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CAPITULO 1 

INTRODUCCION 



1 1 PREFAC O 

En a ndustr a de v dr o a capac dad y t po de un dad de fus on para producción de envases se 
d seña de manera que se optm ce e costo de produce on y a vda ut de a un dad horno) La 
cont nu dad de proceso de fund c on es una condic on para ograr costos mínimos en operacion 
por o que a fabrcacon de envases de un tipo de coor requiere de campañas reatvamente 
argas tratando de ev tar a max mo camb os frecuentes de m smo 
Con e f n de sat sfacer a demanda en el mercado de art cu os de envases de v drio de d versos 
co ores hay casos donde se ust fica as manufactura de estas producciones a part r de un so o 
h rno fund endo v dr o neo oro crsta no) e n e cua se ut za a gun al mentador de maqu ñas 
de formado forehearth donde se eve a cabo el co oreado de a corriente de vidrio fund do 
pr ven ente de horno E co orante adeonado en esta parle de proceso ben puede ser un 
concentrado de color hecho a partir de un aglutinado de óxdos colorantes y óxidos veh culo o 
b en de una frita coloreadora 
Una fr ta co oreadora seria un producto vitreo a a que se le ad cionan la mayor cantidad pos ble 
de óxidos coloreadores sendo esta fr ta compatble con el vidrio base a co orear es decir no 
mpart endo camb o sign ficativo en as propiedades f sicoquimicas y de calidad a vidrio 
Hoy en d a es comercia mente ut izado e concentrado de color como materia prima en el 
proceso de co oreado entre otras cosas por la aportacón relatvamente mayor del oxdo 
co orante 
Para lograr en la fr ta vitrea los n veles de porcentajes de óxdos equivalentes a concentrado 
se t ene que resolver el prob ema de saturación de estos en a fr ta 

Fenomenos como la soubi ldad de gases e ncusive la de óxidos metáleos en el vidrio están 
nt mámente gados a condciones particulares de oxido-reduccion (REDOX ) impuestas 

durante a fundic ón ( REF 4 pag I64J Jeddeoh señala que para ciertas estequometrias el fundido 
puede contener estructuras las cuáles decdidamente aceptan o rechazan a una espece del par 
REDOX por otro lado Schaeafer et a (REF 2 pag 335) menciona que la separac on de fases en un 
vidro fund do nvo ucra una interacción de m smo con las especies REDOX Es por eso que la 
re acón entre comportamento REDOX y solubi dades de metales polivalentes se torna 
nteresante 

En os procesos de manufactura del vidro parámetros que definen la caidad del vidrio fund do 
ta es como la cantdad de ocusiones gaseosas color de vdrio etc son tambén resultado de 

ntro de proceso oxido reduce ón ( REDOX ) del sistema Esto ha motivado la búsqueda de 
tecno og as para controlar tan importante parámetro en la fabr cación de productos vitreos 

Para a caractenzac ón del estado REDOX actualmente [REF 3 ] [REF 5) se le asgna a la mezcla 
de materas primas un numero de afinación basado en las demandas químicas de oxigeno 
D Q O -determinadas en aboratono por separado y a temperatura ambiente- a partir de estas 
se estab e e una esca a emp rica para def nir el carácter REDOX Éste es el método tradiciona 
para contro ar as cant dades reatvas de os ones polivalentes en e vidro estando estos 
presentes so o en frace ones de porcentaje en peso dopaje menor a 1 en peso) 
Las condc ones en as que se determna el poder oxido-reductor de cada consttuyente 
medante as D Q O no representaran a as temperaturas que imperan en os hornos n los 
pr eso de d so uc ón de os materia es s cosos con compuestos a ca inos que t ene a ugar el 
proceso de fund c ón Kó h and Scahefler (REF 6 pag 326] hacen notar que e mumero REDOX no 
toma en cuenta e comportam ento d nám co de REDOX en el vidro e s d e c r la dependencia 
respecto a tempo y a a temperatura 
Se han hecho estud os cent i fcos para deserbr e comportam ento de pares REDOX en 
omposcones de s catos aca nos bnaros y temaros Tambén han habdo propuestas para 

extrap ar os resu tados en estos s stemas a v dr os comerc a es y técn eos [REF 7] 



Métodos para caracter zar el estado REDOX de fr tas para vtnfcar res duos nuceares han 
ut zado softwares [REF s-pag 274] ta es como e SOL-GAS-MIX o STEP GAS SOL de la 
un vers dad de M ssour-Ro a U S A [REFSI¡ 

Estos han s do or g na mente desarro ados para a descr pe on termod namica de los procesos 
de a meta urg a extract va Las bases de datos ado ecen de prop edades termodmam cas para 
a ndustra de v dr o ta es como coeficientes de act v dad termod namicos tampoco cons deran 
a dependenc a de os estados de ox dac on respecto a a bas c dad de fundido 
Por o anteror no existe un método ana tco satsfactoro que caracterice el fenomeno REDOX 
en e v dr o hac endo a os métodos emp r eos como un co med o para su control 

1 2 JUSTIFICACIÓN 

E co oreado en a mentador a part r de fr ta v trea ofrece un potenc al de reducc on de costos de 
operacón en susttucion de os concentrados de color que corrientemente son ut izados en la 
ndustna de envase de vidrio 
E pr nc pal problema encontrado en a produce ón de fritas vitreas es la obtención de un material 
homogeneo que solub ce os oxidos co orantes a un nive comparable con el concentrado 
comercal Por ejemplo la insolub dad del Cr O en el vidrio sod co-calcico es usada parala 
producción de v d r o s aventurina [REF 9pag 513] donde la adición de 1 hasta 2 o en peso de 
Cr O produce a saturación del fundido a alta temperatura precipitándose cristales de oxdo de 
romo en el enfriamiento lento 

Los posibes factores que en un momento dado influyan en la obtención de fritas coloreadas no 
son ben conocidos La concentración relatvamente elevada de los óxidos colorantes y la fuerte 
nfluenc a ejercida entre los componentes le mprmen una complejidad form dable desde un 
punto de v sta tecn co 
Con e fin de estabecer las condciones óptimas y o de factibilidad para la fabricación de las 
frtas se propone el desarrollo de un modelo determmstco basado en la termodinámica de 
so uc ones que perm ta di ucidar los principios que rigen la solubilidad de los componentes de la 
fr ta 

1 3 OBJETIVOS 

1 -Proponer y desarrol ar una metodología para ia obtención de coeficientes de actividad 
termodmám eos involucrados en los equil bríos de las reacciones de óx do-reduce on 
para e v d r o os cuáes srvan para plantear la descripcón del fenómeno REDOX 
tomando en cuenta los procesos de pol merización de los silicatos y de los equl bríos 
ácdo base Estos procesos deberán acoparse mediante la postulacón de un sistema 
de ecuac ones no linea es cuya resolución dar a la predicción de las concentraciones de 
as d ferentes espec es REDOX 



CAPÍTULO 2 

CONCEPTOS TEÓRICOS 



2 1 TERMOD NAM CA QU M CA 

2 1 1 Termodinamica y los Fundidos Polimericos 

E uso de pr ne p os termodinamcos han contr budo a mejor entend m ento de a natura eza y 
prop edades de v d r o s escorias y magmas funddos La desenpeon de os procesos que 
nvo ucran a estos fund dos po mer cos nteractuando con gases vapores meta es y 
refractaros ha sdo determnante en a generacon de tecnoogas reaconadas con la 
fabrcacon dev id ros refnac on de meta es y benefe o de m nerales as como a aportación al 
conoc m ento de formac ones geo og cas asoc adas con magmas fund dos sujeto a presiones de 
a corteza terrestre 

En amp io sent do de la c ene a y a tecnolog a (REF i6] las escorias fundidas en a meta urg a y 
a fund c o n de vdrio comparten muchas cosas en común En tanto que el tecnoogo de vidro 
consdera a las escorias como un vidro muy imperfecto un meta urg ico de os procesos de 
extracc on tratar a al vidrio sod co-calcico convencional como un mater al s n uti idad 
E meta urg co usa a escona para coectar productos de desecho tales como la s lica y la 
a um na en e a to horno o bien para d/solver impurezas en el metal como e azufre y fosforo en 
e acero o pomo en la refnacón del cobre La tarea consiste en diseñar composiciones de 
escoras as cuales tengan propiedades como las de no formar demasada espuma de baja 
viscos dad y capaces de disolver las impurezas prmepaes sin causar perdidas inaceptables del 
metal 
De esa manera as escorias son d señadas princ pa mente por sus prop edades como solvente. 

Un tecnologo de vdrio está nteresado en contro ar las prop edades de su producto para ser 
usado a a temperatura ambiente a través de a manipulación de la estructura ya sea 
cambiando su composición química o por med o de variaciones en e proceso de fabricación -
este u t mo de alcance lim tado 
De ese modo mientras que el metalurgista estudia el comportamiento termoquimico a atas 
temperaturas de las escorias y contestarse la interrogante de como sus estructuras pueden 
a ustarse para producr una ca dad aceptable de metal el tecnòlogo de vidrio le compete la 
termoquimca de la fundicón de vidrio de una menra nd recta entendiendo y controlando las 
prop edades del materia r g do respecto de propiedades ta es como la homogeneidad 
ref nación viscosidad durab lidad quim ca capac dad de interacción con la radiación 
e e tromagnetica prop edades die éctricas res stenc a mecánica etc 

En genera se puede afrmar que el tecnologo de vidrio y el metaurgico de los procesos de 
extrac ón están nteresados en a termodinámica de mater ales po mércos inorgáncos 
comp e os por d ferentes razones 

Muchos probemas importantes de la tecnoioga de vidrio puede ser tratados mediante la 
termodnamca por enumerar algunos 
Estados de oxidación del fund do ncluyendo el equi brio de óxdo reduccón de iones 

mu t va entes nteracción mutua de iones REDOX ref nación espumacion decolorac ón etc 
Prec p tación y separac ón de fases [REF 17 ] [REF 10- oag 303] 
Caracter aedo base de vidrio 
Estructuras de fund do 



Tabla 1 
[REF 18 pag 132] 

Areas de la tecnología de fundición y de producción de materiales amorfos donde el 
control del fenomeno REDOX juega un papel importante: 

A PRODUCCIÓN DE VIDRIO 
Prop edades de Funddo 

Burbujas Homogenedad 
Ref nac on v a ad t vos REDOX so ub idad de gases 
Conductvidad térmica 
Espumacion sobresaturación viscosidad 
Cr stalización evaporac on de componentes volat les 
Corros on de refractar os 
Tens on superficial mojado adhesión de uniones vidrio-metal 

Propiedades de Vdrio 
Eectrcas sem conducción magnétcas 
Estábil dad respecto a durabil dad química dev tr ficacion 
Fotosens bi idad solar zacon sensib idad a la radiación 
Co or deco oracion 
Propiedades absorbentes a la luz (Fi tros ópticos) 
Vidrios asser-para emisión de luz estimu ada 

B NMOBILIZACION DE RESIDUOS NUCLEARES 
Propiedades del v dr o y su fund dos respecto a elementos REDOX exót eos 
Solub dad resistenca a la lixiv acón 
Presión isostática en ca lente de os fundidos 

C CIENCIA DE MATERIALES 
V tro cerám eos 
Ele tró itos en fundidos para aislar metales 

D RECICLADO DE ESCORIAS 
Distribución de especies entre fundidos inmiscibles 

E QUIMICA DE LA FUNDICION 
Sondas detectores para med ción de ac dez basic dad del fund do 
Sondas detectores para detectar estructuras del fundido 

F GEOQUIMICA 
D str buc on de elementos en os p anetas 

-Entend m ento de os procesos magmaticos 
-P aneto og a comparat va 

V d r o s natura es 
Tekttas obsdañas v d r o uñar 

Industra zacónde espaco 
Producción de meta es v a electó s s de fund dos 



2 1 2 Modelos estructurales y modelos constitucionales 

La gran mayor a de os modeos que se han desandado han tratado de exp car as 
propedades de a matera en base a su estructura ónca y atómica en términos de la relacon 
eectron átomo funcon potenca ntermoecuar d namica molecuar estadistca de la 
geometr a mo ecu ar y a mecanca estad stica de a reacción de equ brío [REF IB pag 142] 

De os numerosos modeos teorcos ap cados a a qu mica termodnamica es importante 
d st ngu r entre os mode os estructurales y os const tuc ona es 
Debdo a a naturaeza lonica-compeja los modeos teorcos tienden a ser especuativos y 
aprox mados 

Los modeos consttucionaes consderan a fundido formado por compuestos quimcos estabes 
y os modeos estructura es se basan en a suposcion de que las propiedades en el equilbrio 
pueden ser deducdas de las mteraccones de los po hedros de coord nación previamente 
as gnados y de otras configurac ones espaciales detectadas en el fundido 
Las dos aprox macones tienen una caracteristca en común ya sea que se imagine al funddo 
f rmado por especes d scretas o agrupaciones estructurales en cada caso se deben satisfacer 
los ba anees de carga y de masa entre os reactivos no mezc ados y la mezcla resultante 
La d ferencia importante entre los dos tipos de modelos es que en el constitucional todos los 
componentes son usua mente especies molecuares o óncas conocidas en el estado so ido o 
gaseoso y por ejemplo en soluciones acuosas mientras que en los modelos estructurales las 
estructuras en el fund do son únicas y propias para ese estado 
La mayor a de os modelos estructurales [REF 15 pag 152] se basan en a suposición de cadenas 
neaes o ramficadas involucrando monómeros S O * dimeros Si O trímeros Si 0 K 

tretrameros etc Por otra parte a espectroscopia RAMAN ndcan una estructura en el sucato 
mas s mp e 
E t p co mode o const tucional corresponde al modelo de soluc ón regular donde las 

mpos ciones se dan en términos de fracciones atómicas de sus ntegrantes distribuidos en 
forma a eatora no tomando en cuenta las evidencias de grupos estructurales presentes en el 
fundido REF 15 pag 143 ) 
E mode o de Temkn es un ejempo de modelo constituc onal en donde los aspectos 
estructura es del medio se gnoran y no tienen que ver con la premisa básica de considerar una 
d str buc on aleatoria de cationes y an ones separados [REF 20 pag 52 w j 

E mode o cuas qu mico clasficado como const tucional es de gran genera idad aplicable a 
aeacones matas sa es fundidas y escoras 

Se han desarrol ado modelos base como e de M L Kappor y M G Froheberg (REF 21] donde las 
a tvdades termod námicas y energías bres de mezcla son obtenidos por medio de la 
termod nám ca estad stea como resutado de a postulación de la existencia de celdas 
s metr cas de t po M OM M OS M OSi en sistemas ternarios 

Los mode os cuyas estructuras fundamenta es son unidades po iméricas han fundamentado los 
traba os de Masson y Baes entre otros [REF 15 pag 148] 
Masson exp ctamente asume a exstenca de anones pol méricos En su mode o se eserben 
as onstantes oe equ bro por cada adeón de mero a la cadena del po mero cacu ándose 
su d str buc ón por med o de a mod f cac ón de mode o de F ory Obt ene dos aprox maciones 
una en a que e s cato se presenta como cadenas nea es y otra en a que os an ones si icato 
aparecen c n todas as confgurac ones pos b es de ram ficac ón de cadenas 



C F Baes [REF 22 } parte de as s gu entes prem sas 

1 Las muchas especes po mercas que se puedan formar en sstemas b n a r o s nvoucran 
cat ones Si tetrahedr camente coord nados y ox genos mono y bi-coordinados 
2 La estab dad de cada espece po merca depende pr mar ámente de numero de ox genos 
puente y de numero de ox genos no puente y en menor grado de tamaño de an os formados 
en estructuras de po meros con ram fcac ones en cruz 
3 F na mente a ac tvdad de as un dades estructura es pueden derivarse de las fracciones 
v umen de acuerdo a a aproximacon de Fory para la entropía de mezcla y de termno de 
energ a de mezc a 

T p y Sams toman e enuncado de Finchman y Richardson acerca de a reaccon de 
po merzacon-despo merzacion en s icatos funddos presentando una relación entre a energ a 
bre de mezc ado y a proporc on de ox genos no puente Esto es permit o ca cu ar activ dades 

de espec es on cas en e fund do 

E mode o estructura de ret cu o aleatorio propuesto por N wa y Yokogawa [REF 23 ] 
se basa en a suposicon de que e fund do contiene m numero de molécuas de S O . y n 
numero de mo éculas MO 2m+n numero de átomos de ox geno estando os restantes n/2 sit os 
de s c o vacantes La posicion de os cationes M * se suponen que son definidos por factores 
ge metr eos y de distr buc ón de carga 

Todos estos modelos son para s stemas b nar os y en algunos casos se extrapola a terciarios 

Betón y Romero [REF 24 ] hacen una re fnacon de un modelo estructural para fundidos de 
s cato MO S O En os extremos composiconaes cuando es puro MO el modelo se reduce a 
a deserpeon del anión ortosIcato y cuando es puro S O como un modelo de ruptura de 
puentes ox geno En composiciones ntermedias a distribución de las ongitudes de las cadenas 
pueden ser calcu adas de mode o inc uso aunque estas cadenas no hayan sido explícitamente 
f rmu adas como unidades estructura es Además toma en cuenta estructuras de red de si icatos 
para dos o tres d mensones Este modelo fue acopado con un modelo -el cuasiquimico para 
desarrol ar bases de datos termodinámicos para soluciones de óxidos multicomponentes 

