 10milfmetros) 2l micao Yiesno que setln nomo cloo--
trolito agliuo.nn cu parte interna e encuentrs unt mezeld
ma de nmetal y o&iﬁn d» matal (ue actia samo elnatrain nogitiveg, 11

. ’ s o -
geramenta anicensz?y,encina uaa cart del avide puno,v Juesn,rnca--

)

dejer el menpor valvmen iihbre,volve da erg,Y203 ta-bilen ap
encima ¢~1 tein unn tapa de ZrO?,YzOE u2ido al valita nor orells -
de Talco-Vidrio c-iuble,frasusao tajo Arﬁgh Adursnte 24 hor: -
coniuztor Sa Pi-Yh 3CY,que Llcga hasta Lo primera coo

per un orificin »n la tapi-ta,que era -~revion v WL =
:ilicato esvecialmente derarrclado al el ecto,ds isunl 4ilatoyion-
cubice q1¢ el cenductor,138]1,-Freancwlo oen 1a pn nfarinr aile<

terni,3o” vasitn e encuerntra 19 nagtilis Ta, e v

~ . -y . . s~ .. 7
céds de electrodo Standard,este vastilla era de & millretocn e 4la

metre ¥ %2=5 milimetros de espesor,luesn vna pactilla de 07 il
tros de “1dm :tro de Pt-Rh 3C4 y el alanbre ccnductor de 1Y =27

coldado a la pastilla,-%ste ordensmiento se iatrodw’: nor deos re-

4]

one

&}

. /! s - .
a) la presion ie vapor del (R0207)(en eL cass del sirte ﬂaqe“ecq,J

del (GSO Y(caso el si:rtema Os—OsO?)a las tenperaturcs an 2 ne-
! / .
realizo 1la med¢icion,eran suficientemente altax come para imaarifs

A

car el otro e¢lectrodo de Fe,leC,de no haber ectndo encerrado den-
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tro del vasito,
b) debido s que en el sictems existe un flujo const nte de Arg&h,
e) hecho que las presionos ¥ vapor de las .rpecies nombr:adas fueran
relativamente altas implicarfa,que no podrfamoc encontr-r
tfio termodinﬁ%ico,nor 1o tanto hemos tenido que sellar los vasi
tos.-

El piso externo del vasito fue previamente pulidc con napel
de CSi 220 y luego 400,lavado con metonol absorbido luero con na-

pel de filtro y posteriormente secado en corriente de aire a 10060.

.===000-=~-



~70-

’ ’
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MAS 77 ALLaCTOSS 1) Wo-Nin v T-!o(‘-D como CLUTTREOING VN estos cnsos-

SO WLATTRGITTO SX

. .l.- e Y e Y o
como la teqsper tu-  de desconm: 0'1010n deol dioxilo de “nlibdenn
4
(200 s muy suncrior s la "temneratura de fusion" de <9ivo de vid:ia
AR, ( Temperatura = 1000°c ) se pudo utilizar un tipo de celda dia-

gramado en la figura(18) , la misma consta de:

Un vasito de Zr0, Y203 del mismo tipo ya deseripto,el cual
nace las veces de electrolito sélido,en cuyo &ntericr se encusntra=-
una mezcls {ntima e imunles partes de Moo2 y aleaci6h MosRu(dife-
rentes conccentraciones) pulverizada en mortero de agatﬁy'aux :onelay
luego una capa de Zr02 Y203,tambion anisonada,el alanbre de P'-lth--
304 conductor,espirclado en uno de sus extremos pars asegurar meicr
suverficie de enntacto,v el tndo cublierto csn nolvo de vidrio-aRl,--
cada unidcd se introduc{a,en la cé%ara donde se ilba a realizar vos-
teriornente 1la me6101cn se evacuazba y luego bajo muy puro Arzon,se-
calentaba alrededor de los 1000°C con lo cual se ablandada el vidris
y lueso de algun=s horas erza lentamente enfriado,con lo cual =e ob-
tenia cada electrodo encapsulado,luego se pulfa e fondo externo --
del vasito con papel de C3i 220 wrimero y 45C desmuec,luei:c laviba-
con metonol v se secabz con pasel de filtro gy aire caliente 2 100°
Sobre este fondo jpulido se praraba una pastilla,obtenida prancando--
(presion 3500 atm) una mescla intima de dos pirrrtes de ilolibdens re-

I<-
tclico v unv varte de dioxido de molibdenosde diametro 6 milime*ros-

5

y altura 2-3 milimetros,que actuaba como electrodo negativo,luess u-

a

ne tapita de Pt-Rh30% soldada al alambre del mismo mater sl c¢ue hac

las veces de conductor cnmpletabs. el ordenamiento de la wnila,
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B-2-3: TILL:Z 7070 2 0 OUn 0 53IoJTROIIT 0 5 slons miede ohoosr—-
L s . .
varse en el ~ref oo nimoero 19,cecte tine pilae i
. 4 11 .
niento mas seacill- igeuicrra a dere 1l ~ovioictor de
Pt=Rh 20% scidaio asztilla del migsmn materiei,de vace 10

1{retros de ﬁi:§neiln;,]1h}fo una chapita e Tunrstone genaranda la
chanita dre Ti=Rw 04 de 10 pastilla de Uranio metélico,ine vierne
a continuacion,ra gue experiencias previas mosti1iaban un congido-
rable atasue de L@I,{%inu de Pt.Rh 3C% por el Urainig metélics,:n

’ ‘
se ohegervo t2l atague,con las laminae de YV,-Tara evitar sotencio

les extrsAos en e! axtremo derccho aparcce otrn lamina de Tonoo-
teno,luege la nastilla de F3U de-6mil{nctros de diametro vy 2=3 =~
milf{matros e cenaror,dns nastillas monocristalines de Tluoruro-
de calcio,de pureza o%tica,de 10 mil{metros de didmetro y 3 mili

/
. 7 . -
metras de esvecor,desnues unn pastilla de una mezcla intima de¢ -

1
S

fp)

F3U, UIrg,Ir (en el ca:zo del sistema G-Ir) F3U, 00s5.,,0s (en
2 Id
caso éel sistema U-Cs) de 6 mili{metros e diametro y 2=3 milime-
s 3 ’
tros de esvesor,dzsrues une pacstilla del retal de transicion co--

-~ - . ! P
rresvondiente Ir (Cs) de 6 milimetros de diametrc y 2-3 milime--

’ U
tros de esoesor y vor ultimo,las laminas de Tungsteno 3 la castl

lla de Pt-Rn 30 y el hilo conductor de Pt-Rh %C%,Las *tentativacs
ée sen~rar las atmosferas de ambos electirodos mediante vasitos -
de Fgca cinterizados no tuvieron mayor éxito,ya (que €S necesaric
mor o 2ristal,para evitar,cnnduccioh en los limites de grans.-El
ordensmiento utilizado sin embargo,hace uso de relaciones de ta-

-~ . i
mano de las diferentes pastillas que forman la celda galvaaicz -

4 .
para sep~rar las atmosferzs de los electrodos.lUn ordenamiento

ur
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semejante nabla sido utilizado cun éxito vor 81,971 y G2.-,31 --

hecho que la velocidad cde *lujo del Argéﬁ no cabiaba el potencizl
de la nila fue conridersdo 2oms senal quc no habfa interaceisn en-
tre las atmosferas (¢ los electrsdons.-

“n eate tiro de rilas,se ha prestado esvecial atenciéﬁ
al pulido de lzs difarentes pastillas de Uranio,se lavo,primero:
ccn mezcla Hitrico-Acéfico 1:3 lue:o en HQO destilada,se seco cocn-
vapel y puliJ cuidadosamente con papel esmeril SIiC,granas 220-4CC,
y por fin con agua destilada,metanol y se seco bajo atmosfera de--
Argon a 100°0C.-

Las pastillas de FZCa,fueron tamblien pulidas con 3il.-
de grano 400 y luego se limpio'con papnel empapadio en acetona y nor

ultimo se seco con papel de filtro.la pastilla de Ir (Os) recibis -

un proceso analogo.

—~===000=~=~
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B~3 : MODUS OPERANDI :

Se hace vac{o en todo el sistema , hasta 10~%4- 10 °%or
(medidas realizadas mediante Kombitron ) se llena toda la 1l{nea cvon
Argén y se burbujea el mismo durante media hora , luego se vuelve a
hacer vac{o , y se calienta la camara donde esta la pila hasta los -
150-200°C ,durante una hora , luego sellena nuevamente con Argon y -
se deja fluir el mismo durante 12 horas ., Posteriormente se calienta
el sistema hasta llegar alrededor de los 700°C.- Despues de 24 horas
se pruedba si el equilibrio se ha alcanzado , por polarizacién » y Ob-
servando el diagrama obtenido de la P.,E.M, a medida que transcurrio-

el tiempo,.-

-—--000----



B-4: SUBSTACIAS DE PARTIA:

Zr02 (15% Peso Y203)
F?Ca

ranio

Iridio
Qsmio
“olibdero
Rutenio

re

3
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Fea : Deussa

s : / .
“Yonocristal,mivezs ontica.B, 0, 4.
Chemicals,

TPeca. Nukem 120 nnn.02,120 me.N?

Pen jeraeus

Feca Heraeus

Mluka

Pea Schu~hard:, i'unchen 299,957,
(gentileza de B,Erdmam ) fue prepa.
rado a partir de U0, con FH obtenien
dose primero UP,, el cual se reduce

con Hidrogeno en tubo de Niquel, al
rededor de los 1000°C sobteniendose

asi un UP3 , con 360 ppm, de Oxigeno

-—==600--=-

Las sustancias a ser utilizadas como componentes de los electrodos-

son:

-SL—
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ezecles 1e Mo y Ru cubriendo to<o el rango de
concentraciones.,
Tara 1la obtenciog de las mismas s2 ha recurrido a loc-
siguientes mémdos de trabajo:

FeO : Se mezcla en proporcién ilclar de 1 & 3 Fe203 y -
hierro en m»olvo en un mortero de Agata se prensa
luego y bajo alto vac{o se calienta a 1000°C du-
rante 12 horas,las pastillas de color gris oscu-
ro,se vuelven a pulferizar en mortero de Agata,a
prensar y se sinteriza a 700°C bajo corriente --
constante de Aran,obteniendbse asi el electrcedo
Standard de Fe,Fe Ox.(Wustita coexistiendo con -

hierro, )

ReO2 Para obtener dioxido de Renio se parte de Re207-
(Degussa) en polvo y se mezcla con Renio(Degussa)
en polvo en proporcidﬁ Molar de 2 a 3,se prensz -
en tabletas bajo atmosfera de Argdh,en una caja .
de guantes.Se calienta a 300°C obteniendose triox.i
do de renio rojo .lMediante el posterior calenta--
miento a 600°C siempre bajo atmosfera de Argdon se
obtiene el didxido de Renio hortordmbico de acuer
do a la reaccion nets (1397;-

2Re,0n + 3Re = TReO, (137)

Cs0, Fl dioxido de Osmio hidratado de color negroéOsO?.

2H20 (Beracus)fue deshidratado a una tenmveratura i

’
nicial de 11¢°c que se llevo lentamente hasta los-
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X

ZCOOS an corriente de Arg&h,el polvo negro de dié
xidn de ogmio obtenidn produjo lincas difusas en-
el divgrama d2 royos X.-tor lo cua! fue mezclado-
on Osnio metilico en polva (llerzeus y lucgo ca--
Jentados a 70000 durante varias horas bajo atmés-
fera de Argén.-ﬂe esta forrma se nsbtuvoun polivo -
marréﬁ pirofosf&%ico con le estructura cristalinz
del rutilo en equilitrio con Osmio metdalico las -
constantes de 12 celda fuernn:a0=4.510't0,0052 -
Co=3,185330,0052.-ﬁstas constantes de la celce,--
concuerdi bien con los obtenidos (metodo de Cuini
o o

er) a =4,500%X0,00054 ¢ =3,1839%0,00044 11401

ao=4»,4968t 0,0002 c0=3,1820 t0,0002?t (1413 .For 1o
cual pocdemos concluir que no existe regidﬁ de ho-

mogeneidad para ol clstemn Os-OsO?-

Se nrobzron diferentes métodos pAara 1la obtenci;n de
100, puro.®l meétodo finaimente utilizado fue:
Trioxido de Molibleno (Theodor Schuchardt) fue re.
dusilo en corriente de hidrogeno durante 48 horzs-
a una temperatura de 450:506 obteniéndese un volve
violeta.marréﬁ obscuro,las fotogr&ffas de rayos X--
muestran lincas de dioxido de mlibdeno y trioxido -
de molibdeno,por lo cual este producto fue lavado -
con ClH(6X),agua destilada, NH4OE(6N)y luego largo-
tiemro lavado en agua destilada.-Tosteriormente se-

’ /
seco en estufa de vacfo a 110°C a vna presion de --



PLANCHA DF JNOLIBDENO CCN CRISTALES IE DIOXIIO IE

MOLIBIENO

Tamafio de grano hasta 30 um

Fotografia 1
U: 6X

Fotografia 2
U : 100X



Fotografia 3
U : 200X

~ Fotografta 4
U s 500X
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1 7 Torr.-m1 an“lisis qufmioo de este praducto da
26,0%0,3 ie oxigeno.-

