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11 PREFAC O

En a ndustrade vdro acapacdady tpo de undad de fus on para produccion de envases se
d sefia de manera que se optmce e costo de produccony avdaut de aundad horno) La
cont nu dad de proceso de fund c on es una condic Gn para ograr costos miNIMos €n operacion
por o que a fabrcacon de envases de un tipo de coor requiere de campanas re atvamente
argas tratando de evtara maxmo camb os frecuentes de m smo

Con e fn de satsfacer a demanda en el mercado de art cu os de envases de v dro de d versos
coores hay casos donde se ustfica as manufactura de estas producciones a parir de un so o0
h rno fundendo vdro ncooro crsta noj en e cua se ut za agun al mentador de maqu nas
de formado forehearth donde se eve a cabo el cooreado de a corriente de vidrio fund do
pr venente de horno E coorante adconado en esta parte de procesc ben puede ser un
concentrado de color heche a parur de un aglutinado de ¢x dos colorantes y oxidos veh culo o
ben de una fnta coloreadora

Una frta co oreadora sena un producto vitreo @ a que se le ad ¢ionan |la mayor cantidad pos ble
de dxidos coloreadores s endo esta frta compat ble con el vidrio base a co orear es decir no
mpart endo camb 0 sign ficativo en as propledades f sicoquimicas y de calidad a vidrio

Hoy en da es comerciamente ut 1izado e concentrado de color como matena prima en el
proceso de cooreado entre otras cosas por la aportac én relat vamente mayor del ox do
co arante

Para lograr en la frta vitrea los nveles de porcentajes de 6x dos equivalentes a concentrado
se tene que resolver el prob ema de saturacion de estos en a frta

fenomenos como la so ublldad de gases € ncusive la de Oxidos metal cos en el wvidrio estan
ntmamente gados a condciones particulares de oxido-reduccion {(REDOX ) impuestas
durante a fundic én [ REF 4 pag 164} Jedde oh sefala que para ciertas estequ ometrias el fundido
puede contener estructuras las cuales dec didamente aceptan o rechazan a una espec e del par
REDOX por otro lado Schaeafer et a [REF 2 pag 335] menciona que la separac on de fases en un
vidr o fund do nvo ucra una interaccivon de m smo con las especies REDOX Es por eso que la
reac on entre comportamento REDOX y solubi dades de metales polivalentes se torna
nteresante

En os procesos de manufactura del vidro parametros que definen la caidad del wvidrnio fund do
taes como la cantdad de oc usiones gaseosas color de vdrig etc son tamb én resultado de

ntro de proceso oxido reducc on ( REDOX ) del sistema Esto ha motivado la busqueda de
tecno og as para controlar tan importante parametro en la fabr cacidn de productos vitreos

Para a caractenzac 6n del estado REDOX actuaimente [REF 3][REF 5] se le asgna a la mezcla
de materas primas un numero de afinacion basado en las demandas quimicas de oxigeno
D Q O -determnadas en aboratorio por separado y a temperatura ambiente- a partir de estas
se estabe e una escaa emp nca para def nir el caracter REDOX Este es el metodo tradiciona
para contro ar as cantdades reatvas de 0s ones polivalentes en e vidro estando estos
presentes $0 o en fracc ones de porcentaje en peso dopaje menora 1 €n peso)
Las condcones en as que se determna el poder oxide-reductor de cada consttuyente
medante as D QO no representar an a as temperaturas que imperan en o0s hornos n los
pr esode dsoucdn de 0os matenaes s COSOS COn compuestos a ca Inos que tene a ugar el
proceso de fund con Ko h and Scaheffer [REF 6 pag 325) hacen notar que e mumero REDOX no
toma en cuenta e comportam ento dnamco de REDOX en el vidro es decr |la dependencia
respecto a tempo y a atemperatura
Se han hecho estudos centifcos para descrbr e comportamento de pares REDOX en
ompos cones de § catos aca nos bnaros y ternaros Tamb én han hab do propuestas para
extrap ar os resutados en estos s stemas a v dr 0s comerc aes y técn cos [REF 7]

(3]
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Metodos para caracter zar el estado REDOX de frtas para vtnfcar res duos nuc eares han

ut zado softwares [REF 8-pag 274] taes como e SOL-GAS-MIX o STEP GAS SOL de Ia

un vers dad de Mssour-Ro a US A [REF 51|

Estos han s do or g na mente desarro ados para a descr pc on termod namica de los procesos

de a meta urg a extractva Las bases de datos adoecen de prop edades termodinam cas para

a ndustra de v dro taes como coeficientes de actv dad termod namicas tampoco cons deran

a dependenc a de os estados de ox dac on respecto a a bas ¢ dad de fundido

Por o anter of no existe un metodo ana tco sat sfactor o que caracterice el fenomeno REDOX

ene vdro hacendo a os metodos emp r cos como un co med o para su control

v

12 JUSTIFICACION

E cooreado en a mentador a partr de frta v trea ofrece un potenc al de reducc on de costos de
operac én en sust tucion de os concentrados de color que cornentemente son ut 1zados en |a
ndustna de envase de vigrio
E prnc pal problema encontrado en a producc 6n de fritas vitreas es la obtencion de un material
homogeneo que solub ce os oxidos coorantes a un nive comparable con el concentrado
comercal Por ejemplo la insolub dad del Cr O en el vidno sod co-calcico es usada para la
produccion de v dros aventurina [REF 9 pag 513) donde |a adicion de 1 hasta 2 o en peso de
Cr O produce a saturacion del fundido a alta temperatura precipitandose cnstales de ox do de
romo en el enfnamiento lento
Los posib es factores que en un momento dado influyan en la abtencién de fritas coloreadas no
son b en canocidos La concentracion relat vamente elevada de los oxidos colorantes y la fuerte
nfluenc a ejercida entre los componentes le mprmen una compleidad formdable desde un
punto de v sta tecn cg
Con e fin de estab ecer las cond ciones 6ptimas y o de factibiidad para la fabricacion de las
frtas se propone el desarrollo de un modelo determin stco basado en la termodinamica de
SO ucC ones que perm ta diucidar los principios que ngen la solubiidad de los componentes de Ia
frta

13 OBJETIVOS

1 -Proponeér y desarrol ar una metodologia paraa obtencion de coeficientes de actividad
termodinam cos Involucrados en los equil brios de las reacciones de  Ox do-reducc on
para e vadro os cuaes srvan para plantear la descrnipc 6n del fenbmeno REDOX
tomando en cuenta tos procesos de pol menzacidn de los silicatos y de los equl brios
acdo base Estos procesos deberan acop arse medante fa postuiac 6n de un sistema
de ecuac ones no linea es cuya resolucion dar a la prediccion de |as concentraciones de
as d ferentes espec es REDOX
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2 1 TERMOD NAM CA QU M CA
2 1 1Termodinamica y los Fundidos Polimericos

E uso de prncpos termodinamcos han contr budo a mejor entend mente de a naturaeza y
prop edades de vdros esconas y magmas funddos La descnpcon de 0S procesos que
nvoucran a estos funddos po mercos nteractuando con gases vapores metaes y
refractaros ha sdo determnante en a generac on de tecnoogas feaconadas con 1a
fabr cac on de vidr os refnac on de meta es y benefc o de mnerales as como a aportacion al
conoc m ento de formac ones geo og cas asoc adas con magmas fund dos sujeto a presiones de
a corteza terrestre

En ampio sentdo de la cencay atecnolag a [REF 16] las esconas fundidas en a metaurgay
a fund con de vdno comparten muchas cosas en comun En tanto que el tecno ogo de vidro
cons dera a las esconas como un wvidr 0 muy imperfecto un meta urgico de os procesos de
extracc on tratar a al vidrio sod co-calcico convencional como un mater al s n uti idad

E metaurgco usa a escona para coectar productos de desecho tales como la slica y la
aumnaene ato horno o bien para disolver )mpurezas en el metal como e azufre y fosforo en
e acero o pomo en la refnac on del cobre La tarea consiste en disefiar composiciones de
escor as as cuales tengan propiedades como las de no formar demas ada espuma de baja
vISCos dad y capaces de disolver 1as impurezas prin¢ pa es sin causar perdidas inaceptables del
metal

De esa manera as esconas son d sedadas princ pa mente por sus prop edades coma solvente.

Un tecnologo de vdno esta nteresado en contro ar |as prop edades de su producto para ser
usado a a lemperatura ambiente a través de a manipulacion de la estructura ya sea
cambiando su composicidon quimica o por med o de vanacignes en e proceso de fabnicacion -
este u t mo de alcance im tado

De ese modo mientras que el metalurgista estudia el comportamiento termoguimico a atas
temperaturas de las esconas y contestarse la interrogante de como sus estructuras pueden
austarse para producr una ca dad aceptable de metal el tecnélogo de wvidrio le compete la
termoquim ca de la fundic n de wvidrio de una menra ndrecta entendiendo y controlando las
prop edades del matena rgdo respecto de propiedades taes como  la homogeneidad
refnacion  wiscosidad durabhdad quimca capacdad de nteraccion con la radiacion
e e tromagnetica prop edades die éctricas res stenc a mecanica etc

En genera se puede afrmar que el tecnologo de vidno y el meta urgico de los procesos de
extrac 6n estan nteresados en a termodindmica de materales po meércos INorgan cos
comp e 0s por d ferentes razones

Muchos probemas importantes de la tecnolog a de wvidno puede ser tratados mediante la
termod nam ca por enumerar algunos

Estados de oxidacién del fund do ncluyendo el equi brio de 6xdo reduccon de tones
mutvaentes nteraccion mutua de iones REDOX refnacion espumacion decolorac 6n etc
Prec p tacton y separac 6n de fases [REF 17 ] [REF 10- pag 383

Caracter ac do base de vidrio

Estructuras de fund do

“»



Tabla 1
[REF 18 pag 132]

Areas de la tecnologia de fundicion y de produccion de materiales amorfos donde el
control del fenomeno REDOX juega un papel importante:

A PRODUCCION DE VIDRIO

Prop edades de Funddo
Burbujas Homogene dad
Refnacon v a ad tvos REDOX soub 1dad de gases
Conduct vidad termica
Espumacion sobresaturacion viscosidad
Cr stalizacion evaporac on de componentes volat les
Corros on de refractar os
Tens on superficial mojado adhesion de umiones vidrig-metal

Propiedades de V dno
E ectrcas sem conduccion magnet cas
Estabil dad respecto a durabil dad quimica dev tr ficacion
Fotosens biidad solar zac on sensib 1dad a la radiacion
Coor deco oracion
Propiedades absorbenies a la luz (F) tros opticas)
Vidrios asser-para emusion de luz estimu ada

B NMOBILIZACION DE RESIDUOS NUCLEARES
Propsedades del vdro y su fund dos respecto a elementos REDOX exot cos
Solub dad resistenc a a la ixiv ac on
Presidn isostatica en ca iente de os fundidos

C CIENCIA DE MATERIALES
V tro ceram cos
Ele tro itos en fundidos para aislar metales

D RECICLADO DE ESCORIAS
Distribucion de especres entre fundidos inmiscibles

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

F GEOQUIMICA

D strbuc on de elementos en 0s p anetas
-Entend m ento de os procesos magmaticos
-P aneto og a comparatva

Vdros naturaes
Tekttas obsdanas vdro unar

Industra zac on de espaco
Produccion de metaes v a electd s s de fund dos

—“m



2 12 Modelos estructurales y modelos constitucionales

La gran mayora de o0s modeos que se han desarrolado han tratado de exp car as
prop edades dé a matera en base a su estructura 6nca y atomica en terminos de la relac on
gectron atomo funcon potenca ntermoecuar dnamica molecuar estadistca de la
geometr amoecuar y a mecan ca estad stica de a reaccion de equ brio [REF 15 pag 142]

De o0s numerosos mode 0s teocrcos ap cados a a qu mica termod namica es importante
dstngur entre os mode os estructurales y os consttuc ona es

Debdo a a naturaeza tonica-compeja los mode os teorcos tienden a ser especu ativos y
aprox mados

Los mode 05 consttuciona es cons deran a fundido formado por compuestos quim cos estab es
y os mode os estructuraes se basan en a supos cion de que |las propiedades €n gl equil brio
pueden ser deducdas de las interaccones de los po hedros de coord nacion previamente
as gnados y de otras configurac ones espaciales detectadas en el fundido

Las dos aprox mac ones benen una caracteristca en comun ya sea que se imagine al fund do
f rmado por espec es d scretas o agrupaciones estructurales en cada caso se deben satisfacer
los ba ances de carga y de masa entre os reactivos no mezc ados y la mezcla resultante

La dferencia importante entre los dos tipos de modelos es que en el constitucional todos los
componentes son usua mente especies molecu ares ¢ 6n cas conocidas en el estade so1do ©
gasecso y por eemplo en soluciones acuosas mientras que en los modelos estructurales las
estructuras en el funddo son unicas y propias para ese estado

La mayor a de os modelos estructurales [REF 15 pag 152] se basan en a suposicion de cadenas

neaes o ram ficadas involucrando monémeros SO dimeros $1O  trmeros Si O°

tretrameros etc Por otra parte a espectroscopia RAMAN nd can una estructura en el siicato

mas s mp e

E tpco modeo consttucional corresponde al modelo de soluc on regular donde las
mpos ciones se dan en términos de fracciones atémicas de sus ntegrantes distribuidos en

forma aeatora no tomando en cuenta las evidencias de grupos estructurales presentes en el

fundido REF 15 pag 143 ]

E modeo de Temkn es un eempo de modelc constituconal en donde los aspectos

estructura es del medio se gnoran y no tienen que ver con la premisa basica de considerar una

d str buc on aleatona de cationes y an ones separados [REF 20 pag 52 54]

E mede o cuas qu mico clas ficado como consttucional es de gran generardad aplicable a
aeacones matas saes fundidas y escor as

Se han desarrol ado modelos base como e de ML Kappory M G Froheberg [REF 21) donde las
a tvdades termodnamicas y energias bres de mezcla son obteridos por medio de la
termod namca estad stca como resutado de a postulacion de la existencia de celdas
smetrcas de tpo MOM MOS M OSi en sistemas ternanos

Los mode os cuyas estructuras fundamenta es son unidades poiméncas han fundamentado los
traba os de Masson y Baes entre otros (REF 15 pag 148]

Masson exp ¢tamente asume a exstenca de anones pol méncos En su mode o se escrben
as onstantes de equ bro por cada adcon de mero a la cadena del po mero cacu andose
su d str buc én por med o de a mod fcac 6n de mode o de F ory Obt ene dos aprox maciones
una en aque e $ cato se presenta comao cadenas neaes y otra en a que 0s anones siicato
aparecen ¢ ntodas as confgurac ones pos b es de ram ficac 6n de cadenas

w4y 0
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C F Baes [REF 22 | parte de as s gu entes prem sas

1 Las muchas especes po mercas que se puedan formar en s stemas bnaros nvoucran
cat ones Sy tetrahedr camente coord nados y 0x genos mono y bi-coordinados