2 1 3 Solucion Ideal 
(Raou tiana)[REF 25 pag 133 ] 

Es aque a en la que cada una de sus partes componentes actúan nd vidualmente y no 
nteractuan Por lo anterior una so uc on ideal puede ser adecuadamente descrita considerando 
as con entrac ones nd ivduaes de sus componentes El cambio de volumen es cero S n 
embargo cuando estos componentes nteractuan las cons derac ones simples de sus 
c ncentrac ones no daran suf c ente descr pe on exacta de la so uc on 

ñ a s ucón dea b nana se produce en a mezcla de dos qu dos componentes cons derando 

N hay camb o en a energ a nterna vg \U = 0 en la mezc a 
No hay camb o en a enta p a esto es sH - 0 en a mezcla 
Las prop edades f s cas de os componentes son ad t vos 

La so uc ón dea o Raou t na es entonces aque a en a que a = N \H = 0 \V" = 0 y 

\S- R NN 



En e mundo rea o mas paree do a una so uc on dea o const tuye la a eac on b smuto-estaño 

La re acón entre e cambo de energ a bre de mezca AG y as fracciones mo de os 
componentes de a soucion 1 2 y 3 como lustracon para una soucon dea puede ser 
deduc do a part r de 

AG = N \ G + N \G + N \G 

y sab endo que \G=RT nN 

\ G =RT{N\NN +NNN2 + NNN 

E cambio de entrop a en la mezc a de una so ucion idea se tiene como 

\S = N \S, + N \S + N \S ) 

y s a b e n d o q u e \S=-RINN 

\S = R(N nW, + N NN + N R\N ) 

hay que tener en mente que para una soluc ón idea \H = 0 

Para que una soluc on se cons dere ideal las especies componentes deben interactuar con las 
otras espec es de la misma forma que o harían con e las mismas 

Para so uc ones no ideales a menos a * N \H * 0 

2 1 4 Actividad Termodinàmica 
[REF 25 pag 134 ] 

Para d ferenciar los conceptos de actividad y concentración podemos ejemplficar la formacon 
de una escora quda compuesta de un componente competamente acido SiO y un 
componente enteramente básico CaO Ya que un ácido reacccionará con una base resultara 
que estos componentes produc rán un silicato de calcio CaSiO 

CaO + SiO —> CaSiO 

La escoria ya no consiste de componentes libre de CaO y SiO actuando individualmente en la 
so u on s no mas bien como CaSiO Si la escora está hecha de igual numero de moléculas de 
CaO peso mo ecular 56 1 y SiO (peso mo ecular 60 1 ) el porcentaje en peso de CaO es 

1 "100 = 48 3 / 
>(-. \ 

y de SiO es 
6 0 '100 = 51 7 

^61+6 1 

S n embargo la cantdad de CaO que está ibre para reaccionar con cuaquier SiO que se 
agregue es desprecabe ya que toda a ca ha reacconado con a s i c a para formar CaSO 
S m ármente a cantdad de SiO Ibre presente es desprecable de aqu que as activdades de 



A r 

CaO y S O son extremadamente pequeñas En este caso a ac tvdad y a concentracon 
muestran un marcado contraste uno con otro Una cantdad adcona de ca o s ca 
eventua mente resutara en un exceso de ta componente aumentando su activdad en a 
so uc on Por o tanto a act v dad de un componente en una so uc on es mas nformat vo que su 
concentracon o su fracción mol 

Para una soucon que se desva de a ey de Raoult a ac tvdad de un componente no sera 
gua a su fraccon mol En este caso un coeñcente de actvdad debe usarse para reacionar 
a ac tvdad de componente con su fracción mo y e cual sera mas grande que uno para 
so uc ones produc endo desv ac ones pos t vas y menor a a un dad para so uciones produciendo 
desv ac ones negat vas 

a = N 

2 1 5 Solución No Ideal 
(Rea 

[REF 25 pag 136] 

Las desv ac ones de la ey de Raou t se dan cuando las fuerzas atractivas entre los participantes 
en a solucion formado por os componentes A y B son mas fuertes o deb les que cuando estos 
componentes existen en sus estados puros Por ejemplo s hubera una fuerza atractiva mas 
fuerte entre los componentes A y B como soluc ón que a atracción mutua entre mo éculas de A 
o molecuas de B habría menos tendencia para estos componentes para dejar la solucion como 
vapor En este caso la presión de vapor ser a menor a la pronosticada por la ley de Raoult Esto 
se conoce como una desviación negativa a la ley 
Los compuestos intermetá eos y soluciones solidas exhiben desviaciones negativas ya que la 
fuerza atractva entre los componentes es alta 

Usando argumentos sim ares s las fuerzas atractivas entre A y B son menores a las que 
expermentan A y B en sus estados puros habría una gran tendencia de estos a dejar la 
s o u c o n como un gas aumentando asi la preson de vapor arriba del liquido Estas son as 
desv acones positivas a la ey de Raoult Los quidos nmiscbes presentan desviaciones 
positivas ya que a fuerza atractva entre los componentes en el liquido es baja 

No so ámente las fuerzas repusivas o fuerzas de enlaces entre las moléculas conducen a a 
desviac on de la ley de Raoult [REF 25 pag 137] sino que también las diferencias en tamaño de las 
mo écu as resu tarán en d ferencias entre d stancias de centros de mo éculas conduciendo a un 
amb o en as fuerzas de en ace S m larmente la nteracc ón entre las moiécu as en a fase de 

vapor resu tarán en cambios en la presión de vapor y desviaciones a la ey de Raoult 

Cuando dos o mas qu dos se mezclan nt mámente hay un cambio en as funcones 
termodnamcas ntegrales y parciaes de la soucón [REF 25 pag 142] Esto es debido a que la 
ontrbu lón de as prop edades termodnámcas pare a es de los componentes a la nueva 

so ución y a camb o de composición 
S hay una mezcla comp eta de las dos so uciones el cambio de energía I bre debe ser negativo 
de otra forma las soluciones ser an inm se bles En otras palabras la energ a bre de la so uc on 
mezc ada debe ser menor que a suma de as energía bres de sus componentes 
La mezc a puede ocurr r ya sea con una evo uc on de calor (exotérmico o absorc on de calor 
endotermeo m entras que el cambo de entrop a en a mezc a puede ser positvo o negativo 

depend endo de arreg o y orden de os componentes mdiv duales de la so uc ón 

En e caso de una soucón bna ra A-B un mezcado exotermeo md ca tendencia haca a 
f rmac ón de compuestos entre os dos componentes Aqu as atracc ones entre A y B son mas 



grandes que cua qu er atracc on entre A-A o B-B y hay una tendenc a hac a e ordenam ento de 
a so uc on esto es átomos de A ntentan tener so ámente átomos de B como os vec nos mas 
ercanos y os átomos de B tratan de tener so amenté átomos de A como vec nos mas prox mo 

E mezcado endotermco por otra parte mdca una tendenc a a a separación de fases o 
ag omerac on de espec es en a so uc on Las atracc ones entre A-A y B-B son mas grandes que 
as atracc ones A-B por o tanto os átomos de A ntentan tener so ámente átomos de A como 
vec nos cercanos y os átomos de B so ámente os m smos átomos de B como vec nos 
En ambos casos a confguracon de equ bro de a soucon se acanza como un baance entre 
os factores como a en tapa la cua sendo determnados por las magntudes de las 
nteracciones atom cas ntentan ya sea ordenar comp etamente o separar completamente os 
componentes de a mezc a en a so uc on y factores como a entropía la cua intenta maxim zar 
a a eatoriedad de mezclado de os átomos en la soluc on [REF 26 pag 317] 

La ac tvdad de s cío en herrro funddo se cita como ejemplo ¡REF 27 pag 1 AOJ Los átomos de 
s e o son mas fuertemente asociados con os átomos de hierro que con los de sucio de ese 
modo bajando a actv/dad quimca del si c o debajo del pronóstico de su comportam ento idea 
La fuerte asociación de los átomos de s icio y hierro se indican por os hechos 1) se 
desprende energía cuando se agrega si cío a h erro 
2 Los compuestos mtermetalicos de h erro y si cío se forman ráp damente en la fase sol da 
A dferenca de s icio os átomos de cobre no se asocian tan rápidamente con os átomos de 
herró como con los otros átomos de cobre por lo tanto la activdad qu mica del cobre esta 
arr ba de a pred cha sobre a base de un comportamento ideal 
Esto tamb en se muestra por 1) La solución endotérmica de la so ución del cobre en el hierro 
2 a tendencia a formar dos iquidos nmiscibles 

Ex ste un tipo de sociones - las soluciones regulares - que varían Igeramente del 
comportamiento deal y el valor de \SMes e mismo que para a solución ideal mientras que NGm 

puede ser obtenido por el remplazo de la fracción mol por su actividad esto es 

\GM - RT N In a, + N In a + M n a ) 

\GM - \H -T\S para soluciones rea es 

as que 

\HM = RT N, n a + N In a + N n a ) -RT(N n/V + NJnN + N InN ) 

= RT [ N n a/N +N In a/N) + N n a N) ] 

ya que a - ' N o a/N~ 

\H" = RT(N n , + N In y2 + N In y ) 

s e componente de la solución exh be una desv acón negativa será menor que uno y \HM 

seránegatvo resu tando en una evolucón de ca or exotérmico) en a mezc a con mayor a a 
un dad exh b endo desv ac ones positivas a a e y d e R a o u t 
Las desv ac ones pos t vas resu tarán en una absorc ón de ca or endotérmico en la mezc a 
Esto provee un medio de estmar los coefc entes de activdad y por lo tanto a actividad de os 

componentes en a mezc a pero solo ap icado a as so ucones regu ares Aunque as anteriores 
re acones han sdo usadas para so ucones rea es como primera aprox macón una 
determ nac on exacta de as func ones termod nam cas de soluciones rea es pueden encontrarse 
so ámente por una est macón emp rica de as actvdades y coeficentes de actvidad [REF 25 
pags 142 143] 



Genera mente un aumento en a temperatura de so uc ones no dea es [REF 26-pag 316 ] 
hace que sus componentes se comporten de una manera mas dea si >1 entonces un 
aumento en a temperatura dsmnuye el vaor de hacia a un dad y s <1 entonces un 
aumento en temperatura aumenta el va or de hacia la un dad 

2 1 6 Soluciones Regulares 

En 1895 M Margues sugrió que los coeficientes de actividad yA y de una soucion bna ra 
podr an ser representada a cua qu er temperatura por una ser e de potenc as de la forma 

n A = a Nb + a . Af B + a + 

ln B = P, p2 tf A + [1 A^a + 

y ap cando a ecuación de G bbs-Duhem 

N d ln YA= NB d n e 

e mostró que s estas ecuaciones se cumplen para todo el rango de composición entonces 
a - p,= 0 

Esto se prueba sustituyendo ambos de la ecuación anterior con las series de potencia de NB y 
N e guaando los coefcientes Con comparaciones de los coeficientes de las seres de 
potencia Margules posteriormente demostró que si la variación de los coeficientes de actividad 
pueden so ámente ser representados por los términos que estén elevados al cuadrado 
entonces 

a 

En 1929 H debrand usando a ecuación de van Laar la cuál se basa en la ecuación de estado 
de van der Waals para mezclas mostro que si el va or de la b de van der Waals es la misma 
para ambos componentes (A y B) entonces en la solución binaria A -B 

RT\N yB= a tsF, 

y 
RT ln A = a A/2 

H debrand asgnó el térmno de soución reguar a aquella que obedece las dos ecuaciones 
an te r io res [26pags337 38 ] 

De acuerdo a a ecuación de Gbbs-Duhem se demuestra que si el vaor de a para un 
omponente por decir e B es ndependiente de la composic ón entonces 

n A - - N N a B -c i N - 1) 
= -NANb a +aBNÑ 

= A/ i 
= a 

y def n endo previamente ln ¿ = a^N 2 se nota que aA = a = a 



a para una so uc on regu ar es una func on nversa de a temperatura 

t= a RT 

H debrand def n o a una so ucon regu ar como aque a que t ene un ca or de formac on d ferente 
de cero y una entrop a dea de formac on esto es para e componente de una so ucon 
regu ar 

A H M * 0 y \ S M = A S M = ~R\nN 
La Enta p a de mezc a var a con a compos cion ilustrando para un s stema temar o compuesto 

por n n y n mo es de componente 1 2 y 3 por unidad de vo umen de so uc on 

\H M = a n, n ^ + a n, n + u n n ) n, + n + n 

donde os coefic entes a a, son constantes para el s stema bna ro 1-2 1-3 y 2-3 a 
temperatura y preson constantes 
La d ferenc ac on parcial respecto a n manteniendo constantes n y n da 

| H M n | = [ - a n n + (n + n ) (u n ; + a 3 n ) ] (n + n2 + n ) 

ya que la entropía de mezcla se supone idea de la ecuación anterior se desprende la energía 
bre parcia molar en exceso de la solución de os componentes 1 2 y 3 

R T I n = a „ W - + a „ N + ( a , • a , - a ) N7 N 

RT\n 2 - i N 7 * i N + ( x 2 + a 2 - a , ) N N 

RT In v = i N 2 + a. /V + ( z + a - x ) N N 

donde os coefic entes de actividad se refieren a los componentes iquidos puros y la fracción 
m o A / = n ( n + n + n ) 

Para un s stema muftrcomponente la forma general de la ecuación para el modelo de solución 
regu ar es 

R F In v = V a N + i + «„ - a , ) W N k 

Para un sistema binario la ecuación se reduce a la forma paraból ca fami lar 

RT n - = i ( 1 N ) 
Las propedades de una soucón reguar son desertas mas convenentemente por medio del 

ncepto de as funciones de exceso [REF 26 pag 339 341] 
El valor en exceso de una prop edad extensva de la termodnámica de la solución es 
s mp emente a d ferencia entre su va or verdadero y el va or que tomar a si fuese una so uc on 
dea en térm nos de a energía bre de la so ucion 

G = G + G' 

D nde G = a energ a bre mo ar de a soluc on 
G - energ a bre mo ar de la so uc ons se comportara como dea 
G _ energ a bre mo ar en exceso de a so uc on 

Para una so uc on regu ar b nar a G" = \HW - RT[ n A + In 



ademas n - a \ n - a \ resu tando en G i R {\..\E 

Se t ene ademas que ° s o 
7 

y a q u e S en una soluc on regu ar es cero entonces G' es ndepend ente de a temperatura 
Entonces para cua qu er composic on dada en una so ucion regu ar se deduce 

O , ' > ' \ 

In i li mpiiatur ií T 

n a i rn¡ r mural / 

esta re acón es de considerable uso práctico para convertir datos de actividades de una 
temperatura a otra 

2 1 7 Coeficientes de Interacción en el Modelo Cuasiquímico 

E modeo de soluc ón cuas químico se apica a componentes que se consideran que tengan 
voumenes moarés iguales en el estado puro (separado) y que al mezclarse el cambio de 
vo umen sea cero Además las fuerzas nteratomicas so ámente son significativas sobre 
d stancias cortas tal que so ámente se necesita tomar en cuenta la interacción del vecino mas 
c e r c a n o [REF28pag49 ] (REF 26 pag 342 345] 
La energ a de la so ución en un sistema binario se calcula entonces sumando las energ as de 
en ace átomo-atomo 

def n endo como 
Avog = Numero de Avogadro 
E Energía de enlace entre átomos A 
E B Energ a de enlace entre átomos B 
E B Energ a de enlace entre átomos de A y átomos de B 
N N = Fracción mol de A y de B respect vamente que reemp azan a as probab idades 

de que un átomo A o B ocupe cualquier lugar dado en la red 
Z* - Numero de coordinación de un átomo en a red en otras pa abras cada átomo 
t ene Z* vec nos más cercanos 

La energ a bre de mezcla \EM es a energía de a solución que puede dervarse de la energía 
de os componentes s n mezc arse 

\ E M - N N Z* . Avog [EAB EA + E B)] 

per para e proceso de mezcla \HM \EM P W M y de acuerdo a a define ón del modeo 
u a s q u m e o W " 0 quedando 

\HW \ E M = N N Z ' . A v o g [ E A B - Ea + EB ] 



E c o e f c e n t e d e nteracc on fi se define como 

£1 = Zs • Avog [E a - EA A + E 0 B J 

de modo que - ü N N a cua nd ca que \HM es una tunc on parabo ca de la compos c on 

Debe notarse que as energ as de en ace son cantidades negativas y de ese modo cuando 

E B > EA A + E E \Hm es negat vo y < 1 

EA-E- EA A + EB B AHm es cero y = 1 
S o u c o n dea o Raoultiana) 