Tor Jltino esie "roducto fue coloza
do en navecilla de molitdeno,equilitriado con pequc
dos trozos de plancha ‘¢ molibdeno metslico a 7607
hajo Arg4n nurificado durante 48 hores,.-

El anélisiﬂ quimico de estas mues--
tras da ¢5,0%0,3% de ox{geno.-burante la equili-
tracion con Molibdeno se pudo notar que el polvo-
miy finalmente dividido del digxido ae molibdenc-
obtenido despues del secado en vuc{o,cuyo tamafo-
de varticulas era probablemente el mismo auc el--
del tridxido d+ molibdeno del cual se habia nartj
do,luego de las 48 horas bajo ArgJﬁ a 700°C,mos—-
tr=bz en la superficie de las plarichas de molibde
no cristrnles de mayor tamaio,como ruede observar-
se en las fotograrffas 1-4.%n la foto 1 se ha sexc
tunlicado el tamafio originai,en la fcto dog se--
ha aumentado cien veces en la Trez doscientas ve -
ces y en 12 4 quinentas veces .-

Esto sugiere un mecanismo de creci---
miento de los cristales del dig;ido de molibdeno -
pasando ror un intermediario en fase gaseosa seme-
jante al encontraio por A.V.Savin y col.(1421.-

¢ ’
Este compuesto inte~metalico,fue obtenido a p'rtir
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L’ ‘..,
de la reaccion en fase soli’a:
. ()<=
TU' {' Z]I‘ = IJII‘-;} A 1,;-.:/
- . < v » 4 . - ‘ . -,
Ias Jimaduras de Uranio meti lico (Wabrica:liukem) se
~ 3 7/ .- v . N .
te1rton con uni. aniucion de X0LH erncentrndn at 20'-
2 do neetico,se lavan rapidarcnte con &gur des-
P - . . . ’
tliaca)alcohol y se gecan bajo corriente de Argen -
. / . , > . -
se mezclan en la proporcion estequiometrica indica-
A4 en {178) se prensan y luego bajo 20C Torr.de ,r-
' 3 .

gon se funden en arco voltaico,se nulveriza en wor-
tero de acero y luego se vuelve a pnrensar y sesintz

rize; 1y pastillaga 1700°C durante 18 hLoras.-

/

la constante critalografica del UIr3, - -

)
ao=4.021t 0,003 A concuerd:. perfectamente con los =

resul i~dos ce literatura ([143%,1441 ao=4,023g

U-Ir-C Bn este caso ce nretende solubilizar carbono en el-
ret{culo cristelino del UIr3 n semejanza de lo que-
ocurre e¢n los sistemas URu3 (URu3CO'7) 811 y URk,-
( URh3CO.l)[89] por lo tanto el metodo experimental
sezuido fue: el UIrB obtenido sefiun consta anterior
nente,previamente pulverizado se mezcla intimamente
con Iridio en rolvo y gr: fits para uso esnectroscg-
pico,se prenca y funde dos veces en horno de 2rco -
tajo ArgJ;,se pulveriza y luego #e nrensa nueviamen-—
te y se sinteriza a 1300°C en alto vecio 2urante —-

45 horas,-Las fotograf{as 4e Rayos X muestran 1li{neas

(o]
corresrondientes al UlIryg a0==4,022t 0,cc24 (el cual--



cempar~do con el valor anterior obtenido de’la face-
unica UIr3 confirman el de [14%,1441 es decir que =-
la regiéﬁ de homogeneidad cCe. UIr5 es muy estrecha-
y por otro,nos dicen gque 1l: solurilidind del errbono
en el reticulo eristalino del Ulr; e a los efectos
practicos nula),el Iridio prasenta un &0=3,8401?C,OC?§
que ccincide perfectamente en el a0:3,8394i:o,0c012

Uos, Se obtiene a partir de k reaccioﬁ:

U + 208 = Uds, y(129)

E1 uranio met~lico (Fébrica Nukerm) se trata con unz
solucioﬁ al 20% de Acido Nitrico conccntrado en acé
tico (pmra solubilizar los oxidos del uranio que e=
xistieran sobre la superficie) se lava ranidamente-
con agua destilada y alecohol et{lico y se seca btajo
corriente de Argéh se mezcla ¢ n osmio metglico(De-
gussa)se funde en horno de arco bajo 2CO Torr.de Air
g&h,se vuelve a pulverizar el boton obtenido y se -
prensa ,posteriormente fue sinterizado a 1300°C,dg
rante 48 horas en atmosfera deArgdh.La c:nstante de

la celda obtenida del UOs, monofé;ico,fue - - = -
a0=7,5ooi:o,003 ,1a constinte cristalogréfica obhte-
nida cuando en vez de utilizar la estequiometrfa de
(139)se utilizan 3atme..e Osmio,fuc a_=7,499% 0,003.-
estoe rezsultados coinciden con los encontrador en--

[861 ao=7,4989 y nos muestran gue existe solo una--
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astrecha regidn de homgeneldad del UCs, .-

’
"o eRu Fstas mezclas fueron ont:rnidas por mezcla isecanica

de Msalibtdeno (Fluka) y Rutenio (Scnuchzrdt)en pol-
vo previamente pesados segun las concentraciones de
seadas,nrensadas,fundidas en horno de arco pulveri
zadas y nuevamnente prensadas y sinterizadas a 130677
durante 24 horas bajo alto vacio,IOS'gr;ficos 20y 21
preczentan los resultados obtenidos de los paréﬁe—-
tros cristalinos calculados de las fotograffas de
Rayos X y que han sido represantados en unidades -
kX,frente a la concentracion exvresada en moles »or
ciento.-Fn el mismn grafico se han representado en
las mismas unidades los resultados obtenidos vor -

’
Anderson y Hume-Rothery [146]para su comvaracion,

~===000-===



C - RESULTADOS

C~1 : CELOAS DF DUSPL:AZAMIENTO

/ /
C-=1-1: M®¥DIDAZR DF LA BNTALPIA LIBRE DE FORMACIOW DEL DIOXIDO -

DE RENTO: Las medidas de F.E.M. entre 580°C y 860°C estan-

’
representadas en el graficq22) .A partir de la igualdad (104 } se
obtiene para 1= entalpfa libre de forchién del dinido de renio-

entre 850 y 1130X 1la relacidﬁ:

fAG%<Re02> = = 438,62 + 0,18070T % 2,20(kJ/mol) (140)
utilizandose vara la energia libre de formacién del electrodo ——
Standard de FeO la relacion de [11

En la tabla ( IV ) figura el calculo segiido a vartir de.-
los datos experimentales de F.E.M, del gréfico (22 ) parz obtener-
la entalpia 1libre de formacién del digiido de renio,asf como el .-
célculo de prOpagaciJh de errores.

TABLA ( IV )
Calculo de la entalp{a libre de formu.cion del Re02.

7 E 4FF, 2AGKFe0> j'A(; <Re0,>
(K) (mV) (kJ) (kJ/mol) (kt/ ol)
900 351 135,46 -411,45 -275,99

1.000 364 140,48 -398,40 -257,92
1.100 377 145,50 -385,35 -239,85
error abs., *5 f1,90 *1,00 t2,20

La c:ipacidad calorifica del ReO2 no ha sido hasta el momento medida

,
Sin embargo tomando en cuenta que los oxidos de sus vecinos en el -
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Sistema Periéhico W02,0802 y Ir02,poseen estructur~ cristalina y
propledades semejantes(2],asil como generalizando el trabajo de -
[31para los indos mas ;obres en oxfgeno,podemos calculsr el Cp.-
del ReO2 a partir de los datoc experimentales del W02[4] y del--

y
calculado Cp del Ir02[5]a pi:rtir de la exnresion:

Cp <Re0,>= 2/3 Cp LV0,> + 1/3 Cp <Ir0,> (141)

4
Por lo cual se obtiene la siguiente expresion leida entre 300 y
/
1300 grafico(23)

5p=2%0,85(3/kmol "

(142
A pertir de la igualdad (140 ),se obtiene una entalpfa de forma-l

0p <Re0,> = 67,35 + 12,70 107°T - 12,9010

/ .
ciéh valida para la temperatura media 1000K utilizando ahora la ley

de Kirchhoff y un:
ACp=13,15 + 4,52 10777 - 11,25 10°7~2(J/molK) (143)

Se obtiene una entaln{a de formacion para la temperatura Standard-

298K de:
QS**398 <Re0,> = -447,3%8,4 (kJ/mol) (144)

No existen datos previos de Cp como f(f) a bajas tempef:turas.a -
partir de los cuales obtener la entropfa Standard del ReC, ,este-
resultado sin embargo puede calcularse a partir de la entwlpfa li-
bre de formaci&h medida en este trabdajo igualdad ( 140)loc calores
espec{ficos del Ref73, 0, [ 71 y del ReO, (142 )y la entropia 3tan
dard del Rel71 y 0,17 as{ como la entalpfa de formacion de ReC, -
obtenida a partir de datos de calorimetr{a en solucion [6] utilizan

"do la expresiéh:



C, [cal /K-mol ]

. K
20 \\ \ Mo Ov .
RuO \ experimental =7
\\\U.,\\\\\\
mxvoﬂwambﬁmHJHHHUV\L \\\\\\\\ \\\\&Aﬁmmﬂﬂ\
19 ,
18 A— - —t
, estimado g estimado

experimental

1-

300 400 500 600 700

800

300

1000

1100

1200

1300

Fig.23



-8 4=

300 <e0>= 1/1 [Dtfoq +A(R-1200) - o) - A(Sp=5590)+
+ 87gg <O+ s°298 (0,) (149)
Se obtiene (T= 10COK)
S9gg <REOD= 46,42 4,2 (J/molk) (146)

/
De los datos exverimentiles de la entalpfa libre de formacion,no-
se pueden determinar indevendientemente la entropfa Standard y la
entzlpfa de formacion del Re0,.En el calculo (146 )sin embargo he
mos8 introducido un valor indenendiente del fAHggs <Re02>,podemos-
vor lo tento utilizar un metodo de recurrencia rara obtener ahora
. ’
un mejor valor del 123‘1’898 <Re02> con ayuda @ la funcion entalpfa
libre go = (G%nggs)/T del Re,0, y Re0, (Tabla ( V)a partir de -
l2 relacion:
o _ f,.0 ) 147

DHgg = B0} - My (147)

la cual esta calculada en la tabla (VI)
TABLA (V)

La funcion entalpia libre ¢% del ReO,

T Wp-H39g 517579 S THI-H3qg)/T 9%
(k) J/mol J/Kmol) (J/Kmol) (J/Kmol) J/Kmol
900 42220 75,60 122,00 46,91 -75,09
1C00 50020 83%,81 130,21 50,02 -80,19
1100 57970 91,42 137,82 52,70 -85,12
error abs Y840 *o0,84 *4,28 *o,84 + 4,36

TABLA ( VI )



Cilculo de la “ntalpfa de f-\z'::!acjo’n A.‘Igga del RcO2
T #aloo) firaC> Ay | TASR AL, Ao

(K) (J/K wol ) (kd/mol)

298 -205,06 58,37

900 —218,49 172,62 =275,99 448,61
1000 -220,8% 101,10 -~257,92 -449,02
1100 ~22%,05 209,22 =-279,85 -249,07
“rror ¥o,00 Ya,76 ¥a,36 34,36 Yooc  Yges
con estos resultados (Tabla (VX)) se obtiene:

IAESqg = -448,90 4,90 (kJ/mol) (148)

Con estos resultados

1a entalpfa litre de

~===000~==—

/ /
podemos obtener una expresion matemetica nara

formacion del ReO, valida entre 298 y 13CCK.

D53 <Re0,> = ~450,07-0,0216T log T +0,256972 4,20 (3::/+01)

\

(149)
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C-1-2 :DISCUSIdﬁ: Los datos termodindmicoes del ReC, no han sido -
hasta el mo~-ento medidos,sino con ayuda de magnitudes auxiliares-
que se encuentran en otros trubsjos ,vy en gran oparte evaiuados.--
La siguirnte es una recopilacioﬁ de los datos tevmodindﬁicos de-
los d&idos de Renio,los cuales son neccsarios para el célculo ¥--

/
comparaci&h de las nropiedades termodinamicas del Re02.