2 La estab dad de cada espece po merca depende prmaramente de numero de ox genos
puente y de numero de ox genos no puente y en menor grado de lamano de an os formados
en estructuras de po meros con ram fcac ones en cruz

3 Fnamente a actvdad de as undades estructuraes pueden denvarse de las fracciones
v umen de acuerdo a a aproximacon de Fory para la entropia de mezcla y de termno de
energ a de mezca

T py Sams toman e enuncado de Finchman y Richardson acerca de & reaccon de
PO mer 2ac on-despo mer zacion en s icatos fund dos presentando una relacion entre a energ a

bre de mezc ado y a proporc on de ox genos no puente Esto es permito cacu ar activ dades
de especes oncas 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 funddo contiene m numero de molecuas de SO, y n
numero de mo éculas MO 2m+n numero de dtomos de ox geno estando os restantes n/2 sit 0s
de s co vacanles La posicion de os cationes M ° se suponen que son definidos por factores
ge metr cos y de distr buc 6n de carga

Todos estos modelos son para s stemas b nar 0s y en algunos ¢asos Se extrapola a terciarios

Beton y Romero (REF 24 | hacen una refnacon de un modelo estructural para fundidos de
s cato MO SO En os extremos composic onaes cuando es puro MO el modelo se reduce a
a descr pcon del anion ontos icato y cuando es puro SO como un modelo de ruptura de
puentes ox geno En composiciones ntermedias a distnibucion de las ongitudes de [as cadenas
pueden ser calcu adas de mode 0 InCc Uso aunque estas cadenas no hayan sido explictamente
f rmu adas como unidades estructura es Ademas toma en cuenta estructuras de red de si icatos
para dos o tres d mens ones Este modelo fue acop ada con un madelo -el cuasiquimico para
desarrol ar bases de datos termodinamicos para soluciones de 0xidos multicomponentes

21 3 Solucion Ideal
(Raou tiana)[REF 25 pag 133 |

Es aque a en la que cada una de sus partes componentes actuan ndvidualmente y no
nteractuan Por lo anterior una so uc on ideal puede ser adecuadamente descnta considerando
as con entrac ones ndivduaes de sus componentes EI cambio de volumen es cero Sn
embargo cuando estos componentes nteractuan las consderacones simples de sus
¢ ncentrac ones no daran suf ¢ ente descr pc on exacta de la soucon

nas ucon dea bnana se produce en a mezcla de dos qu dos componentes cons derando

N hay camboen aenerga ntema vg \U=0enla mezca
No hay camboen aentapa estoes \H-0en amezcla
Las prop edades f s cas de 0s$ componentes son ad t vos

Lasoucon dea o Raoutnaesentonces aque aen aguea = N \H =0 W'=0y

\S- R nN
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En e mundorea o mas parec de a una soucon dea o consttuye la a eac on b smuto-estafio
La reacon entre € cambo de energa bre de mezca AG y as fracciones mo de 0$
componentes de a soucion 12 y 3 como lustracon para una soucon dea puede ser
deduc do a part r de

AG = NG +N G + NG
y sabendo que \G=RT nN

\G =RT(NInN +N nN,+ N nN
£ cambio de entrop a en la mezc a de una so ucion idea se hene coma

AS = NS, +N S + NS )
y sabendo que \S=-R InN

AS =R(N NN, +N nN +N nN )
hay que tener en mente que para una soluconidea \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 harian con e [as mismas

Parasouconesnoideales a menos @ = N \H = 0

2 14 Actividad Termodinamica
[REF 25 pag 134 )

Para dferencar los conceptos de actividad y concentracion podemos ejempl ficar la formac on
de una escora quda compuesta de un componente compéetamente acido SIO y un
componente enteramente basico CaO Ya que un acido reacccionara con una base resultara
que estos componentes produc ran un sikcato de caicia CaSiO

Ca0 + SI0 = CaSio

La escona ya no consiste de componentes libre de CaO y SIO actuando individualmente en |a
sou on s$no mas bien como CaSi0  Si la escor a esta hecha de igual numero de moleculas de
Ca0 peso moecular 56 1 y SIO (peso mo ecular 60 1) el porcentaje en peso de CaO es

St1 «100=483 /
6 o+« |
y de SiIO es

60 «100=517
S61+6 1

Sn embargo la cantdad de CaO que estd ibre para reaccionar con cuaquier SIQ que se
agregue es desprec abe ya que toda a ca ha reacconado con a s|ca para formar CaS 0O
Sm armente a cantdad de SiO /bre presente es desprec able de aqu que as acti dades de



CaO y SO son extremadamente pequefas En este caso a actvdad y a concentracon
muestran un marcado contraste uno con oiro Una cantdad adcona de ca 0 S ca
eventua mente resutara en un excesc de ta componente aumentando su activdad en a
souc on Por otanto a actvdad de un componente en una so uc on es mas nformat vo que su
concentrac on o su fraccion mol

Para una soucon que se desva de a ey de Raoult a actvdad de un componente no sera
gua a su fraccon mol En este caso un coefic ente de actvdad debe usarse para re acionar
a actvdad de componente con su fraccion mo y € cual sera mas grande que uno para
so uc ongs produc endo desv ac ones pos tvas y menor 38 a undad para so uciones produciendo
desv ac ones negat vas

a= N

2 15 Solucion No fdeal

(Rea
[REF 25 pag 136)

Las desvacones 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
companentes existen en sus estados puros Por gemplo s hubera una fuerza atractiva mas
fuerte entre los componentes A y B como soluc on que a atraccidn mutua entre mo éculas de A
0 molecu as de B habria menas tendencia para estos componentes para dejar la solucion como
vapor En este caso la presion de vapor ser a menor a la pronostcada por la ley de Raoult Esto
Se conoce como una desviacion negativa a la ley

Los compuestos intermeta cos y soluciones sohdas exhiben desviaciones negativas ya que la
fuerza atract va entre los componenies 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 habria una gran tendencia de estos a dejar la
SO UC On cOmMO un gas aumentando as! (a preson de vapor arriba del hiquido Estas son as
desv acones positivas a la ey de Raoult Los quidos nmisc bes presentan desviaciones
positivas ya que a fuerza atract va entre los componentes en el liquido es baja

No so amente las fuerzas repu sivas o fuerzas de enlaces entre l1as moléculas conducen a a
desviac on de (3 ley de Raouit |[REF 25 pag 137] sino que también las diferencias en tamano de las
mo &cu as resu taran en d ferencias entre d stancias de centros de mo éculas conduciendo a un

amb 0 en as fuerzas de enace Smlarmente la nteracc 6n entre las moiécu as en a fase de
vapor resu taran en cambios en la presidn de vapor y desviaciones a la ey de Raoult

Cuando dos o mas qudos se mezclan ntmamente hay un cambio en as funcones

termod nam¢as ntegrales y parciaes de la so uc 6n [REF 25 pag 142] Esto es debido a que la
ontr bu 16n de as prop edades termod namcas parcaes de los componentes a la nueva

soucidn y a camb 0 de composicion

S hay una mezcia comp eta de las dos so uciones el cambio de energra | bre debe ser negativo

de otra forma las soluciones ser an jnm sc bles En otras palabras la energ a bre de la so ucon

mezc ada debe ser menor que a suma de as energia bres de sus componentes

La mezc a puede ocurrr ya sea con una evo uc on de calor (exotérmico o absorcon de calor
endoterm co mentras que el camb o de entrop a en a mezc a puede ser positvo o negativo

depend endo de arreg 0 y orden de 0s componentes indiv duales de la so uc én

En e caso de una soucéHn bnara A-B un mezc ado exotermco ind ca tendencia haca a
f rmac 6n de compuestos entre 0s dos componentes Aqu  as atracc cnes entre A y B son mas



grandes que cuaqu er atracc on entre A-A o B-B y hay una tendenc ahacae ordenamento de
a soucon esto es atomos de A ntentan tener so amente atomos de B como os veC nos mas
ercanos y os atomos de B tratan de tener so amente atomos de A como vec nos mas prox mo
E mezc ado endotermco por otra parte indca una tendenca a a separacion de fases o
ag omerac on de espec es en a soucon Las atracc ones entre A-A y B-B son mas grandes que
as atraccones A-B por o tante os atomos de A ntentan tener so amente atomos de A como
vEC NOS Cercanos y 0s atomos de B so amente os m smos atomos de B como vec nos

En ambos casos a confguracon de equ bro de a souc on se acanza como un ba ance entre
os factores como 3 entapa la cua sendo determnados por las magntudes de las
nteracciones atomcas ntentan ya sea ordenar comp etamente o separar completamente o0s
componentes de a mezca en a s0ucon y faclores como a entropia la cua intenta maxim zar
a a eatoriedad de mezclado de os atomos en la soluc on [REF 26 pag 317]

La actvdad de s cio en herrro fund do se cita como ejemplo [REF 27 pag 140] Los atomos de
s co son mas fuertemente asociados con os atomos de hierro que con los de siiclo de ese
moda bajando a actwvidad quimca del s1 ¢ o debajo del pronbdstico de su comportam ento idea
La fuerte asociacion de los atomos de s icio y hierro se indican por os hechos 1) se
desprende energia cuando se agrega sl cio a herro

2 Los compuestos intermetalicos de h efro y ) cio s forman rap damente en la fase sol da

A dferenca de s icio 0s atomos de cobre no se asocian tan rapidamente con os atomos de
herro como con los otros atomos 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 solucion endotérmica de la so ucion del cobre en el hierro

2 atendencia a formar dos iquidos namiscibles

Exste un tpo de sociones - |as Soluciones regulares - que varian lgeramente del
comportamiento deal y el valor de \S®es e mismo que para 2 solucion ideal mientras que \GM
puede ser obtemdo por el rempiazo de la fraccion mol por su actividad esto es

AG"-RT Nilna, +NIlna +Nlna )
AGM- \H -T\S para soluciones reaes
as que

\W"=RT N,na +NIna +Nna )-RT(NnN +NInN +NInN )
=RT[NnaN +NinaN) +Nnan ]

yaquea- ‘NoalN-
\HY=RT(Nn , +NInp+Niny)

s e componente de la solucidon exh be una desv ac én negativa  sera menor que uno y \H
sera negatvo resutando en una evoluc On de caor exotérmico) en a mezca con mayora a
undad exh b endo desv ac ones positivas a a ey de Raout

Las desv ac ones pos tvas resu taran en una absorc 6n de ca or endotermico en la mezc a
Esto provee un medio de est mar los coef c entes de activdad y por lo tanto a actividad de os
componentes en a mezca pero $olo apicado a as so uc ones regu ares Aunque as antenores
reacones han sdo usadas para soucones reaes COMO primera aproxmacon una
determ nac on exacta de as func ones termod nam cas de soluciones rea es pueden encontrarse

so amente por una estmac 6n emp rca de as actvdades y coeficentes de actwidad [REF 25
pags 142 143]

+»
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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 s >1 entonces un
aumento en a temperatura dsmnuye el vaor de hacia a undad y s <1 entonces un
aumento en temperatura aumenta el vaor de hacia la un dad

2 1 6 Soluciones Regulares

En 1895 M Margu es sugné que los coeficientes de actividad y, y  de una soucion bnara
podr an ser representada a cua qu er temperatura por una ser e de potenc as de la forma

n.=a Ng+ o Mg+ o N+
In g=By Nat PN+ B NP+
y ap cando a ecuacion de G bbs-Duhem
N dinyp=Ngdn ¢

e mostré que s estas ecuacionhes se cumplen para todo el rango de composicion entonces

« ~B=0
Esto se prueba sustituyendo ambos de la ecuacion anterior con 1as senes de potencia de Ny ¥y
N e guaando los coefcientes Con comparaciones de los coeficlentes de las seres de
potencia Margules posteriormente demostrd que si la vanacion de los coeficientes de actividad
pueden soamente Ser representadas por los terminos que estén elevados al cuadrado
entonces

a =3,

En 1929 H debrand usando a ecuacidn de van Laar l2 cudl se basa en la ecuaciéon de estado
de van der Waals para mezclas mostro que si el vaor de la b de van der Waals es la misma
para ambos componentes (A y B) entonces en la solucion binana A -B

RTIn o =u Ny
RTIn ,=a N

H debrand as gné el térmno de soucion reguar a aquella que obedece las dos ecuaciones
anteriores (26 pags 337 38]

De acuerdo a a ecuacidtn de Gbbs-Duhem se demuestra que si el vaor de o para un
omponente por decir e B es ndependiente de la composic 6n entonces

n s~-N Naga N-1)
=-NyNga tag Ny

N « 1-N,

a Ny

y defn endo previamente In ,=a, N senotaquea,=a =«
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« para una souc on regu ar es una func on nversa de a temperatura
=a RT
H debrand defn o a3 una so uc on regu ar como aque a que tene un ca or de formac on d ferente

de cero y una entropa dea de formacon esto es para e componente de una $0ucon
requ ar

AHY 2 0 y ASY=ASM =-RInN
La Enta pa de mezc a var a con a compos cion ilustrando para un s stema ternar o compuesto
porn n yn moesdecomponente 1 2y 3 por umdad de yo umen de so uc on

\M¥= a0 n,n, +a n,n +u A N) n,+0 +n
donde os coeficentes a o, w«, son constantes para el sstema bnaro 1-2 1-3y 2-3 a
temperatura y pres on constantes
La d ferencac on parcial respecto an  manteniendo constantesn y n da

[ H* n] =[-a nn +@n+n)@ n+asn)] (0 +n+n)

ya que la entropia de mezcla se supone idea de la ecuacion anterior se desprende |a energla
bre parcia molar en exceso de la solucidén de Os componentes 1 2y 3

RTIn =a,N* +tayN +(o, ta, -a )N,N
RTln 2=1 N2+1 N +(12+G2 -(I| )NN
RTInv=x N?+a N +(« *a -1 )JNN

donde os coefic entes de actividad se refieren a los componentes iguidos puros y Ia fraccion
mo N =n (n+n +n)

Para un s stema multicompanente la forma general de la ecuacion para el modelo de solucion
regu ar es
RTIny=Ya N +# X3 (1+ a.-a, )NN,

—

Para un sistema binano la ecuacidon se reduce a la forma parabdl ca famiiar
RTn-=x(1 N)

Las prop edades de una souc On regu ar son descrtas mas conven entemente por medic del
ncepto de as funciones de exceso [REF 26 pag 339 341]

El valor en exceso de una propedad extensva de la termod namica de la solucidon es

s mpemente a dferencia entre su va or verdaderc y el vaor que tomar a st fuese una so uc on

dea entermnos de aenergia bre de la so ucion

G=G +G
D nde G= aenerga bre moarde asolucon
G -energa bre mo ar de la soucons se comportara como dea

G ~—energa bre moarenexcesode asoucon

Para una souconreguar bnara G* = \HY - RT(n . +In



ademas n -ul n -a\l resutandoen G 1R 1\,\,

Se tene ademas que £y )

T

yaque S enuna solucon regu ar es cero entonces G' s ndepend ente de a temperatura
Entonces para cua qu er composic on dada en una so ucion regu ar se deduce

(,4 I e\

In  dtemporateral T
noowrny rawrad 1

esta reacon es de considerable uso prachco para convertir datos de actividades de una
temperatura a otra