E a 6 > EA A + E e) iH M es positivo y > 1 

2 1 8 Aplicación de un Modelo de Solución Regulara Fundidos Polimérícos 

L s mode os de soucones ap cados a sstemas de oxidos multicomponentes formadores de 
v dr o enfrentan e prob ema de interpretar y describ r las interacciones termoquimicas 

mp e as durante el desarrol o de la mezcla 
Agunos autores [REF 29 pag 26 9} abordan el problema asumiendo que las fuertes nteraccones 
presentes son el resultado de la formación de iquidos complejos con una energ a ibre de Gibbs 
estequ ometr ca asignable a compuestos conoc dos referidos como componentes 
L s componentes iqudos no son necesariamente especies moleculares independientes o 
espec es ion cas pero pueden representar el orden local asociado En general los componentes 

qu dos son conocidos como líquidos puros conocidos o son modelos de líquidos obtenidos por 
a estimación de energías y entropías para componentes de soluciones a part r de fases solidas 

que funden congruentemente 
C n estas bases las fuertes interacciones están contenidas en las funciones de energ a bre 
de G bbs de los componentes complejos con pequeños o desprecables correc ones por hacer 
De esa manera el mode o teñe una base termodinámica y no se soporta en el conocimiento de 
que espec e onica o mo ecu ar supuesta sea la importante en una fase en particu ar 
Muchos qu dos complejos se construyen con las propiedas termod namicas aditivas de oxidos 
qu dos s mp es [REF 29 pag 26 913] 

Lumsden [REF 19] fue de os pr meros en ap car el mode o a fund dos pol meneos encontrando 
una buena representac ón de los datos de actividad para el sistema PbO B O y FeO-Fe O -
S O Sommerv e et a [REF 30) ha mostrado que la dependenca de la composición de as 
a t v d a d e s de FeO y de MnO en e sstema cuaternaro FeO -MnO-Al O -S O puede ser 
descr to en térm nos de un mode o de so uc on regular 
Ban-ya y Sh m [REF i j h cieron un estud o deta ado de a nterpretación de a actvidad del óxido 
de h erro en s i atos fund dos mu t componentes saturados con hierro l qu do 



2 2 DESCR PC ON TERMOD NAM CA DEL FEOMENO REDOX EN VIDRIO FUND DO 

2 2 1 Parámetros a considerar en la formulación de la reacción REDOX en vidnos 
silicatos 

E proceso REDOX puede s mp emente ser def indo como aquelas reacciones que nvoucran 
transferencia de e ectrones de una espec e a otra [REF 18-pag 129-ui] 
Cuando un e emento mutivalente se d s u e v e dentro de un vidno fundido se estabece un 
equ b ro entre sus dos o mas estados de valencia con el solvente Es por lo anterior que el 
equ b ro puede desc rb rse como una reacción de sovatacion Es mientras que este esta 
fund do arr ba de a temperatura fict c a T cuando se estab ece el equ ibrio entre os estados de 

x daci n La d sm nucion de a temperatura efecta a posción del equ b ro pero eventualmente 
as d ferentes espec es se congean debido al aumento de la viscosidad conforme se va 
f rmando e vidrio 
E estado de oxidación de un vidrio fundido está gobernado por la interdependencia de la 
atmosfera del horno la basicdad del fundido y de la concentración y tipo de especies polivalentes 
en e fund do [REF 32] El resu tado global de esta nterdependencia se refleja en la actividad del 
ox geno en el vidrio fundido 

E equ bro entre diferentes estados de valencia de un óxido se caracteriza por las actividades 
de ox geno disuelto los iones multivalentes M * M p * * la actividad de los iones oxigeno O* 

bres base dad) con la actvidad de los iones oxigeno con enlace sencillo [ -0 ] (Non Oxigen 
Brdge NOB) y con la activ dad de los iones ox geno con doble enlace [ -0 - ] o [0o ] 

estado de oxidac ón - f ( [ O ] [O ) [ O ] [0o ] [M *] [M p , q • ] ) 

En prmer estancia e equ ibrio REDOX usua mente se representa por medio de una ecuacón 
ón ca de tipo 

M ' * + / O . <=>M'* + 'O 
2 4 

La cuá estr ctamente se api caria solamente a especies en fase gaseosa (REF 33 pag 212 J 

a constante de equ librio para a reacción anteror quedaría 

A, f 

Las fugac dades de as especies gaseosas sustituir an a sus actividades 
E on O en fase gaseosa si exist ese tendrá una energía de onización cero y una 
p arzab dad nfn ta [ REF 10 pag 406 ] 

Extrapo ando este equ I brío al vidrio fund do se derivarían los factores esenciales para 
determ nar e equ br o REDOX s endo éstos 

a La act v dad de ox geno e n e fund do 
b La act v dad de ón ox geno en e fund do 
c La constante de equ b ro el cua es funcón de cambo de a energ a bre y de la temperatura 
de reac ón 



d La a t v d a d d e os ones REDOX e n e fund do 

En e caso de usarse como base para un tratam ento de fases condensadas es muy importante 
re nocer esta restrccon y estar concente de as mp cacones de la formacion de compejos 

n udas a formacon de on O' y su nteraccon con el resto de los oxígenos dobe y 
sen ámente en azados entre otros mecanismos paraevtar egar a conclusiones equ vocadas 

2 2 2 La fugacidad del oxígeno en el vidrio fundido 

Ene equ br o la activ dad de oxigeno mo ecular disue to o presión nterna del vidrio fundido y 
a a t v dad de oxigeno en la atmosfera de horno son idénticas 
P r s mp cidad la activ dad del ox geno en la atmosfera del horno se reemplaza por la fugacidad 
de ox geno y para s stemas sometidos a bajas presiones y altas temperaturas a fugac dad del 

x geno puede ser sust tuido por la presión parcial de ox geno P de la atmosfera Todo esto de 
nuevo bajo condic ones de equ brío termod námico 

En onde ones ndustr ales y algunas de laboratorio no es posible asegurar este equil brío por lo 
que la posibi dad de determinar d rectamente la actividad de oxigeno en vidrios fundidos es muy 
deseab e Ta med cion IN SITU se ha vueto factibe utilzando un sensor de oxigeno últimamente 
desarro ado basado en una celda de concentración de oxigeno uti zando electrodos de platino 
un de referencia y otro de medición) puenteando el vidro y la atmósfera de referencia mediante 

un e e tro to de zircon a dopada con Itria u óxido de ca cío 

La e da e ectroquimica puede representarse esquemáticamente por 

E e trodo de e ectrólito 
referenc a Zirconia 

estabilizada 

Pt / '* de referencia Z r 0 

O + 4e 2 0 

de p en el vidrio fundido Electrodo de medición 

vidrio fundido Pt P() a medir 

O + 4e 

/ ' de referenc a puede ser el a re (O 21 u ox geno puro (1) y P es la presión parcial en el 

fund do la cuál se toma como a med c ón de a activ dad del ox geno en el vidrio fund do 

La fuerza electromotriz de la ce da FEM está dada por la ecuación de Nerst 

/•/ \1 F 
Rí' 

In 
nh P 

d nde R es a constante un versal de los gases 7 es a temperatura abso uta r es la constante de 
Faraday y > 4 os e ectrones que part cipan en la reacción electroquímica 

n numero en aumento de a / M / nd ca un vidr o mas oxidado 



2 2 3 Distribución de oxigenos en vidrios fundidos 

E caracter l ó n c o de si catos y oxdos fundidos se ha demostrado exper mentalmente 
med ante med c ones de conductiv dad e ectrica transporte de e ectrones viscosidad y 
expansvdad [REF34] 

Los oxdos de metales a cal nos aca no-terreos y agunos de transicon que exhiban 
caracter basco se consderan que se ionizan y que contrbuyen con catones meta eos y 
an nes ox geno a funddo 

E s cío por otra parte es un agente acomp ejante que exh be una fuerte tendencia a a 
rd na on tetrahedrica con e ox geno que depend endo de t po y concentración de oxido 

meta co presente formará distntos grados de polmerizacion ya sea como iones tipo cadena 
d screta ones t po an los y an os complejos 

La despo imerización del S 0 2 en una solución binana de MO-S 0 2 puede expresarse 
c rno REF 24 pag 305] 

S , - 0 M + + M 0 - S | < = > 2M*0 ; + Si - O - Si 

2 Si O ^ o + Si o Si 

en anotacón abreviada 

O0 + o2 <=> 20-

Los oxígenos no puente estarían enlazados cova ente mente al silicio [REF 36 pag 5] y el catión 
asociado electrostáticamente al oxigeno 

2 2 3 1 Ecuación de equilibrio para la reacción de polimerización-despolimerización 

Toop y Sam s han expresado e grado de polimerizac ón en si icatos básicos y ácidos fundidos en 
term nos de una constante de equi ibrio K /<< s aplicando conceptos de su teor a ónica a sistemas 
b nar os y ternarios [REF 34) ¡REF 35] 
La a t v dad de ión ox geno esta relacionado con la constante de equ librio para la reacción de 
desp merzacón-po merzación propuesta por Finchmari y Richardson (1954) 
REF 35 pag 878] y por H Flood and T Forland (1947) [REF 37-pag 469 ] REF 38 pag 90] y[ REF 15-pag 148] 

En la actual dad el estado de oxidación se mon torea no por la actividad del lón O2 sino por la 
re ac ón de os estados de valencia de un par REDOX como indicador Tal medición indirecta se 
basa en a súpose ón que dcha re ación se mantiene en muestras enfriadas bruscamente-
Quench ng 

Se asume que a reaccón de po merzacón se general za para todas las composciones de 
s at s ndepend entemente de an ones si cato específicos 

K [" I» ] " [ O ] 

" M [ 



Se supone que cada átomo de s c o esta en azado a cuatro átomos de ox geno La ecuac on de 
F nchman & R chardson es un resu tado fundamenta de balance de cargas requerido para una 

rd nac on tetrahednca 
C ns derac ones para e balance de masa requ ere que 

2.V 

V , 

donde \ y \ son las fracciones mol de los componentes y \ . \ 

de mo es de as d ferentes formas de presentac ón de oxigeno 

son el numero 

Para un s stema bnano la reacción de despol merización de Finchman y Richardson al 
mezc arse e ox do MO con el SiO es asoc ada con la energía I bre de GIBBS del mezclado JGM 

IG [REF 34 pag 224] [REF 35 pag 139] y [REF 24 pag 306] 

La nstante de equ librio K A se reaciona con la energ a I bre de mezcla tenendo como 
nstante de proporciona idad la cantidad de oxígenos No Puente [\OZí] según 

AC/ 

R7 

\()B 
ln A. 

2 2 4 Basicidad en el vidrio fundido 

La omposcon base del vidrio determina la magnitud de la despolimerizacion de una red vitrea 
ya sea de sil cato fosfato o de borato conjuntamente con la cantidad de iones oxido liberados 
dentro de fundido Conforme mas modificadores de red se introducen al fundido a expensas de 

s formadores de red la basicidad o actividad del lón óxido es aumentada [REF 7 pag ) [REF ie pag 
1 

La so ub dad de gases y el equ librio REDOX tiene una dependencia definitiva sobre la basicidad 
(REF pag 71 ] nclusive es la clave para entender la química de vidrios donde ocurre separación 
de fases [REF AO pag 

2 2 4 1 Potencial de oxigeno pO 

En anaog a a las soluciones acuosas donde la concentración de iones H* es una medida de la 
a dez a a tiv dad del lón oxigeno O es una medida de la basicidad en vidrios fundidos 
E p ten a de ox geno por defn ción seria log(0 1 Como reg a genera conforme mas cantidad 
de eementos aca nos o a cal no térreos se introduzcan al fund do de vidrio la basicidad será 
más a ta 
E mportam ento ácido base en v drios pueden convenientemente expl carse de varias 
maneras 

n e m de o ác do base de Lew s en e que e poder donante de e ectrones de los átomos de 
x geno descr ben su bas cidad y e poder aceptor de electrones de los otros átomos puede ser 

t mad como una med da de su ac dez 

De a uerdo a a teor a de Lux-F ood a reacc on ac do base nvolucra un ntercamb o de iones O 

base <=>0 + ác do con ugado v g [S O <=> SiO + O ] 



E concepto de bas c dad de un s stema ox an on co sustentado en term nos de a act v dad de on 
ox geno según e trabajo casico de F ood y Forand [REF 10- pa9 406 o 398">?] se ha vue to en cierto 
modo ax omat co Estos m smos autores definen a una reacción ác do-base como aquel a en la que 

un on ox do camb a de un estado de polar zac on a otro 

Duffy & ngram cons deran que a hab idad de ox geno para donar e ectrones es max ma cuando 
ex ste dea mente como O2 Ibre es decir sin nfluenca de os catones a su a rededor Esta 
s tua on se aprox ma cuando los catones son casi no poanzantes Cuando el oxigeno esta 
un do a s cío como un ox geno term na (NOB) o como en ox genos puente su bascidad es 
mu ho menor E s c o puede considerarse tan poanzante como el O Por o anterior el 
ox geno es menos capaz de donar carga a un on metá co que se d suelve y es menos capaz de 
funconar como base de Lewis La basicdad g obal del vidrio conteniendo ox genos puente y no 
puente dependerá sobre a proporcon reativa de estos dos tipos de oxigeno y también 
determ naran e n ve de donacion de e ectrones a ón metá ico soluto 

2 2 4 2 Estimación del oxigeno iónico a través de mediciones electroquímicas y 
solubilidades del vidrio ApO 

La act v dad de on oxigeno de dos fundidos de diferente composicón [REF 8 pag 89 90] pueden 
mpararse s la preson parcial de oxigeno del gas de purga en los electrodos son iguales (de 

otra forma os electrodos se equi ibran con certa presión parcial de 0 2 ) 
L s vidrios se conectan por medio de una membrana eectroquimica de zirconia dopada con CaO 
o tr a perm tiendo la conducción iónica 

Estud ando os potencia es tomados de un electrodo de oxigeno reversible para la reacción 

O <=> O gas) + 2e 

S a pres on pare al en cada electrodo es igual / ' / l ' j la FEM se relaciona con las actividades 
de ones ox geno de los fundidos 1 y 2 de acuerdo a a ecuación de Nerst 

/ M / F R Í \ N
{ ° 1 

2b \() } 

log[02 ] , log[0 ] = \pO = 05*10" 

'ipO a cantdad m e d b e es una diferencia de actividades de iones oxigeno més no una 
cantdad absoluta 

La so ub idad de C0 2 SO. y H O depende de la 1 estos gases reaccionan con el O y 

formando comple os 
Estas son bas camente reacciones Ác do Base [REF 1 pag 73] y [REF 38 pag 90] 

C n esta dependenca tambén es posibe eva uar las relaciones de actividades de iones 
x geno med ante determ nac ones de as solub dades entre un gas ác do tal como el H O SO t 

CO y e v dr o fund do a a tas temperaturas 

O + CO <=> CO K - ^ ° _ J _ 
( < ; [o l 



O + 0 2 + SO <=>S0, K= L J 

| S ( ) } [ ( ) ] 

La d ferenc a en a act v dad de on ox geno puede ca cu arse de 

g{ ] ogfO ] - ^pO = og x 

\ 

en a que \ es a fracc on mo de gas d sue to SO¡ t o2 

Para e agua 
O* + H 0 o 2 0 H (agua estructura e n e v d r o 

log(0 ] - l og [0 ] 2 - \ p O = 4-og * 
\ 

E fa t r 4 aparece debido a que la so ub dad de agua obedece pr ncipalmente a a reacción 
n ox genos no puente \(J/i] y solamente el on ox geno partcipa significativamente en este 

pr eso cuando a cantidad de a ca s rebasa 40 mol 
P r anteror a soub idad de agua es una función de a activdad de los oxígenos no puente 
en ugar de la act v dad del ón ox geno 

L s resu tados de estos expermentos generalmente indican que a actividad del ox geno 
aumenta con a concentrac ón de un óxido mod f cador [ REF 38] 

2 2 4 3 Mediciones Indirectas de la Basicidad 

n e f n de reaconar la natura eza de ios óxidos inorgánicos su interacción mutua su 
parí pac on en las reacciones ácido base en la formacón de v d r o s éstos se han clasificado 
en f rmadores de red vitrea mod fcadores de red y en categorías ntermedias 
E r ter para caracter zarlos en ese sentido dependerá de 
a D s m nucon de a tendencia a la formacon de v d r o s 
b E cambo gradúa de t p o d e e n a c e desde el covaente onco hasta el altamente onico 

E cambo gradúa de osoxdos ácdos pasando por os anfotericos hasta los básicos 
d a d sm nuc ón de a carga iónica y el aumento de rad o ónico 

Una cuantfcación para ubcar los óxidos con os requerimientos anteriores se basa en a 

ntens dad de campo del cat on F propuesta por D etzel /• " donde r es la carga iónica de 
u 

e at n y es a d stancia entre e an ón ox geno y el cat ón 



2 2 4 3 1 Basicidad Optica: 
Refractividad molar del O2 y 

Corrimiento en el UV con detectores de Pb2* 

Refractividad molar del O2 

Cuando un on meta co se disueve en el vidrio os ones oxido oxigeno) se comportan como 
at m s donantes y ceden parte de su nube eectrónca a on meta co quén actúa como un 
a eptor (REF 10 pag 392] 
A gunos nvest gadores han suger do a la refractiv dad molar del ox geno como una med da de la 
a T v dad de on oxigeno en cr stales y vidrios (REF 39 pag 250] 
En a refractvdad molar del ion óxido R usua mente expresada en cm mol ) se atribuye 

amb s en esta propedad debido a a coordinacion o envoltura de catones poarizantes tales 
orno e A ' y S 4 ' t a l que aprietan sus nubes electrónicas [REF 10-pag 386] 

Faans et a uso la refracción moar de Lorentz-Lorentz de los iones óxido R como una 
med da del laxam ento de los electrones en el sistema 