Re,04 La entalvfa de formacion del Re,0, ha sido medi-
da por Roth y Becker [29] mediante calorimetria-
de compuati&h Yy disolucion del Re20.7 en agua (en
talpii'de disolucion a dilucion inrinita ¢=-55,?
(kJ/mol Re207)y Q=-41,4( kJ/mol Re,04) para el ca--
lor integral de disolucion en solucion C,1 molar)
AES 5o <Re,0->2-1236,428,4( k3 /mol) -Tete valor ha-
sido corvregido a fugacidad uniteria del oxigeno--
[301 obteniendose fAHgga <Re,0.> =-1244,7% 8,4 (-
kJ/mol). Boyd Cobble y Smith [31] obtienen a p:r-
tir del mismo método y con ayuda de las siguien--

tes ecuaciones:

2Kre> +7/20,)+ 1/2 { Hy0] + ag. = 1/2 <Rey09> + [Re0,HL,(0,1M)  (15C)
con AH%= -1259,0 kJ/mol)y

1/2 <Rey07> + 1/2 H,0 + 2q = [HRe0, ] aq (0,1m) (151)
con AH® = - 21,0 (kJ/mol) [29)
obtienen para la entalpia de formacion el recultn
d0: AHqq <Rex07> = -1238,0 X 3,4( kI /mol)~Fn andos
casos se ha usado un "aceite",de tal forma que --

aproximadamente un 87% del calor medido lo consti
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tuye el aquemalo de ecche aceite,si a esto unimos

¢l hecho,que la corrcceidn acercn de la cantidad

dz Renio fquemado que va a formar Re03 G Re02 es-
incierta concluimor que el valor medio de amovas-
medidas fanggs <Re,0.>= -1241,4% 7,2(kJ/mol)debe
roseer un2 incertidumbre aun mayor.-E.Xing y coli-
61 han obtenido para ¢sta un valor de §§H89éiﬂe20§>
=-1263,13'7,5(kJ/m01) utilizando calorimetris de
soluciéﬁ,sin los inconvenientes anteriocrmente za
puntados.~A partir de datos del calor especifico
del Re207 a hajas temver’ turas (Cp.298'(3e20i>=
= 166,23(J/mol K) ce ha calculado la entropfa --
Standard 3898 <Re207>= 207,28 0,21(5/mol K) --
[32).-De estos datos se obtiene psara la entalpfa
libre de formacion del Re207 entre 298 y el nunto
de ebullicion 632K [33] el resultado:

fAGg <Rep0,> +=1263,0 + 0,5816 TE8,0(kJ/mo1).- (152)

A partir de las medidas de presioﬁ de vapor se ob
tienen per: la entalpfa de sublimacicn de la rcac
cid% (iFnallld7) los resultados:i&Hg4o= 138,28 [2C]
SAH‘5’6O= 140,2 (211 y SAH250= 129,7 (kJ/mol) [221.-
de tal forma que con un estimado ACp= =17(J/mol )
[19) se vuede calcular un valor medio 13H298—14O 2
+6,3(kJ/mol).-Para la entatpfa de vanorlzaylon se—~
obtiene [§H660=75,10(kJ/mol) [201 en el ounto de-

ebullicion $51o

J632=66’9(kJ/m01)[33] de tal forma --
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ReO2

88~

que nuevamente con un valor estimado deACp=-17J/X.
se puede dar un valor medio de Y}H398= 74,5% 4,2-
kJ/mol.-A vartir de la entropfa de sublimecion de
/ "
. ] - 0

la reaccion (igualdad: 117 ) [21] y 5598 <Re207>-
[32]1 se puede obtener parala entropfa standard -

0 _ + _
del Re207 gaseoso el valor S,gq (Re207)—439,3— 1,2
J/K ‘mol.1321.-

Para el ion Perrenato ReOZ se han calculedo a di
lucion infinita,los valores de: f&Hggp[ReOi] ag =
+ f, -1 - )

=-791,2= 3,3ki/mol y AGjqg [Re04] a57698,7% 3,3kJ3/mol
con ayuda de la entalpia de formacion del Re?O7 -
[311,el calor de dilucion en agua a dilucion infi
nita del Re,0,[291 y la entropfa de formacion ---

fA O fa 0 i
AS395 [Re0F310,5 J/K mol (341 asi como AHJg4{H,0-
=-285,8 kJ/mol y §3G398 H,0 =-237,2 kJ/mol [351-
mediante la reaccion 1/2<:Re207)>+ 1/2 Hy0 +aq =

=[Reo 1, 131,341.- (153)
Hugus 1361 ha determinado la F.E.il.del electrodo:-

ReOz-ReOZ para la hemireaccion

- - + Y
,0 = ReO; + 4H + 3e. (15¢4)

El cual se encuentra alrededor de los E°=-o,51 vV -

# 2H

(§§G°=149,7 kJ/mol) con este rasultado y el ya obte
nido para el ion ReOZ se ha determinada la entalria
libre de formacion 950396<Re05>»=-372,01f8,4kJ/mol

el cual utilizando un estimado 5898<:Re0?=72,8J/Kncl
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[z211 (fASSqq <Re02> = -169,% J/Kmol) se pudo calcu
lar la entalnia de formacion §3H898<(Re03=—422,6t
¥ 8,4 ki/mol [%11.Nattles,Gundersen y Edwards [19)-
obtienen con un EBHgge = 403,33 2,9k j/mol corres--
pondiente a la“reaccion (11%),1- entalpfa de forma
cion y de sublimacioh del Re,0o 137,38,311,1a en--
talpia de formacidn fAHZ‘)B <Re0,> =-430,1F 8,4%J /01
y oon el 333898= 297,19% 2,95 J/XKmol de la misma--
reaccion (113) y SJqq(Rep0q) = 439,3¥1,2 321 la-
entropia standard 3898<:R60§>= 56,5% 6,7 J/Kmol,--
En el intervalo de tenperaturas donde se han medi-

do las presiones parciales del Re207(960-1090 K)se
obtiene:AGH CRe0,> = -421,33 + 0,1724T (kJ/mol).-

: Boyd,Cobble y Smith [311 han calculado a partir de

la determiracion calorimetrica delAH de la reac--
cidﬁ:

2 <ReO> +  1/2(0,)= <Re,0,> (155)
igual a §5H898 =-25% 25 k5/mol la entalpia de form.
cion AHJgg <ReO5>=-608,4% 12,6 kJ/mol.~King y T2

bble han determingdo la F.E.M,.,del electrodo corres

. . !
pondiente a la hemirreaccion:

ReO; + Hy0 = ReO; + 2H' + e (156)
la cual es E° =-0,768 % 0,005V (1230398= 74,10 % 0,50
xJ/mol) v un d=°%/dT =0,00121% 0,00011 V/K.-(*A3°=
=116,7 ¥ 10,5 J/K mol),de estos datos g de los va

citados para ReO, y H,0 se obtiene la entalofa 1i
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“T ABIL A (VII)

MAGNITUDES TWRMODINAMICAS DT ILOS OXIDOS DE RENIO

£ £
AR° s° AG°
298 298 298
(kJ/mol) (J/Kmol) (kxJ/mol)
Re0,, -422,6% 8,436,311 72,8 311 -372,0%8,4 (36,311
-430,1%8,4r 19 1 56,5%6,719) 374,9%10,5[19]
-448,9% 3,31 61
-448,9%*4,9[ - 1 46,4%4,2[-) 389,5%4,2 -1
ReOs -6u8,4 * 12,6131
-614,2% 8,4 12261 8u,8t10,5[2261 -535,6%4,2[226]
-588,7%*8,4 1192 80,8%6,31[191 -510,0%10,5119)
-589,1‘: 3,8 [ 61
Re20q -1244,7¢8,4129,301  207,28v,211321 -1066,98,4[32]

-1258,0%8,4 [31]
-1263,1%7,5 16 1
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bre e for-naci,r)’n:fAGgga <?{c—:03>-—--5-35,6il‘+,?kJ/:r_.o'!.—

y la entron?a Standard qua <Reoj>-—- 20,8%10,55/4m0l
y 1o entalpfa f-rnacion 23“898 <Ee03> ==614,2%
18,4 xJ/mel.Rattles Gundersen ¥ Sdwards [19) ob
tienen corn un ?&Hggs = 224, 9%3 .3 kJ/mol de 1: -
reascion (ignaldad 115 ) la ~ntalrvia de formacion
del Re02[19l y 1la entalpfa de formacio% y subli-
macion det Re,04 D31 1a entalnfa de forracidne
%Hggg <R003> =-588,7* 8,4 kxJ/mol y con %sgggf
=953,1175,0.J/Kmo] de la =misma reaccion (115) —-

la cntronfa standard S5qq<Re0;> = 80,8t 6,3J/km01
Todos estos datos se encuentran en la tabla(VII)
los datos algunas veces obtenidos con magnitudes
estimadas,confirman los resultados exverimentales

obtenidosg,. -

~=—=000-==—
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C-1-3:¥"NINnhA DY L& RNTALPfﬂ LYIBRE DT PORWMACION D=L DHIOYTDLC De 0%-

MIO :Tas medidas de F.w.M.que han sido realizadsas entre 570 y 80C°C
estan representszdas en el gréfico ( 25 )a partir de la iguaidad --
( 104 )se obtiene para la entalvfa libre de formacion del OsOQ,uti-
lizando para el Te0 los datos de [1]1 entre 840 y 1070 K.(y utili--

zando el metodo de los cuadrados m{nimos)la expresign (Tabla(VIII))

N65 <0s0,> = -(285,24%9,60) + (0,17110%0,01250)7 £ 3,76 /no)

(157)
Tabla VIII , ,
ENTALPTA LIBRE DT FORMACION DEL 0sO,
T E 4FE" 2AGY <Pe0> AG3<0s0,>
(x) (mV) (kJ) (kJ/mol ' (kJ/mol)
200 726 280,20 -411,45 -1%1,25
1000 736,5 284,26 -398,40 -114,14
1100 747 288,32 -386,135 - 97,03
Error 4ibs X9 * 3,47 +1,00 T 2,7€

As{ como en el caso del ReO2 la capacidad calorifica del OsO2 no-
ha sido hasta el momento medida,asi es como a partir del Cp esti-
mado del ReO, (141 )y del cp estimado del Ir0, [5] teniendo en --
Quenta que ambos 6§idos son sus vecinos inmediatos en e: sistema-
peri&hico Y que poseen nropiedades y estructuras semejantes [21, ¥y

generaligando [3] obtenemos vara el Cp del OsO2

Cp <080,> = 1/23 <Re0,> + 1/2C <Ir0,> (158)
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Esta expresién entre 298 y 1200K.da:

5

c<080,> = 69,96 + 10,728,107 - 14,18 1o~ 1724 1,3(J/Kmol)

(159)
1a entalpfa de formacioh a 298X del OSO2 re obtiene a partir de-

la igualdad ( 157 )y elACp igual a:
AC, =16,19 + 2,51 10727 -12,51.10°T 2% 1,7 (J/Kmol) (160)

utilizando la ley de Kirschoff para la temperatura media de 100K,

31 resultado es:

DR gg <030,> = -295,0%9,6 kI/mol (161)
No hay datos de cavacidades calorificas a bajas tezuperaturas a --
vartir de lo= cuales se pueda calcularla entropfa Standard del --
ososza misma sin embargo se puede calcular con lia entalpia libre
de formacidn medida,igualdad ( 157)el cnlor especifico del 0s(7),
02(7) y 0sC, igualdad ( 159) la entropfn Standard del 0s(7) §y ---

02(7) as{ como la entalpfa de formicion calculada { 161 )
o} fA O 0 o b )
5998 <080,> = 1/7 [AHeq +AHp - HYgg)- ‘AGY] -

—A(Sy - 8555g)+5095 KRO+59g (0,) (162)

lo cual da (T=1000K)

5398 <0s0p,> = 51,9%10,9 (J/K mol) (163)

A rartir de los resultados exverimentales de la entalpfa libre de
formacion no se pueden obtener resultados independientes de la en
tropfa Stanierd y de la entalpfa de formacion de 0s0,.%st2 ultima

"magnitud se puede obtener =in embargo con ayuda de 1la funcion en-
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talofa libre ¢% = (G; - 3398) /T del 05,02 Ng 0502 a partir de la

/
relacion:

£ : \
AFSgq = ACY - TAB 5

la cual se encuentra fabulada en la Tabla (IX),.

(164)

¢ . 7 s 3
rara la determinacion de la entalpfa de formacion se¢ ha cnnsidera

do la entropfa Standard como afectada de un gran error,-Debido --

sin embargo a que en la Ultima parte de la tabla ( IX )donde figu

. .
ra la entalpfa de formacion,esta es evidentemente constante,(va --

lor medio: -294,55) y en el peor de log casos la maxima diferencia-

es de solamente 0,34kJ.se nuede

libre y por lo tanto tambien 1la

cuentra afectada de un error

. ./ .
considerar que la funcion entalpia

entropfa Standard del 0s0O

256

de a 1o maximo +6,3(J/K mol).—

De estos resultados (igualdades 157,160,161 y 163%)

en=—-

se obtiene para la entalp{a libre de form:cion del OsO2 un2 expre,

sion media con 2 constantes valida entre 298 y 1200K.