2 17 Coeficientes de Interaccion en el Modelo Cuasigquimico

E mode o de soluc 6n cuas quimico se apica a componentes que se consideran que tengan
vo umenes mo ares Iquales en el estado puro (separado) y que al mezclarse el cambio de
voumen sea cero Ademdas las fuerzas nteralomwcas so amente son significativas sobre
d stancias cortas tal que so amente s€ necesita tomar en cuenta la interaccidn del vecino mas
cercano [REF 28 pag 49 ) [REF 26 pag 342 345]

La energ a de la sg ucién en un sistema binario se calcula entonces sumando las energ as de
en ace atomo-atomo

def nendo como
Avog = Numero de Avogadro
E Energia de enlace entre atomos A
E ¢ Energa de eniace entre atomos B
E , Energa de enlace entre dtomos de A y atomos de B
N N = Fraccion mol de A y de B respect vamente que reemp azan a as probab idades
de que un atomo A o B ocupe cualquier lugar dado en |a red
Z* - Numero de coordinacidn de un dtomo en a red en otras paabras cada atomo
tene Z* vec nos mas cercanos

La energa bre de mezcla \E™ es a energia de a solucibn que puede der varse de la energia
de os componentes s n mezc arse

\EM-N N Z*.Avog[E.e E, +E 4

per para e proceso de mezcla H* \EM PAV™ y de acuerdo a a defin ¢ 6n del mode o
vasqumco \W" 0 quedando

\HM \EM = N N Z‘ . AVOg [E,. B~ EA + EB ]
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E coefc ente de nteracc on Q se define como
Q =Z’-Avog [E 8" EAA+EBB]
de modo que \H¥ ~ QN N acua ndcaque \HY es una func on parabo ca de la compos ¢ on

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

E > Exn+ E g \H" es negatvoy <1

Eas - g = AHMesceroy =1
Soucon dea o Raoultiana)

Eas *  Exa*E ) AH" es positivoy > 1

2 18 Aplicacién de un Modelo de Solucién Regular a Fundidos Poliméricos

L s mode os de soucones ap cados a s stemas de oxidos multicomponentes formadores de
vdro enfrentan e probema de interpretar y descnbr las interacciones termoquimicas
mp e as durante el desarrol o de la mezcla

A gunas autores (REF 29 pag 26 8) abordan el problema asumwendo que las fueres nteracc ones

presentes son el resulftado de la formacion de iquides complejos con una energ a 1bre de Gibbs

estequ ometr ca asignable a compuestos conoc dos referidos como componentes

L s componentes 1qudos no son necesanamente especies moleculares independientes o

espec es 10n cas pero pueden representar el orden local asociado En general los componentes
qu dos son conocidos como liquidos puros conocidos o son modelos de liquidos obtenidos por
a estimacion de energias y entropias para componentes de soluciones a partr de fases solidas

que funden congruentemente

C n estas bases las fuertes interacciones estan contenidas en las funciones de energa bre

de G bbs de los componentes complejos con pequefios o desprec ables correc ones por hacer

De esa manera el mode o tene una base termodinamica y no se soporta en el conocimiento de

que espec e onica o mo ecu ar supuesta sea fa 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 €s (REF 29 pag 26 913]

Lumsden [REF 19) fue de os prmeros en ap car el mode o a fund dos pol merices encontrando
una buena representac 6n de los datos de actividad para el sistema PbO B O y FeO-Fe O -
SO Sommerv e et a [REF 30} ha mostrado que la dependenca de ja composcion de as
a tvdades de FeO y de MnO en e sstema cuaternaro FeO -MnO-Al O -§ O puede ser
descr to en térm nos de un made o de so uc on regular

Ban-yay Shm [REF 1) hcieron un estud o deta ado de a nterpretacion de a act vidad del dxido
de herro en s 1 atos fund dos mu t componentes saturados con hierrg | qu do



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

2 2 1 Parametros a considerar en la formulacion de 1a reaccion REDOX en vidnos
stlhicatos

E proceso REDOX puede s mpemente ser defin do como agque I3s reacciones gue nvo ucran
transferencia de e ectrones de una espec e a otra [REF 18-pag 129-141]
Cuando un eemento mutivalente se dsueve dentro de un widno fundido se estabece un
equ bro entre sus dos o mas estados de valencia con el solvente Es por lo anterior que €l
equ bro puede descrbrse como una reaccion de sovatacion Es mientras que este esta
funddo arrba de atemperatura fictca T cuando se estab ece el equ 1brno entre os estados de
xdact n La dsmnucion de a temperatura efecta a poscion del equ bro pero eventualmente
as dferentes especes se congean debido al aumento de la viscosidad conforme se va
f rmando e vidno
E estado de oxidacion de un widrio fundido estd gobernade por la interdependencia de la
atmosfera del horno la basic dad del fundido y de la concentracion y tipo de especies palivalentes
en e fund do [REF 32] El resutado global de esta nterdependencia se refleja en la actividad del
ax geno en el vidno fundido

E equ bro entre diferentes estados de valencia de un 6xido se caracteriza por las actividades
de ox geno disuelto los 1ones multivalentes M MP *  la actividad de los 1ones oxigeno O
bres bascdad) con la actvidad de los 1ones oxigeno con enlace sencillo [-O] (Non Oxigen
Brdge NOB) y con la activdad de los i1ones ox geno con doble enlace [ -O-] o [O°]

estado de oxidacon —f([O] [O ] { O] [O° [M ] [M*9°])

En prmer estancia e equ bno REDOX usua mente se representa por medio de una ecuac 6n
éncade tipo

i A K
M +I’OH<:>MR+4’O

La cua estrctamente se apl caria solamente a especies en fase gaseosa (REF 33 pag 212 ]

a constante de equ hbno para a reaccion anter or quedaria

Las fugac dades de as especies gaseosas sushturr an a sus actividades
E on O en fase gaseosa s existese tendra una energia de onizacidn cero y una
p arzab dad nfnta|REF 10 pag 406 )

Extrapoando este equlbrio al vidno funddo se derivanian los factores esenciales para
determnar e equ bro REDOX sendo éstos

a Laactvdadde oxgenoene funddo
b Laactvdad de onox genoene funddo
c La constante de equ bro el cua es funcdn de cambo de aenerga bre y de la temperatura

dereac On




d Laa tvdad de os ones REDOX en e fund do

En e caso de usarse como base para un tratamento de fases condensadas es muy importante
re nocer esta festrccon y estar conc ente de as mp cac ones de la formacion de comp ejos

n udas a formacon de on O y su nteraccon con el resto de los oxigenos dabe y
sen amente en azados entre otros mecanismos para evtar egar a conclusiones equ vocadas

2 2 2 La fugacidad del oxigeno en el vidrio fundido

Ene equ brola activdad de oxigeno mo ecular disueto 0 presion nterna del vidno fundido y
aa tvdad de oxigeno en |a atmosfera de horno son identicas

P r s mp cidad la activdad 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 presion parcial de ox geno P de la atmosfera Todo esto de
nuevo bajo condic cnes de equ bno termod namico

En ondcones ndustrales y algunas de laboratorio no es posible asegurar este equid brio por o
que la posibi dad de determinar d rectamente la actividad de oxigeno en vidrios fundidos es muy
deseabe Ta medcion IN SITU se ha vue to factib e utl zando un sensor de oxigeno ullimamente
desarro ado basado en una celda de concentracion de oxigeno utt zando electrodos de platino
un de referencia y otro de medicién) puenteando el vidr o y la atmosfera de referencia mediante
un e e tro to de zircon a dopada con ltna u 6xido de ca cio

La eda eectroquimica puede representarse esquematicamente por

E e trodo de e ectroiito de P enelvdrofundido Electrodo de medicion
referenc a Zircoma
estabilizada
Bi P dereldronee—20 vidrio fundido Pt P, amedr
O +4e 20 > O +4e

1" de referenc a puede ser el are (021 u ox geno pure (1) y P es la presion parcial en el
fund do la cual se toma como a med ¢ on de a activ dad del ox geno en el vidrio fund do

La fuerza electromotriz de la ce da FEM esta dada por la ecuaciéon de Nerst

- r
iyl F R[In
nk P

d nde R es a constante unversal de los gases 7 es a temperatura abso uta / es la constante de
Faradayy: 4 0s e ectrones que partcipan en la reaccion electroquimica
n numero en aumento de a f{ 3 ndca un vidr o mas oxidado

17
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2 2 3 Distribucién de oxigenos en vidrios fundidos

E caracter 16nco de si catos y oxdos fundidos se ha demostrado exper mentalmente
med ante medcones de conductivdad eecinca transporte de eectrones wiscosidad vy
expans vdad [REF 34)

Los oxdos de metales acalnos aca no-terreos y agunos de transicon que exhiban
caracter basco se consderan que se ionizan y qQue contrbuyen con catones meta cos y
an nes ox geno a fund do

E s cio por otra parte es un agente acomp ejante que exh be una fuerte tendencia a a

rdna on tetrahedrica con e ox geno que dependendo de tpo y concentracion de oxido
meta co presente formara dist ntos grados de polmenzacion ya sea como ones tipo cadena
dscreta onestpoan losy an os complejos

La despomenzacion del SO, en una solucidn binana de MO-S G, puede expresarse
C MO REF 24 pag 305)

Sl MAL &) N MO +51-0 =81

Si0 <0 + 8§ 05
en anotac 6n abreviada

o+ & 20-

Los oxigenos no puente estarian enlazados cova entemente al silicio [REF 36 pag 5] y el cation
asociado electrostaticamente al oxigeno

2 2 3 1 Ecuacion de equilibrio para fa reaccién de polimerizacion-despolimerizacién

Toop y Sam s han expresado e grado de polimerizac 6n en si1icatos basicos y acidos fundidos en
term nos de una constante de equiibne A jx < aplicando conceptos de su teor a 6nica a sistemas
bnaros y ternaros [REF 34) [REF 35)

La a tvdad de i6n ox geno esta relacionado con la constante de equ librio para la reaccion de
desp merzac6n-po mer zacién propuesta por Finchman 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 oxidacidn se mon torea no por la actividad del 16n O? sino por la
re ac 6n de os estados de valencia de un par REDOX como indicador Tal mediciéon indirecta se
basa en a suposcoén que dcha reacion se mantene en muestras enfriadas bruscamente-
Quench ng

Se asume que a reacc én de po merzacon se generalza para todas las compos ciones de
s at s ndepend entemente de an ones si cato especificos

[0 ]o] « [o]

Vo] Do)




Se supone gue cada atomo de s ¢ 0 esta en azado a cuatro atomos de ox geno La ecuac on de
F nchman & R chardson es un resutado fundamenta de balance de cargas requendo para una
rd nac on tetrahednca

C nsderacones para e balance de masa requ ere que

donde \  y son las fracciones mol de los componentesy & .\ A\ son el numero
de mo es de as d ferentes formas de presentac 6n de oxigeno

Para un sstema bnano la reaccion de despol merizacibn dé Finchman y Richardson al
mezc arse e oxdo MO con el SIO es asoc ada con la energia | bre de GIBBS del mezclado 4G
1{G  |REF 34 pag 224] [REF 35 pag 139} y [REF 24 pag 306)

La nstante de equlibno A se reacwona con la energa |lbre de mezcla tenendo como
nstante de proporciona dad la cantidad de oxigenos No Puente [V(OB)] segun

AG ! NOB
7 AR

2 24 Basicidad en el vidrio fundido

La omposcon base del vidno determina 1a magnitud de la despolimerizacion de una red vitrea
ya sea de sicato fosfato o de borato conjuntamente con la cantidad de 1ones oxido liberados
dentro de fundido Conforme mas modificadores de red se introducen al fundido a expensas de

s formadores de red la basicidad ¢ actividad del 1dn 6x1do es aumentada [REF 7 pag | [REF 18 pag
1

Lasoub dad de gasesy el equlibrio REDOX hene una dependencia definitiva sobre la basicidad

[REF pag 71 ] nclusive es la clave para entender la quimica de vidrios donde ocurre separacion
de fases [REF 10 pag 383)

2 2 4 1 Potencial de oxigeno pO

En anaog a a las soluciones acuosas donde la concentracién de 1ones H' es una medida de la
a dez aa tivdad del6n oxigeno O es una medida de la basicidad en vidrios fundidos

E p ten a de ox geno por defncion sena log[O | Como reg a genera conforme mas cantidad
de eementos aca nos o acal no térreos se introduzcan al fund do de widrnio la basicidad sera
mas ata

E mportam ento acido base en vdros pueden convenientemente explcarse de varias
maneras

ne m deoacdo base de Lews én & que e poder donante de e ectrones de los atomos de
x geno descr ben su bas cidad y e pader aceptor de electrones de los otros atomos puede ser
t mad como unga 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<> O +acdoconugado vg [SO <8I0 +0 ]




E concepto de bas ¢ dad de un s stema ox an on co sustentado en termnos de a actvdad de on

Ox geno segun e trabajo c asico de F ood y For and [REF 10- pag 406 o 398??] Se ha vue to en cierto

modo ax omatco Estos m smos autores definen a una reaccion ac 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 1dad de ox geno para donar e ectrones es max ma cuando
ex ste deamente como O° Ibre es decr sin nfluenca de os catones a su arededor Esta
stua on se aprox ma cuando los catones son casi no poanzantes Cuando el oxigeno esta
undo a s cio como un ox geno termna (NOB) o como én ox genos puente su bas cidad es
mu ho menor E s co puede considerarse tan poanzante como el O Por o anterior el
Ox geno es menos capaz de donar carga a un on meta co que se d suelve y es menos capaz de
func onar como base de Lewis La basic dad g obal del vidno conteniendo ox genos puente y no
puente dependera sobre a proporcon readtva de estos dos tipos de oxigeno y tambien
determ naran e nve de donacion de e ectrones a dn metaico soluto

2 2 4 2 Estimacion del oxigeno i6nico a traves de mediciones electroquimicas y
solubilidades del vidrio ApO

La actvdad de on oxigeno de dos fundidos de diferente composic dn |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 equiibran con ¢ erta presidn parciat de Q,)

L s widnos se conectan por medio de una membrana e ectroquimica de zirconia dopada con CaO

O tra perm tiendo la conduccion ibnica

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

O < 0O gas)+2e

S a pres on parc al en cada efectrodo es igual ’; /> la FEM se relaciona con las actividades
de ones ox geno de los fundidos 1y 2 de acuerdo @ a ecuacion de Nerst

RI, (O]

FEM F n
2F [0 ]

log{O?], loglO | =1pO =0 5*10°

\pO a cantdad medbe es una diferencia de actividades de iones oxigeno mMdas no una
can{ dad absoluta

La soub idad de CO, SO, y H O depende de la estos gases reaccionan con el O vy
formando comple os

Estas son bas camente reacciones Ac do Base [REF 7 pag 73] y [REF 38 pag 90]

C n esta dependenca tambén es posibe evauar las relaciones de actividades de iones
x geno med ante determ nac ones de as solub dades entre un gas ac do tal como el H O SO,
CO ye vdro fund do a atas temperaturas

O +CO=CO K-ﬂL
O 0]
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[$0, }
O + 02+S0 <80, K=
150 ][0 |

Ladferencaen aactvdad de on0x genc puede cacu arse de

gl ] ogl0] -p0=o0g

en aque \ es afraccon mo de gasdsueto SO; ()

Para e agua
O +H QO<20H (agua estructura ene vdro

log{O ] -log[O ), -1p0O =4.0g 3

E fa t 1 4 aparece debido a que fa soub dad de agua obedece prncipalmente a a reaccion
n ox genos no puente \()3] y solamente el on ox geno part cipa significativamente en este

pr eso cuando acantidad de aca srebasa40 mol

P r  anteror asoub idad de agua es una funcion de a activdad de los oxigenos no puente

en ugar de la actv dad del 6n ox geno

L' s resutados de estos expermentos generalmente indican que & actividad del ox geno
aumenta con a concentrac 6n de un 6xido mod f cador [ REF 38]

2 2 4 3 Mediciones Indirectas de la Basicidad

n e fn de reaconar la naturaeza de los Oxidos inorganicos su interaccion mutua su
part pacon en las reacciones acidoe base en la formac 6n de vdros éstos se han clasificado
en f rmadores de red vitrea mod fcadores de red y en categonias ntermedias
E rter para caracterzarlos en ese sentido dependera de
a Dsmnuconde atendencia ala formac on de v dros
b E cambo gradua de tpo de enace desde el covaente onco hasta el altamente onico

E cambo gradua de os oxdos acdos pasando por os anfotericos hasta los basicos
d adsmnucoénde acarga iOnicay el aumento de rad o 6nico

Una cuantfcacion para ubcar los 6xidos con ©s requerimentos antenores se basa en a

ntens dad de campo del caton F propuesta por D etzel F " donde :esla carga onica de
u

e at ny es adstanciaentre e anoén ox genoy el catéon

2|

el g
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2 2 4 31 Basicidad Optica:
Refractividad molar del O* y
Corrimiento en el UV con detectores de Pb*

Refractividad molar del O?