„ n I M n I 
R * v 

n 2 d n 2 

d nde / ~ ndice de refracción (n¡)) \í- peso molecular </= densdad y \ = volumen molar 
Estas medie ones son tomadas a temperatura amb ente 
Con este nd ce a bastedad aumenta a dim nuir la ntensidad de campo del catión o cuando una 
mezc a de oxidos básicos se reemplaza por un óx do básico 

Corrimiento en el UV con detectores de Pb2* 

Con a correlacón e m p r c a entre los dferentes estados REDOX con la densidad electrónica 
pr med o de os ox genos puente, no puente lón co) en el fundido se ha sugerido el uso de un 
detector de acdos de Lews para lo cuál los iones Bi * TI* y Pb'* han sido utilizados para 
estabecer una escala de bascidad óptea calculada por métodos basados en la nteracción entre 
e dete tor en concentración de 10 M) y el grado del potencia donante de electrones de una 
red v trea a cua se man festa en información espectral en la región ultravioleta 
Esta es una medida de a capacdad donante de electrones por parte de lón oxigeno (O2 ) 
En a produce ón de h erros y aceros la caracterización antes mencionada es de ta la importancia 
que se han creado bancos de basicidad óptica para varios centenares de composiciones de 
es or as por la Común dad Europea del Carbón y Acero [REF 33-pag 215] 

Se ha encontrado que os eementos más pesados del bloque p como el TI* y Pb ' son ácidos de 
Lew s muy adecuados para a detección de densidades electrón cas [REF 33 pag 214] 

Para a cond c ón hipotét ca donde el ón detector no reciba carga e ectrónica de oxígenos en los 
a rededores hay una competa onización y a frecuencia de la transción correspondería a la 
fre uenc a que ser a la m sma para e lón bre en estado gaseoso Los valores encontrados 
en ta es s tuac ones son para e T ' \ - 55 300 cm y Pb ' =60 700 cm 
Cuando os ones detectores están en un amb ente de ox genos expermentan distntos niveles 
de donac on e ectrónica proven ente de la matrz de ox genos Asi en d ferentes compos ciones 
de funddos de s cato de c a c o conforme se aumenta a proporción de CaO se observa un 
aumento de a on edad de os átomos de ox geno estoes aumento de a densidad e ectron ca 
refeada en ncremento de a donac ón eectrónca a detector [REF 3>PAG 214 ] 



Para un medo donde e nve de donacon eectrónca es muy grande tal como CaO onco e 
c rrmento haca e rojo es muy grande contab zandose 18 300 cm para el T* y 31000 cm 
para e Pb 
Para poder comparar d ferentes med os de ox geno se ha convenido referise al CaO como 
estandard para expresar a donacion de eectrones por os oxígenos puente no puente onco 
en un med o en part cu ar como a re ac on 

^ ( tí/tni¡a tkcirontía ikl mcdio 

íedencio t¡Lilromca en CaO 

a a que se e denomina a basicidad óptica debdo a que se deriva de la espectroscopia 
optca Tomando a Pb ' 'como detector se tene 

_ 60700 v 

31000 
C m o e e m p o en un vidrio de borato de sod o con 10 °o Na O que se le m da 46 400 cm1 para 

\ resuta - 0 46 La acumu ación de tales datos han permitido la asignación de basicidades 
pt as nd v dua es asgnadas a óxdos específicos de manera que la basicidad óptica de un 

v dro ser a 
\ \ \ ( u) ) + \ ) + 

donde \ ( \() ) . A ( / I O ) son los vaores de basicidad óptica de los óxdos de la tabla 

sguente X . \ las fracciones equvalentes de la proporción de los oxígenos 

ntr buyentes 

Tabla 2 
Basicidad óptica de óxidos individuales 

Ôxdo Bas cidad óp1 ca 
BaO 1 15 
CaO 1 00 
MgO 0 78 
L O 1 00 
Na O 1 5 
K O 1 4 

Al O 0 6 
S O 0 48 
B O 0 42 
P O 0 40 

Eemplo Un v d r o de composicón 8SiO 2Na O sil cato de sod o con 20 mol de Na O-
La contr bucón para os ox genos 

En a S lea 8*2 = 16 
En la Soda 2*1 = 2 

tota = 18 

La S da contr buye con 2 ' \ e va or de \( s ; o) l I ^ 
8 9 

La S ca contr buye con 16 8 V e valor de \ ( S ; í ; ) 0 48 
8 9 



\ \ \ ( \a (>) + A \(SiO ) subst tuyendo \ 

a bas c dad opt ca es gua a 0 554444 

2 2 4 3 2 -Según Balta et al: 

115 0 48 * 8 
+ 0 ^ 4 4 4 \ 

9 9 

Bata et a [ REF 40 ] observo que el método de basicidad optca con detectores de Pb * no 
refean a basicdad globa de vidno sno mas ben la existenca de sitios loca es de basicidad 
ex sientes a n vel de un polihedro e ementa o a de enlace qu mico ademas de ser insensib es a 
as var ac ones de temperatura de fund do 
De manera de ver efectos gobales en la basicidad y su efecto en el estado fundido del vidrio 
B a t a e í a propus eron una esca a de basicidad para óxidos con O2 como origen pB =100 O 

La cant dad de caracter ion co en e enlace ha s do cons derado como representativo del poder 
d nante de e ectrones de ox geno para un oxido dado Éste puede ser ca culado por medio de la 
e ua on y va ores de electronegat v dades de Pauling Ya que los valores de Pauling no reflejan 
ne esar ámente la nfluencia del numero de coordinacón (CN) y el estado de oxidacion (OS 
Bata et a reacono el porcentaje de basicidad pB con e numero de coordnación (CN) y el 
estado de ox dac on OS) vía potenciales de onizacion P, de los átomos 

As para el ón O el potencia V está entre -6 5 y 7 3 eV indicando el valor más grande (pB= 

1 0 como poder donante de e ectrones 
Para nvestgar a nfluencia de la temperatura en slicatos binarios utilzaron la constante k „ 
para a d stribuc on po imérica obten da por Masson ¡REF 41] en el sistema FeO-SiO 
c rrespond ente a la composicion de ortosilicato obteniendo c , t la concentración del óxido i en la 
fórmu a de a mo ecula para la especie que contiene i átomos de silicio expresado como fracción 
en peso 
Sutratamento es permite llegar a la sgu ente expresión 

¡i es e porcentaje de bascidad de la especie con r átomos de silicio por molécula pB, es el 
p r entaje de bas cidad del óxido / 

E porcenta e de bas cidad de todas as molécu as de si icato a la temperatura dada se 
btuvo ca cu ando e promedio de as bas cidades de todas las especies molecu ares i, en base a 

a d str bucion de os po i meros A este valor se le s u m a / B f . t o 
Los va ores ca cu ados de esta manera son prácticamente ndependientes de la temperatura 

75 4 a 1300 C 75 7 a 1600 C y 76 0 a 1900 C 

l o g ( / f l ) I 9 ( í \ ) 0.023 
P 

r \ 

I / * 



2 2 4 3 3 Según Cameron -Sun 
|REF 7 pag 71 73] 

Sun propuso una esca a depend ente de a res stenc a de en ace cat on ox geno ut izando datos 
termoqu m eos concern entes a a formac on de vidr os y est mo a res stenc a de en ace a partir 
de as energ as de dsocacon de os oxdos en os funddos y a coord nación del ox geno 
a rededor de catón En esta sta os compuestos acdos esto es os formadores de red tenen 
va ores a tos y una ata a fndad por os pares de electrones De acuerdo a Sun estos datos 
med dos exper menta mente t enen en cuenta a d str buc on de carga rea de os ones vec nos y 
factores geometreos y deben ser mas confabes que los cacuos de energ as de enlace o 
ntens dades de campo der vados de simp es ecuac ones de a electrostat ca 

La esca a que Sun propuso se en sta en a tab a s gu ente 

Tabla 3 
Oxido e emento Valores de ácidez según SUN 
B 0 B 119 
S O S 106 
A 0 Al 53 a 67 
Se 0 Se 60 
La 0 La 58 
T O T 73 
ZrO Zr 61 
As 0 As 70 a 87 
Sb 0 Sb 68 a 85 
ZnO Zn 36 
BeO Be 63 
MgO Mg 37 
CaO Ca 32 
SrO Sr 32 
BaO Ba 33 
L i O Li 36 
Na 0 Na 20 
K O K 13 
Rb 0 Rb 12 
Cs 0 Cs 10 

Cameron REF 7 pag 73] calculó números de bas cidad usando as fracciones mol de os óxidos 
en e v d r o y multip icándo os por los respectvos va ores de aedez de Sun La suma total se 
toma como el va or ác do de vidr o en cuestión 
Ya que para muchos vidros la basicidad es una va rabe relevante el numero de basicdad se 
de fnó para v d r o s técn eos como e vaor ácdo del óxido de boro menos el vaor de acidez 
ca cu ada de v d r o debdo a su composicón 

Numero de bas c dad de v drio = 119 • £ V . valor ác do del ox do) 

La as gnac ón arb trar a de tomar a óx do de boro como e or gen de a esca a se debe a que e 
boro t ene el va or más a to en as ntens dades de en ace de Sun y por o tanto es adecuado para 
v d r o s s catos boratos y fosfatos 



Se asume que a base dad a de os v dr os fund dos esproporcona a numero de bas c dad 

de Cameron-Sun 

E Tyrer REF 42] para compos c ones de v dr o p ano y v dr os espec a es corre ac ono med ciones 
de actvdades de ox geno con ceda eec t roqumca a 1100 C y 1400 C con datos de 
base dad acdez ut zando os métodos de bas edad optea de Ingram y Duffy y e de 
Carrier n Sun La mejor aproximación a obtuvo con e proced m ento de ngram y Duffy 

Frtz Kramer [REF 7] med ante datos exper menta es reacona estos números de basicidad con 
dstn tos sstemas de pares REDOX en sstemas b nanos y ternarios estudiados por varios 
nvest gadores y estab ece ecuaciones para pred cc on de ta es pares 

Espe feamente para el par Cr°' CH* en los s catos b nar os equi brados con su atmosfera a re 
21 O a 1400 C estud ados por Nath y Doug as obtuvo a regres on 

log 10 l - 6 66 * \oii(nu/n ro Bi¡\i<. nía i) 
( r 

Esta a relac ono con una pos ble reacc on REDOX de t po 

(( f ( \ ) o ( r ' + O x() 

Para una composicon de boratos de sodo estudada por Lee y Bruckner equ brada con su 
atmosfera (are -21 O a 1000 C reaconó los resutados con el número de basicidad 

bten endo 

log 
L 

( r 

( r 
7 +12 * \oí:{numero ¡kisiachul) 

c n sus pos b es reacc ones REDOX 

(( rO ) - » ( > * + O + ,() 

o 

(( >() )* <0 (( rO ) + O + J ) 

Esta expres ón es de particuar nterés porque en esta u t m a se plantea una reacción REDOX 
c n ox an nes en ambos ados de equ brío afectando de lado derecho la atmosfera de 

x geno externa o nterna potenca de oxigeno en el fund do- junto con a bascidad y un 
ox do neutro en a ecuac on prev a 

Esta sera una referenc a para justif car en esta tes s el mecan smo de reacción propuesto para e 
mode o En os s gu entes puntos del cap tu o se rev saran os d ferentes p anteamientos de os 
equ br s REDOX 

S ngh ef a (REF 43] m d eron concentrac ones de (Y- ( ¡ r a potenc a es de ox geno controlados 
en e equ br o para compos c ones de v dr os a um noborato 

15 Na O tOA O 75B O para as cua es E T Turkdogan determ no [REF 15 pag 251 ] a s gu ente 
re a on 



U S
C u P 
( u 

5,464 

r 
para 950 y 1150 C 

Para e equ b to REDOX de cobre con os datos que Cheko y Johnston estud aron en 
mpos nes de d s cato de sod o e m smo Turkdogan REF 15 pag 252 ] est mo para 1 110 C 

1 C l i n 
log P 

C u 
0.>42 l0g[( M ] / ' 4 97 



2 2 5 Diferentes planteamientos para las ecuaciones de equilibrio REDOX 

Muchas veces los estados reducdos y ox dados de os meta es po va entes en el v d r o 
muestran bandas de absorc on caracter st cas en as regiones u travio etas y v s b e perm t endo 
que sean estudados espectrofotometrcamente Otras determnacones tamben hechas por 
deba o de a temperatura fictcia T= son os métodos voumetrcos y a resonancia de spn 
eectron co 
Para n v e s t g a c o n e s de equ bro en v d r o s fund dos a alta temperatura se han e m p e a d o 
tecn as potenc ometr cas y vo tamper metr cas [REF 44] [REF 74] [REF 75) 

La vo tamper metr a ciclca es un método de est mac on rap da de as relaciones de pares 
REDOX cuyo p r n c p o es como sgue a ceda de medcon se compone de una camara 
conten endo v d r o fund do teniendo al menos 3 electrodos E electrodo donde teñe lugar la 
reaccon de nteres es denomnado eectrodo de medcion Su potencial en re acón al potencia 
de eectrodo de referenca se vara contnuamente de acuerdo a un patron de dente de serra 
para o cua se puede ut zar un a ambre de p atino o un sensor de z rconia Un electrodo aux tar 

mp eta a circu to [REF 45 pag 3 6] [REF 2] 
La presencia de un par REDOX produce un pico ntermedo en a curva cuya ocaización es 
aracter stco del e emento y cuya amp tud es proporcional a a cantidad del ón presente en su 

va ene a mas a ta 

Para representar las reacciones de equil br o entre espec es reducidas ox dadas y el ox geno en 
el vdrio fund do los distntos nvestgadores han usado ecuaciones iónicas y ecuacones 
nv lucrando óx dos Pero la afirmación común es que se reconoce que as especies REDOX no 
ex sten en forma de óx dos ya que os espectros de absorcion de los iones po valentes 
muestran que están presentes en e vidr o en forma de iones ox -an ones) como complejos 

2 2 5 1 Ecuaciones iónicas 

E equ I brio REDOX en su forma más simp e se ha propuesto como 

4 M +2mO t 4 \f n * + m() 

donde \f representa el elemento REDOX y n es la carga de la especie oxidada y m es el 
numero de eectrones transferidos en la reduccón Estrictamente este equlibno exist ría 
so amenté con componentes gaseosos como se sena o en la secc on 2 2 1 

Hay dos pr ncipa es desventa as de a ecuación on ca 
1 Introduce espec es cuya act v dad no ha sido todav a satisfactoriamente med da [ REF 46 pag 
276 Acaso la relacon de as actvidades para algún par de iones REDOX pud era determ narse 
exper menta mente REFi5pag 236] 

2 Se ha r tcado esta forma en vsta de que no desp ega a relacon de concentraciones de 
\f ' a \ f respecto de a compos c o n respecto a a b a se dad de fund do 
S a constante de equ bro K se supone nvarabe esta debe d s m n u r con e aumento de a 
concentracon de aca s en e v d r o pero as evdencas experimentales se presentan en 

mp eto desacuerdo justamente os opuesto 



2 2 5 2 Dependencia de la composition base. 