Tabla ( IX)

’
ENTALPIA D¥ FORMACION DEL 0sO

T | g0 #2(0,)  @X0s0> Ay | MY ne A og
(x) J/Kmol J/Kmol J/Kmol J/Kmol| kJ/mol kJ/mol kJ/mol
298 | -32,6 -205,06 -51,9 185,8
900 { -43,9 -218,49 -81,2 181,2 | 163,05 =131,25 -794,3C

1000 | -45,6 -220,8% -85,8 180,7 | 180,75 =-114,14 -29¢,2%
1100 | -47,3 -223,05 -90,8 179,5 | 197,44 =97,03  -294,47
Error Abs*2) +*o0,04 *10,9 £11,3 [£11,13 +3,65 * 11,71
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763 <0s0,>=-292,04 + 0,1778 T%6,28 (kJ/mol) (165)
-===000====

C-1-4:DISCUSI6&: Un excelente resumen de las propiedades del sig
tema osmio-oxfgeno conocidas hasta el ano 1,964 se encuentran en-
el art{culo de Nikolskii y Ryabov [391,Los parﬁmetros termodina-
micos del Ost sdlido no habfan sido medidos hasta ese momento.-

Ruff y Rath sburg [40] han investigado 1la reaccion de la-
igualdad (118) y obtienen alrededor de los 918K una presion par-
cial de 0s0, de 1CO Torr y por lo tanto para la entalpia libre -
de la reaccion ’AGSm = 15,48 kJ/mol 0s0,.Utilizando la entalpia
libre de formacion de la forma gaseosa del 0804MD§36818(0804) =
= -186,60 kJ/mol se obtiene para la entalpfa libre de_formacidﬁ-
del 050, sdlido ‘AGJ)g <050>=-101,20 ki/mol,Con este resultado-
y un estimado QQSQ<OSO2>>=-167 J/Kmol se obtiene para la ental--
pla de formacion 55H298<<p305>= -255kJ/mol Brewer estimd [421 un
resultado de -259% 42 kJ/mol.-

Nikolskii y col,. [25]1 han determinado 1la presién parcial del
OsO3 y del OsO4 sobre 0302 solido en intervale de temperaturas e-

comprendido entre 993K y 1093K con el método por arrastre gaseoso

®llos obtienen para la reaccion (118) un:
"AGp = 198,74 - 0,1640 T.(kJ/mol 0s0,) (166)

La entalpfa libre de formacion del estado gaseoso del OsO4

se obtiene de fAHg% (0s0,) = -338,28 kJ/mol (26,271, S5o4(080,)=

= 294,1 J/Kmol I43I y de un estimado[&Cp(OsO4)=-6,7 J/Kmol entre-
1000 y 1100K,la cual resulta QLGg (0804)=-548,94 + 0,1569T(kJ/mol)
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. . . . /7
de tal forma que re obtiene parala erntalpfa 1ibre de formacion -

del OsO2 solido entre 993K y 1093K la siguiente relacion:

fAG; <0s0>= 270,91 + 0,1602 T (kJ/mol) (167)

Nikolskii y col.[391 obtienen un resultado estimado para 1= ental

L
pfa de formacion de:

Ad g <0s0,>= -268%21 (kI/mol) (168}
Cartledge 1441 ha determinado la F.E.' del electrodo:

0s0, + 2 H,0 +aq = 0s0, aq + 4 HY + de. (169)

4
obteniendo E = -0,952 V (1230398 = 367,4 kJ/mol)

Con ayuda de la entdbfa libre de formaci&h del[psod aq de Latimer

[451 igual a -287,0 kJ/mol y el ya utilizado valor para el 4,0 --

Q}Ggge §H20j = =237,2 kJ/mol (351 se obtiene para la entalpia li-

bre de formacion del 0802,93G398<<0802>= -179,9 kJ/mol el cual con
un estimado 538898<<0505>= -167 da una entalpfa de formacion de:; -
fAHggs <0502>= -229,7 kJ/mol.Es posible que en solucion acuosa no
se obtenga un OsO2 puro sino un OsO2 hidratado de tal forma que su
F.35.M. sea . inferior y vor lo tanto aparezca el OsO2 como menos es-
table de lo que en realidad es.-

La entalpia de formacion del OsO4 ha sido hasta el momento-
solo calorimétricamznte medida,a traves de la oxidacicn del metal,
obteniendcse un valor de -390,8%5,9 kJ/mol (261.-

Los resultados para la entalpfa de formaci&h del OsO2 han--
sido resumidos en la Tabla (X) .-Fn ella se vé que los resultadoc—
experimentales de este trabajo,son en todos los casos menores,nero

ninguno de ellos ha utilizado magnitudes secundarias conocidas con
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’ N - . . .
suficiente exactitud como surge del analisis realizadc anterior--

mente:
TABLA (X)
T O P -
;§?$2§ FETODO AUTOR ( ARO)
-259% 42 Presion Farcial del 0sC, Brewer (1953%)con resul}
tados de Ruff y Raths-~
burg (1917)
-229,7 Electrodo de 0s50,- OSOZ Cartledge (1956)
-269,9i:21 Netodo de arrastre Nikolskii Semenov y -
Veshnyakova (1967)
-294,6%9,6 F.E.M, Franco y Kleykamp --—

(1972)

~——=000-—=
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’ ’
C-1-5: GENERALIZACICN 0w T0OJ DATOS THRMCDHINAMISO S COHCCIDOS,A AL~

4
TAS TEMYERATURAS D% 108 CX'DO3 DS LOS MWTALES DE TRAUSICIdN DL -

MOLIBDENO AL PATANDIC Y D¥I, TUNGSTENO_ AL PTATINO: Si el calor espe
cifico de una subtancia puede ser medidao desde temperaturas muy
bajas,la entropfa de esa substancia puede ser calculada en base a
la tercera ley de la Termodinémica,utilizando lasférmulanel Cp -
obtenidas de los trabajos de Einstein,o Debye [461 para la extra-
polaciéh a OK.-Sin embargo el trabajo a bajas temveraturas es di-
ficultoso,por tal motivo y teniendo en cuentaque las fd}mulas del
calor especifico de Einstein o Debye no ofrecen un metodo para esti
mar la entropia de los mismos,en el afio 1.921 Latimer [471 desarro
1la un metodo semiempirico y calcula la entropf{a Standard de com-
puestos basandose en una extension de la ecuacion de Sackur,Tetro
de T148,49] para gases,el cual descansa sobre los postulados si --
guientes:

a) La entropfa en un sdlido depende de la masa del étomo,y de la-
fuerza de 1la uniéﬁ con los demés étomos,y existe un valor limite=-
de ésta,por encima de la cual su efecto sobre la entropf{a es des-
preciable.

b)Se supone que el calor especifico del compuesto puede ser calcu
lado segun la regla de Kopp's Newman.—Segﬁn esto la entropfa para

. /
cada elemento en un solido serfa:

donde S; es el mismo para todos los elementos
y M: es el peso atomico.-

A pirtir de los datos experimentales del 5298 para el



v
)

'.'T‘r

N

VIIDb

ITh

cC t~ C (Taly <
~4 — —~ ~— ~
3
+ A
oW
= S‘é
9 =
© > &
[-+] QO
(o 4 £-o<
= 2 =0

- -
- { TOoRYL'T

a

r

i €

OG5 TA

> A

Fig.27



-99-

ClK calcula SO come una c:nstante de valor -0,94.-Posteriormente
[50]1 refina cl metodo diferenciando ciando un elemento posee difz
rente numero de vaiencia y al no motal al cual c=sta unido.-

ﬁste metodo ha sido ampliamente usado por metaluri;is-
tas y en la estimaci&% de votenciales de oxidacidn Standerd cuando
solo las entalvias de reaccion eran conocidas.-Sin enbargo,el pri
mer postulado y 1la extension de la ecuaci&h de Sackur-Tetrode,no-
aparecen demasiado convincentes,en efecto,la condicion ideal para
oue se cumvplieran estas c:)ndiciones seria,en el ecaso que conrncside-
raramos la entropia Standard,de elementos sélldos,de los peri&dos
corresvoniientes a los metales de transicion,en efecto segﬁn £179)
un gréfico de la entronfade los metales de transicion frente al-
mimero atomico de los miswos deberfa dar unz funcion m-ndtona cre
ciente,y practicamente constante segun los datos obtenidos de [511
tal condicion no es seguida nor los elementos del 59 y 6° perfodo
Tn el gfgfico (27 ) se ha hecho dicha rcpresentaciéﬁ de la ertro-
nfa Standard a 1CCOK.-Para lo- 6§idos de estos metales la entro--
pia Standard a 298K obtenida por calculon segﬁn Latimer deberia re
sultar alrededor de los 17,5-18,0 u,es,aunque el valor medio obte-
nido evverimentzimente vpara los mismos se encuentra alrededor de --
12 un.e.

No poscemos pues hasta el momento ninguna gufaAteo?ica
que nos vermita consilersr los datos obtenidos experimentaimente-
tara la entropia Stendard de los conmnuestos como vélidos o des

cartatles.-

/ -
Bn la misma situacion nos encontramos cuando desezmoc—

comrarar los valores obtenidos experimentalmente de los calorez -
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de reacciéﬁ a presi&h conctante,

Sin embargo en 1902 C.Ernst tr:zduce un trabajo de W.-
Richards aparecido en [52]1 donde se aventura la hipétesis que el.
calor de reaccidn pudiera estar relacionado cen el trabajo de con
traccion vroducide al formar un mol de rubstancia a partir de sus
elementos,en el mismo se hace la hipétesis que la comorensibilil~=~
dad del metal es despreciahle.-ﬁsta es la razon subyacente con la
que se encaran posteriormente algunos trabajos donde se relacio--
nan los cslores de formacid% de sales con un componente gaseoso--
(generalmente cloruros) Ej.[53] en funciéh del numero atomico del
componente metalico.-

Mas recientemente V.A.Vasilev [31] obtiene correla--
ciones entre el 0398 de ~sustancias cristalinas,y el. producto de-
la suma de los radios cristalinos de los componentes por la valen
cia del cation.

A partir de Vvalores de F.E.M., de celdas con electro-
lito sclido,ya habian sido medidos en el Institut fiir Material- -
und Festksrperforschung,Kernforschungszentrum Karlsruhe,los paré—
metros termodinamicos de los oxidos que figuran en el gréfico ( 28)
recuadrados en negro y comparados exitosamente con las mediciones
anteriores relizadas sobre dichos oxidos con ayuda de otro metodos
experimentales.-

A falta de un cuerpvo teérico que nos permitiera pro
bar en forma mas general los datos experimentxles de los trabajos
que figuran en esta tesis,se intentara optativamente un metodo de

. -/ ’ ]
estimacion que este de acuerdo con los antecedentes ya conocidos.,
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. 4 .
Ia reaccion neaicte en todos Jos caso= vara un mol de

{ciﬁo:

x{05) + y<MeD> <ie,0,,.>
aovariacion total e enbe nodraman orevitiriae

Im ey, 0g > = 230(0,) = yim Lie> s Ale  (170)
ero:

a0 - -~ “'n /‘ - e ~=
S <;.vev C?x> = Vo e </y*> + 2%, <C >

y por lo tanto:

ASTz [2:( 3_1.<0'—' > - .’:,‘., (0 )_]4- [yu <,‘4X/J yS% <.Ie>]

o tien reorienando: (e N

Asy = x [PERCT>= 82(0,)] + y[S, <PV > - 52 <ed) (173

10 cual nuede ser ahora euscrito como:

Tonde -Al constituye 1la diferencia de entrop{a que se nroduce zuan

Aic un mol de nx1gewo gazeos0 ce inserta exn una esiructura cristall

‘

a 4 . .
na,en forma de dos iones gramo de oxigeno dos negntivo.,-"n tanio -

sue A, ¢s 1la_diferencia entre 1la entronia 1e un mol de =«

lo

2
tal zeta positivo insertado en una estructura crictaline y la en-—-

a Standard de un 0l de mstal puro.-

s

iror
Es evidente quelAl es mucho mayor quels2 J Como Adsms—

Al €S un vroceso ¢o ‘"n en tndoas las .reacciones gue estamos estu —-—

diando haremos 1la hipotesis gue 41P3 en tndos los cacos 1a nisme,-

. ! ¢ /. .
va que la especie ionica 0 es comun & todos estos oxidos y la di-



-t ———

J-2¢0

(20 10w/ ]

<4-30¢C

—— = ——

4-400

| men
HIEO2 ML AN
4 s M
0 H 14
A YU S A AT 4 * P . e e e =

-60

(g1
o
.
I
v
(@]
=,
§
i
i
zﬁ
!
\
Y
* \ -
ﬂ \
1 A .
~

N

“is

(-
NS
)

@)

7

Pig. 28



Do e

ferencia de elentronceatividades de los metales nos asesurs anrvr
/ -
vimolamente e »izmo procentinnje de caracter ionico eir todsocs eiloz
/. . ,

(35-R0 % ar . neter ionico en la lignsura [S41).-

. R . ’ / .