Cuando un on meta co se disueve en el vidrno 0s ones oxido oxigeno) se comportan como
at m s donantes y ceden parte de su nube eectronca a on meta ¢o quén actua como un
a eptor [REF 10 pag 392)

Agunos nvestgadaores han sugerdo a la refractiv dad molar del ox geno como una med da de la
a tvdad de on oxigeno en cr stales y vidrios [REF 39 pag 250)

En a refractvdad molar del 1on 0xido R usuamente expresada en cm mol ) se atribuye

amb s en esta propedad debido a a coordinacion © enveoltura de catones po arizantes tales
omoe A 'y S*talque aprietan sus nubes electronicas [REF 10-pag 386]

Faans et a uso la refraccion moar de Lorentz-Lorentz de los ones éxido R comoe una
med da del laxam ento de |0s electrones en el sistema

R ¥y

3
ro
~
=
=
(]

d nde» — ndice de refraccion (np) V= peso molecular = dens dad y v= volumen molar

Estas medic ones son tomadas a temperatura amb ente

Con este ndce abasicdad aumenta a dimnuir la ntensidad de campo dél catibn o cuando una
mezc a de oxidos basicos se reemplaza por un 6x do basico

Corrimiento en el UV con detectores de Pb””

Con a correlac 6n emprca entre los dferentes estados REDOX con |3 densidad electronica
pr med o de 0s Ox genos puente, no puente 16n co} en el fundido se ha sugerndo el uso de un
detector de acdos de Lews para Io cual los 1ones Bi~ TI® y Pb*" han sido utlizados para
estab ecer una escala de bas cidad 6ptca calculada por métados basados en la nteraccion entre
e dete tor en concentracion de 10 M) y el grado del potencia donante de electrones de una
red vtrea acua se man festa en informacion espectral en |a region ultravioleta

Esta es una medida de a capac dad donante de electrones por parte de 16n oxigeno (O? )

En a producc 6n de h erros y aceros |a caracterizacion antes mencionada es de ta la importancia
que se han creado bancos de basicidad dptica para varios centenares de compasiciones de
es oras por la Comun dad Europea dei Carbon y Acero [REF 33-pag 215]

Se ha encaontrado que ©s e ementos mas pesados del bloque pcomo el TI"y Pb ~ son dcidos de
Lew s muy adecuados para a deteccion de densidades electron cas [REF 33 pag 214)

Para a cond ¢ on hipotét ca donde el 6n detector no reciba carga e ectrénica de oxigenos en |os
arededores hay una competa onizacion y a frecuencia de la trans cion corresponderia a i3
fre uenca que ser ala msma para e 16n bre en estado gaseoso Los valores encontrados
entaes stuacones sonparae T  + -55300cm y Pb ™\, =60 700 ¢cm

Cuando os ones detectores estdn en un amb ente de ox genos exper mentan dist ntos niveles
de donac on e ectronica proven ente de la matrz de ox genos Ast en d ferentes compos clones
de funddos de s cato de caco conforme se aumenta a proporcidon de CaO se observa un
aumento de a oncdad de os atomos de ox geno esto €5 aumento de a densidad e ectron ca
refe ada en ncremento de a donac 6n e ectrén ca a detector [REF 33-pag 214 |

o
189)
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Para un med o donde e nve de donacon eectronca es muy grande tal como CaO onco e
c rrmentoc hacae ro©o es muy grande contab zandose 18 300 cm parael T°y 31000 cm

parae Pb

Para poder comparar dferentes medos de ox geno se ha convenmdo refense al CaO como
estandard para expresar a donacion de e ectrones por 0s oxigenes puente no puerte onco
en un med o en partcu ar Como a re ac on

Codencia Jectronica ded mcdio

Cedencra clectromca en  aQ)

a a que se e denomina a basicidad optica debdo a que se denva de la espectroscopia
optca Tomando a Pb*" como detector se tene
{ = 60700 v
31000
C moeempo en unvidrno de borato de sod o con 10 % Na O que se le mda 46 400 cm ' para
\resuta =~ 046 La acumu acién de tales datos han permitido la asignacion de basicidades
pt as ndvduaes asgnadas a 6xdos especificos de manera que la basicidad optica de un
vdrosera

Vb A0 )+ A(BO )+

donde A{ 1() ).A(BO )..... son los vaores de basicidad 6ptica de los 6x dos de la tabla

sguente .Y i 0 o (A las fracciones equvalentes de la proporcidn de los oxigenos
ntr buyentes
Tabla 2
Basicidad optica de oxidos individuales

Oxdo Bas cidad dpica
Ba0 115

CaC 100

MgO 078

L O 100

Na O 16

KO 14

Al O 06

SO 048

BO 042

PO 040

E emplo Un v dro de composic6n 8510 2Na O silcato de sodocon20 mol de Na O-
La contr buc 6n para os ox genos

En aSicag82=16
Enla Soda 2*1 =2
tota =18

LaS dacontrbuyecon = |\ e vaorde (Vi) 118
B 0

La$S ca contrbuye con '© 8 v e valorde \(Su(2) 048
§ 9

.,



v A\(Va O)+ 4 A(S0 ) substtuyendo A

=
I
-~

115 048*8
+

9 9

abascdad optca es gua a0 554444

22432 -Segun Balta et al:

Bata et @ [ REF 40 ) observo que el método de basicidad optca con detectores de Pb* no
refe an a basicdad gioba de widno sno mas ben la existenc a de sitios loca es de basicidad
ex sientes a nvel 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 g obales en |a basicidad y su efecto en el estado fundido del vidno
Bata et a propus eron una esca a de basicidad para 6xidos con O como origen p8 =100 o

La cantdad de caracter 1onco en e enlace ha s do cons derado como representativo del poder
d nante de e ectrones de ox geno para un oxido dado Este puede ser ca culado por medio de la
e ua ony vaores de electronegat v dades de Pauling Ya que los valores de Pauling no reflejan
ne esar amente la nfluencia del numero de coordinac 6n (CN) y el estado de oxidacion (OS
Bata et a reacono el porcentaje de basicidad pB con e numero de coord nacion (CN) y el
estado de oxdac on OS) vig potenciales de onizacion P, de los atomos

P

log(zB8) 19 V) 0023 -

As parael 6n O el potencia / estaentre -6 5y 7 3 eV indicando el valor mas grande (p8=

10 como poder donante de e ectrones

Para nyestgar a nfluencia de la temperatura en slicatos binanos utlzaron la constante A,
para a dsinbucon paimérica obtenda por Masson (REF 41 en el sistema FeO-SiIO
¢ rrespond ente a la composicion de ortosiicato obteniendo (, la concentracion del 6xido : en la
formu a de a mo ecula para la especie que contiene 1 4tomos de silicio expresado como fraccion
en peso

Su tratam ento es permite llegar a la s gu ente expresidn

1B YuB

/1 es e porcentaje de bas cidad de la especie con v dlomos de siligio por molécula pB3, es el
p ¢ entaje de bas cidad del 6x1do ¢

E porcenta e de bas cidad de todas as molécu as de siicato a la temperatura dada se
btuvo cacuando e promedio de as bas cidades de todas las especies malecu ares ¢, en base a
a dstr bucion de os po imeros A este valer se le sumay Bg, ()
Los va ores cacu ados de esta manera son practicamente ndependientes de la temperatura
754 a1300C 757 a1600Cy760 a1900C

e



2 2433 Segun Cameron -Sun
[REF 7 pag 71 73]

Sun propuso una esca a depend ente de ares stenc a de en ace caton ox geno ut 1zando datos
termoqu m cos concern entes a a formac on de vidros y estmo a res stenc a de enace a partr
de as energas de dsocacon de os oxdos en ¢s funddes y a coordnacion del ox geng
arededor de caton En esta sta os compuestos acdos esto es 0s formadores de red tenen
vaores atos y una ata afndad por os pares de electrones De acuerdo a Sun estos datos
med dos exper menta mente tenen en cuenta a d strbuc on de carga rea de 0s ones vec NoOs y
factores geometrcos 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 ataba sguente

Tabla 3
Oxido e emento | Valores de acidez sequn SUN
BO B 119
SQ S 106
A O Al 53267
Sc O Sc 60
LaO La 58
TQ T 73
ZrO  Zr 61
As O As 70 a 87
Sb O Sb 68 a 85
ZnQ Zn 36
BeO Be 63
MgO Mg 37
Ca0 Ca 32
SrO Sr 32
BaO Ba 33
LO L 36
Na O Na 20
KO K 13
Rb O Rb 12
Cs O Cs 10

Cameron REF 7 pag 73) calculd numeros de bascidad usando as fracciones mol de os 6xidos
en e vdro y multipicando os por los respectvos va ores de ac dez de Sun La suma total se
toma como €l vaor ac do de vidr o en cuestion

Ya que para muchos vidr os la basicidad es una var ab e relevante el numero de basic dad se
defn 6 para vdros téecncos como e vaor acdo del dxido de boro menos el vaor de acdez
cacu ada de vdro debdo a sucomposic on

Numero de bas ¢ dad de vdrio = 119-2 ¥ . valor &cdo del ox do)

La asgnac 6n arbtrara de tomar 2 6xdo de boro como e orgen de aescaa sedebeaquee
boro tene el vaor mas ato en as ntens dades de en ace de Sun y por o tanto es adecuado para
vdros s catos boratos y fosfatos



Se asume que abascdad a de 0s vdros fund dos es proporcona a numero de bas c dad
de Cameron-Sun

E Tyrer REF 42) para composconesde vdropanoy vdros especaes corre ac ono med ciones
de actvdades de oxgeno con ceda eecirequmca a 1100 C y 1400 C con datos de
bascdad acdez ut zando 0s metodos de bascdad optca de Ingram y Duffy y e de
Camer n Sun La mejor aproximacion a obtuvg con e proced mento de ngram y Duffy

Friz Kramer [REF 7] med ante datos exper menta es re ac ona estos numeros de basicidad con
dstntos sstemas de pares REDOX en sstemas bnanos y ternarios estudiados por varios
nvest gadores y estab ece ecuaciones para pred cc on de ta es pares

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

or’ 5
log 1051+ 666* log(num ro  Basicidu i)
Cr

Esta arelac ono con una pos ble reacc on REDOX de tpo
(C20)) <r T+ O O

Para una composic on de boratos de sod o estud ada por Lee y Bruckner equ brada con su

atmosfera (are -21 O a 1000 C reacond los resutados con el numero de basicidad
bten endo
(r :
log ( 197 + 12 * log{ memcro Busicidud)
=

¢ nsus pos b es reaccones REDOX

((r())cb('r‘-i- O + ,0

((10) =0y + 0O + ,0

Esta expres 6n es de particu ar nterés porque en esta utma se plantea una reaccion REDOX
c n ox an nes en ambos ados de equ brio afectando de lado derecho la atmosfera de

x gena externa 0 nterna potenca de oxigeno en el funddo- 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 reaccion propuesto para e
mode o En os s guentes puntos de! cap tuo se rev saran 0s d ferentes p anteamientos de os
equ br s REDOX

Sngh et g (REF 43] md eron concentrac ones de ¢ < (u" apotencaes de ox geno controlados
en e equ bro para compos c ones de v dr os a um noborato

15 Na O 10A O 75B O para as cuaes E T Turkdogan determ no [REF 15 pag 251] a s gu ente
rea on
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leg
para 950 y 1150 C

Para & equ bro REDOX de cobre con os datos que Cheko y Johnston estud aron en
mpos nesdeds catodesodo e msmo Turkdogan REF 15pag252) estmo paral1 110 C

C
log “p 0.342 0 log[( u ]I’ 497
Cu



2 2 5 Diferentes planteamientos para las ecuaciones de equilibrio REDOX

Muchas veces los estados reducdos y oxdados de os metaes po vaentes en el vdro
muestran bandas de absorc on caracter stcas en as regiones utravioetas y vsbe permtendo
que sean estud ados espectrofotometr camente Otras determnacones tamben hechas por
debao de a temperatura fictcia T son 0s metodos voumetrcos y a resonancia de spn
e ectron co

Para nvestgacones de equ bro en vdros funddos a aita temperatura se han emp eado
tecn as potenc ometr cas y vo tamper metr cas [REF 44] [REF 74) [REF 75)

La votamper metra cicica es un melodo de estmacon rapda de as relaciones de pares
REDOX cuyo prncpo es como sque a ceda de medcon se compone de una camara
conten endo vdro funddo teniendo al menos 3 electrodos E electredo donde tene lugar la
reacc on de nteres es denom nado e ectrodo de med cion Su potencial en re ac on al potencia
de e ectrodo de referenc a se var a contnuamente de acuerdo a un patron de d ente de serra
para o cua se puede ut zar un a ambre de p atino o un sensor de 2 rconia Un electrodo aux sar
mpeta a circu to [REF 45 pag 3 6] [REF 2]
La presencia de un par REDOX produce un pico ntermedo en a cuiva cuya ocaizacién es
aracter st co del e emento y cuya amp tud es proporcional a a cantidad del On presente en su
vaencamasata

Para representar las reacciones de equil br o entre espec es reducidas ox dadas y el ox genc en
el vdno funddo los distntos nvestgadores han usado ecuaciones Ionicas y €cuac ones
nv (ucrando Ox dos Pero la afirmacion comun es que se reconoce que as especies REDOX no
exslen en forma de 6xdos ya que 0s espectros de absorcion de los iones po valentes
muestran que estan presentes en e vidr o en forma de iones ox -an ones) como complejos

2 251 Ecuaciones ionicas

E equ!brio REDOX en su forma mas simp e se ha propuesto como

41/ +2m0 <=4V 7 +mO

donde Af representa el elemento REDOX 'y n es la carga de la especie oxidada y m es el
numerc de eectrones transferdos en la reduccédn Estrictamente este equibrio existna
so amente con componentes gaseosos como se sefiao en laseccon 2 2 1

Hay dos pr ncipa es desventa as de a ecuacion on ca

1 Introduce especes cuya actvdad no ha sido todav a satisfactonamente med da [ REF 46 pag
276 Acaso la relac on de as actvidades para algun par de iones REDOX pud era determ narse
exper menta mente REF 15 pag 236]

Z2 Se ha rtcado esta forma en vsta de que no desp ega a relac on de concentraciones de

V2 alt’ respectode acompasconrespecto a a bas cdadde funddo

S a constante de equ bro A se supone nvarabe esta debe dsmnur con e aumento de a

concentracon de aca s en e vdro pero as evdencas experimentales se presentan en
mp elo desacuerdo justamente os opuesto



2 252 Dependencia de la composicion base.