Todos s expermentos en e equ bro REDOX reportados en a iteratura muestran que a 
proporcon de on REDOX en os estados mas a tos de ox dación aumentan con a base dad de 
v dr o pud endo cone u r erróneamente que a act v dad de on ox do d sm nuye con a bas c dad 
de v dr o 
E par u c « 1 ' es a excepcon a a rega comportándose justamente de a manera opuesta 
REF 11 y 12] 
Esta aparente paradoja se resuelve reconocendo que a constante de equ bro k a cua es 
med b e en muchos casos vara con la compos con entend endose como umposiaon os 
const tuyentes base del v dr o 

Según Jeddeloh REF I] a paradoja se debe en rea dad a un error en el panteamento de as 
a tvdades orneas de la ecuación 

<=> * + 

E error estr ba en gualar las activ dades de los iones ox do en el numerador y denominador 
En s stemas de sa es fundidas los estados estándard son as sales liquidas puras con enlaces 
de msmo tipo (lomeo) sin embargo para las actividades óncas de a ecuacon anterior se 
refere a dos estados dferentes ( i y //) donde los aniones están poarizados a diferente grado 
ten endo enlaces de dferente nve de covaenca de manera que no son ni quimca ni 
energet camente equivalentes 

Los mod f cadores de red están caracterizados por su habí dad despolimerzante 
L s amones ox geno coord nados al catón se vuelven mas fuertemente polarizados y menos 
bascos a incorporar esos oxi anones mas polarzados dentro de fundido se involucra un 
amb o de energía que dependerá de la basic dad de fund do 

Con e aumento de las fuerzas de en ace y por cons gu ente de los sitios energéteos se reducen 
os coefcientes de activ dad de los estados de valencia más alto en re ación a estado más bajo 
de manera que conforme es más bás co el med o más se favorece a estab I zac on de estado de 
ox dac on mayor 

Un ana sis s m ar para e h - l en sistemas que contienen reativamente a to ferro aunque 
e sod o como e e m p o estab za a h como es de esperarse a misma cantidad de fierro 
tota puede ser un parámetro mportante para favorecer a hc-*" pudendo deberse al 
empare am ento del spin nd cando que debe haber un numero de mecan smos que determ nen 
e comportam ento REDOX en s catos fund dos 

E fenómeno asoc ado a a bas edad se da por la competenca entre stios octahedrcos y 
tetrahedreos refle ado por a act v dad de on ox geno REF I (REF9pag5i3j 
T p camente os formadores de red son tetrahédr camente coord nados y os mod fcadores de 
red son octahedr camente coord nados 

o 

que debería ser 

A ["-I" 



Aunque os funddos po mercos son oncos por natura eza sus prop edades te rmodnamcas 
p eden so o descr D rse en re ac on a o s e ementos consi tuyentes u ox dos de s stema [REF 15 
ag 89 

Ya que os anones y catones no pueden agregarse separadamente a una s o u c o n tonca as 
ont rbucones adc ionaes de as especes oncas a a energ a bre del s stema no pueden 

determ narse Las cantdades te rmodnamcas pueden med rse so o para ss temas sin carga o 
e ectroneutros por o tanto so o se puede med r a activ dad de una ent dad neutra formada a 
menos por dos especes oncas La ac t vdad de un o x d o en un funddo po meneos es 
pr p rcona a producto de as activ dades de os ones const tuyentes de acuerdo a a re acón 
de Temk n 

«, K )(« ) 

d nde a act v dad de \f() es fací mente med b e reac ionadoa \f() so do o como qu do puros 

F rand y Grotheim [REF 47] conc uyeron en su estudio ana i co acerca del concepto de 
a t v d a d e s en e tratamento de equ b r o de escoras que el uso de coefcíente de actvidad 
para un so o ion en estos sistemas es confuso y debe evitarse 
Emú ando una s o u c o n de eectro tos d u da donde el estado estandard es la solucion ideal 
d u da ac t vdad Henryana agunas ocas ones se ha considerado este tratamiento a mezclas 
no acuosas saes funddas y escoras de reativamente alta concentración de so uto sin 

ns derar e r gor termod namico necesar o 

A estud ar sistemas (soluciones concentradas) con todos los componentes tenendo como 
estados estandard sus compuestos I quidos puros activ dades Raoutnas) el uso de actividad 
de ones f na mente conduce a contrad cciones 

Debdo a que os cationes de metales alca nos y alca no térreos nteractuan con el sil cato y 
tr s grupos anones mas fuertemente que con los meta es de transcion un aumento en a 

bas dad incrementara (ponendo como ejempo a par w 1 ) el coeficiente de actvidad de 
\ ! esto es una d sm nuc on de a concentrac on de \f- por cons guíente un aumento en la 
re ac ón \ i * \ i Esta re ación de cat ones es afectada de a m sma forma por el tipo de catión 
a a no de acuerdo al s g u e n l e orden Na>Ca>Mg> la cual es congruente con observacones 
exper menta es [ REF 15 pag 189] 
Con el aumento posteror de a basicdad os grupos amones \f() comienzan a formarse de 
acuerdo a 

2 1/ 4-(2 v I ) ( ) + O co 2 \1() 

donde adopta va ores desde 2 y hac a arriba depend éndo de a pol mer zacion del grupo \ i o 
Un aumento de a bas edad aumento de a concentración de iones óxido) eevaran la re iacón 
de as concentrac ones \1-
En funddos ácdos una mayor cantdad de catones proporciona e baance de carga 
para os grupos anones por lo anterior la re acón \11 dsmmuye conforme e funddo se 
vue ve mas po merizado 



2 2 5 3 Formacion de complejos 

Los ones meta eos de t ranscon aparecen como d ferentes compeos en e v d r o y no como 
nes bres como os p anteados en e apartado 2 2 5 1 Estos compejos pueden dentfcarse 

espectroscop camente y est marse sus concentraciones 

De acuerdo a o anterior se sabe que e Cromo VI esta presente como un grupo CrOJ y no 
mo on Cr^ en azado on camente con gandos ox dos en el v dr o E on cuproso ex ste en e 

v d ro como Cu' monomerco en ugar de especes Cu O d mercos [ R E F 4 6 pag 339i 

Amau Pau propone e s guíente mecanismo para e par Cr5* Cr3*[REF46 pag 230 26] 

1 2Cr O + 3 4 0 C^ CrO 

2 S 0 „ + R O « 2 S O r O + 2R* 

2 S O O + CrO <=> CrO* + SiO, 

1 2Cr O + 3 4 0 . + R O <=> CrOa) + 2R* 

Entre mas bas co es e ox do alca ino y mayor su concentrac on se estab lizara en mayor grado el 
estado mas a to de oxidacion del catión de transcion 

A temativamente para ser consstente con el efecto de la basicidad de a composicion en el 
equ br o de par REDOX la reacción de ox dac on reducción puede re-escnbirse como 

4 \ í ( ) -=>4U + m() + 2 ( 2 t m)() 

que es una forma que enfatiza la ex stencia de iones en so ución como oxo-complejos Estas 
especes solvatadas están t picamente coord nadas con oxígenos dentro de una red vitrea de 
s atos Aqu a es e numero de oxígenos asociados con e on REDOX oxidado en el fund do -
s vente para formar el ox -anión 
De acuerdo a Jeddeoh [ REF 1] los catones de trans cion en su estado de oxidación mas alto se 
presentan como estructuras amónicas 
La ecuacon prev a d rectamente reaciona el estado REDOX del elemento multivaente a la 
bas edad de fundido como es de esperarse experimentalmente 
E equ brío R E D O X en un fund do de ox dos formadores de v drio es una reacción de solvatacion 
en a cua a partic pación de so vente esta c aramente demostrado por med o de la presencia de 
on ox do O en la ecuación [REF 48 pag 62 64 ] [REF 18 pag 129 
La qu m ca REDOX en un fund do s n embargo no so ámente está contro ada por reacc ones de 
so vatac on s no también por reacciones de intercambio e ectromco entre e ementos 
mu t va entes E s t o u t m o invo ucra cambios en as esferas de coord nac on de os ones REDOX 
onten dos en e fund do 

En a q u m e a norgan ca a mecan smo de oxdo reducción entre dos compejos coord nados 
reacc onando uno con e otro se e conoce como procesos de esfera nterna o procesos de 
esfera externa REF 48 De acuerdo a ev dene a nd recta e mecan smo operacional para e caso 
de fund dos formadores de vidrio sera el de ntercambo de esfera interna vía gandos de 

oordnacon La condcon para estos gandos es que sean lo sufeentemente bascos y que 



cuenten con un par de e ectrones so taros E on oxdo dentro de la red v trea de s cato o 
formando parte de e a currp e este cr ter o 

E mecan smo genera para e ntercamb o de e ectrones en a esfera nterna nvo ucra 3 pasos 
1 Subst tucon de un ox geno gando dentro de a esfera de coordnacon de reactvo 

ab usua mente e reductor por un ox geno puente para formar un comple o precursor 

[ v/ (>] + [<)* \ \ i o* \ o ] + o 

\¡> y \ ' son las dos especes mult va entes de coordnacon * y \ respect vamente o* es el 
gando puenteador por lo que os ox genos de las esferas de coordnacon son los mas 

pr bab emente un do a a red v trea de s cato y no como ones ox do I bres 

2 -El compejo precursor sufre una reorganzacon de sus corazas de sovatacion de \ / y 
\ se da la transferencia de electrones a través de igando puenteador o " y ocurre una re ajacion 
de as esferas de coord nación para formar e comp ejo postcursor 

[r; \í O* \ O \í O* \ O ] 

3 Esta etapa consiste en una ruptura de complejo postcursor para dar os productos los cuales 
nv ucran a \1 y s permanec endo en la cercan a uno de otro dentro de la estructura del fundido 

[() \1 O* \ \f ] f [ \ o ] 

Pr bablemente e paso 2 que nvo ucra la reorganización de as esferas de solvatacion de los 
ones reducidos y oxidados para acomodar sus nuevos estados REDOX sean los mas 
mportantes o contro antes 

2 2 5 3 1 Peroxidos y Superoxidos en vidrios fundidos 

En v sta de la popu ar dad del concepto de a act v dad del lón ox geno a es fácil olvidar que 

e on ox geno no t ene una existencia ndependiente Su poarzabi l idad se estabiliza a interactuar 
on otros cationes ácidos como el Ca'* o H' reduciendose a valores comparables con otros 

anones[REF 1 pag 406] ten endo esto en mente no es difci l aceptar las observaciones de 
Zambo n y Jordán donde al agregar Na O a n tratos a cal nos fundidos encontraron la formación 
de ones perox do y superox do y muy poco on oxido 
La efervesenc a de burbu as de ox geno molecu ar en composic ones de vidr os aluminos I catos 
fue re ac onada con la presencia de rad ca es superóx do [REF 49 pag si] 

a recaentar e vdr io cerca de la temperatura de ab andamento La concentracón del O se 
determ no med ante técn cas de resonancia de espin electrón co est mandóse como la decima 
parte de conten do de ox geno mo ecu ar 

At rbuyerona a v a r a c o n d e O como una nd cac on de cambio en a estructura de vidrio 
E ox geno en exceso conten do en un v d r o de aummato de c a c o es muy probabe que se 
ncorp re con en aces perox do 

2 A O + 0 C=>2 A O O A 

como ones peróx do coord nándose con ones ca c o Se asume que a ad c on de S O t ende a 
redu r e numero de ones perox do aparentemente e ox geno expu sado aparece n c a mente 



en a forma de rad ca es superoxdo O m smos que desaparecen gradúa mente conforme se 
ega a 25 mo de S O o cuando a atmosfera se torna reductora 

Se sabe que a mayor a de los elementos mas e ectropos t vos forman peroxidos on cos simp es 
nten endo iones O [REF SO pag 283] La formac on de ones perox do en v drios conten endo a 

os e ementos mas electropos t vos tales como e L Na o K no es improbab e 
Durante a reaccon de ox do-reduccion en a presenca de ox geno moecular hay posib dades 
que e on ox do O" presente en el vidr o fund do reacc one con el ox geno para a formac on del 

n perox do 

O * O c * O 

E on perox do es un agente oxdante fuerte y oxda al ion REDOX de un estado de va encía 
menor a un estado de va ene a mayor 

Las espec es O pueden actuar como ligandos coord nados con ciertos iones de los metales de 
trans c on REF 13 pag 2 7] en soluciones acuosas en el ion [Cr O, f parece que existen cinco 
ones perox do y dos ones oxido como igandos estando e cromo en valencia VI) 

Este tpo de evidencas han motivado la propuesta de algunos mecanismos para la formacion de 
compejos como la de Saryoo Prasad Singh Gur Prasad P Nath en vidrios de composicion de 
boro a um natos de sod o [REF 52] 
Para a oxidacón de Cr3 ' a Cr6* deserben al proceso de la manera siguiente 

O + O <=> O formac on del perox do) 

( O ) ( r ( O ) ] + O <=>((/•<;) + 4( (> ) + ( O ) 

3( (<>)<=> O ¥ ( O ) reacción de Finchman y Rchardson) 

Combinando las dos primeras ecuaciones 

( O ) ( r ( O ) + O + 2( <> ) rO,) + ( O ) 

( mpl j<> r nuií ) | j 

( m¡ I o i r mi ;)(/' ) ( ) 

Los resultados reportados en sus estudos se expican en base a las ecuaciones arriba 
p anteadas 

L a o x d a c o n d e Cu* a Cu * se descr be mediante as ecuaciones siguientes 

O + O c=> O (formac ón del perox do) 

[ O ) ( 1 ( O )] - O co f O ) ( u ( O ) 

( O ) <=> O + ( O ) reacc on de F nchman y R chardson) 



Comb nando as tres ecuac ones prev as 

( ri¡ I ( u ) 

m¡ ( u )(P ) | 

« • K o I ( > ( o 

K 

() 

() 

Los resu tados observados co nc den con a descripc on de este mecan smo 
Ene t empo de este reporte a anoma a de par Cu'* Cu* respecto a su nterdependencia con a 
base dad de funddo no estaba b en reconoc da 
En su art cu o la bas cidad fue mantenida fija no asi a atmosfera de sus fus ones 
A mayor proporción de oxígenos puente menor cantidad de iones ox geno de manera que la 
afectación de os ox genos puente b en pud era ser de manera nversa a la suger da 

2 2 5 4 Ecuaciones con oxidos (Enfoque metalúrgico) 

E n a n a o g a c o n as reacciones de estado so do \f() + " ' o co \í() 

a ecuac on de equil bro puede escrib rse como uo o <=> \/o 
4 

Sn embargo los pseudoersta tos postulados de estas especies REDOX no están presentes 
reamente en os funddos como moecuas discretas pero pueden ser usados en un sentdo 
operac ona 

La venta a de esta forma de descripción es que perm te el acceso a datos y medciones 
termodnamcas a menos más fáclmente obten bes Es también una manera conveniente de 
expresar a estequ ometr a de a quim ca y por lo tanto de poder calcular la actividad Raoultiana 
de os ox dos part apantes ( R E F I S y [REF 39 pags228 229] 

Este método es e usado por qumeos metalurgcos en e tratamento y descrpción de las 
escoras y se refere a las substancias puras como os estados estándares de os oxidos 
meta os nc uso en e caso del FeO como tal ya que e FeO es no estequiometrico 
Fe.O correspond endo un subind ce x de 0 97 a 1400 C 

La act v dad y consecuentemente el coef c ente de act vidad de cualqu er oxido componente en la 
so uc on esta relaconada a a energ a ibre de exceso de mezcado En el caso de óxidos de 
meta es de trans c ón este exceso de energía bre en el mezc ado se or g na pr nc pa mente de 
d s fuentes La energ a de Madelung y a energ a de estabi zacon del campo igando ( REF 46 

ag 274 ] 

Baak y Hornyak en el par REDOX de h as como Bannnerjee y Paul para el caso de par 
REDOX de / usaron ecuac ones de oxdos para representar sus reacciones pero su valdez ha 
s do cuest onada por S ngh et a [ REF 52 pag 378 ] en e sent do de que 

1 La compos con de v d r o nfluenc a grandemente e equ bro REDOX en vidros En vidrios 
bnaros y temaros e equ bro REDOX se corre al estado oxidado con e aumento de a 
concentracon de os a ka s o con e aumento de a concentracon de rad o on co de los ones 



a a n s En otros s stemas v treos e equ bro REDOX se corre haca e estado ox dado 
onforme aumenta e rad o on co de aca aca no terreo y otros cat ones d va entes CuO FeO 

etc Las ecuac ones nvo ucrando ox dos no exp can estas observac ones 

2 La constante de equi bro A. cacuada en base a os ox dos aumenta al aumentar a 
oncentracon tota de iones REDOX mentras que s esta constante es cacuada en base a 

ecuac ones on cas a constante de equ bro permanece aproximadamente constante a 
temperatura constante o cua fue demostrado por Irman y Johnston 

Es mpos b e descr b r completamente en una ecuac on a comp ej dad de proceso de solvatacion 
de os pares REDOX de elemento M y a polimerización de la red v trea so o por med o de iones 

Para d ser m nar os dist ntos planteamientos de fenomeno REDOX se t ene que tener en mente 
que cua qu er expres on por necesidad debe ser una simp ificacion y en pr nc p o los d ferentes 
p opuestas ones metá icos comp ejos ox dos discretos son equ va entes en esenc a 

"5S 



2 2 6 INTERACCIÓN DE PARES REDOX 

2 2 6 1 Efecto del enfriamiento rápido (quenching) sobre los pares REDOX 

Con un so o par REDOX presente en e fund do a re ac on de o ones po va entes es depend ente 
de a compos con base dad temperatura y act v dad de ox geno d sue to REF 3] 
Por o genera a a tas temperaturas e estado de ox dac on mas bajo preva ece 

Durante un enfr am ento rap do quench ng t p camente de 7 K/m n un so o par REDOX presente 
e n e v d r o produce una sign feat va reduce on de a a c t v d a d d e ox geno y a q u e a constante de 
equ brío es funcon de a temperatura REF 2 pag 5j para este caso se mantene a re acón de 
as f raccones mo lde as espec es reduc da y ox dada yaque a durante e enfr am ento e fund do 
actúa como un ss tema cerrado al cua se e corta el sum n stro de ox geno atmosferco A 
nterrumpr a transferenca de oxigeno moecuar la d fusion del oxigeno remanente se vueve un 
proceso muy lento [REF 46] sin embargo a re acón de act v dad v a r a concuyénd se 
nvar ab emente que os coeficientes de act v dad son os que camb an en e enfr am ento rap do 

La nteraccion entre los ones REDOX y e vdr io fundido os cuáes son dependentes de su 
a tiv dad están pr nc pa mente influenc ados por REF 1] ¡REF 39 pag 233] 

a La natura eza de ion REDOX tamaño carga arreg o electrón co poa rzab dad etc 
b E numero de coord nac on y s metr a del ón REDOX 
c La poa rzab dad de os gandos asociados con e lón REDOX prop edades de donador y 
efecto del tamaño) 
d La temperatura del fundido 

Las caracter sticas anterores se reflean en las dferencias de os potencaes de oxdo reduccon 
nd v dua es que t enen los d st ntos elementos po va entes d sue tos en e v drio 

En e caso de dos pares REDOX coex st endo en el v drio fund do a c nét ca de a reacc ón es un 
factor controlante ya que se señala a enfr amiento rápido como cave para que se eve a cabo a 
nteracc on mutua de os pares REDOX 

Durante e enfr am ento dos pares REDOX reaccionaran uno con e otro hasta que se congeen 
p r deba o de a temperatura f ct cía T La magn tud de a ntera c on dependerá sobre a d ferenc a 
de temperatura entre a de equ brío de fund do y e de a conge ac ón [REF 46] [REF 4 pag 74 