Vo debemos olvidar ade~as que lo - oxide:, jue trson -

. : ‘.. . / .

ectudiando sor Yon oxidos mae espobrecitor en cxizeno de tolus -

/7 . . .
Jos oxidoas noribles de ostor melnler

Dividiondo anora todo npor x obterdreros:

't Ay +* Y A (17

)
- e— ——
X

t s . . . 7 - 4 7 . - .
sedria cer 2hora vnt funcion del nuncrs atsnico (%1 del elene

A
2
to coaneiderads, ¥y coamd su menor valencin renpenin del cr';enc ooo-

.’ . . /. . .
tarbien un< fun-ion e Ja ubicicion dal metal en la tadls K

- - . /
cg reprasentondo Zlbp/x debherfamos obtencr alsuina fancicn reii—-—
- . { o - . /y s 1t e . s
lar eu c2ia periedn,-¥1 micmo anvliris renlisads con la variacion
4
1

- ’ C . .
e entairia de la reaccicn nonr 1leverli 2 un resultadc cemejanta-

. ./ . . 4
denle la expresion matematica equivalente ceria:

f ° . N = AX/ T+ .
A}, <\‘},/)?? >= ZAT! <() >+ ¥AH<PI!C' J > (1;’,")
v X
fdenas ~z2rin nerible rroveer que ya qur:A.L e much) mayst ous A,-

/ -
y ners 1o tonts el termiao vprincipail en la suna, rtonces,ls recso-

N f ’ R .
e 1la entalipia iibre de forracicn cel oxido nor =mcl de-

—

/
gent~cinn -

[l

l . .
o a foarmada por una sucesion 4> rect.r anroxima. . en=-

N N N
zeus aatar

N ’ . A .
te rar lelac,que a2 ordencrf{an sepin su ubicanion en la tallo -e-

A ‘o A RO .
rizlica,=Ln efecto en el gratico(28)uszde verse AL 1<ney/v0qf>--
i S

~

“ A 4 ’ -
nara Jo- if{erentes oxidos en funecion de T nntandosa que 17 . #o-

tas e asraran de a 4 mas coreanas eatre £{ y "2 correcrondnn-

o
&)
3
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’ . v .
a los oxides de los metaier de: mismo gruovo, notandose gua ¢r. to-
: /. . . / -
dos los caxse los oxidaes dei guinto periodo son mas ectaid e e
‘. . 4
los oxidos dei zexto oericdo.lne reectas correg, -

5xidos de los metales que se encuentlran en el micamo ner{on;,”is—
minuyen #u estrbilidad yendo del W al Ir y del ke al Td.-%n los-
graficos (29 ) y (30 ) pueden observarse las regularidades ga —-
previszs,en el caso delZ}Sgooo por mol de ox{igeno gréfico (29 )-
se ve una constancia casi perfec*a en el sexts neriodo lo- cuzl -
nermite evaiuar un£1u1qpn nor mol de oxfﬁeno para un éxido hino-
tetico del Tt.y que hemos individualizado como Pt304 por las ra-
zones oue exnondremos m:s adenante.-ﬁlllqlooo por mol de ov{veno
no presenta en el quinto seriodo 1a misma constancia que e~ &1 -
sexto pero ne mite estimar sin ambiguedad 1[3 1600 PoT mol do e
oxigeno para =1 TcO, que ain no ha sido medida.-

Tn la figura ( 30 ) donde se ha representido el gﬁﬁgcﬁo_
,

ror mol de oxigeno en funcion de la ubicacion dc¢lmetal en 2: to-

4 . . /o .
bla periodica las relaciones son similares a las d2)l grafico (29,

J'i

cantenianicse 2l perfil entre por10d0° lo cual result=z 16 inc si-
se viensa en elAH como un trabajo de contraccion,ya que entonces
el AS seguirg una tendencia anc lobh, ste ultimo gréfico nos npor-
mite tambien evaluar el QngOOO del TcO? de tal form= gue nodemoc

en princinio concluir con que el:

37 <TcO,> ==451,9 + 0,1810% (xd/n21)
1a entalnia libre de formacion del dioxido de tecrecic -
calculado con esta fS%mwa a 298 K se encuentr: dentro del orcéden -

del calculado a partir de los datos obtenidos wor Zobble [56]1 con
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magnitudes parcialmente medidac y nporeid
- . /. ) .
mocuants & lor oxidos del platd

eccrito y nolemizaco resvecto a la exi

. / h 4 Q
embargo por extranclacion 82 miestro grafico nodri-msn

;(11(}1’ ph'l”l A“\( (\(- <x>— 17‘ “kJ/mO! d!‘:
!ASIOOO <ED o 175,7J/%m0L de oxigeno,-N

rresvonden al ninero de nolies el comoue

un mol de oxigeno y gue este compuesto

. / . .
cide er oxirens de tcdes los oxidos poa.

/ . - . /.
ent2ipia 1libre de forwuacien del oxide r

fa A0 £, .0
A%y0c0 = AT co0

Tara aguella temperatura perticular en
tendrames 1a temperatura de descompns
perztura nor enci-yi de la cual la onresi
comuuesto zongiucrade sern oavsY que un
temneraturs deo deraomno;iciJn ex iqual
= 93H°/ ‘As® = 975K,
51 voreecmos dator de literatur

-

4
aquel cue mnig se dc

rque ¢ los valores
tir d= estus relacionka,-

¥n una recopilacion raferida a
dos del vlatino a~terior a 1251 de R.l.

na gue 2! ~latino es ovidado directamern

o)
0A —n N A e
2 y presion de oxi;renc

\

"do olatino a 550

ialmente evilua

no es mucho 1o

stoneia 40 los

7

-

Aas, -
aue £7 -

nismes, nine-

hallar un-

/ N
oxizeno,y un valor de - -

étnne que «<oto
sto X necessa
X debe zer e
bres del onlat

csultas

b e

aue AG, sea i
4

4
1cion,es deair
/7 . . N
cn parcial del
a atmosfera,c

a3

N
yer decir Y02

a aceren de lo

gane hemnos enco

ia literaturs

”Mocn 1573 el

c valores co
arios nara dar
1 mas 2 xu,t“r

ino.,-%oro la-

guitl a cerc-

/
origern del

- (121)

/
o 0oxidos del

platino pedremcs clegir corio el termodiramicament2 mas prcbavlie -

atroce & par

4
Z0bre Nfi--

miemo mensi,

tc por el oxigeno,enin

igual & uns atw:s_ ra es



- « - /
vosible observar gue i noresicn de oxivnno disminuye lentamente-

al miamo tierne jue el riatino ge oscuracn,los diagramas e reyse

~—_

«d

. - e a4 . R A
A obtenidos o los 47 dias demunestran 1la nregencia de oridos que -
ellos carceterizan como Tt0, y 7.0,
stericrmcenie Ariye y col [58] oblieren un producto por ca-
lentamicnto de negroe de platino a 600°¢ y 30C atm.le o xtgenc,al-~
cuzl enracterizan como T.TOI.
“n la secunia perte Ael trobajo [59) obtiencn la entalsf{a —-
v 2 Ld 4 . , . - -
ctandard a 73K de oxideeion,ivor reaccion do dicho raterinl con T,
. fa .,
¢ncontranic un valer de 13120q<(1/3 t 0, 2:>— -1%,6Xcal,este va-
lor para llevarlo a la unidad gne ectamos wrando es decir por ~ol

de oxigeno debe ser maltinlicado por 1,95 con lo cu-.l se scbterdria
. {f,..0 1, 7\
un AF‘QQS <G,5 Tt (4’_> = =22%* 2Kcal, (02X~ XJ)
Sin embargo los mismos autores,obtienen rorctoriormente los-
7
valcres de la tensicn de oxi-erc,en supuesto equilibrio scbre el-

7/ 4
o¥ido y su variacion con respecto a la tewperatura asbteniendo un-

f " 1. . N s
ARgoo <1/3 Ft, ¢, > = -11,4¥eal 7 unAlgy50, <1/3Pt,0,>

~

(122}

/ '

A pesar ane el v-lor deAH obtenido pareciera confirmar el

’_J

= =4%,1(ca

. 4 A
AFR o>tenido ror calorimetria es fa011"c requear”,que 2 ha cometi-

\\

Td = 114C0/43,1 = 269K, (187%)
es decir que el oxido a: platino obtenido seria inestarle a -4%¢-

sin emtargo las medidas calorimetricas han sido realizadas a --

«

(S ]
o

5-C.
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/ N ’
Tor tal razon hemos vueito a rehacer el calculo en bage o ==
/
. s ~
los valores de la presion marcial de oxiseno y de las temperatu--

4
ras,dadas vor estcoc avtores encontrandose los sigunientes valores:

N 90, <1/2 T450,> = =36,Tkcal/mol C, (-157,6%3/mol C,)

y (184
g 0 .
ASC)S(" <1/2 I~‘t30‘,_> = =44,9C o fgmol 0_2\-187,%/1(-“:01 o)
574 195 2
obteniendoce entonces una temneratura de descomposiciéh de:
T4 = 26700/44,9 = 795K {186)

Q.luller y R.Roy [60) en 1968 trate jan a altas presiones—-—
(hasta 2500 atm) de cxirseno con diferertes comuuestosdel platino--

4 3 - -
de base y encuentran ccmo unicas fases anhidras oxigenadas del vla

7/

.

. , 2 ~ . . .
tino en frse solide,unhexagona’l a-Pt0, una modificacion del mismo-
«.

B-Pt0, y un 7t;0, con estructura de Pt304 Nh‘.?stos avtorec dan un

Wl

4
diagrama de fase tentativo,nero hacen 1la salvedad que el mismo na-

‘s

. 3 - . / . Y
reciera no ser deequilibrio, ya gue las zonas que en el figuran,han
. - . - . { . .
sido obtenides al reaccionar oxigeno cor T,et ,pevo =1 utilizen 2l-
7 . N .
gun ctirc conrvuegcto del platino de partida,oneden obtener alguno de
I LY - I3 3 - , .
estos oxidosg,aen regiones aparentemente »nrohibidas por el grafico.-

Pzrtiendo de este diagrama,henios calculado un

fa e .
AFG,0<1/2Pt50,> ==15,%(kJ/m0l Cp)

~
[
o)
-J

~-

un
TA O . . e \ .
[}SO2O<:1/25t304> ==104,81J/K101 0, (13%)
/
con una ternperatura de descomposicion:

=AT/AS = 712X o sean 432°C (189
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¥z Jde hueer notar que ni el Pt304 que muvestra RBusch, (qun

micmn oTtenido 1or Galioni y Roffo fﬂll)ni el de ariya y col -

bl

e
(58,591 ni =1 do Luller 3 %oy L[601 presentan la misme estructura-
de Rayos X,y [COJ kace notar que la region en 12 que fue obtsrido
el }’t304 da [51,59) nenetra en la reging del ﬁ-?tC?,lo que expli-
ca que en la rmuestra utilizada en calorimetria,la es stequiometro-

fuera Pt30, 5 y no Pt;0,. laciendo la salvedad jve en ninjuno de-

Fay
-

<

3
estos casos se ha trabaijiado aparentemente en condiciones de zoui-
1] . , b
librio,hemes obtenido una temperatura media de descomrosicicn,la-
£nz20 - ) ) N
cual es de 503°C o sean T72K,por lo tanto,y coms su A“’lOCO Lo

’ ’ o) l .
-17%,77/% 101 Cp pamee ser el mas segurc de acuerdo al grifico --

( 29 ) coneluimos yue su:
L ‘ — 2 o — ‘{( 'l_ 1 s . 1;’
Hl(\ﬁo<1/£}u4 4>.: - f .1{5’, w 1,)" /J/ (‘2 L

“ r'd . -
Tor 1o tantio voieinos cencluir con que la entoaleia libre <2 forma-

. 7 /. ¢ N
cion del oxido mas rotre en oxigeno del! plilino y que s.sun la

0
!