Todos s expermentos en e equ bro REDOX reportados en a iteratura muestran que a
praporcon de on REDOX en os estados mas atos de ox dacion aumentan con a bas c dad de
vdro pudendo concur erroneamente que a actvdad de on oxdo d smnuye con a basc dad
de vdro

E par # (u'~ es aexcepcona arega comportandose justamente dé a manera opuesta
REF 11y 12]

Esta aparente paradoja se resuelve reconoc endo que a3 constante de equ bro A a cua es
medbe en muchos casos vara con la compos¢on entend endose COMO curmposicion 0S
const tuyentes base del vdro

Segun Jeddeloh REF 1] a paradoja se debe en rea dad a un error en el panteamento de as
a tvdades onicas de la ecuacion

\M,.. * (0 <M~ + ,0

"o

que deberia ser

[y o ] a4
[ o ]

E error estr ba en gualar las activ dades de los 1ones oxdo en el numerador y denominador

En s stemas de saes fundidas los estados estandard son as sales liquidas puras con enlaces
de msmo tipa (lomico) sin embargo para las actividades o6ncas de a ecuacon anterior se
refere a dos estados dferentes ( / y /) donde los aniones estan po anzados a diferente grado
tenendo enlaces de dferente nve de covaenca de manera que nO SGn ni quimca ni
energet camente equivalentes

Los mod fcadores de red estan caracterizados por su hab) dad despolimer zante

L s amones ox geno coord nados al caton se vuelven mas fuertemente polarizados y menos
bascos a incorporar esos Oxi anones mas polarzados dentro de fundido se involucra un
amb o de energia que dependera de la basic dad de fund do

Con e aumento de las fuerzas de en ace y por cons gu ente de los sitios energét cos se reducen
os coef cientes de activ dad de los estados de valencia mas alto en re acion a estado mas baj|o
de manera que conforme es mas bas co el med o mas se favorece a establzac on de estado de
ox dac on mayor

Unana sissm arparae F -/ ¥ ensistemas que contienen re ativamente ato ferro aunque
e sodo como eempo estab zaa F 3 como es de esperarse a misma cantidad de fierro
tota puede ser un pardmetro mportante para favorecer a fc-* pudendo deberse al
empare amento del spin ndcando que debe haber un numero de mecan smos que determ nen
e comportam ento REDOX en s catos fund dos

E fenomeno asocado @ a bascdad se da por la competenca entre stios octahedrcos y
tetrahedr cos refle ado por a actvdad de on ox geno REF ! | REF 9 pag 513 )

T pcamente os formadores de red son tetrahédr camente coord nados y os mod fcadores de
red son octahedr camente coord nados

9
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Aunque os fund dos po mercos son oncos por naturaeza sus prop edades termod nam cas
p eden so o descrbrse en reac on a 0s e ementos const tuyentes u ox dos de s stema [REF 15
ag 89

Ya que 0s anones y catones no pueden agregarse separadamente a una soucon ionca as
ontr bucones adcionaes de as especes oncas a a energa bre del sstema no pueden
determ narse Las cantdades termod namcas pueden medrse so o para sstemas sin carga o
e eclroneutros por o tanto so ¢ se puede medr a activdad de una entdad neutra formada a
menas por dos especes oncas La actvdad de un oxdo en un funddo po mencos es
pr p rcona a producto de as activdades de os ones consttuyentes de acuerdo a a reacon

de Temk n
o fa, Yo )

d nde a actv dad de \ft) es facimente medbe reacionadoa i) so do o como qu do puros

F rand y Grotheim [ReF 47] concuyeron en su estudio ana tco acerca del concepto de

a tvdades en e tratamentoc de equ bro de escoras que el uso de coefciente de actvidad

para un so 0 ion en estos sistemas es confuso y debe evitarse

Emu ando una soucon de eectro tos d uda donde el estado estandard es la solucion ideal

d uda actvdad Henryana agunas ocasones se ha considerado este tratamiento a mezcias

no acuosas saes funddas y escoras de re ativamente aita concentracion de souto 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 | guidos puros activdades Raoutnas) el uso de actividad
de ones fna mente conduce a contrad cciones

Debdo a que ©0s cationes de metales alca nos y alca no térreos nteractuan con el silcato y
tr s grupos an ones mas fuertemente que con los metaes de franscion un aumento en a
bas dad incrementara (ponendo como €jempo a par Al 37 el coeficiente de actvidad de
if esto es una dsmnucon de a concentracon de 4f~  por cons guiente un aumento en la
reacon Ad Af Esta re acién de cat ones es afectada de a m sma forma por el tipo de cation
a a no de acuerdo al sguente orden Na>Ca>Mg> la cual es congruente con observac ones
exper menta es [REF 15 pag 189]
Con el aumento posteror de a basicdad o0s grupos aniones 1#() comienzan a formarse de

acuerdo a
2V +(2x DO o+ () o200

donde adopta vaores desde 2y haca arnba depend éndo de a pol mer zacion del grupo Vf ()
Un aumento de a bas cdad aumento de a concentracion de iones 0xido) e evaran la relac 6n
de as concentrac ones 45~ if”

En fund dos acdos una mayor cant dad de catones \f3+ Af2 proporciona e ba ance de carga
para 0Ss grupos anones por lo anterior |a re acaon 3 v d sminuye conforme e fund do se
vue vé mas po menzado

(o]
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2253 Formacion de complejos

Los ones meta cos de transcon aparecen como d ferentes compeos en € vdro y no como
nes bres como os panteados en e apartado 2251 Estos compejos pueden dentfcarse
espectrascop camente y est marse sus concentraciones

De acuerdo a o anterior se sabe que e Cromo VI esta presente comg un grupo CrO,) y no

mo on Cr* enazado oncamente con gandos oxdos en elvdro E on cuproso exste en e
v dro como Cu” monomer ¢o en ugar de especes Cu O dmercas (REF 46 pag 339)

Amau Pau propone € s guiente mecamsmo para e par Cr** Cr** [REF 46 pag 230 26)

12Cr O +340 Rt CrO

250, +RO & 280 ,0 +2R’

2850 O +CrO = CrO, * S0,
12CrO +340_+RO < CrQ,) + 2R’

Entre mas basco es e ox do alcaino y mayor su concentrac on se estab lizara en mayor grado el
estado mas a to de oxidacion del cation de trans cion

Aternativamente para ser cons stente con el efecto de la basicidad de a compaosicion en el
equ brode par REDOX la reaccion de ox dac on reduccion puede re-escribirse como

310 = 4 \f +m(r o+ 2(2¢ om0

que es una forma que enfatiza 1a ex stencia de ones en soucidn como oxo-complejos Estas

espec es solvatadas estan t picamente coord nadas con oxigenos dentro de una red vitrea de

s —atos Aqu i es e numero de oxigenos asoclados con e ‘on REDOX oxidado en el fund do -

s vente para formar el ox -anion

De acuerda a Jedde oh [ REF 1] los catones de trans cion en su estado de oxidacién mas alto se

presentan como estructuras anionicas

La ecuacon preva drectamente re aciona el estado REDOX del elemento multivaente a la

bas c dad de fundido como es de esperarse expernmentalmente

E equ brio REDOX en un fund do de ox dos formadares de v dno es una reaccion de solvatacion

en acua a partic pacion de so vente esta c aramente demostrado por med o de I3 presencia de
on oxdo O enlaecuacion [REF 48 pag 62 64 | [REF 18 pag 129

La qu mca REDOX en un funddo sn embargo no so amente esta contro ada por reacc ones de

sovatacon sno tambien por reacciones de Intercambio eectronico entre eementos

mu tvaentes Esto utmo nvo ucra cambios en as esferas de coord nac on de os ones REDOX
onten dos en e fund do

En a qumca norganca a mecansmo de oxdo reduccion entre dos comp ejos coord nados
reacc onando uno con € olfo se € conoce como procesos de esfera nterna o procesos de
esfera externa ReF 48 De acuerdo a evdenca ndrecta € mecan smo operacional para e caso
de funddos formadores de vidrno sera e! de ntercambo de esfera interna via gandos de
oord nacon La condcon para estos gandos es gque sean lo sufc entemente bas cos y que



cuenten con un par de eectrones so taros E on oxdo dentro de la red vtrea de s cato o
formando parte de e a cump e este crtero

E mecansmo genera para e ntercamb o de e ectrones en a esfera nterna nvo ucra 3 pasos
1 Substtucon de un ox geno gando dentro de a esfera de coordnacon de reactvo
ab usuamente e reductor porun ox geno puente para formar un comple o precursor

[u u]+[0*\ ()]r:[() A O \()]+()

177 y ' son las dos especes multvaentes de coordnacon  y 4 respectvamente (}* es el
gando puenteador por lo que os oxgenos de las esferas de coordnacon son los mas
pr babemente undo a ared v ireade s catoy no como ones ox do | bres

2 -El comp ejo precursor sufre una reorgan zac on de sus corazas de so vatacion de {fy
\ se da la transferencia de electrones a traves de 1gando puenteador ()* y acurre una re ajacion
de as esferas de coord nacion para formar e comp €jo postcursor

[u Wl N ()]@[u ¥ O* A\ u]

3 Esta etapa consiste en una ruptura de complejo postcursor para dar os productos los cuales
nv ucran a Ay  permanec endo en ta cercan a uno de ofro dentro de |a estructura del fundido

[() ¥ (O* A ()]r:,[() 7 ]+[\ u]

Pr bablemente e paso 2 que nvoucra la reorganizacion de as esferas de solvatacion de los
ones reducidos y oxidados para acomodar sus nuevos estados REDOX sean los mas
mportantes 0 contro antes

2 253 1 Peroxidos y Superoxidos en vidrios fundidos

En v sta de la popu ar dad del concepto de a act v dad del 16n ox geno u es facil olvidar que

e on ox geno no tene una existencia ndependiente Su po ar zabilidad se estabiliza a interactuar
on otros cationes acidos como el Ca‘® o H' reduciendose a valores comparables con otros

anones [REF 1 pag 406] tenendo esto en mente no es dif cil aceptar las observaciones de

Zambo n y Jordan donde al agregar Na O a ntratos a cal nos fundidos encontraron la formacion

de ones perox do y superox do y muy poco on oxido

La efervesenc a de burbu as de ax geno molecu ar en composic ones de vidros aluminos | catos

fue re ac onada con la presencia de rad ca es superdx do [REF 49 pag 51)

a recaentar e vdro cerca de la temperatura de ab andamento La concentrac 6n del O se

determ no med ante técn cas de resonancia de espin electron co est mandcse como la decima
parte de conten do de ox geno mo ecu ar

Atrbuyerona avaraconde O como una ndcac on de cambio en a estructura de vidrio

E ox geno en exceso contendo en un vdro de auminato de caco es muy probabe que se
ncorp re con en aces perox do

2 A O +0 =2 A O O A

como ones perdx do coord ndndose con anes caco Se asume que aadconde SO tende a
redu r e numero de ones peroxdo aparentemente € 0x geno expu sado aparece nc amente

v
1J

3



(%)
(5¥]

en a forma de radcaes superoxdo O msmos que desaparecen gradua mente conforme se
egaa 25 mo de SO acuando a atmosfera se torna reductera

Se sabe que a mayor a de los elementos mas e ectropos t vos forman peroxidos on cos simp es

ntén endo 1ones Q  [REF 50 pag 283] La formac on de ones perox do en v dngs conten endo a

os e ementos mas electropes tvos tales comoe L Nao K ne es improbabe

Durante a reacc on de ox do-reduccion en a presenc a de ox geno mo ecular hay posib dades

que e on oxdo O- presente en el vidr o fund do reacc one con el ox geno para a formac on del
n perox do

(2 + 0 < 0

ir

v 7

E on peroxdo es un agente oxdante fuerte y oxda al ion REDOX de un estado de vaencia
menor a un estado de va enc a mayor

Las especes O  pueden actuar como ligandos coord nados con ciertos ones de los metales de

transcon REF 13 pag 2 7] en soluciones acuosas en el on [Cr O, | parece que existen cinco
ones perox do y dos ones oxido como 1gandos estando € cromo en valencia V)

Este t po de evidenc as han motivado la propuesta de algunos mecamsmos para la formacion de
comp ejos como la de Saryoo Prasad Singh Gur Prasad P Nath en vidrnos de composicion de
boro a um natgos de sod o [REF 52]

Para a oxidacénde Cr* a Cr® descrben al proceso de la manera siguiente

O+ 0= O formac on del perox do)
[( ] O ())l+ O o(ro) «3 0 )+ 0)
}( @) )<:> () + (O ) reaccionde Finchmany R chardson)
Combinando las dos primeras ecuaciones
l( “)('(”)l... + 0 2 0) = (Cro,) + (0)

mpl 10 r mat )
( mpl e ¢ i ( 0 )
( mypl o «r m ))(/' ) (o)

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

Laoxdaconde Cu” a Cu " se descrbe mediante as ecuaciones sigutentes

O+ 0~ O (formac 6n del perox do)
{))(z(())] - 0 «:I(()](u(())] (0

[ O )= 0O + (0 ) reaccondeFnchmany R chardson)




Comb nando as tres ecuac ones prev as
(o o)] -0 @[(())c,(u)l S (0

t ! Cu ) K
my Cu )P ) ()

Los resu tados observados co ncden con a descripc on de este mecan smo

En e tempo de este reporte aanoma ade par Cu*” Cu’ respecto a su nterdependencia ¢on a
bas c dad de fund do no estaba b en reconoc da

En su art cuo la bas cidad fue mantenida fya no asi a atmosfera de sus fus ones

A mayor proporcion de oxigenos puente menor cantidad de 1ones ox gene de manera que la
afectacion de os ox genos puente b en pud era ser de manera nversa a la suger da