Para un on REDOX só o en e v dr o fund do a ecuac on de equ brío puede ser escr ta como 

\f +C{<) co \i 
4 

E equ br o para e segundo par REDOX se dará por 

\ { + * O <z> 1/ 
4 

O 

+ O 



j7 

S os potencaes REDOX de w y 1/7 son dferentes os pares REDOX nteractuaran evando os 
d s equ bros postu ados arr ba a equ b r o f n a 

M + i j \ f e x / U + i U 

m strando que as cantdades de as dversas especes cambaran ndependentemente de a 
a t v dad de ox geno mo ecu ar 

Debe ser consderado que sn embargo a transferenca de e ectrones estabecera un equ bro 
rap do nc uso cuando e fund do de v dr o no este equ brado con a atmosfera 
De acuerdo a Bruckner (REF n pag 5 52 concdendo con Lenhart & Schaeffer | REF 2 pag 181] y 
Schere ber durante el entrámenlo as d stanc as med as entre os ones se a orlan en re aeon a 
a trayectora de difusión de a pequeña cant dad remanente de ox geno moecuar soub zada 
f s ámente Esto perm t r a el ntercambo e ectrón co entre ones 

Pau y Doug as sugeren que a nteraccon mutua esta determinada por el cambo relatvo de los 
coefcentes de ac tvdad con la temperatura 
S here ber y colaboradores postuaron cambos en os coefcentes de a t v d a d de ones REDOX 
en a presen a de otro e emento mu t va ente os cua es pueden estar asociados con a f rmac on 
de especes compejas entre os d s ones mu t va entes en ad con a a transieren a eectronca 
d recta [REF 5 ] 

2.2.6.2 Interacción mutua de pares REDOX a la temperatura de equilibrio del 
fundido 

De acuerdo a os s stemas estudados bnaros y temaros) y conten endo dsuetos meta es de 
trans on no mayor al 2 en peso parece haber una ontrovers a entre los nvestgadores de 
que s a nteracc on mutua se da so ámente en e enframent rapdo o q u e s 
ex sta a posib dad de que suceda tamb en a a temperatura de equ bro de funddo 

Lenhart y Schaeffer junto con Schere ber y Baza comparten a reencia de que a ntera n 
ademas de tener ugar en e enframento brus o tambán se da a a temperatura de equ bro de 
f und do [REF2 pag 3 5] 

E argumento de Lenhart y Schaeffer es que a a temperatura de equ bro cada eemento 
po va ente presente puede a ustar su condc ón REDOX re acón espece ox dada reduc da) de 
a uerdo a a actvidad de ox geno exstente ndepend ente de segundo par REDOX ya que e 

x geno en e fund do está p enamente d spon b e De esa manera os nes no nteractuan 
Esto bedece a a ey de accon de masas ya que os estud s se han efe tuado con 

ncentrac ones a n ve es de dop ng 

S here ber[REF 15 pag 257 ha ntentado descr b r matemát ámente e c mportam ento de d s pares 
REDOX d u dos en v dr os fund dos Para e caso adopto una apr x mac on mas forma nv and 
a ecuacon de Nerst para potencaes de eectrod s ndvduaes pero debdo a a ndefinc n de 
as act v dades de os ones ego a un parametro \ que descr be sat sfactor ámente a nterac on 
entre d s pares REDOX 



Validez del par Fe2' Fe3' como monitor del estado REDOX 

Deb do a que e ferro es e contam ríante mas común en os vd ros a rea on Fe Fe ' ha sdo 
extens vamente usada como mon tor de a cond c on de ox do reducc on de v dr o fund do 
REF 2] La pract ca de mantener f a a act v dad de o n o x d o base dad REF j e s e fundament 

para a medeon y contro de equ bro REDOX en expermentos de aboratoro y durante a 
pr ducc on a esca a ndustr a Este equ br o se m de con ce das e ectroqu m cas 

En v d r o s fund dos conten endo mas de un par REDOX no se puede tomar a re acón de los 
estados de va ene a como medeon de estado de oxdacon por as razones expuestas en a 
se on 2 2 6 2 
E estado REDOX de sstema debe quedar caracterzado con nformacon proporconada v a 
sensores de z rcon a para a act v dad de ox geno mo ecu ar [ REF 6 oag 27] 

En v d r o s con un so o par REDOX a re acón de os estados de va ene a puede ser un ndcador 
de estado de oxidacon supon endo prmero que a nfluenca de la compos con de estado de 

x da on es b en conoc do y segunda a re ac on de va ene as se preserva en a muestra enfr ada 
rap damente 



2.2 7 Método de Iteración Newton-Rapshon para la solucion numérica del 
sistema de ecuaciones no lineales 

Las ecuac ones de energ a bre de G bbs y as constantes de equ br o re ac onadas son 
fun nes ogar tm cas y exp nene a es A proponer adese rpeonde proceso REDOX de 
s vo s s y as reacc ones de po merzacon-despo m e r z a c o n e n e v d r o medantereac nes 
de a termod nam ca estas contendrán varabes que a suponerse conocdas o contr abes en 
c n unto pueden consttu r un sstema de ecua ones no neaes que med ante su reso u n 
s mu tanea determ nar an entre otras osas as re ac nes de os pares REDOX y a magn tud 
de sus coefc entes de act v dad 

Para a resolucon de s stema se usará e Mét do de terac on de Newton Raphson que a 
[REF 55 pags 19 329 cont nuac on se descr be 

Las ecuaciones descr pt vas en notac on abrev ada se escr b r an como 

Ecuac on recurrente de coef cientes de act v dad / / ( \ . a . I ) 

Ecuación aux ar de Energ a bre de me2c a / / ( / . \ . / ) 

Ecuac on de ox do-reduccion 

/ ,, / ( \ , . V .y .y /.40 - \ ./' 

Ecuac on de po merzac ón-despo merzac on f K / ( \ , \(>B,y . / , A ü ) 

y en notac on genérica / / (x . x . x .... x . x ) 

abreviando la notacion de vectores f¡ /;(X¿) 
Por ser un método terativo 
( \ . t . x . . .. x .. x X¿ e vector var a sus va ores en a terac ón k * i 

A vector con los componentes que sat sfagan a s e uacones se e denom na ve t o r s o u c ó n t 

E esquema de terac on se podr a resum r com s gue 

1 Se se ecc ona va ores para e vector de arranque X = ( r .a ,x . ,x . . .x ) 

d nde se espera que X esté muy cerca de vector so u ón i 

2 Resue vase el s stema de ecuac ones nea es 

f<> .¿i r Ó , M» 

/ x x , x ( . .X . X . / X .X . . ,X . X . . / .X t . \ . . X ( . X . . / X .x. .X . .X . x 

donde O .d . 0 es e ve t r n rementa para a terac on k 

3 Se actúa za e acercamentoa a s o u c o n e n a s g u e n t e terac n 



. x . X . X ) I (> . t>" . ó 

4 Se ver fica a pos b e convergenc a para e vector so uc on i Un pos b e cr ter o p dr a ser 

S ,<) k.6 k . . ,ó r $ 

donde eps on es un va or muy pequeño 10 tentat vamente S e cr ter o se cump e para todas 

as funciones h eras de a matrz entonces ^x . t .x .x . .x )se toma 

como vector so ucon x 
5 e cr tero de convergenc a no se cump e para cua qu er ¡ entonces e proceso se rep te 
comenzando en e punto 2 E proceso teratv cont nua hasta que os pasos para la prueba 
excedan un m te pre-estab ecido 

Para ¡a so ucion de os s stemas es necesar o estab e er a matr z de trabajo $ para 
poster ormente cod f cara en un programa de computadora ver apend c e A 2 4 A 2 5 A 2 6 

Los e ementos de a matr z $ son as der vadas pare a es de as ecuac ones descr pt vas 
respecto de as var ab es que se requ eren determ nar E p anteam ento de os s stemas para s 
d st ritas compos ciones base de asf r tas se d ara en aseccon 3 2 2 as como as der vadas 
pare a es para a obtenc ón de a matr z $ 

/ ( x . x . x V t ) fy 

X 

Las s gu entes son representaciones genera es para as var ables 

/ ' Pres on parcia de ox geno 

N = fracc ón mol de óxido de meta M 

R\ ¡ Re ac on de fracciones mo especeoxdada reduedade meta M 

\ / - S u m a tota de fracc ones mo especesoxdada reduedade meta M 

7 - Coefc ente de act v dad de óxdode meta M 

K - Cambo de energ a bre = 1( 

R Constante Un versa de os Gases 
= Temperatura abso uta 

\< H proporconde x gen s no puente N n B r d g n g O x g e n 
k - Constante de Toop & Sam s para e equ br o po merza ón despo merzac ón 



CAPITULO 3 

DESARROLLO DEL MODELO 



3 1 APL CAC ON DE LA TERMOD NAM CA DE SOLUC ONES PARA LA PRED CC ON DE 
PARES REDOX EN UNA FRITA COLOREADORA 

3.1.1 Obtención de coeficientes de interacción 

A pesar de a compe dad de os sstemas rea es e modeo de soucon reguar que es un 
modeo reatvamente s m p e ha sdo ut zado en agunos sstemas mut omponente como se 
ha sena ado en la secc on 2 1 8 de esta tes s 
E probema prncpa es egar a conocer as actvdades y o os c efe entes de ac tvdad 
term d namicos con los cuáes se pueda dar una dea de grado de soub dad teorea que 
presentar a una compos c on dada de fr ta de acuerdo a cr ter o que se d o en a secc on 1 4 de 
esta tesis 
La est macion de os coef cientes de nteracc on b naros de o s d s t n t seementos onsderad s 
en e equ ibro es fundamenta en a ap acón de modelo so ucion reguar por o que se a 
cont nuac on se proponen os métodos para a est mac on de coef cientes de nteracc on binar os 

3.1.1.1 Estimación de los coeficientes de interacción entre pares metálicos 

Para a est macón de os coef c entes de nteracc ón Upara e modelo cuasqu meo que es 
equ va ente al modeo de solucón regular según o tratado en a sección 2 1 7 se hará uso de 
os datos de energ as de cohes ón o sub mac on de os e ementos 
Las energ as de en ace entre átomos de m smo tpo pueden aproxmarse por energías de 
ohes on o a ores de subí mac ón L 

L - Avog EA -Z A y L Avog E 6 Z 

La energ a de en ace E es a energ a de en ace entre cada par de átomos de a misma espec e 
de manera que la energía de en ace por mo de espec e será gua a a suma de las energ as 

de enlace aportadas por cada átomo que rodea o que se coordina con el átomo mu t p cada 
por e numero de Avogadro Avog) 

Para a energ a de en ace entre átomos de ds tn ta espec e E se debe tomar en cuenta el 
efecto de empaquetam ento o de coordnacón de os átomos en a mezca Cuaquer átom 
puede estar rodeado tanto de un numero de átomos de a m sma espec e como de otro numero 
de átomos de d st nta espec e as tendramos os números de coord na on 

Z - numero de átomos de A y de B que rodean a átomo A 
Z = numero de átomos de A y de B que rodean a átomo B 

Consderando meramente como geométreo e efecto de a nteracc ón entre átomos de d stnta 
espec e se hace referenc a a amado efecto de empaquetam ento que Kuwaschewsk pr puso 
para as energ as de formac on de compuestos ntermetá eos (REF 28 pag 2 2 2 3 cons st endo 
bas ámente en a r e d e f n e o n de os numer s de coordnacón comunmente m a n e a d o por s 

r sta ografos 

L s átomos están separados a una dstanca 2r r rado de átomo A estando s hue os 
remanentes ocupados por 5 6 átomos a una dstanca _r V Est es aprox madamente a 
m tad de numero de coord nac ón 



En una a eacon qu da entre e meta A y e meta B os átomos de A son rodeados por átomos 
de A y B a ds tancas dA y d 8 respect vamente S estas ds tancas son menores que os 
correspond entes a os rad os atom cos -formac on de compuestos- es dec r dA A < 2rA y d < 

r + r a energ a de en ace sera aumentado y e numero de coord nac on efectvo z ' sera 
mas grande que e numero de coord nac on verdadero Z j j 

d 

+ <r + r
 V 

d 

Una relac on correspond ente se ap ca a os átomos de B 

para d stane as d > 2r y d > r + r un atomo de A con A a a d stane a r de an de 
partcipar en a atraccon mutua El mte correspondente para as atraccones en a a eacon 
entre A y B ser a r A . r6 yf~ 

Las correcc ones para obtener os números de coord nac on efect vos son entonces 

r * ) f / 

( V )(> * / ) 

La esfera de coordinacion se afecta a a mtad para d s t n g u r a aportación de os átomos 
d rectamente en azados y os que están a J d stanc as de átomo centra 
La d stancia d f l B se toma como e promed o de as d stancias dA A y d 

Una re ac on correspond ente se ap ca a os átomos de B 

E numero de coord nación Z* dependerá de a re acón de os tamaños relatvos de os 
átomos que formen el s stema b nano de a ea on A y B de acuerdo a las sigu entes reg as REF 
56 pag 72 7 ) y (REF 5 pag 68 tab a 2 6 ] 

' ' O I S S v ' v 6 

f f 1 = > Z * A B = 3 

s 

( v 2 

: (V2 1 ) - Z - a b = 4 

1 ) => Z * A B = 6 

=> Z * a b = 8 



Despues de haber redefin do os números de coord na on ahora suponemos que as energ as 
de os en aces A y B pueden ser obten dos ad t vamente a part r de os en aces de A y B y que a 
energía de coheson entre os átomos de os meta es puros representados por as energ as de 
sub macion L y L están gua mente ds t rbudos sobre todas las unones hasta una 
d s t a n c a d e 2r V T a energ a siendo nversamente proporc ona a a d s t a n c a 

La re acón entre as energ as de coheson de cada componente puro y a energía de enace 
entre A y B se propone como e promed o entre 

E a - Avog ) 1 

/ 

I 

/ 

Def n endo como numero de coord nacón g oba Z* como Z* = [Z A + Z ] 

Ya que es igual a 

í l = Z* . Avog [EAe ( E A + EB ] 

en term nos de energías de cohes ón 

" = Vfí 4
 + U !i\ 1

 +
 7 

/ ¿ 

I I 
+ 

/ / 

í>= , [ / / j 4 * 7 A fí] l 
/ / 

+ L 
/ 7 

Para encontrar la energía de interacc ón £i de acuerdo a las fórmu as precedentes se presenta 
a siguiente tabla con datos para e ementos que forman los const tuyentes típicos de las fr tas 

Tabla 4 
Energías de Cohesión, Números de coordinación, radios y distancias atómicas para 

metales selectos 
Energ a de D stanc a entre rad o S numero de( 
sub mación átomos # & atóm co coord nac ón 

E emento ca mo L hf A r\1 A ZM M 

S ico 107 800 S 2 686 1 17 12* 
Boro 136 000 S 1 96 0 98 12 
A um n o 78 700 2 862 1 43 12 
Sodo 25 600 3 82 1 855 11 75 
Ca c o 42 500 3 95 1 97 12 
Cromo 95 000 2 498 1 249 11 75 
Cobre 80 500 2 556 1 257 12 
T tan o 111 850 2 90 1 44 11 775 
F erro 97 900 2 52 1 24 12 
Ant mon o 46 600 S 2 87 1 41 12 
N que 102 800 2 72 1 245 12 
P orno 46 600 3 499 4 • S4 12 
B smuto 49 500 3 47 1 52 12 



[ taba XXI pag 204 y taba D pags 358-377 Metau rgca Termochemstry 
Kuwaschewsk ] 
# [tab a 2 8 pag 98 Introduccon a a meta urg a F s cal Avner Me Graw H 1978] 
& [ t a b a l pag 5/The Se ence of Meta s Jeffr es y Archer McGraw-H 1924] 
S [pag 59 185 198 213 Q u m c a norgan ca General Duffy C E C S A ] 

* Los números de coord nac on de meta es y so dos on cos están gobernados por su ef ene a 
de acomodam ento y en e caso de só dos cova entes por sus pos b es e ectrones compart d s 
En un sent do rguroso a coord nac ón de s c o sera de 6 para una estructura tetrahedrea 
cubca S n embargo se asume una coord nac on de 12 cons derando que todos se comporten 
como átomos meta cos a mezcarse 
Los ca cu os son considerando os como so dos debdoa a d s p o n b dad de os datos 
En e estado qu do os números de coord nac on de os átomos están entre 10 [REF 28 pag 6I y 
11 [ REF 25 pag 131] En e caso espec fco de sodio qu do e numero est mado de acuerdo a as 
func ones de distr bucion rad a por medio de d fracción de Rayos X es de 10 5 ( REF 56 pag 647] 

Ap cando as ecuacones pertnentes para e caculo del coeficente de interaccon Q para a 
a leaconA-B para varos sstemas tenemos enea mo 

Tabla 5 
Energía de interacción entre aleaciones binarias 

coefc entes de nteraccion entre 
meta es ca mo 
íl . . 4864 05 a „ 

Q „ 1.082 6* a 
« • 

íl 2 . 50 I07 a .. 

a r u n s 

n ,, 1.7*4 22 

U ,, 5.687 68 

Q .. , 5.87>5<) 

a 62 69 a 4 » r r* • 

a . . i i 7 8 > a 

a 1.8414 a .. 

a r 6.60>21 

a 4.182 64 a .. 

a 6.810 "'O 

a „ 4.172 45 

a .. 9 ( (176 a .. 