[FRBN

/
refer-ncias anteriores vodria s3er un oxido con formula ectequior

y 91—

\,;

trica Ft,Cy (Pusctr (571,Gn1lcni y Busch €21 Ariya § <ol [5%
12 existencia @ei PLO [631 en tunto aue Muller y Roy (602

¢

kl..d.‘ld.n 53
: { .
no le encuentran en ninguna muestra) poarie ser ifual a:

R

‘ ' Fios

4
e ki hechc correncian mor fn-

NCT.:%n los calculoa anteriores no re
- . . ¢ ./ ’ .
greidad,ya que ia niisma volria afecltar 2 1: precion:srecion maxi-

n: anroximacr.:inte igual 1 %o atm.en menos de un 5% 641 lo cuml-
afectarf{a 21 AG en alreledor de 1,2kJ cue com:uritc ¢ r les e--

: r; s\
rroras exzerimentales,s: torns Jdespreciable ( Tﬁf!CCk;)

=000 ~———
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/
3=2:CNLDAS DE PORTATCION

0=2-1:MEDIDA D7 LAS ENTALPTLS LTRABS DW FORVACICH D% ir, y UOs
I2c medidas de F.L.M.corvesnondientes o iox sift: - as e|yueNLizga—-
Aoe Y¥,¥XI ficuran en el gricico (31 ).-

Las medidas de P.W.I.de la pila hipotetica XXIIIcoincitic-
ron exactamente con les medidas corresnondientes al siste & UIrZ—
por lo cual no han sidn indicadas en el gréfico (31 ).-

A partir de la igual dad (127) y mediante el método de cua

arzdos minimos se ha calculado 1la entalpia litre de forwncion del

Ulr; y del U0s2 obteniendose las relaciones:

D <urr,> = -(251,1785,44) - (5,36£2,51)207°0 (kJ/m01)(192)
(Vvalida en elintervalo 1000-1150K)

As9 <v0s,> = (178,95 13,91) + (40,58%16,74)107°2(kI/mo1} (193)
(Valida en el intervalo 950-1100K )
los c2lculos a nartir de los resultados experimentsles § 1z propz
gacion de errores figuran en la Tabla(¥I) y Tabla (XII)respectiva-

mente, -

TABLA (XI) ,
ENTALPIA LIBRE DE PORMACION DEL UIr3

P E TZG% <UIr>

(K) (mV) (kJ/mol)
1000 888 -257,04
1100 890 -757,62
1150 891 -257,91

error t8 2,31




TIK] —=

Elmv] —u=

1000 1000 | 1100 |
| ! .
|
—_ _a i -..-!._ — S
900 s §_€.¢¢—%¢m—?3¢$-‘6¢3 ¢ ¢
o
800 ook
o W|UUF|caR |UF, urr, ,ir|we
TO0—— e i
600
500 é 3 o e o
- AR B e 20 e \
400 e e e A__.‘A.. e e - e e ST S — . o
\ oW|UUF, | caF, | U ,Uos,,0s|wo
300 L ' : '
>*¥550 "700 750 800 q%o 9C0
T(°C] —>

Pig. 31
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——acae e e—————— e ————— i ot st - te ————

v B ATKU0s,>

(Y () (kd/mol)
80 485 -140,%9
1000 A9 -138,36
1100 464 -134,31
—:;ror t 10 _-"i' 2 ,89.-

las funciones termodindmicuas para 1a temneratura mediz 10CCY re--—

sultan:
B2 oo <UT2,> = =251,2%5,4(kI/mol) (194 )
NS, <OTr,> 4 45,9%2,5(3/mol ¥ ) (195)
B3orn <UTr> = -257,0%2,%(%/mol) (196)
Ao <V0s,> = -179,0%13,8(kI/mol) (197)
D380 <vos,> ~40,6%16,7(J/Kn01) (198)
NG00 <08, -138,4%X2,9(%x3/mcl) (199)

~===-000-===
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/
U=l 3alCUOICTe L e lds XXHInNS aicie ounten:r -

el ni:no »eaul oo que 1o XX,lo cual iamlier gque o) crrbone a6 b

est2bilizaiy 1 cetructura el Uip

7 anfirmindo 1la inexistencine—-

de s~lubilia- d galida de Grafito en Vir.,que pueoe cuservarse en-
el dizgram. tearaario (39 obtenido a partir d2 medidas de Ragos ¥ -
2%1.-

“n curndo a las magnitudes termodinamicas no evisten otroc
datos obtenidos med’ante 2lain otrs metodo de medinion nsn 10s U
les comperarlas,-Fn el gréficd33) se han representads las ental—
rias libres de fornaci&h de todrr l1las fases interretalicas del U-
ranio con los elamentos de transicion del quintc y scxto per
conocidas,en funcion de la temperatura,incluyendore afends e. e—-
fecto estabilizador logrado mediznte la solubilizacjgn de grafi*o
en 1=z estricturz cristalina de URu3 ¥ URh3

»n la Tabla ( XIII ) figuran las fases intermetiiiong —-
estables alredecdor de lce 1000K, gue formi: el Uranio con los metr

les 43 y 54 del gruvo VIIT

. 4 : Y.
T3 inmediata la analogzla existente en una nisn. linea erf-

ct
—~

recialmente en las fases ras ricas en el comnonantc del fOruso ——-

VITT,llamardo 1la atencion la ine xistencia del com:uesto Wlc.

.

los U¥e, (WeRh,Ra,Ir) noseen simetrfa fee y eastructira fulu, 2o-
3 ’ ’ ! 3

denada, "lantros que UlMd, pesee simetria hexagonal y estructura --

vy,

.6'.—

N

Yi,Ti 391 y el I!}‘t3 sinetrfa hexa:onal y estructura 24

\

Tos netales 44 sruno 543, forman cowmmuestor del tino "B, --
108 euales son fasss donde la relacion de¢ radios r'/r® er privor—

3irl nara formar csta estricturase denominan frses dz Lioves 7101,

[
O
N
-
]
D
V)
-

Cé].-?ste tino de frses poree un empanuetiniainto v Aan
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v

GRUTO VIIT
UzRu Lit, 1961 U4Rh3 Tit,[225] -—
Ru —— UPd Iit.I971
U33u4 U33h4 USPdG
U3Ru5 U3Rh5 ———
! v
LRu3 LRh3 UPd3
—— — UPd4
Uprey)
- === UpPdy g
U3OS Lit. (93] U3Ir Lit. [143]) ——— Lit . [100)
Uzos U3Ir2 ———
J5084 Ulr UPt
UOs2 UIr? UPt2
—_— UIr3 UPt3

UPt5
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zo,? nde el atumo 4 csta cooridinado a L7 Atomos do T 4

de A.,ua relacion 4pt‘¢a g2 predree cuande rf/eds RERAM T
talae abtonide: asto traraje indican wiera o2t L LTnan
tos una muy 2lla estabilidad,comparida ana la = otr . t——

tos intermetdlic sy, Bibrechewski [1CG5]1 ha oronuecsto un et ds nare
estimar 1l entalpia de formacion de connuestos intireetdiicns ru-
ye estabiiided oatuviera vrimordialmente deter~inads oor un winen
ts en el nﬁmoro de coord‘nacion de los componentes en el ime-

niests resultante la cual reasnltu igual a:

* S+ L
AH L, (5 - G ) /8] + Wolo(G,-C, 3/5, (200)

2N

. : A
¥ : Znta pila de formacion del comvuesto 2, By
!

T . . / / .

Ll * Fraccion de ztomos de A tal que N1 + N2 =1

N, ¢ " " B n o v 0 nn
[

- - i - - . / A

L, : Bntaluvie de vonorizacicn del comnonente ovurce A
13

L . " n 1 " " " 1 non " "ot L "ot "w o n " "B
B .
« *

’ / -
y C» : Numeros de coordintcion en log componentes nuros Loy I--

respectivamente.

¢ 3 v M
Xumeris je coordinacion en el compuesto resuitinte e --

//// lo~ cofironentec Ay B.

en €l caso de uqh facse de Iaves AB2 . U082

X;
«
5

= 187 [T L R L B TN LR | |
Los
oy = 12,4
CU = 16



-113-

12

o: j
oF)

=

.

AR>S =28 L/ P AR realtmol
2> = 11,0/ mol) (201)

que se compara ray bien eon el

'{.A!!,"; VO85> = ~179(%J/=01) obtenido experivent.lmentc,
“n oeuante a la variccion de entronfa,ei metods mi
de eatirzarla e debido a Kubacchew ki {107) enien na ectics
antropla de forracidn de fases intermeiine a partir de lor oazti
tuyentes sglidoa,ignnl @ cero,5in embargo Johnson TiC8: henro-
notar que las ontronfas medilas,puedenr scr significativaionte ~e-
nores,por 1o ta-to Ra oropuests un metodo de est -as:on el SN aledsd
ruestos del Ur: nic aue cmeiste en:
<> + n {¥l=<u > (202)

rara esta reaccion y alrededor de 1a teaverutur: .onia 720K resulta

3; = a (n+tl) + b (SU +n 3y) (203)
donde a = cte = =8,10
b = cte = 0,046
SU +n S“ : 1o suma de las entrorias absoluts “e Ine nno-
tttuyentes a TCUK.
‘n nuestro caso Vo= .a solido a 70CK, det o=
rcmos obtener:
<U> + n {Mj=<UN> A (204)
A nO= n {m} n.AHy / T, (205)
US>+ r=1<hb=<UMn> fAs":iAs‘l’ + nAM /Ty (206)
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. . fA o0 . ) .
Obterniendose entonces para Z§S7oov un valor de =76,4 J/nol

buen acuerdo con nuerstro valor cxperimentzl de -4G,C J/mo)

Fn el caso de los compuestos UMes,au estabilidad no es-
debida a un aumento en el numero de coordinacioncde los componen
tes,ya que si bien el mimero de coordinacion para el U aumenta,
para el Me disminuye de tal forma que introducidos los valores
correspondientes en la formula (200) se obtienen valores muy pe
quenos y endotérmicos ,para la eantalpfa de formacion.-

Los altos valores experimentales de las entaipfas ce-

fyrmacion de los compuestos de’ tino UZ.-’.e3 solo pueden ser ex:olics

-
Q)

/ . .. 4 /7,
dos en base a algun tipo de coparticinacion electronica entr2

8

. . 7/ - . -
componentes.-La aplicacion de 1la Teoria de Brewer-%Sngnl en su f

)
les

ma mas sofisticadn es clarificante al respecto.-

La correlacion de Fngel (831 adscribe 1la apnricifn ke
las estructuras:Pec, hep y fec a las concentraciones d4e 1,2 y 2 e
lectrones de valencia por atomos en los estados 8 o p.-loc elec--
trones en los estiados d se supone que no influencian la estruct: -
ra del cristcl (para una discusion detallada ai roopecte [83,84,-
106,1171)-

e considera que la energfa nets de coresion ss el -
resultado de la diferencia entre la energia de prcmocidﬁ resuerida
nara praoducir el atomo en su estado de valencia de unign,y la re-
sultante energ{a cuando locs atomos estan unidos.-A partir de los-
datos recovnilados por More [111} esposible conocer las energfas--

. 7 . .
de promocion para un cierto estado del elemento atomico gaseozo,-

asi entonces dos configuraciones electronicas que posezn el miunmc



/ N - ; .
nurero geo:a2unoNeY S1v

/N
uvnion

. : . R4
senejantes,pero si una rea iere rmayor eaecreia de nromecion gue

/
otra, '=ta witina sara evildentorante la {avoregcina.

el 2ano

wer [1CG1 ha preparado 1a

7/
promocion en keal/mol

(e e ~
DNFRJIAS

lor metiales 4d y 59 dol

ViIIl grupo Bra-

simuiente tebla nora 1o 40 -

DE PROMOCION

LTS
e

==t

OONPTUIURACICN

\
(RN e -

2% ° (°p)

alg (°7) atsp ('p)

s 7
Crion

46sP AHsubl

Ru 19

0 70

2273 1%  Keal/mol

0s 0 15 70 o567 27 Keal/mol
.. 6 2 .
En principio la estructura d7's° ,ro nes interesante v que vugnes

pareadns los electrones s y nor lc tanto no utilizubles rars

-

‘Ao

*

6 L7 .
Iag estructuras d7s y d sp podrian cer nrhas utiliznds

. 2 . . !
vara la union,la primera con cuatro electrcnes de unisn y la uzgur

03 . ' . -
30 con seis electrones de union,comparani!o csn las enercics 32 U--

/
nion de otros metales,estos electrones extras podr(nn contriviuirv -

cada uno al menos con cuarenta kcal/mol de energfa de wnion adicio

- . 6 7
nal,lo cuzl harf{a ia estructura d sp algo mas fetable que la dig -

[1061 esto es agi confirmado vor la experiencia ya jue la forwa en

. /
table del Ru y Os,es la h.c.p.-Mo exirctendantos rvar. lme enersgi-r -~

de promocidﬁ del Rh y dei TIr,pero de 2z2uerdo

/’

1n oorreiicion de -
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contigurariones electromicn:

(2

ig s'n(fec).=-P U"ponin to

/ - .
nergias de nrarmocisa y su astructura or

'd
estructura electronica

6d1752

T ol

estando los nivelen 6d ton

que un desplazamiento entre los miemos v

energias del orden de masnitud de las que

£«
ces quimicos

C

omvuestos del tiro UMe.,estzbleceremos 1
~

tes entre estcs compuestos

Arhan

“Go0

pr:

{1121.-Pars avlicar la teorfa de Prewer-tngel =
LIRS

y el ejemplo cualitaztivo y-

H
d

s

e

vy
N

& -

an ooongoi. ¢

2
v

tiso(bec)onrnieis (~ -
¢

-~

- X
(Rn)517€s"
energft

,

el tixo €0

\ti:’lor‘,

P oaMEnEg—

ede vproduciree meaiantne

"
L05

vl
Ll

intervianen on e

g les=—

23 similitudes,esxisten—-

citalo reg

. /
lizado por Erewer,en el mismo el Zr.de estructura electronics —-
- 9
152 2822p6382 p65d 4s 4p 6 5° que abreviar:-mos 6932(1) rosee—

l2s siguientez energias de prnmocién en ¥cal/mcl

T A BL A{XV)

CONWIGURACIONES upion union
e 2.2 3 2.
d”s d”s d®sp
Zr 0 14 42 1€0 183 Kcal/mol

. ./ .
NDentro de 1la aproximacion qgque nos permiten los

cos Rrewer concluye que ambas estructuras cris

bles [106]1.-

Con respecto al uranio nodriacmos

lectronica en el nivel fundamental f332(xx)81 ganerelizamo

frelacion de “ngel a los orbitales

forma semejante a como Brewer razona con

De ecta forma aparece entre (x)y

/ .
d=tos espectroscopi

talinas scn compati

abreviar su estructurz e

re=

PPN
TV .