2254 Ecuaciones con oxidos ( Enfoque metalurgico)

En ana og a con as reacciones de estado so do  \f¢) + &) 0 = VO

1

a ecuac on de equil br 0 puede escrib rse como {1 f¢) + G o) () = VO

4

Sn embargo los pseudocr sta tos postulados de estas especies REDOX no estan presentes
rea mente en os funddos como moecuas discretas pero pueden ser usados en un sentda
operac ona

La ventaa de esta forma de descripcion es que permte el acceso a datos y med ctones
termod namcas a menos mas fac Imente obtenbes Es tambien una manera conveniente de
expresar a estequomelra de a quimca y por lo tanto de pader calcular la actividad Raoultiana
de os ox dos partcipantes [ REF 18 y [REF 33 pags 228 229]

Este metodo es e usado por qu mcos metalurgcos en e tratamento y descrpcion de fas
escoras y se refere a las substancias puras como os estados estandares de os oxidos
meta os ncusoen e caso del FeO como tal ya que e FeO es no estequiometnco

Fe,O correspondendo un subindce xde 097 a 1400 C

La actvdad y consecuentemente el coef c ente de act vidad de cualqu er oxido componente en |la
soucon esta relaconada a a energa (bre de exceso de mezc ado En el caso de éxidos de
meta es de trans con este exceso de energia bre en el mez¢ ado se oOr g na prnc pa mente de

d s fuentes La energ a de Madelung y a energ a de estabi zac on del campo 1gando [ REF 46
ag 274 |

Baak y Hornyak en el par REDOX de F as como Bannnerjee y Paul para el caso de par
REDOX de , usaron ecuac ones de ox dos para representar sus reacciones pero su valdez ha
s do cuest onada por Sngh et a [ REF 52 pag 378 | en e sentdo de que

1 La compos con de vdro nfluenc a grandemente e equ bro REDOX en vidros En vidrics

bnargs y ternaros e equ bro REDOX se corre 3l estado oxidado con e aumento de a
concentracon de 0s aka s 0 con e aumento de a concentracon de rado onco de los ones

4
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a ans En otros sstemas vireos e equ bro REDOX se cosre haca e estado oxdado
onforme aumenta e rado onco de aca aca no terreo y otros catones dvaentes 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 oxdos aumenta al aumentar a
oncentrac on tota de 1ones REDOX mentras que s esta constante es cacuada en base a
ecuacones oncas 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 My a polimerizacion de |a red v trea so o por med o de iones

Para d scr mnar os dist ntos planteamientos de fenomeno REDQOX se tene que tener en mente
que cua qu er expres on por necesidad debe ser una simp ificacion y en prncpo los dferentes
p opuestas ones metaicos comp ejos ox dos discretos son equ vaentes en esenc a

-



226 INTERACCION DE PARES REDOX
2 2 6 1 Efecto del enfriamiento rapido (quenching) sobre los pares REDOX

Con un so o par REDOX presente en e funddo areaconde o ones po vaentes es depend ente
de acomposcon bascdad temperaturay actvdad de ox geno d sueto REF 3]
Por o genera a atas temperaturas e estado de ox dac on mas bajo preva ece

Durante un enfram ento rapdo quenchng tpcamente de 7 K/mn un soo par REDOX presente
en e vdro produce una signfcatva reduccon de a actvdad de ox geno ya que a constante de
equ brio es funcen de a temperatura REF 2 pag 5| para este caso se mantene a re ac on de
as fracc ones mol de as espec es reducda y oxdada ya que a durante e enframento e fund do
actua como un sstema cerrado al cua se e conta el sumnstro de ox genc atmosferco A
nterrumpr a transferenc a de oxigeno maecu ar la d fusion del oxigeno remanente se vue ve un
proceso muy lento (REF 46) sin embargo a reacon de actvdad vara concuyénd se
nvar abemente que 0s coeficientes de actv dad son os que camb an en e enfram ento rap do

La nteraccion entre los ones REDOX y e vdno fundido os cuaes son dependentes de su
a tiv dad estan prnc pa mente influenc ados por REF 1) [REF 239 pag 233)

a Lanaturaezade on REDOX tamano carga arregoelectronco poarzab dad elc

b E numero de coord nac ony s metr a del 6n REDOX

¢ La poarzab dad de os gandos asociados con e 1on REDOX prop edades de donador y
efecto del tamano)

d Latemperatura del fundido

Las caracter sticas anter ores se refle an en las d ferencias de os potenc aes de ox do reducc on
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 dno funddo a cnétca de a reaccon es un
factor controlante ya que se sefala a enfr amiento rapido como ¢ ave para que se eve a cabo a
nteracc an mutua de os pares REDOX

Durante e enframento dos pares REDOX reaccionaran uno con e otro hasta que se congeen
p rdebaoc de atemperatura fcteia T La magntud de a ntera con dependera sobre ad ferenca
de temperatura entre a de equ bro de funddoy e de a conge ac on [REF 46] [REF 4 pag 74

Paraun on REDOX s6oene vdrofunddo aecuacon de equ brio puede ser escrta como
¢
v +losu %0
4 2
E equ bro para e segundo par REDOX se dara por

\f +;u<:w ' 300

—-»



57

S os potencaes REDOX de Af y \f~ son dferentes os pares REDOX nteractuaran evando o0s
d sequ bros postuados arrba a equ brofna

Vi +gf <>gM o+ M

m strando que as cantdades de as dversas especes cambaran ndepend entemente de a
a tvdad de ox geno mo ecu afr

Debe ser cons derado que sn embargo a transferenc @ de e ectrones estab ecera un equ bro
rap do nc uso cuando e fund do de v dro no este equ brado con a atmosfera

De acuerdo a Bruckner [REF 11pag 5 52 concdendo con Lenhart & Schaeffer [ REF 2 pag 181] ¥
Schere ber durante el enframento as dstanc as med as entre os ones se a ortan enreacona
a trayectora de difusion de a pequera cantdad remanente de ox geno moecu ar soub zada
fs amente Esto permtrael ntercamb o e ectrén co entre ones

Pau y Dougas sugeren que a nteracc on mutua esta determinada por el camb o relatvo de los
coefc entes de act v dad con la temperatura

S here ber y colaboradores postu aron cambos en os coefcentes de a tv dad de ones REDOX
en a presen ade ofro e emento mutvaente 0s cuaes pueden estar asociados con a f rmacon
de especes compejas entre 0s d s ones mutvaentes en adcon a a transferen a e ectronca
drecta [REF 5 )

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

De acuerdo 3 0s s stemas estud ados bnaros y ternaros) y contenendo dsuetos metaes de
trans on no mayor ai 2 en peso parece haver una ontrovers a entre los nvest gadores de
que s a ntergcc on mutua se da soamente ene enframent rapdo o que s

exsia a posib dad de que suceda tamben a atemperatura de equ bro de funddo

Lenhart y Schaeffer junto con Schereber y Baza comparten a reencia de que a ntera n
ademas de tener ugar en e enframento brus o tamben se da a atemperatura de equ bro-de
fund do [REF2 pag 3 5]

E argumento de Lenhart y Schaeffer es que a a temperatura de equ bro cada eemento

po vaente presente puede austar su condcén REDOX re ac on espec e ox dada reduc da} de

a verdo a a actvidad de ox geno ex stente ndepend ente de segundo par REDOX ya que e
x geno en e fund do esta p enamente d sponb 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 nve es de dopng

S here ber [REF 15 pag 257 ha ntentado descr br matemat amente e ¢ mportam ento de d s pares
REDOX d udos en vdros fund dos Para e caso adopto una apr x macon mas forma nv  and
3 ecuacon de Nerst para potencaes de eectrod s ndvduaes pero debdo a a ndefinc n de
as actvdades de os ones ego a un parametro 1 que descr be sat sfactor amente a nterac on
entre d s pares REDOX

7
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Vatidez del par Fe* Fe’ como monitor del estado REDOX

Debdo a que e ferro es e contamnante mas comun en os vdros area oa Fe Fe "hasdo
extens vamente usada como mon tor de a cond ¢ on de ox do reducc on de v dr o fund do

REF 2] La practca de mantener f a a actvdad de onoxdo bascdad REF )ese fundament
para @ medcon y contro de equ bro REDOX en exper mentos de aboratoro y durante a
pr duccon a escaa ndustra Este equ bro se mde con ce das e ectroqu m cas

En vdros fund dos contenendo mas de un par REDOX no se puede tomar a reacon de los
estados de vaenca como medcon de estado de oxdacon por as razones expuestas en a
se 0n2262

E estado REDOX de sstema debe quedar caracter zado con nformacon propofc onada v a
sensores de zrcon a para a actv dad de ox geno mo ecu ar [ REF 6 pag 27]

En v dros con un soo par REDOX areacon de os estados de vaenc a puede ser un nd cador
de estado de oxidacon suponendo prmero que a nfluenca de la composcon de estado de

xda ones ben conocdo y segunda areacon de vaenc as se preserva en a muestra enfr ada
rap damente
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2.2 7 Metodo de Iteracion Newton-Rapshon para la solucton numerica del
sistema de ecuaciones no lineales

Las ecuacones de energ @ bre de G bbs y as constantes de equ br o re aconadas son

fun nes ogartmcasyexp nencaes A proponer adescrpconde proceso REDOX de

S VO $S y asreaccones de po merzac on-despo merzaconene vdro medante reac nes
de atermod namca estas contendran var abes que a suponerse conoc das o contr abes en
c nunto pueden ceonstturun sstema de ecua ones ngo neaes que medante suresou n
smutanea determ nar an entre olras o0sas asreac nes de os pares REDOXy a magn tud
de sus coef c entes de act v dad

Para aresolucon de sstema se usara e Mét do de terac on de Newton Raphson que a
[REF 55 pags 19 329 contnuac on se descr be

Las ecuaciones descr ptvas en notac on abrev ada se escrbr an como

Ecuac on recurrente de coefcientes de actvdad f /(N .a .1

Ecuacion aux ar de Energa bre de mezca f fly . N
Ecuac on de ox do-reduccion

fo N Sy ey N e

Ecuac on de po merzac dn-despo merzacon f,  f(V . NOBy [ AG )

y en notac on genénca f !(1,\ T )

abreviando Ja notacion de vectores fi FUXg)

Por ser un metodo terativo

(v gl o X X, e vector var a sus vaores en a terac on 4

A vector con los componentes que sat sfagan as e uac ones se e denomnave tor soucon «

E esquema de terac on se podr aresumr com sgue

1 Se seecconavaores para e vector de arranque X;= X = (r o S ey, SRR | )

d nde se espera que X esté muy cerca de vector sou 6n i

2 Resue vase el s stema de ecuac ones neaes

[0~ .(f‘.d‘. ,c).‘. Ie) ‘] /(‘ by & ) =

donde [o ;Y RS . R | ese ve t r n rementa para a teracon 4

3 Se actua za e acercamento d asouconen asguente terac n
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4 Se verfica a pos b e convergenc a para e vector soucon « Unposbecrterop draser

donde eps on es un va or muy pequefa 10 tentatvamente S e crtero se cump e para todas

as funciones h eras de amatrz entonces (1 . P
coma vector souc on 1

S e crtero de convergenca no se cumpe paracuaguer : entonCes e proceso se repte

comenzando en e punto 2 E proceso teratv cont nua hasta que os pasos para la prueba
excedan un mte pre-estab ecido

2\ S | )setoma

Para la soucion de os s stemas es necesaro estabe er amatrzdetrabajo § para
poster ormente cod f cara en un programa de computadora verapendce A24 A25 A26

Los eementos de amatrz ¢ son as der vadas parc a es de as ecuac ones descr ptvas
respecio de as var ab es que se requ eren determnar E p anteam ento de os sstemas para s

d st ntas compos ciones base de as frias se daraen aseccon 322 as como as der vadas
parc aes para aaobtenconde amatrz ¢

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

r Pres on parcia de ox geno
N = fracc 6n mol de ¢xido de meta M
Ry; Reacon de fracciones mo espec & ox dada reguc da de meta M

yf - Suma tota de fracc ones mo especes oxdada reduc da de meta M
Y = Coefcente de actv dad de 6x do de meta M

i€ - Cambodeenerga bre= i
R Constante Unversa de os Gases
= Temperatura abso uta
\¢ It Proporconde xgen snopuente N nBrdgng Oxgen
A a5 - Constante de Toop & Sams parae equ bro po merza o6n despo mer zac 6n



CAPITULO 3

DESARROLLO DEL MODELOQO
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31 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 Obtencion de coeficientes de interaccion

A pesar de a compe dad de os sstemas reaes e mode o de soucon reguar que es un
mode o re atvamente s mpe ha sdo ut zado en agunos s stemas mut omponente como se
ha senaadoenliaseccon218deestatess

E probema prncpa es egar a conocer as actvdades yo os c efcentes de actvdad
term d namicos con los cudes se pueda dar una dea de grado de soub dad teorca que
presentar a una compos c on dada de frta de acuerdo a crleroque s¢ doen a seccon 14de
esta tesis

La est macion de os coef cientes de nteraccon b naros de os dstnt s eementos onsderad s
en e equ ibro es fundamenta en a ap acon de modelo SO uUCION reguar por o que se a
cont nuac on se proponen 0s metodos para a est mac on de coef cientes de nteracc on binar os

3.1.1.1 Estimacion de los coeficientes de interaccion entre pares metalicos

Para a estmacon de os coefcentes de nteracc én 2 para e modelo cuas qu mco que es
equ va ente al mode o de soluc 6n regular segun o tratado en a seccion 2 1 7 se hara uso de
os datos de energ as de cohes 6n 0 sub mac on de 0s e ementos

Las energas de enace entre atomos de msmo tpo pueden aprox marse por energias de

oheson o aores de sublmac on L
L -AvogE, .Z , y L AvogE ¢ Z

La energadeenace E es aenerg ade enace entre cada par de atomos de a misma espec e
de manera que la energia de en ace por mo de espece Sera gua a asuma de las energ as
de enlace aportadas por cada atomo que rodea o que se coordina con el atomo mutp cada

por € numero de Avogadro Avog)

Para a energ a de en ace entre atomos de dstnta espece E  se debe tomar en cuenta el
efecto de empaquetamento o de coord nac 6n de os atomos en a mezca Cuaquer atom
puede estar rodeado tanto de un numero de atomos de a msma espec e como de otro numero
de atomos de d st nta espece as tendr amos os numeros de coord na on

Z - numero de atomos de A y de B que rodean a atomo A
Z =numero de atomos de A y de B que rodean a atomo B

Cons derando meramente como geométrco e efecto de a nteracc on entre atomos de d stnta

espece se hace referencaa amade efecto de empaguetam ento que Kuwaschewsk pr puso

para as energ as de formacon de compuestos ntermeta cos (REF 28 pag 2 22 3 consstendo

bas amente en a redefncon de os numer s de coord nac 6n comunmente mane ado por §
r sta ografos