3.1.1.2 Planteamiento del sistema - fase de oxidos/aleacion atmosfera• para 
la obtencion de coeficientes de interacción binarios entre metales y oxidos metálicos. 

De manera de ut zar os datos termod nam eos bas eos que han s do pub cados en a teratura 
ta es como as energ as bres de formacon de os compuestos const tuyentes de a frta se 
p antea un sistema en equ bro consstendo de dos fases heterogeneas en e estado qudo 
una mezc a b nar a de ox dos fund dos flotando sobre una a eac on qu da compuesta por s 
meta es componentes de los oxdos y por enema una atmosfera de ox geno a la preson 
estandard de 1 atm Este ana s s es s m ar al que D R Gaske ( REF 26 pag 98 ut zo para e 
estudio de equ b r o F e O M n O Fe-Mn 

S I S T E M A S B I N A R I O S 

Aeacion A \f Fase óxdos metáleos qu dos AO 
temperatura r 

Esquemáticamente 

\l< Fase Gaseosa <)-> a a 

fase gases sa 

mez a de x d s metá s 

a eacion l quida 

REACCIONES : Cambios de energía libre 

Oxidación 
V//(/) °2 4() * + B*T*lozT +C*T K,"// | 

Reducción 

\f() \ / ( l f ) + a (>2 - 1 - B *7»l< u / - í *r J ( ; ' ¡ |[ 

sumando as dos ecuac ones prev as 

Para e camb o neto de energ a bre de formac ón 

I I fí B *I*l >e 7 + ( ( .7 JO >,-[ ni 

Para la reacc ón g oba 

O j + 1( , ¡ MO íí^ - V/ { ) 

podemos expresar su constante de equ br o como 



a a 
K k e \ p ( - J O " 7, R D 

a a P 

des gnando a como os mo es de producto obten do en e equ br o en cada fase de acuerdo a 
la estequ ometr a de a reacc on g oba 

()-> + n -r n —> n ~ n 

I L + / C * / l —> C -t-

en term nos de fracc ones mo 

aleación oxidos metálicos 

n 

( I l ) + c n + n "' ( ! ( . ) + <. n +n 

c n c 
^ ! <• S U) <• 

i n, l e 
l - c N mo . I -C 

n 

( I t ) + c n , + n ( I t ) + 1 n + n 

En base a la re ac ón de coef c ente de activ dad de a espec e que t ene con su fracc 6n mo y e 
coefcíente de interaccón de acuerdo al m délo de solucón reguar en sistemas bnarios v g 

coef cíente de nteraccón a = K í i para sstemas metáleos) se pretende obtener 
i 

relacones que conduzcan a la determnacón de coefcientes de nteraccón para os sstemas 
b naros propuestos 

En e sistema bna ro gíoba considerado en prev ámente aparecen as actvdades de os 
metales 1 y \1 que parte pan en a ecuacón de equ bro Asumendo que estos se comporten 
como so uc ón regular entonces a a c t v d a d de os meta es se puede aprox mar por med de 
un coef c ente de nteracción íi dervado de modeo cuasqu meo afectando a fracc ón m de 
constituyente en la aleación qu da 

íl \ O \ 
nv " y ir 

R7 RI 

n .. \ íí \ 
exp R1 y CXP R! 

Por otra parte s a a pres ón estándard de una atmósfera tenemos en e equ bro J mo es de 
ox geno a cua qu er preson / por deba o de a estandard tendremos (i J <. moes de 
ox geno 



As para a actvidad de 4 

como para a activ dad de W 

y para a pres on pare a de ox geno 

Pres on de oxigeno 

1 atm —> 

Preson —> 

Presión de oxigeno P (1 t ) 

substituyendo en la ecuación de equi ibro K 

Mo es de ox geno 

(1 O 

a a , P 

u< \ 
e x p | í i . . R l * { \ (1 ^ ) \ \ 

a, \ 4 

1 c 
exp 

« N
 f) 

R1 

numer camente 

\ 1 v W r 

os cambios anteriores se hacen con el obeto de expresar a ecuación de equ bro en funcón 
de act v dades y fracc ones mol de os óx dos metál eos 

f na mente la ecuac ón para e equ br o quedar a como 

exp 
n t 2 \ * 

R1 

1) 

y a ecuación genera zada del coefic ente de act v dad ser a 

r exp " ( l ^ ) r i R ? v / 



3.1.1.3 Comparación del modelo propuesto con datos experimentales de la literatura 

Con este proced miento en el sistema Cu-Fe se obtienen 7 935 94 ca mol para el coe fcen te 
de nteraccon n Este valor puede servir para est mar os coefcientes de act ivdad de os 
meta es en a mezcla de acuerdo a mode o de solucon regu ar Comparando con datos 
exper mentales tomados a a temperatura de 1550 C por Morris y Ze ers tendramos 

n 
i \ 

r(ll = e 
RI 

subst tuyendo 

Y / = e / Cu 

7 9"^ 94 
(I 987)(( 1 ^ 6 + 27 ' ) 

Figura 1 

Coeficientes de actividad en el sistema Cu-Fe a 1550 C 

ca cu ado exper mental 

o w 
A 
O 
o © 
•c 
•D 
« 
•g 

O < 
o 
"O © 
C 
.2 o 
ite « 
o 
O 

r\< r> ® o> ••-

Fracción Mol de Cu 

\f l >K\t mia Jl ! r \1 rr \ an i > R / r\ \i t S Trans At\1F 1 < I9>6 f u ; I sy 



3.1 14 Método de Belton Fruhean (o Neckel-Wagner ) para ¡a obtencion de 
coeficientes de interacción entre pares de oxidos metálicos 

La informacon dispon ble sobre coeficientes de nteraccón en óxdos meta eos esta mtada a 
composcones de escoras propas de procesos de aceracon Agunos valores de estos 
coefic entes han sido obten dos ana tcamente por Lumsden y Smith et a as como de datos 
experimentales como os publicados por Ban-ya y Shim 

En este trabajo se propone un método para a est mación de coefic entes de nteraccion teor eos 
en s stemas binarios de óxidos metálicos analzando las relaciones de sus actvidades 
derivadas de establecim ento de as reacciones de formacion de óx dos a partir de sus meta es 

Retomando el desarrollo de las ecuacones de equi brío para el s stema heterogeneo 

K exp 
« V * Ri 

k exp M G ' V 7 ) 

podemos expresar la relación de act vidades en func ón de cant dades conocidas/controlables 

.V . a c ; 

o exp citamente 

ü 

a, 
e x p 

\G 

RT 

l |) 

El tratamento de Belton Fruehan IREF 26 pags 325 327) de las ecuaciones de G b b s D u h e m 
permte determnar en un sistema binario A-B la activdad termodinámica individual de un 
componente conociendo la var ación de las relaciones de actividades respecto de la 
composción Este desarrollo fue tambén ideado independientemente por Necke-Wagner [REF 
28 pag 149 

Las ecuac ones de G bbs-Duhem pueden ser man puladas para legar f na mente a a s gu ente 
expres on 

I n / f V d In In 
J a \ 



Para ut I zar la expres on obtenida por Be ton-Fruhean nos avocamos a la relación 

a 

a 

\ ( \ o + Q „ [2 \ 
exp 

\ Rl 

podemos man pular as ecuaciones sumando eventua mente en ambos ados In V 

ln 

In 

\M 
ln ( so * a 2\ 

e \ p 

( \ a + a „ [2. \ 

R7 

R 7 
i | : 

II) . \ 
ln 

a \ 
ln - ln 

( \ ( i . . [2 V 

Rl 
ln 

( \0 + Í 2 „ 12 V I j ) \ 
ln 

Rl 

As a expres ón de Be ton-Fruehan 

l n ^ 

se conv erte en 

í * - <* ln ln 

\ n r J 
( A Í ; + n ( 2 \ 

Rl 
+ ln 

Esta ecuacón se resueve por lo regular con una ntegracón gráfca Ya que se adoece de 
puntos exper mentales se necesitar an puntos generados art f c a mente 

Para a obtencón de coeficente de ac tvdad se recurrirá al uso de agunos metod s 
numéreos 

-para la generacón de puntos gualmente espacados por medio de a obtencón de a 
ra z de a función de dferenca de ntegrando y 

-para a ntegracón gráfica de a reabao a curva produeda por e con unto de puntos 
ut zando a reg a de S mpson de 1 3 



3.1.1.5 Calculo del coeficiente de actividad y con un solo metal utilizando el método de 
Belton-Fruhean. 

En e caso de os sstemas cuya ox do-reducc on invoucra un so o meta elemento po va ente 
tenemos 

Para el cromo 

i ( ) 2 + „ n „ h 

4 í-c + 1-c -> i 

en term nos de fracciones mo \ ( 

c 
n 

s
 « <• 

(1 c) + c n +n 

I c 

(1 c) + c 
l - c 

n + n 

Pres ón de ox geno 
1 atm 

Presión 

Moles de ox geno 

O 

Presión de ox geno P ( l t ) = \ 

substituyendo en la constante de equ librio 

) 4 

In In \ * 
RT 

+ ln[ \ ; 

In In 
Mi 

+ ln \ „ - I n 
RT 1 ) \ 

\ 

1 0 2 0 1 2 9 1 7 0 



A O' , * 
+ ln 

RT \ 

Aü v 

+ ln 
RT \ 

La expres on para la ntegrac on grafica queda 

I n r „ j f \ „ d 
A(, 

Rl 
l n 

Para el cobre 

} H - t ) + l-L) 

en términos de fracciones mol s, 

(1 t ) + c n +n 

I L 

(1 c) + í 
I - L 

n + n 

Pres on de oxigeno 
1 atm 

Pres on 

Presión de oxigeno P (1 t ) = \ 

subst tuyendo en a constante de equ I br o 

Moles de oxigeno 

, (1 O 

P 4 

a 

o . \ ' 

a 

S(> 

R¡ 
+ | n \ * 



a \(> 

RI 
' + l n f \ 1 I + In 

AG , * 
+ In 

RI \ 

AC/ . ' 
+ In 

RI \ 

La expreson para la integración grafca queda 

I n r . { V d 
AC/ 

" + In 
Rí \ 

y de manera general zada para 

P + \í() <=> UO tenemos que 

i n / , f ^ AC/ N 

+ In , 
Rf \ 



3.1.1.6 Comprobador) del modelo en el calculo de actividades en los sistemas PbO-
B¡03 y Pb0-Si02 

Ex sten muy pocos datos exper menta es pub cados contra que compararse en s stemas de 
oxdos Con a dea de ana zar los resutados del método propuesto se toma como referenca 
dos s stemas bnaros muy ut zados como componentes en frtas y pgmentos ceramcos e 
s stema PbO B O y el PbO-S O 

3.1.1.6.1 sistema Pb0-B20, 

La actvidad del PbO en el sistema rea PbO-B O a a temperatura de 1 000 C fue medido por 
Frohberg y Kapoor en un amp io rango de composic ones por métodos electroqu m eos dando 
como resu tado la grafca s gu ente [REF14 fgura pag 14] 

La ac tvdad de B O fue calculada por Kapoor y Frohberg por medio de a reacion de Gibbs-
Duhem a part r de la activ dad med da de PbO 

Figura 2 

actividades en el sistema Pb0-B203 a 900 C 

— a FbO - a B203 

O n o. 

•o 
•o n •a 

fracción mol PbO 



Para a est mac on teorca de a actvidad de PbO se parte de planteamento de a reaccon de 
reducconde PbO con Boro elementa 

Ph()+ () + 2 B c> BO + Pb 

E desarro o descrito en la sección 3 1 1 4 nvo ucra formu as de ox dos cons derando ox genos 
mu t p os o fracc ones de meta expresado este como un dad es dec r como \f<) 

Ya que os datos experimenta es para e sistema PbO B O tratan el ox do de Boro como B O a 
ontnuacion se plantea e desarrol o según as formu as reportadas en la grafca anterior 

De nuevo se asume que se forman dos capas nm sables de líquidos la aleación Pb-Bi en el 
fondo y por encima de a cuál flota la mezcla de oxidos PbO-B O cuyas correspondientes 
fracc ones mol serian 

En la fase de meta es líquidos En la mezcla de óxidos metá icos 

" ° 1 c 
( I i)+C 

2(1 c ) 2 2c 

( 2 2 c ) + c 2 c 

(1 c ) + c 

( c ) c 

( 2 2 c ) + c 2 c 

y en la fase gaseosa P 1 c 

la constante de equilibro se formula como 

a a 
k c 

a a P 

la re ac ón de act v dades 

ya que y exp \ 
Rr 

a 

a 

P a P y \ 

y N 

asumiendo comportam ento de so uc ón regular 

ci 

tí 

r s exp */ 
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a 

(2 2c ) [ l _ c ] 
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2c 
cxp + l 

/?/ 2 c 2 c 

tomando logaritmos en ambos lados de a ecuación 

a 
ln ln 

a 

(2 2c) 

(2 c)c 

[1 c] £ } . . c 2c . 
1 Jc exp + I 

1 1 RI 2 c 2 c-

restando en ambos ados de la ecuac ón ln 

ln ln tn 
(2 2 ) [ I c ] 

(2 c), ] ' 

Q 
e x p l ln 

en térm nos de a concentrac ón c 

ln 

ln 

ln ^ ln L J 
S ( 2 c ) I 

ln 

ln 

I 
R7 

M, - O 

c\p 
Q 

¿i 

* I ln 
J c 2 i 

I + ln + n 

R7 
\ 0 -*• Q ln 

(2 O 

2 ( 1 <)' 

(2 c)c 

este sera e argumento para a ntegra en a expres ón de Be ton-Fruhean 



t 

f \ J \íj 
J RT 

+ Í1 i.n 
2 ( 1 c 

(2 C)c 

Para os coeficientes de interacción de as d stintas fases seconsderara 

Q 1412 94 obten do según secc on 3 1 1 1 

A(J A O A(J 

100.109 75 4.850** í * log( 7) + 90 1668* / 

AG 5 1 . 3 0 0 1 6 6 + 2 5 7 * / 

A(J 2 4 7 . 0 0 9 . 5 8 4 . 8 5 0 * * / * log( /*) + 6 4 6 6 * f 

De tablas de datos termodmámicos de la JANAF tercera edición 1985) 

Susttuyendo para los term nos de la integra 

i "M" ((«MR 48W» < l / 64 (>(i* / N P «J4 
Kl 1 

1 (I 
r ) 

a a temperatura de 1 000 C (1 273 K) 

In D 82-55 0 5 5 8 6 * 
le 

i c 
l + In 

2 ( I c) 

(2 c)c 

Para a obtencion de coeficiente de actvidad del PbO se necesita integrar gráficamente la 
expreson anteror 

En p r n e p o los e e s de a gráfea estarán constitudos por la fracción mo de B O como las 
ordenadas y como as abscisas el argumento de a diferencal en funcón de la concentración que 
corresponde a a fraccon mo de B O Los va ores para el argumento de a diferenca 
comenzan con puntos asociados a concentrac ones de PbO puro B O en trazas) hasta la 
f raccónmo de PbO f jada como mite superorde a ntegral 

Ya que no se d sponen de datos exper menta es para a manera en que se presentan a ntegra 
y estos deben estar unformemente espacados en e eje de as absesas - condcon necesaria 
para poder evar a cabo e proced mentó numérco - se generarán os puntos de a gráfica 
a r t f camen te as gnando a raz o soucón de a ecuacón trascendente - e argumento de a 

dferenca - como os puntos en as absesas esdec r se encontraran va ores espec feos de c 



tomando este cantdades desde cero hasta uno para un ntervalo / con ncremento ¿> que 
sat sfagan abscisas espac adas un formemente 

ABSCISA 8 2 . 5 5 0 > > 8 ( In 
2 (I O * 

1 C 

para un l¡-\- ¡ tentativo tendremos 

£ 2c 2 (l t )4 

alnasu 8 2 . ^ 0 5 ^ 6 + 1 + In x 

(2 < )< • 

y l¡ + ¡ será una raíz o solución s 

abscisa abscisa + S 

Las ordenadas son los valores de a so ución o raíz de la función de a abscisa correspondiente 

Puntos generados como se ha deserto forman una graftea con el siguiente aspecto 

Figura 3 

Valores de la expresión Gibbs-Duhem a 1000 C 
para la Integración Belton-Fruhean del sistema Pb0«B203 

leór o 

69 71 72 73 74 76 77 78 79 81 82 83 84 86 87 

ln(act-B203/ act-PbO) • ln(N-B203 /N-PbO) 

A partr de esta gráfea se determnara os coefic entes de ac tvdad usando una ntegración 
grafca La rega de S mpson de 1 3 es un proced mentó con a ta precsión y sene o de 
mp ementar 

E numero tota \ de os nterva os deberá ser un numero par para poder ut zar a reg a de 
S mpson de 1 3 La fórmu a de S mpson se expresar a 



M i r , n 4, mi ri minio 
IMbÍjRAl i + 4 * 

donde 
absasu abscisa 

mcri mi nto ó 
\ 

In + 4* \ r 2 * \ + 4* \ i- 2* \ i + -r2* \ + \ 

El método terativo para encontrar las ordenadas para los puntos de la gráfica as como el codigo 
para la ntegracion numerca se describe en el listado del programa PBOFRIT BAS en el 
apendice de esta tesis 