9]

f podriamos tratar & estos ea-

los orbitaies 4,

(xx)1la vrimor similitud-
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como el Ur:anio wosce en 2 =metad etru~tura(bee)comile js,le co --
, ’A
rrcsponderfa probeblemente unn configuracion.f 's.-
- N 4 - . . -
Para ia ¢ ‘mbinacion del Zr con el Tr (O0s,Ir,Tt) wor 3jemcb
. . / . -
se producira un: transferencis de electrones del metal con 2iec -
trones en exceso il metal con electrones en defecto de tai forrmn-
de hzacer el mAximc use de los electrones y de los orbit:iss =uf -
~
el Zr con estructurz hep posee configur clion d“sn coan 4 electro--
‘nes para la union,-X1 Ir con cstructurs feg d6€p2 con 7T el.otre -
./ o . c i as
nes nara lawmion.-35i se {orma el compuesto ZrIr3 crda iridic 7o -
At ) 7 ‘ . . 5.2
Iria ceder un cleetron y tender hacia la configuracion d”se” con
- . 7/ .

8 electrones rara Za union y el Zr ganar 3 electrones cara i hio-
. . 42 . . ! ~r -
ciala configuracion 4'3p” con 7 electrones purs 1é union,-51 o -
Zr y 21 Ir hubiesen mantonide lis eonfiguraciones quecncscienor nin-

/
do se encontraban wurcs poseerian:

/7
(4 + 7 x %)= 25 elcctrones de union.

. / . . L -
En tanto gue despucs de nroducirse 1la sezinn Jde electrang

- . ,
(7 + 8 x 3)= 31 electrones de union-

Cama a prrtir de Os se empiezan 2 aparecr Los electirenes d
entconces la vosibrilad “e ceder ma% electrones debzriu aunentar, -
yendo del Ces al It,y v le tanto debor{a aumentar la cotabii o 4
de un cdale comnuecsto intermetalicc con un clemento tijo -
s>bre 1. izguierda de la tabla periéﬁica con menons de £ elz2ctrs -

nes 4.-

Si coarsparamecs ahora lo obtenido experin~ “or Lrvie

wn

wer [ 841 con nuestrcearesultadoeexpcrimentnles obtenemon la oi---.
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ST ( XVI)

(iends Ir(fee)= v {hee)i Pt(fee)

=(hep)sol.,.rclin 77, = ZrIrz(fcc) =Zrc e (nep)
en Ce, “str. AuCu Sutr, TINL,

3

MA-I}-L< -477cal/mnl A"2< -4TKeal/ 0] f'A,o‘ G MRV ALY

U {beel+ Cs (hen)= ‘bee)+ Tr (feec)= U (bee)+ %t (fee)-

Yﬁsg
. Bstr, CuyMg

Ty ==3%, 77 cal/mol.

,cubica = UIr3 (fee) = Ursj(hcp)
Estr. AuCuq Estr. CdsMg (1)
nrg 61,47 cal/ro0l fch,

)

S

-

(1)1 Pd reacciona con el U dando UPdz (hep) estructura TiNig

."n esta tabla es evidente la semejanga entre ambos esquemas,
1a reaccion eatre 21 1 y el Ir pocdris ahora ser descrinta en o1 -
m:roo de la tesria de Brewer-In gel en forma anéloga

2

J(bee) £

2

6
Ir{fce) d sn
(5+%x7):
ta13:l de 76 electroines »o

predlice que para el Zr.

.anos a 3?2 electrones de unicn.,Prewer

f5sp
s

d”sp

(8+3x8)

A1 D> D%, > DG,

y evrvarimentalmente hemos encontrado p:ra el Ursnio que:

omo ya habiamos visto,el Ru y el Rh,forman con el U cermruestns da.



tipo UMG3, siendo ol UI":..f I361 wennz estuble gquo el 1!?.?1.5 8. oi-
guiendo unn lin-a romejante 2 los comruestos ya estudiados,con lo
cual se confirman las conclusiones anteriores.

Aunque es le hacer notar que el Ru se comportu de manera dife
rente al 0Os,acercan’ose mas al comportamiento el Rh,er decir gue
el caracter del per{odo es mas fuerte gue el de gruro.-om cuinto -
a la influencia estabilizadora del carvono Holleck [113] ha moctr:
do gue en los compuestos del tipo MRu %Cq_x (o€ xg0,2)(i=Celn, L) s
MR.331_x (on(o,B)(M: 7,Lantanidos)el carbono intersticizl esta ro
deado vor un octz2 edro de Ru o ’h y la influencia 4el corbon er --

los intersticios puede ser interpretadec coro un incremento en lu -

]\

valencia efectiva del metal plrtinico,en efecto en el caso 221 con
nuesto URuBCo,7 veros jue su entalpfa libre de form aidn tiend . 2l
valor de la corresrondiente encreia litre de forracion dcl L‘Zih3 -
consistente,con una valencia efectiva de 4 electrones/atzsmo sromo-

de 2. [801

—===000===~
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Vs / .
C_3:CELDAS PARA T.A ORT-HCTON DB ENTALFIAS_LIBRYS PARCTALAS NOIf--

RES:-

C=3=1:SISTE. A NVOLIRDWMC=-RUTHNIC:Ia . K.%, ha sido medida cntre - -
65000 y 90000 y fri.cciones molares de Ru entre Qy 1l,las cuales es

tan representadas en la figura ( 34).-%¥n la tabla(XVII)se ha tabu

lado la F.E.lK.y la AEMO’ energla 1libre parcial relativa por atomo

gramo del molibdeno en la aleacion considerada,

T ABI A (XVII)
ENTALPIA ILIBRLE PARCIAL MOLAR DEL MOLIBDEMO

£ (mv) Ao (3/it-g)

X2y loooK 1100K 1000K 1100K
0,02 745 7,5 ~2900 -2900
0,06 23,5 22,0 -9000 -8500
0,08 21,5 29,5 -12150 -11300
0,10 39,5 37,5 -15250 ~14450
0,20 59,0 61,0 ~22800 -23500
0,375 59,0 61,0 -22800 -23500
0,50 59,0 61,0 -22800 -23500
0,60 59,0 61,0 -22800 -23500
0,80 59,0 71,0 -22800 -29700
5,82 59,0 84,5 -22800 -32600
c,85 85,5 90,0 ~33000 -34750
0,90 94,5 96,5 -36450 -37250
FERROR *2,0 t 2,0 £800 ¥800
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%n la Zigura (35 ) se han representade los valores de AT, en fun
cion de la temperatura,dcnde loc puntcs A y B son los limites de-
solubilidad,de 1» fase a-i’o los puntos C y D los iimites de solubi
lidad de la fase a~Ru,estos puntos han sido representados en el dia
gramd36 Jcompletandose as{,el diaérama de fases de iAndcrson y Hume-
Rothery,[146].-As{ como se ha agregado un quinto nunto cobteniio a-
partir del gratfico(34)en xRu = 0,80 el cual muestra el limite de so
lubilidad en los 795°C.-

NDe acuerdo a la férmula(136)se han calculado las activi--
dades del Molibdeno en la aleacion Mo-Ru (relativa 2 ¥olitdeno me-
télico,saturado con ox{geno) y las mismas estan representadas en -
el érafico (37 como funci&h de la fraccidh molar del Rutenio a .-
1000K y 1100K.-

la actividad del Rutenio en la aleacién,tomando como estz
do Standard el Rutenio metélico,ha sido representido en el micsme -
grifico y han sido calculaaos de la integraci&h grifica de la e-

[} , . . /
cuacion de Gibts-Duhem [2C1l]1 de acuerdo a la expresion:

X
=F, =8 nST -2
AGp, = = Xy /1=xp) Aly,  + f Aby,(1=xp,) “ax,, (207)
°
donde:
z;ci = RT 1n a; - RT 1n Xy (208)
adoptando la siguicente convencidn:
AD 1, P
Lsai = RT 1n fi
y £f,= i (coef.de actividad) en fuse homogenea.
fi= cociente entre la actividad del componente y su frac -

Y 7/
cion molar neta en regidn de dos faces.-

Los virlores varciales del calculo figuran en las tablas (XVIII)
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y(XIX)}en ta to . wlioves de .o oa, . en funcion de 1o frac—-—
cicn molar de Rutenio,a 1CCK » 110CK R sido eyplicitviss en -
1a tabla(XX)

T 4 B L A(XVIII)

TNTUGRACTON DE LA NCUACTON Lis GIBRS-UHNY

.

T o= L0060 &

Ru Mo Vo il e 2
. . e -

2y 3RT 24 IR “RT

(3/At.q) ’ 7y Za 7R

0,0 - 36450 c,013 -0,88(1 - C,coen

e 33000 ¢,019 -0,98€1 - G,o0C0

-
on
N

!

22800 0,064 =0,4486 -0,6677 -0,
,15 - 22800 0,060 =1,1249 -49,895% +0, 7670

@)
-
b
(@]
|

15250 0,160 -C,7496 -74,5600 -2,1040

7750 0,495 =0,3809 ~152,0000 -f,3100

o]
@]

1
|

G,01 - 1650 0,819 -0,0825 -825,0 GG -¢85,3007

A partir de lo: valores de la Pabla(XVIIDse hun caietlaic lo.- va-
io>es ﬂe[&G?, entz)pia libre en exceco wor atomo-:rnuc de rezcla-
viilizando la relucion:

AG® xRuAcgu + (l—xRu)ZEGﬁo (209)
Para 1CCCK ¥ estan eraficados en la figura38,en la rigura39~e ha -
dibujado la entropia integral,reclativa de exceso de merclsn,liz sucd
ha ~ilo calicviada ccasiderindo comprortamicento lirexl de[}ﬁt entre-
10C0¥X y 11CC0K e acuerdo A

As® . - 3O6° (210)
T
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TA3LA (XIX)

TUTRVAUTON OB Ta 040N 0 GT5RS-DUHY.
T o= 11004,
xRu 5:‘.10 %o AG;;. 0 AGTO AGI:?(.:u
2,3RT  2,3RT X5, 2,3RT
0,90 = 37250 0,017  -0,7932 - 0,000
0,85 - 34750 0,022  =0,7932 - ¢, 000
0,82 - 32600 0,029  -0,7932 - G,0060
0,8¢ = 29700 0,039  -0,7100 -1,10930 -6,0195
0,77 - 23500 0,077  -0,4750 =-0,8011 -0,0838
¢,16 - 23500 0,077  -1,0410 =-40,6630 +C,5955
0,10 - 14450 0,206  -0,6421 -64,2100 -2,2200
0,G5 - 7100 0,459 -0,3161 -126,4200 -6,7592
0,01 - 1450 0,852  -0,0655 =655,0000 ~21,5075
T A BL ACXX) :
=" "ACT.VIDAD®S DEL MOLIBD:NO Y D:L RUTEWIO.
X3u = @10
1000K 1100K 1000K 1100K
0,90 ¢,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 6,079
0,77 0,67 0,63 0,064 0,077
0,15 0,67 0,63 0,064 0,077
0,16 - c,63 - 0,077
0,10 8.1074 6.1074 0,160 0,206
0,05 3,10~ 10 9.1072 0,395 0,455

Brror 12% 12% 7% 7%
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-l
¥ [AS] 50— DS ]
ASjoen = - —1000K — 1100K° (211)
100
. . . 7 ar . s . .y
Bota cupesicion eata justificedo utilizzrla salve en un erntzrno -
de lng ¢ meentraciones »erticulares en que se produce cambisn de -
. . /

f se,en )l int-rvalo dc temperaturas considerado ,yn qQue sevun el
/.. . . . . ! .
grafico34 Jo< nuntos excerimentuales de la F.E. . como funcion de-
la temneraturﬁ(la cual es tronorcionai a la “ntalpia libre mnlar-
prreial de Nolibdeno)nermite un tratamiento lireal entre 650 y --

900°C [2021,-Rsto implica tambiedn queAST-cn = AL
' : o : 1050 1000

por lo tanto:

n
+ 1000 A% 500% (212)

, ™
Alycoox = D000k
Uste st?OOOK entalnia de mezcla integrel reletiva a 1000H,nn si-
do representada en el gréfico(40).—“or Jltimo en 1lo figura 41) -
se han reuvresentado estas tres magnitudes termodinamicas de mezcia

y en la tabla ( XXI) figuran los valores calculados,-

-===000-==-
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MAGITITUDNS WEIMCHTHATC.S DE X OHSO

X2u AGY1 001
J/At~g

0,90 -1674
0,85 -2510
0,82 =308
0,30 -3318
0,77 -3657
0,70 ~4410(%)
0, 6C ~8523(%)
C,50 -7498(%)
C,40 ~9606( )
0,30 -12096(%)
C,20 -15C46(%)
0,16 -16410
0,15 --
0,10 -16845
0,05 -13443
0,01 -5797