L s atomos estan separados 3 una dstanca 2r rrado de atomo A estando s hue 0s

remanentes ocupados por 5 6 alomos a una dstanca .r </ Est es aprox madamente a
mtad de rumero de coord nac on
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Enunaaeacon qudaentree meta Ay e meta B os atomos de A son rodeados por atomos
de Ay B adstancas d, y d ; respectvamente S estas dstanc as son menares que 0s
correspond entes a 0s rad os atomcos -formac on de compuestos- esdecr d,, < 2r, yd <

r +r aenerga de en ace sera aumentado y € numero de coord nac on efectvo Z " sera
mas grande que € numeso de coord nac on verdadero Z 4 4

I (r +r
+

d

s

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

paradstancasd >2r yd > r +r unatomodeAconA a adstanca r / deande
partcipar en a atraccon mutua El mte correspond ente para as atraccones en a aeacon
entre Ay Bsera r,,fg «

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

a m ! ro+ i v
7 = ¢ 7 ( )

[Py (v ) v}

La esfera de coordinacion se afecla a a mtad para dstngur a aportacion de os atomos
d rectamente en azados y 0s que estan a / dstanc as de atomo centra
La d stancia d, , se toma como e promed o de as dstancias daay d

Una re ac on correspond ente se ap ca a 0s atomos de B
E numero de coord nacion Z°  dependerd de a ¢eacén de os tamafios relatvos de os

atomos que formen el s stema bnanc de aea on Ay B de acuerdo a ias sigu entes reg as REF
56 pag72 7 ]y [REF5 pag68 taba 26 |

: 7 ¢
S Corssy Y 19220653
r RJI2

ro V6
2]

I -~

| : (N2 )= Zhug=4

(v3 )= Z%,=6

T ) T 12 27,28



Despues de haber redefin do 0s numeros de coord na on ahota suponemos que as energ as
de os enaces A y B pueden ser obten dos ad t vamente a partrde os enacesde Ay By que a
energia de cohes on entre 0s atomos de 0s meta es puros representados por as energ as de

sub macion L y L estdn gua mente dstrbudos sobre todas las unones hasta una
dstancade 2r /. aenergasiendo nversamente proporcona a adstanca

La reacon entre as energ as de cohes on de cada componente puro y a energia de en ace
entre A y B se propone como e promed ¢ entre

L /
E g~ Avog)' -
/

Defn endo como numero de coord nac6n goba 2* como Z°= (2 , + 2 ]
Ya que £2 es igual a
O =72".Avog [E.y (E s+E; ]

en term nos de energias de cohes on

[
Q5| [VBp* 748 ¥ +
V4 74

|
Q= ([/py+t 7481 : +L

Para encontrar |2 energia de interacc 6n Q de acuerdo a las formu as precedentes se presenta
a siguiente tabla con datos para e ementos que forman los const tuyentes tipicos de las fr tas

Tabla 4
Energias de Cohesion, Numeros de coordinacion, radios y distancias atomicas para
metales selectos

Energ a de D stanc a entre rado $ numero de(
sub macién atomos # & atom co coord nac 6n
Eemento | ca mo L Iy A ry A Ziina
Sico 107 800 $ 2 686 117 12°
Boro 136 000 S 196 098 12
Aumno |78 700 2 862 143 12
Sodo 25600 382 1855 1175
Caco 42 500 395 197 12
Cromo 85 000 2498 1249 1175
Cobre 80 500 2 556 1257 12
Ttano 111 850 290 144 11775
F erro 97 900 252 124 12
Antmono (46 600 § 2 87 141 12
N gue 102 800 272 1245 12
P omo 46 600 3499 1. 54 12
B smuto 49 500 347 182 12

@
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[taba XXt pag 204 vy taba D pags 358-377 Meta urgca Termochem stry
Kuwaschewsk |
# [taba 28 pag 98 Introduccona ametaurga F sca/ Avner Mc Graw H 1978
& [taba 1 pag 5/The Scence of Metas Jeffres y Archer McGraw-H 1924]
$ [pag 59 185198213 Qu meca norganca General Duffy CEC SA)

* Los numeros de coord nac on de metaes y so dos on cos estan gobernados por su ef enca
de acomodamento y en e caso de s6 dos covaentes por sus pos b es e ectrones compartd s
En un sentdo rguroso a coord nacén de s co sera de 6 para una estructura tetrahedr ca
cubca Sn embargo se asume una coord nacon de 12 cons derando que todos se comporten
como atomos meta cos a mezc arse

Los ca cuos son considerando os como so dos debdo a adsponb dad de os datos

En e estado qudo 0s numeros de coord nac on de os atomos estan entre 10 [REF 28 pag 61 Y
11 { REF 25 pag 131] En e caso espec fco de sodic qudo e numero est mado de acuerdo a as
func ones de distr bucion rad @ por medio de d fraccion de Rayos X es de 10 5 [ REF 58 pag 647)

Ap cando as ecuacones pertnentes para e caculo del coeficente de interaccon (2 para a

aleac on A-B para var os s stemas tenemos en ca mo

Tabla 5
Energia de interaccion ) entre aleaciones hinarias

coefc entes de nteraccion entre
metaes ¢a mo

Q. 480405 Q|
Q .. 308265 Q
Q 250197 O
Q .. T4 Q)
2, [L75422 Q|
- 508768 Q.
Q .., SB7359 Q
£ AN LR eWL 2 )L

Q 3178y Q

Q . 18434 Q

Q 660527 Q
Q . 138264 Q)
Q 683070 Q
Q 437245 Q
€) .. HIT Q|
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3.1.1.2 Planteamiento del sistema - fase de oxidos/aleacion atmosfera- para
fa obtencion de coeficientes de interaccion binarios entre metales y oxidos metalicos,

De manera de ut zar 0s datos termod nam cos bas cos que han s do pub cados en a teratura
taes como as energ as bres de formacon de os compuestos consttuyentes de a frta se
p antea un sistemna €n equ bro cons stendo de dos fases heterogeneas en e estado qu do
una mezc a b nara de ox dos fund dos flotando sobre una aeacon quda compuesta por s
metaes componentes de los oxdos y por enc ma una atmosfera de ox geno a la preson
estandard de 1 atm Este ana ss es sm ar al que DR Gaske [ REF 26pag 98 ut zo parae
estudio de equ bro FeO MnQO Fe-Mn

SISTEMAS BINARIOS

Aeacion 4 Vf Fase 6xdos metaicos qudos 407 11¢ Fase Gaseosa () a a
temperatura r

Esquematicamente
| P fase gases sa
A0 i 1IOIM 1 mez ade xd smeta s
MEl - AL aeacion | quida
REACCIONES : Cambios de energia libre
Oxidacion
Wiy * te 0y 40 1+ BeTelog T +C T GO
Reduccion
a
VO =M, t ’()2 St =Boelslcg 1 -C T 3G 1|

sumando as dos ecuac ones prev as
Para e cambo neto de energ a bre de formac én
11 BB *lele 7 +  C »] G711

Para la reacc 6n g oba

2«4, MO o 0 =i

podemos expresar su constante de equ bro como

B
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a a
N A exp(-a6” 7, RD

a a P

desgnando a como os moes de producto obtendo ene equ bro en cada fase de acuerdo a
la estequ ometr a de a reacc on g oba

(> tn Tn —n M

te ¥ Te = 1o - ¢ #

en term nos de fraccones mo \,

aleacién oxidos metalicos
C n ¢ n
\ ! ¢ \ 10) L
(I ey+e no+n (1 )+c¢ n +
Dk n, I« n
A I-¢ ARVIS] I-¢
(I )+c no,tn (I )+ n + 1

En base a la re ac on de coefc ente de activdad de a espec e que tene con su fraccon mo y e

coefciente de interacc 6n de acuerdo al m delo de soluc on regu ar en sistemas b narios v g

coefciente de nteraccon a = R () para sstemas metalcos) se pretende obtener
l

relac ones que conduzcan a Ia determ nac 6n de coefcientes de nteracc én para os s stemas

b nar os propuestos

En e sistema bnaro gioba considerado en prevamente aparecen as actvdades de os
metales f y \/ que partcpan en a ecuacOn de equ bro Asumendo que estos se comporten
COmMo SO uc on regular entonces a actvdad de os metaes se puede aprox mar por med de
un coefc ente de nteraccion €} der vado de mode 0 cuas qu mco afectando a fraccon m de
constituyente en la aleacion quda

Q. A | QA
s
n RT ¥ ' RI

Q \ (9 A\

e\p '}” y e\p '1;_[

Por otra parte s a a pres 6n estandard de una atmoésfera tenemos ene equ bro moes de
oxgeno a cuaquer preson ! por debao de a eslandard tendremos /.7 « moes de
ox geno

46

;@



47

As para a actvidad de 4
ay N

’

como para a activdad de if
arf YNy

y para a pres on parc a de ox geno

Pres on de oxigeno Mo es de ox geno
1 atm -
Preson —

(1 <)

Presion de oxigeno I (I ¢)

3 a o a
substituyendo en la ecuacién de equi ibr o A
a a, P
a, N \
A expl€2 ., RI={M (1 M)
el M, 1

a, Y 1 ] o ESVA N
A | exp
p

numer camente

AL VAR PRI T 1o )
VoMo
A=\ N A !

os cambios anteriores se hacen con el ob eto de expresar a ecuacion de equ bro en funcon
de actv dades y fracc ones mol de 0s dx dos metal cos

f na mente la ecuac 6n para e equ bro quedar a como

" A [$) ot (2\ A (B
A ey
g ¥ g RT

y aecuacion genera zada del coefic ente de actv dad ser a

Q

‘el A
: 1 A
rooew o ot )

17
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3.1.1.3 Comparacion 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 coefc ente
de nteraccon € Este valor puede servir para estmar S coefclentes de activdad de os
metaes en a mezcla de acuerdo a modeo de solucon reguar Comparando con datos
exper mentales tomados a a temperatura de 1550 C por Morns y Ze ers tendr amos

Q 43 -
| T
— e R1i
}/( 7
substtuyendo
7 935 04 -
(1987)((1356+27+15 )
}/(u =€

Figura 1
Coeficientes de actividad en el sistema Cu-Fe a 1550 C

—— CY CU 300 === exper mental

Cocficiente de Actividad del Cobre

— o~ ™ < o O ~ -] (22 —
o [= o (=] (= o o (=] o

Fraccion Mol de Cu

o

VP st nada de TP Morrsont 2R 7 o M S Trans {IME 2 ¢ 195 e T Ay
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3.114 Metodo de Belton Fruhean (o Neckel-Wagner ) para la obtencion de
coeficientes de interaccion entre pares de oxidos metalicos

La informac on dispon ble sobre coeficientes de nteracc 6n en 0x dos meta cos esta mtada a
compos cones de escoras propas de procesos de acefacon Agunos valores de estos
coefic entes han sido obtendos ana tcamente por Lumsden y Smith et a as como de datos
experimentales como os publcados por Ban-ya y Shim

En este trabajo se propone un metode para a est macion de coefic entes de nteraccion teor cos
en sstemas binaros de 6xidos metahicos analzando Ias relaciones de sus actwvidades
derivadas de establecim ento de as reacciones de formacion de 6x dos a partir de sus metaes

Retomando el desarrollo de las ecuac ones de equ brio para el s stema heterogeneo

e M, 2N, 0
K exp
TN N RI

A exp (4697, RT)

podemos expresar la relacion de act vidades en func én de cantdades conocidas/controlables

d [
N a6 T.Q)
u"‘
0 exp citamente
d \ ( M +82 . [2V 1)
exp
dyy A RI

El tratamento de Belton Fruehan [REF 26 pags 325 327] de las ecuaciones de G bbs Duhem
permte determnar en un sistema binario A-B la activdad termodmameca indwvidual de un
componente conociendo la varacitn de las relaciones de actividades respecto de la

compos cion Este desarrollo fue tambén 1deado ndependientemente por Necke -Wagner (REF
28 pag 149

Las ecuac ones de G bbs-Duhem puéden seér man puladas para legar fnamente a a s guente
expres on

Iny I vod o ¢ In

d
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Para ut | zar la expres on obtenida por Be ton-Fruhean nos avocamas a la relacion
«

a \ (A +Q . [2\ 1))

ex
1] A P RI

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

\ ]
. \ ’ 2N
[f In exp { A + Q. 1
d oy V RT
el CANG +Q ) [2N I \
In [n
u R7 \
d A (A +Q 2N )} A
[n =ln In In
d \ RI A A
(ANG +Q |2V 1) LY
In
R1 \
As a expres On de Be ton-Fruehan
d A
Iny [ Vo dln In
u\l( \K
se conv erte en
( AG +Q (2N 1) N
Iny I \ d +In
RI \

Esta ecuac 6n se resueve por lo regular con una ntegrac 6n grafca Ya que se ado ece de
puntos exper mentales se necesitar an puntos generados art fc a mente

Para a obtencon de coeficente de actvdad se recurnra al uso de agunos metod s
numer cos

-para la generac 6n de puntos gualmente espac ades por medio de a obtencon de a
raz de a funcion de dferenca de ntegrando y

-para a ntegracén grafica de area ba o a curva produc da por e con unto de puntos
ut zando aregade Smpsonde 13
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3.1.1.5 Calculo del coeficiente de actividad y con un solo metal utilizando el metodo de

Belton-Fruhean.