Los resu tados del procedimiento propuesto se presentan en la siguiente tabla 

Tabla 6 
Actividades teórica y experimental del PbO en el sistema Pb0-B203 A 1,000°C 

l n , fracción mol 
PbO 

actvidad teórica 
PbO 

act vidad 
experimental 
PbO 

0 01280512 0 97520703 0 96279899 0 9 
0 09964247 0 95251536 0 866268797 0 825 
0 2668385 0 8972986 0 68714834 0 6 
0 4588135 0 8564673 0 541315635 0 425 

-0 6708061 0 799561 0 408812545 0 3 
0 8567441 0 7504125 0 318581699 0 23 

-1 08772 0 6911015 0 232890107 0 17 
1 222811 0 6575582 0193586081 0 14 
1 537542 0 5832934 0125342059 0 1 
1 719095 0 543134 0 09734497 0 09 
1 917816 0 50152 0 073688358 0 06 
2 134238 0 4590377 0 0543201 0 05 
2 368647 0 4162943 0 038968101 0 04 
2 621053 0 3739798 0 027198145 0 03 
3 178473 0 2933017 0 012215782 0 02 
3 482114 0 2561254 0 007873897 0 015 

-4 134156 01902584 0 003047212 0 01 
-4 837425 013699 0 00108598 0 005 
5 204923 01150845 0 000631753 0 0025 

La act v dad de B O se est mara por med o de a re ac ón G bbs-Duhem 

c + c 



\ny - - j d(\n y ,b ) 
n 

De nuevo para a expresión de arr ba senecesta ntegrar gráficamente Habra que construir la 
grafca ten endo como ordenadas a re ac on de as fracc ones mol d© s stema binar o PbO-B O 
y como abscisas va ores de el logar tmo natural de oxdo de pomo espacados uniformemente 
para poder usar a reg a de Simpson 

Los ogartmos del coeficente de actvdad del PbO obtenidos no están separados por un 
n remento común por lo que e tratamiento utilzado para estos datos sera la nterpolacion no 
I neal caso concreto el método de d ferencias d v didas de Newton [REF 55 pags 17 26] uti zando 
un pol nomio de séptimo grado 

Las nuevas ordenadas obtenidas por éste método de nterpolación serán las que se consideren 
para la ntegracion con a regla de S mpson las abscisas asociadas estaran regu ármente por un 
ncremento b separadas por un ncremento 6 

E método de interpo ación asi como el correspondiente para a obtención de los coefic entes de 
actividad para el B O se describen en el I stado del programa GIBBSDUH BAS en e apendice 
A 2 4 de esta Tesis 

Figura 4 

grafica para expresión GIBBS-DUHEM 
complementaría del sistema B203-Pb0 a 1000 C 
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Med ante a ntegracon numerca de a exprès on de Gbbs-Duhem se obtenen os s gu entes 
va ores para a act v dad de B O los cua es se comparan con los est mados por Kapoor y 
Frohberg 

Tabla 7 
Actividades teóricas y experimentales del B 2 O J en el sistema Pb0-B203 a 1,000°C 

act v dad B O act vidad B O 
I n / fracción mol G bbs-Duhem Gibbs-Duhem I n / 

B O (propuesto) (Kapoor y 
Frohberg) 

-0 01599722 0 877477 0 8635738 0 827 
0 06884785 0 8557522 0 7988179 0 8 
0 1896517 0 808544 0 6688658 0 7 
0 3322855 0 7571407 0 5430838 0 63 
0 4905 0 7051164 0 4319513 0 54 

-0 6510016 0 6566674 0 3424673 0 45 
0 8534415 0 601546 0 2562264 0 372 

-1 04105 0 555325 01961496 0 31 
-1 268942 0 5053466 01420676 0 25 
1 549815 0 4509143 0 09572332 0 20 

-1 902691 0 392289 0 0585164 0 15 
-2 192147 0 3509879 0 03919718 0 11 
2 540178 0 3080523 0 02429065 0 08 
3 219328 0 2410376 0 009637148 0 06 
3 83 898 01950522 0 004230708 0 045 
4 208317 01717889 0 00255474 0 04 

-4 652 01484747 0 00141682 0 025 
5184436 01250641 0 0007007462 0 02 
5 841572 01017577 0 0002955322 0 01 

-6 688595 0 07854823 0 00009805401 0 005 
-7 843376 0 0551668 0 00002178154 0 001 

La s gu ente gráfca se nc uyen os valores dervados del metodo propuesto en esta tes s para a 
obtenc on de coef c entes de act v dad med ante a ntegrac ón de la expresión de Belton Fruehan 
para pares de ox dos metà icos junto con los datos presentados por Kapoor y Frohberg para el 
s stema B O PbO en a que se puede apreciar que a forma y tendenca de as curvas se 
áseme an 



Figura 5 

Actividades en el sistema B203-Pb0 a 1000 C 
(Publicados y resultados del Modelo Propuesto) 

•rea R>0 - - -F tO-propues to •B203 Kapoor Frohberg • B203 propuesto 

fracción mol de PbO 

A partir de os valores de os coef cientes de actv dad obten dos se propone a obtenc on 
de un coefciente de nteraccón bnario t po modeo de solucon regular entre los pares de 

x dos 



3.1.1.6.2 Sistema Pb0-Si02 

Para e emp ficar el método propuesto se presenta el s g u e n t e ejercicio para el sistema PbO 
S O para o cual se recurre a la ecuación genenca presentada en la pag na 52d e esta tes s 

l n / í 
( AG 

RT 
+ ln 

en este caso \to es el PbO y el \40 corresponde al S¡O? a I y a+p 2 por lo que fi l 

( AG' 

Rf 
ln y \ d 

. + Q _ [2A l j ) \ 
+ In 

\ 

Lì l .117 8 , „ obtenido de acuerdo a a sección 3 1 1 1 

AG A G AG 

2I4 .0 I478I3 + 40 2 2 6 W 

\(¡ S I , 3 0 0 166 + 2 \ 7 * / 

\G 160.714 61 S3 + 14 S26S» 7" 

J \ i 1 J|6 7I46H1 U-i^. •lirx»[M ||] n ̂  

la temperatura de 

J \ i '^[%22 + 0.44l8* 2 \ 1 J + In 

1 273 

La graf capara a expres on anteror presenta a forma de una s nvertda 



Figura 6 

valores Gibbs-Duhem para la Integración Belton 
Fruhean sistema Pb0-S¡02 a 1000 C 

^ ^ ^ teorico 

ln(act-PbO / act-Si02) • In (N-PbO / N-Si02) 

Una vez obten dos los valores del logaritmo natural del coeficiente de ac tvdad para distntas 
fracciones mo de PbO cubriendo razonablemente e espectro de composicón se asume un 
comportamiento n v'w ur en la so ución de manera que se cump a 

In y 
a 

RI 

RI l n y a 

Tomando como ordenadas para una gráfca a RT ln p o y a as abscisas como el 
cuadrado de as fraccones mo de S O por medo de una regresón neal para un rango de 
compos c ones sufcentemente amp o podemos estmar e coeficente de nteraccon entre e 
PbO y e S O como a pendente de a nea recta formada por a funcon desprec ando aqu e 
té rmnoque ntercepta a eje de a ordenadas =0 



Rl\ny =a „ \ 
v m *x 

Tabla 8 
Datos para la obtención del coeficiente de actividad entre el PbO y Si02 a 1,273 K por 

medio de regresión lineal 

\ ln (y ) •V (L \ ) R1 l n y T= 1 2 7 3 K 

0 0 2 8 4 6 1 1 0 0 1 2 1 1 1 5 1 8 0 0 0 0 8 1 0 0 3 4 1 3 0 6 4 

0 4 7 7 2 6 8 7 -0 0 5 2 1 0 0 5 0 0 0 2 2 7 8 5 4 - 1 3 1 7 8 

0 0 7 8 4 1 6 8 8 0 1 1 8 5 3 2 0 0 0 6 1 4 9 2 0 8 2 9 9 8 2 1 

1 2 4 9 0 7 9 0 2 2 6 1 3 2 4 0 0 1 5 6 0 1 9 7 5 7 1 9 9 

0 1 9 0 8 0 6 0 3 9 4 2 3 3 7 0 0 3 6 4 0 6 9 4 9 9 7 2 0 

0 2 7 6 8 3 1 3 0 6 4 4 9 0 5 0 0 7 6 6 3 5 5 8 1 6 3 1 2 5 

0 3 7 9 2 4 7 3 -0 9 9 8 9 0 1 6 0 1 4 3 8 2 8 5 - 2 5 2 6 6 7 

0 4 9 0 8 2 2 • 1 4 7 0 6 8 6 0 2 4 0 1 8 0 6 - 3 7 2 0 0 2 

0 5 9 9 3 1 9 8 -2 0 6 4 6 5 9 0 3 5 9 1 8 4 2 5 2 2 2 4 5 

6 9 8 2 2 7 1 2 7 7 4 5 7 0 4 8 7 5 2 1 7 0 1 8 14 

0 7 2 7 8 2 2 6 3 0 3 4 6 3 4 5 2 9 7 2 5 7 - 7 6 7 5 9 5 

0 8 4 6 3 6 0 8 -4 4 8 0 0 6 2 0 7 1 6 3 2 6 6 • 1 1 3 3 2 1 

8 9 4 8 2 5 9 -5 4 3 7 5 8 3 0 8 0 0 7 1 3 4 - 1 3 7 5 4 1 

0 9 2 9 3 6 9 8 -6 4 4 1 3 9 4 0 8 6 3 7 2 8 1 1 6 2 9 3 1 9 

0 9 6 4 6 4 9 8 8 8 1 8 1 5 2 1 0 9 3 0 5 4 9 2 20694 75 

La ecuac on de regresión con los datos anterores resu ta i 286 3299 I 8.42 ">.1 8* x 
con un coeficiente de determ nación de 0 9876082 un coeficiente de correlación de 0 9937848 
y un error estandard de a est mac ón de 426 9315 
Desprec ando el término intercepción a a ordenada (286 33 quedaría 

Rliny a . , \ 
V X -I N X 

a 18.42^18 

y a 1 273 K 

a 

Los datos exper menta es para a construccón de as sgu entes gráfica y taba se toman de a 
fgura 9 de [REF 14 PAG 16] 



Tabla 9 
Actividades teóricas y experimentales del PbO en el sistema Pb0-Si02 a 1,273 K 

» tf p b Q teorco U Pbo expenmenta 
1 1 1 
0 95 0 9328565 0 95 
0 9 0 8367725 0 86 
0 85 0 7215059 0 75 
0 8 0 5977911 0 66 
0 75 0 4757093 0 52 
0 70 0 3633974 0 37 
0 65 0 2663072 0 30 
0 60 01870635 0 21 
0 55 01258204 0 15 
0 50 0 08092663 0 10 
0 45 0 04068777 0 08 
0 40 0 02905326 0 065 
0 35 0 0161244 0 06 
0 30 0 008452779 0 05 
0 25 0 00415397 0 05 
0 20 0 001889649 0 04 

actividades en el sistema Pb0-Si02 a 1000 C 

experimental RffB^ENCW 
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3 2 MODELO MATEMATICO PARA LA MEZCLA PROMOTORA DE LA FRITA 
COLOREADORA 

3.2.1 Acoplamiento del modelo constitucional (Solución Regular) y del modelo 
estructural (Toop & Samis) 

La api cacion del modelo de so uc on regular a fund dos po mér eos mpl ca la suposic on de que 
el fund do consiste de una mezcla de catones Na' Cu* Cu-' Ca * B * Cr3 ' Cr*' Si4* d sueltos 
aleatoriamente en una matriz de aniones O2 [REF 19-pag 196) 
La composcion se da en térmnos de fracciones atómicas de los cationes (monocationes) asi 
el fund do se considera compuesto de ox dos de la forma NaO CuO CuO CaO BO CrO 
CrO S O etc 
E hecho de que ta formulacon para los componentes del sistema no tenga re lacon con la 
estructura de un po mero o no tome en cuenta a formacón de c o m p e o s no es de 
trascendencia cuando se trata a termod nám ca de os fundidos (REF 15-pag 142 143] 

Ya que los coeficientes de actividades de ones oxianones complejos nos están def indos 
sección 2 2 5 2 esta Tesis) éstas especes se susttuyen por óxidos d scretos para referirse a 

las tablas de energía ibre publicadas 
Asi las actividades de las especies participantes en las ecuaciones para la constante de 
equ I brío se determinan en función de su fracción mol y su coeficiente de actividades a, 

El coef cíente de act vidad en un sistema mu ticomponente en la solución regular se definió como 
(secc ón 2 1 6 de esta Tes s) 

t 

Rly A + X + * « \ 

Desarro lando los térmnos para tener el coef cíente de actvidad de MO en composiciones 
t p cas para una frita 

+ « 1« . - N + 

+ a u r i > « o 

( Yw » a » ( jV w 1 + a 

« IN A N - + + a « x ^ x + ( a \K 

N N + ( « \H + a w « * N n + 

( <* Wí + a „ M a ) N N M + 

(« * + u w u<> A )N N + 

(« « + a 1* W a )N N „ + 
( a + a , 

X a ) j V N, + 

( u + « w rl « * * + 

( a + a a )N N + 

<« * + a a )N ^ + 

+ a a N + 

(ex + <* „ a )N N + 



( a n ) 
+ a a „ j< )N N + 

( a rt * a * !Á )N „ N + 

< « Mí n + a a * Ui « N « + 

rt + a „ « „ SiÁ n N + 

(a ut 
„ a - U< * * „ + 

( a * u< 
+ a , „ - a x + 

l a * M 

a „ S * )N N , + 

(« * >. * * « * SiA W - N + 

( a „ \ K 
+ a „ a - „ M N u 

Esta expresión será recurrente en la resolución del modelo 

E coeficiente determinado de esta manera se relaciona con la energía I bre para el proceso de 
mezclado A O m u mediante la expresión (ver página 14 de esta tesis) 

A Í ; „ / ? R ¿ A LN(A) 

Esta energ a libre de mezcla a su vez se vincua con la constante k f £ S para el equnbno de 
pol merizacion despo imerización del modelo estructural de Toop y Sami 

2 \G 
k , e \p A \OB RT 

donde NOB es la proporción de oxígenos no puente 
Además con este modelo estructural es pos b e consderar los procesos de solvatación del 
s stema vía a afectac ón por basicidad del fundido ya sea como la actividad de los ones oxido 
o por a concentración de oxígenos puente 

La coneccón entre estos modeos queda evidente a p antear a constante de equ ibrio para la 
reacción de oxido reduccón genérca 

\1() +x() +".()<=> \ f ( ) 
4 

para a cuá se e as gnar a una constante de equ bro 

4 
h 

a„ a P 



caracter zando as act v dades de os o* dos partic pan tes defnendo os coefc entes de 
act v dad de acuerdo a mode o de so ucion regu ar y a act v dad de on ox do deduc do de a 
constante de equ b r o d e mode o estructura deToopySamis 

La pred cc on de los pares REDOX as» como e grado de diso uc on de os oxidos part c pantes 
se obtendrán med ante la resoluc on simu tanea de las ecuac ones que describirían los procesos 
s mp ificados que nvolucran la formación de la frta coloreadora a saber 

1 Las ecuaciones de los equ libros de oxido-reducción aquí las relaciones de los pares 
REDOX están exp citamente formuladas en as constantes de equi bro a la temperatura í 

2 La ecuac on del equ I brío de po imer zac on-despo imerizacion de Toop y Samis para 
cuant ficar las d ferentes formas en que se presenta el ox geno en la frita 

3 Funconesaux ares para os coeficientes de actividad de as especies 
-Para caracterizar el proceso de mezc ado med ante la estimación de a energ a bre de mezc a 
de sistema 
Para determinar as tendenc as de formacion de fases ad ciona es 

k 
a [ <> ] 

& 



CAPITULO 4 

CONCLUSIONES 



5 1 CONCLUSIONES 

Los coeficientes de activ dad que se han presentado son muy depend entes de la aprox mac on 
que se tomo a mode o de so ucion regu ar adoptado Este es una manera muy simple de 
caracter zar e comportam ento real de as fritas E comportamiento de mezclas de compuestos 
que se acercan a este modelo son muy raros 
Ser a conveniente tratar con softwares ahora d spon b es como el FACT para la obtencion de 
coef cientes de actividad y comparar os resu tados 
Por otro ado los cambios de energ a I bre de oxido-reduccion que ocurre en materiales vitreos 
que nvolucran os fenómenos de solvólis s polimerización etc no necesariamente coinciden 
con os de los oxidos puros Se recomienda seguir a metodolog a que ha adoptado Russel 
(REF 14] para a generación de datos termodinam eos experimentales para as composiciones 
propuestas 

5 2 RECOMENDACIONES PARA FUTUROS TRABAJOS 

P antear y resolver e sistema de ecuaciones descriptivas del sistema para algún par REDOX y 
la interacc on de dos pares REDOX con métodos numéricos de acuerdo a lo planteado en esta 
Tesis Implementar un método de análisis químico ya sea por vía húmeda (cerimetria 
Espectroscopia Electrónica Auger o a gun otro método para caracterizar las especies REDOX y 
poder corroborar los posibles resu tados del modelo 
De val darse el modelo refer rse a los principios que reg r an la solubi idad de los elementos 
colorantes en la frita para fijar las condiciones de producción a escala industrial para la 
elaboración de fritas 
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