—y

ASyoaox  Biigook  AHygock
J/at-g J/ht-g.K J/At-;
-1694 -0,21 -1924
-2544 -0,33 -2928
-2904(») - - -—
-3063(%) - - -
-4113%(3) +2,97 -1046
-5297(x) +2,30 -3025
-7314(*) +1,84 =54%23
-9427(%) +1,80 -T673
-11908(%) +1;88 -2991
-14782(%) +2,68 -121%4
-16443 - - -=
~16945 -1,00 -17949
-14770 -14,39 -28033
-6694 -7,11 -1%807

(%) Estos valores han sido calculados en base a la igualdad (208)y

en los graficos correspondientes se ha trazado una linea punte

ada entre los valores extremos,

k
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-2

7/
C-3-2:DISCUSTON:

PARTE JMNO : DIAGRAYA DE FASES

FARTH DOS TROPTEDADES THAVODINAMTCAS

T rte Uno:Diagrama de Yases:En general el grafico(36) para el dia-
grama de fases del sistema Mo-Ru,esta dé acuerdo con los resulta--
dos de Anderson y Hume-Rothery [1461 especialmente en la regi&n -
d-Ru, 1la extrapolacidh de la curva debajo de los 1450°C esta per--
fectamente de acuerdo con nuestros datos.-Sin embargo Raub [197]1 -
ro ha encontrado diferencia en los parametros cristalinos entrelf00
y§0550 en la regio’n de a<Ru.-Tn la regio’n a- Molibdeno,el ultimo pua.
to experimental de Anderson y Hume-Rothery se encuentran a la iz-
quierda respecto de nuestro dibujo.-En esta regidh nuestra insegu
ridad es algo grande,rero en ambos casos [146,1971 hay diferen --
cias,para las bajas temperaturas entre estos dos autores,y qguizes
en estos casos,no han alcanzado el quilibrio termodinéﬁico.(teﬁgg
se en cuenta,que cada pila,en nuestra investigacidﬁ,funcioné alre
dedor de dos semanas,y las medidas de ida y vuelta perraaecieron-
siempre sobre la misma recta,cada pila fue ademds protada a tra -

/ ~ L
ves de una pequefia polarizacion).-

Parte Mog: Propiedades termodinamicas:Ia investigacidh de las oro
nicdades termodinéﬁicas del sistema Molibdeno Rutenio,no ha cido-
llevada a cabo hasta el presente.-Ia figura (37)es algo desa cos -
tumbrado,porque el lMolitdeno muestra en todo el mngo de concen -
traciones un apartamiento negativo de la Ley de Raoult,generalnen

te cuando un sistem. de una fase homogenea se separa en :dos fases,
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este apartamiento es positivo,e en la primcra pirte negativo y --
luego positivo,(siewpre en la region homngenea).-in embargo son-
conocidos sistemas intermetélicos,con anartamients siempre negati
vo,el sistiema Cr-Ni (203] y el sistema Cr-lkio [2C41,el primer sic-
tema es algo insegfuro, (2051 ror ejemplo encuentra tamnbien coefi -
cientes de actividad menores que uno,pero para [207],este apzrts-
miento de la idealidad es exactamente lo contrario,es decir siem
pre positivo,-

En el grafico(39)la curva de Z&SE es cero en casi todsz la
region a=Rutenio,lo cual esta {2 acuerdo con el valor enconirado-
para [53“‘ grafico(40),ya que nuede ser conuiderada como soiucion
regular segun C,vWagner [201].-Despues viene una rogion cuyo dibu-
jo ha sido realizado en forma punteada ya que la diférencia - -
([&G?loo— ZXG?OOO ) se obtiene ajartir de un término en una face -
homogenea y el otro en la fase heterogenea.-

Tn la region a=Molibdeno 1a[&33 es negativa y[§Hm es de -
alrededor de -25kJ/At-g.,vemos aquf que un mejor orden en la mez-
cla que Molibdeno o Rutenio metalicos,corre paralelo,a unAHMma--
yor que RT, significa eato que nns encontramos con una union --

"cuasi-quimica"(como nemos visto para uﬂ compuesto intermetélico,—
%lH°=:—40kJ/Atvg)rYu V.Vamberskiy y col, [208] encuentran para --
las funciones termodinamicas de exceso del sistema Uranio-iolibde
no,devendencias graficas semejantes a las encontradas en este tra
bajo,si se intercambian el Uranio por el Nobibdeno y el Wolibde--
no por el Rutenio.-Estos autores han desarollado una teorfg esta-

distica de solucion sélida generalizando el modelo de Landau [2C9]

/ .
para la representacion de cristales perfectos de metales puros, --
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encontrando un buen acucrdo entre las magnitudes medidas experimen
talmente,y las calculadas,.-

Un znalisis cualitativo,nos llevarfa,a las siguientes con
clusiones:

E1l Rutenio puro es hcp ocupando el T76% de la densidad teé
rica,el Molibdeno puro en cambio es bee o;upando el 68% de la den
sidad teérica,la entalpia de fusion del Molibdeno es mas pequefia-
que la del Rutenio,la entalp{a de vaporizacidh del Ruternio ez - -
(3H2(3u>»= -155 Kcal/At-g [2101 y la entalpfa de vaporizacidn del
olibdeno es LSHt<HD)>= -180xcd/At-g. [2101.-E1 Rutenio tiene 12 =~
vecinos en su estructura en tanto que el Molibdeno solo tiene 8-~

En la region a~Rutenio el Molibdeno tiene mde vecinos qua
en el Molibdeno puro,podemos entonces esperar que los atomos de --
"olibdeno,se ewcuentren prisioneros en la estructura densa del --
Rutenio y entonces, el Molibdeno poseer{a,una desviacion negativa
de la idealidad.Tarael Rutenio en cambio,debido a que la solubildi
dad del Molibdeno es pequéﬁa,esperamos,pués un coinportamiento de-
tipo ideal

Sobre la otra parte,en la regidﬁ @-Volibdeno el Rutenio,-
tiene menos vecinos,pero cada ﬁfomo de Molibdeno posee una mayor-
energi%7de union con sus vecinos,y entonces es de esperar,una des
viacion negativa de la idealidad para el Rutenio.-

Este analisis cualitativo,esta de acuerdo tambien con - -
{2111 quienes han encontrado en la regién de @=Rutenio,qgue el vo-

lumen por Atomo es solamente algo menor que el esperado para un -

comportamiento lineal entre el solvente y el soluto
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RESUMEN FINAL

De la comnqraciéh de los metodos experimentales conocidos para la
determinacion de magnitudes termodinémicas,es posible concluir que
la medicion de la F.E.M.de celdas galvanicas con electrolitos s014
dos,proporciona un método de facil aplicacion Y cuya exactitud en-
el caso de la obtencion de gﬁGgooo con un error maximo ae 4kJ/mol
es mejor que una combinacioh de determinaciones calorimetricas con
un error m{nimo de 6XJ/mol debido a la dificultad del trabajo calp
rimetrico a altas temperaturas.-El%&H ;000 ocbtenido a partir de --
los valores de 5&&; y de su variacion con la temperatura posee un
error major debido a que el intervalo de temperaturas apto para la
obtencidh,de valores exactos no es muy amplio,sin embargo,a 1000K.
los valores de Sgugooo obtenidos por el métodode. celdas galvéni-
cas es probablemente mejor que la aplicacion de la ley de Kirschoff
a los valores standarad ﬁeA.Hoa 298K obtenidas calorime’tricamente,
Bl analisis de los probables errores sistematicos de¢ que pueden es
tar afectadas estas medidas,conduce al diseno de diferentes tipos
de electrodos segin el sistema de trabajo,y a la purificacion ex--
terna de la atmosfera gaseosa que rodeara a estos electrodos.Con--
el fin de investigar las posibilidades ofrecidaspr este metodo se
lo ha aplicado a los siguientes sistemas:

a) OXIDOS

b, COMPUESTOS INTFRMETALICOS

c) ALEACIONES
a) OXIp0S: Se extiende teoricamente el campo de aplicac16h de los

electrolitos solidos para la determinacion de EQG% de aquellos --



" 13 ] / . .

oxidos cuya fase gaseosa en equilibrio con las fases solidas es
. . /

ta compuesta casi exclusivamente por oxidos de estados de oxida

cioh superior,en este marco se incluyen el ReO2 y el 0502.

ngz : A partir de 1la medicion de la F.E.M.de la siguiente -
celda galvanica con electrolito solido;
Fe,FeO/ZrOZ.Y203/Re,Re02, se ha calculado la entalpia
libre de formaci&h de Re02 ortorombico entre 850 y ~--
1130K resultando: 55G%<Re0§=-438,62 + 0,18077*2,20 --
(kJ/mol).-Con ayuda de un estimado:
AC 13,15 + 4,53.107°= 11,25,10°T72(J/K.mol),se ha cal
culado la entalpfa de formacidn:
fAHggé<Re0?= -447,3Y8,4(kJ/mol) y la entropia stan
dard Sggg<Re0£>= 46,4 * 4,2(J/K.mol),se ha evaluado la
entalpia libre de formacion entre 298 y 1300K. resul-
tando:
’AGY <Re0,>= -450,07 - 0,0216 T log T + 0,2569 T* 4,20(kJ/mol)
080, : A partir de la medicion de la F.E.M.de la siguiente e
celda galvd%ica con electrolito sdlido :
Fe,FeO/ZrOz.Y203/OsOso2 se ha calculado la entalpia -
libre de formacion de 0s0, entre 840 y 1070K resultan
do:"AG3 <080,>=-285,24 + 0,171107 & 3,76(kJ/mol),con
ayuda de un estimado AC = 16,1942,51.10™ 1~
-12,51.105T’2+1,7(J/m01K) se ha calculado la entalpia
de formacion TAH3gg <0803>=-295,0+9,6(ki/mol) y 1a en
tropla standard Sgga<<0302>>= 51,9 10.9Qkube ha eva-
luado la entalpia libre de formacion entre 298 y 1700K
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resultando 5&G8‘<D30é>=-292,04 + 0,1778T*6,28(kJ/mol)
la mayor contribucion del cambio de la entropfa del-
oxfgeno al incremento de la entropfa de formacidn de
un oxido y su relgci&n equivalente para la entalpfa-
de formaci&h,permiten estimar la entalpfa libre de -
formacion del TcO2 y del hipotético Pt304 resultando:
A63 <Tc0,> = -451,9 + 0,1840T (kJ/mol) y
fAG‘T’ <Pt50>= -272,6 + 0,3514T (kJ/mol)
b) COMFUESTOS INTERMETALICOS :

UIr3 ¢ A partir de la medicion de la siguiente celda con elec

T trolito solido U.UF3/F20a/UF3,UIr3,Irse han calculads:
la entalpia libre de formacidn de UIry entre 1000 y -
1150K. : fAG‘T’<UI:~3>= -251,17-5,86.107°T (kJ/mol),la
entalpfa de formacion 533?000<<Uiri>=-251,2 £5,4 -
(kJ/mol) y la entropfa de formacion gﬁsgooo<<UIr3>>=
= +5,9%2,5(J/molk)

gg§2 : A partir de la medicion de la siguiente celda con e-
lec rolito‘sélido U,UFS/FZCa/UFB,UOSZ,OB se han cal-
culadw: la entalpfa libre de formacion del U032 entre
950-11Q0K. TAGS <U0s,> = ~178,95+40,58.10™>T(kJ /mol )
la entropia de formacion AHS,,,<U0s,>=-179,0%13,8
(kJ/mol) y la entropia de formacidn €553000‘<U052:>=
==40,6 ¥*16,7(J/molK).-La aplicacidh de metodos conoci
dos de estimacidﬁ de magnitudes termodinéﬁicas ques-

U

/
suponen,un incremento del empaquetamiento de los a

mos que forman el compuesto respectivo dan resulta--
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dos comparables en el caso del UOs?,nero no en el ca

so de UIr3.La extension de 1la correlacion de Engel a

la capa f,permite englobar ambos casos en un marco -

teorico mas amplio.
c) ALHACIONES :A partir de 1la medicion de la F.E.M.de las siguien
tes celdas galvénicas con electrolito sglido MqMoOz/Zroz Y203/
Mo-Ru,MoO2 entre 650 y 900°C se han calculado las actividades del
Molibdeno en la aleacion Mo-Ru,referidas a Molibdeno metilico sa-
turado con ox{geno.-Para cada temperatura se ha investigado el in
tervalo completo de concentraciones.-El diagrama de fases presens
ta una regi&h de heterogeneidad,que separa intervslos de homoge -
neidad donde el Molibdeno muestra desviaciones negitivas de la --
Ley Raoult.-Del incremento de la entalp{a libre de exceso integral
respecto de las temperatura se ha determinado 1: entropia de exce
8o integral la cual resulta nula en la regi&h 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 At% de Molibdeno a -
730°C, 20 At% de Molibdeno a 794°C y 23 At% de Molibdeno a 830°C
la solubilidad de Ruteuio en Molibdeno es estimada en 15 At% de -
Rutenio,constante entre 650°C y 900°cC.-

7

\.,u':lh I F-"éntd
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