En e caso de os sstemas cuya ox do-reducc on Invo ucra un soo meta elemento po va ente

tenemos

Para el cromo

en term nos de fracciones mo A,

C i
Vo ¢
(1l ¢)+¢ n + 11
| n
(4
N I~
(1 )+c n +n
Pres 6n de ox geno
1 atm —
Presiéon —

Presibn de ox geno P 1 a=\

substituyendo en |a constante de equ hbrio

a u

A " ¢ 5
a . P} a0\
° AG
In " | InA Y e ’
a4, RI
e In i AL
a N RT

Al

Moles de ox geno

1

4“ <)

(020129170




A(; \ ” A(; rn
RT \ RT \

La expres on para la ntegrac on grafica queda

A\
\ Al "
Iny I AN od ’ +In
Rl v oL
Para el cobre
nes W wr PR
)+ I =
en terminos de fracciones mol A,
o n
b Al ¢
(1 )+c¢ n +n
n
I«
N 1- ¢
(1 () +c n +n
Pres on de oxigeno Moles de oxigeno
1 atm — 4
Pres on — Al1T%}
Presion de oxigeno P (I )=\
substtuyendo en a constante de equ i bro
a
A ' u
d £ a, M
I} AG 1
In In VYoo« +In A ]
] n RI -
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A\
In “ -In
i 5

La expres on para la integracion grafca queda

y de manera general zada para

'”2 O+ MO S MO

Vs A(I
Iny, I Rl R

(;
X +ln(\ 3 ] +1In
R1i
AG \
+ In
R/ M
AG b
* +1n
Rl \

tenemos que

AG
Ri

+ In

A\
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3.1.1.6 Comprobacion del modelo en el calculo de actividades en los sistemas PbO-
B,0,y PbO-S10,

Ex sten muy pocos datos exper mentaes pub cados contra que compararse en s stemas de
oxdos Con a dea de ana zar los resutados del metodo propuesto se toma como referenc a
dos sstemas bnaros muy ut zados como componentes €n frias y pgmentos ceramcos €
sstemaPbO B O yelPbO-SO

3.1.1.6.1 sistema PbO-8,0,

La act vidad del PbO en el sistema rea PbO-B O a atemperatura de 1 000 C fue medido por
Frohberg y Kapoor en un amp 1o rango de composic ones por metodos electroqu m cos dando
como resu tado la grafca s guente [REF 14 fgura pag 14

La actvdad de B O fue calculada por Kapoor y Frohberg por medio de a re acion de Gibbs-
Duhem a partr de la activdad med da de PbO

Figura 2
actividades en el sistema Pb0O-B203 a 900 C

——3 PO a B203

09 09

07

o
~I

(o2}
o2}

actividad del PbO
o [4,]
[=] (e}
- wn
actividad del B203

o
w

(<] Cgl < ™

- o © ~
o o o o o

02
01

fraccron mol PbO
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Para a estmacon teorca de a actvidad de PbQ se parte de planteamento de a reacc on de
reducc on de PbO con Boro elementa

PhO)+ O + 2B & B+ Ph

E desarro o descrito en la seccion 3114 nvoucra formu as de ox dos cons derando ox genaos
mu t p os ¢ fracc ones de meta expresado este como undad es decrcomo Afi)

Ya que 0s datos expenmenta es para e sistema PbQO B O tratan el oxdo de BorocomoB O a
ontnuacion se plantea e desarrol o segun as formu as reportadas en la graf ca antenor

De nuevo se asume que se forman dos capas nmscibles de hquidos la aleacion Pb-Bi en el

fondo y por encima de a cual flota la mezcla de oxidos PbO-B O cuyas correspondientes

fracc ones mol serian

En la fase de meta es liquidos En la mezcla de oxidos meta icos
2(1 2 2
\ (1 <) W . \ (1 ¢) ¢
(I )+¢ (2 2¢)+¢ 2
\ ¢ > A {¢) ¢
(1 )+¢ (2 200+¢ 2 ¢
y en la fase gaseosa D |

la constante de equilibr o se formula como

aoa
A ¢
a a P
la re ac 6n de act v dades
a P ua Py A\
c ¢
a a y A
Q.
ya que y exp RT A asurmiendo comportam ento de so uc 6n regular
5 . \
ex
a A p R/
L'
A Q
“ exp oA

<5

&



u P A 0O
exp = 2N A ¢
a ¥ RI
u Py Q
exp b2 Voo+2) I e
d \ RI

a 2 1}[2 L}ll L| . Q
¢ ¢
a 2 e ]| ¢ P

a (2 2 Il (| @ ..
¢ X

. (2 e 1 Y

2l Rty A[1
In “ In ( ) [_L]L exp -

a (2 <) 1
restando en ambos ados de laecuac én In

i : : \ l (2 2) [I. A Q..
n n n < 2
] \ 4B WAY P kr

en téerm nos de a concentrac6on ¢

\ 22 |
s In In 2 dd b R..

. \ 2 1 PRt
\ B
o Tn T =
¢ \ RT 2w 2 %
u N | C
In In Ao QL +
I A RT B |

este sera e argumento para a ntegra en a expres 6n de Be ton-Fruhean

S6



) B A
I fr o b s +Q S N L O
RT 2 @ 2 i (2 Je

Para os coeficientes de interaccion de as d stintas fases se cons derara

Q ., 141294 obten do segun seccon 3 11 1

Al AG Al

\(s 0030975 48505+ I*=log(7) + 90 3668+ /
AG 33300166+ 2577

Alr 24700958 48505« I*xlog([) + 64 66* T

De tablas de datos terrmodinamicos de la JANAF tercera edicion 1985)

Sust tuyendo para los term nos de la integra

| 2 o
fy v TC(ISR AKSefe L [ H66sS 141794 i
! Rl 2 2 )

a atemperatura de 1000 C (1273 K)

) ]
n . v d 8285 osssee C . 1 4 (<)

t
~
25}
~
—_—
b
-~
—’
-

Para a obtencion de coeficiente de actvidad de! PbO se necesita integrar graficamente la
expres on anteraor

En prncpo ios ees de a grafca estaran constitu dos por la fraccidn mo de B O como las
ordenadas y como as abscisas el argumento de a diferenc al en func 6n de Ia concentracion que
corresponde a a fraccon mo de B O  Los vaores para el argumento de a diferenca
comenzan con puntos asociados a concentrac ones de PbO puro B O en trazas) hasta la
fracc 6n mo de PbO fjada como mite superor de a ntegral

Ya que no se d sponen de dalos exper menta es para a manera en que se presentan a ntegra

y estos deben estar un formemente espac ados en e eje de as absc sas - cond ¢ on necesana
para poder evar a cabo e proced mento numérco - se generaran os puntos de a grafica
artfcamente asgnando araz o soucodn de a ecuac On trascendente - e argumento de a
dferenca - como os puntos en as abscsas es decr se encontraran va ores espec fcos de ¢
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tomande este cantdades desde cero hasta uno para un ntervalo ; con ncremento o que
sat sfagan abscisas espac adas un formemente

to
()
h
o]
2
1
(=]
+
4
5

absena 8

-~
13
~

—

19
~

“——

~

paraun ¢,+ [ tentalivo tendremos

absctsa 8255 05-~86 + I +In

y ¢;+/ sefauharaiz o solucion s
abscisa abseiva + 48
Las ordenadas son los valores de a soucién o raiz de la funcion de a abscisa correspondiente

Puntos generados como se ha descrto forman una grafica con el siguiente aspecto

Figura 3

Valores de la exprasion Gibbs-Duhem a 1000 C
para fa Integracion Belton-Fruhean del sistema Pb0O-B203

- (@O O

1
09
08
07
06
a5
04
03

2
01

0

fraccron mol B203

69 71 72 73 74 76 77 78 79 81 82 83 84 85 87
In{act-B203 / act-PbQ) - In(N-B203 /N-PbO)

A partr de esta grafca se determnara os coefic entes de actvdad usando una ntegracion
grafca La rega de Smpson de 13 es un proced mento con ata precsion y senc ¢ de
mp ementar

E numero tota \ de 0s ntervaos debera ser un numero par para poder ut zar afega de
S mpsonde 1 3 La férmu a de S mpson se expresar a
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donde
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El metodo terativo para encontrar las ordenadas para los puntos de Ia grafica as como el codigo
para la ntegracion numerca se descnbe 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

;@

La actvdad de B O se estmara por medo de are ac 6n G bbs-Duhem

59

Tabla 6
Actividades tedrica y experimental del PbO en el sistema PbO-B,0, A 1,000°C
In fraccion mol actvidad teénca | actvidad
L PbQO PbO experimental
PbO

001280512 | 097520703 0 96279899 09
009964247 | 095251536 0 866268797 0 825
0 2668385 0 8972986 068714834 06
04588136 0 8564673 0 541315635 0 425

;0 6708061 0 799561 (0 408812545 03
08567441 0 7504125 0 318581699 023

-1 08772 06911015 0 232890107 017
1222811 0 6575582 0 193586081 014
1537542 05832934 0 125342059 01
1719085 0 543134 0 09734497 009
1817816 0 50152 0073688358 0 06
2 134238 04580377 0 0543201 005
2 368647 04162943 0 038968101 004
2 621053 0 3739798 027198145 003
3 178473 02933017 0012215782 002
3482114 02561254 0 007873897 0015

-4 134156 0 1902584 0003047212 001

-4 837425 013699 0 00108598 0 005
5204923 0 1150845 0 000631753 0 0025
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A
Iny - = I j\, fj(ln7fb )

De nuevo para a expresion de arrba se neces ta ntegrar graficamente Habra que construrr Ia
grafca ten endo como ordenadas a re acon de as fracc ones mol de s stema binaro PbO-B O
y como abscisas vaores de el logartmo natural de oxdo de pomo espac ados uniformemente
para poder usar arega de Simpson

Los ogartmos del coeficente de actvdad del PbO obtemdos no estan separados por un
n remento comun por o que e tratamiento utll zado para estos datos sera la nterpolacion no
Ineal caso concreto el metodo de d ferencias d v didas de Newton (REF 55 pags 17 26] utl zando
un pol nomio de septimo grado

Las nuevas ordenadas obtemdas por éste metodo de nterpolacion seran las que se consideren

para la ntegracion con a regla de Smpson las abscisas asociadas estaran requ armente por un
ncremento & separadas por un ncremento b

E metodo de interpo acion ast como el correspondiente para a obtencion de los coefic entes de
actividad para el B O se descnben en el | stado del programa GIBBSDUH BAS en e apendice
A 2 4 de esta Tesis

Figura 4

grafica para expresion GIBBS-DUHEM
complementaria del sistema B203-Pb0O a 1000 C

— (2O ICO
40
35
30
25
20
15
10

tracci6n mol PbO  fraccion mol B203

B~ ©O ¥ ™ @ ~
- (a2 =] ) o w
[se} o - -~ = Qo

In (coeficiente de actvidad PbO)

52
413
026
001
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Med ante a ntegracon numerca de a expreson de G bbs-Duhem se obtenen ©s s guentes

vaores para a actvdad de B O

Frohberg

Actividades tedricas y experimentales del B,0, en el sistema PbO-B,0, a 1,000°C

61

los cuaes se comparan con los est mados por Kapoor y

Tabla 7

actvdad B O actvidad B O
Iny fraccién mol G bbs-Duhem Gibbs-Duhem
B O (propuesto) {Kapoor y
Frohberg)

-001599722 |0 877477 0 8635738 0827

0 06884785 |0 8557522 0 7988179 08
01896517 |0 808544 0 6688658 07
03322855 | D 7571407 0 5430838 063

04905 07051164 04319513 054
06510016 |0 6566674 0 3424673 045

0 8534415 0601546 0 2562264 0372
-1 04105 0 555325 0 1961496 031
-1 268942 0 5053466 0 1420676 025
1549815 04509143 0 09572332 020
-1 902691 0 392289 00585164 015
-2.192147 0 3509879 0 03919718 011
2540178 0 3080523 0 02429065 008
3219328 02410376 0 009637148 006

383 898 0 1950522 0 004230708 0 045

4 208317 01717889 0 00255474 004
-4 652 0 1484747 000141682 0025

5 184436 01250641 0 0007007462 002
5841572 0 1017577 0 0002955322 001
6 688595 0 07854823 0 00009805401 0 005
-7 843376 0 0551668 0 00002178154 0 001

La sgu ente grafca se ncuyen os valores der vados del metodo propuesto en esta tes s para a
abtenc on de coef c entes de act v dad med ante a ntegrac On de |a expresion de Belton Fruehan
para pares de oxdos meta icos junto con los datos presentados por Kapoor y Frehberg para el
sstema B O PbO en a que se puede apreciar que a forma y tendenca de as curvas se

aseme an




—C] P00 » ® =PHO-Propuesto w8203 Kapoor Frohberg

actividad PbO

de un
x dos

Figura 5

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

8203 propuesto

actividad B203

A partr de os valores de os coef cientes de aclv dad obten dos se propone a obtenc on
coefciente de nteraccén bnano tpo modeo de solucon regular entre los pares de




3.1.1.6.2 Sistema PbQ-Si0,

Para e emp ficar el metodo propuesto se presenta el s gu ente ejercicio para el sistema PbO
S O para ocual se recurre a la ecuacion genenca presentada en la pagna 52d eestates s

( AG +Q 2\ 1) \
Iny j v od o tn |

en este caso VO eselPhO) y el MO corresponde al Si(2> a [fya+ff 2 porloquef |

AG +Q . [2A 1))
ln’V I \ ; ( + [ J + In )\
RT \
Q 11178 , . obtenido de acuerdo @ a seccion 3 11 1
AG AG AG
\¢ 2140147813+ 4022657
AGr 53300166 + 257«
A(s 160.714 6153 + 145265 T
i {5, 4 ' T16 7186153 195965« 1117 K[ 1] n:
y a la temperatura de 1273 K
n [R ' [fo22+ 04418 2 I]-rln\
RI \

La grafca para a expres on anteror presenta a forma de una s nvertda

-



Figura 6

valores Gibbs-Duhem para |a Integracion Belton
Fruhean sistema Pb0O-Si02 a 1000 C

—— (GO ICO

O O 0O O © O 0 O O O -
— S| w » (3] [2>] ~ o o] D
fraccion mol de S102

48
49
0

e a3 888 B8 8 33

In{act-PbO ! act-S102) - In (N-PbO / N-5:02)

Una vez obtendos los valores del logantmo natural del coeficiente de actv dad para dist ntas
fracciones mo de PbO cubriendo razonablemente e espectro de composic én se asume un
comportamiento s« ¢y ur €n la so ucidn de manera que se cump a

n
RJ

RIlny o \

Tomando como ordenadas para una grafca a R7 In p () y a as abscisas comao el
cuadrado de as fraccones mo de SO por medo de una regres 6n neal para un rango de
compos c ones sufc entemente amp o podemos estmar ¢ coeficente de nteraccon entre e
PbOye SO como a pendente de a nea recta formada por a funcon desprec ando aqu e
térmno que ntercepta 3 egje de a ordenadas =0

o



Tabla 8
Datos para la obtencion del coeficiente de actividad entre el PbO y SiO, a 1,273 K por
medio de regresion lineal

(3

\ In(y ) N (1 Rilny T=1273K
0 0284611 0012111518 0 0008100341 30 64
Q0 4772687 -0 0521005 0 00227854 -13178
0 07841688 0 118532 0006149208 299 821

1249079 0 2261324 001560197 57199
0 190806 0 3842337 0 03640694 997 20
02768313 0 644905 007663558 1631 25
0 3792473 -0 9989016 0 1438285 -2526 67
Q49 (0822 -1.470686 0 2401806 -3720 02
0 5993198 -2 064659 03591842 5222 45

6982271 277457 0487521 7018 14
07278226 3 034634 5297257 -7675 85
0 8463608 -4 480062 0 7163266 41332 1

8948259 -5 437583 0 8007134 -13754 1
0 9293698 6 441334 0 8637281 16293 19
0 9646498 8 8181521 0 9305492 20694 75 !
La ecuac on de regresion con los datos anter ores resu ta v 2863299 18425.18+«

con un coeficiente de determ nacidon de 0 9876082 un coeficiente de correlacion de 0 9837848

y un error estandard de a est mac 6n de 426 9315
Desprec ando el termino intercepcion a a ordenada (286 33 quedana

y a 1273K

Rilny g .
.l 54 ]
u 18.42518
K3 L]
a N
d N o B

A

X

Los datos exper menta es para a construcc on de as s guentes grafica y taba se toman de a
fgura 9 de [REF 14 pag 16]
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Tabla 9
Actividades tedricas y experimentales del PbO en el sistema Pb0Q-Si0, a 1,273 K
Nyo a phe teorco a 5 p¢) expenmenta

1 1 1

C 95 0 9328565 085
09 0 8367725 086
085 0 7215059 075
08 05977911 066
075 04757093 052
070 0 3633974 037
065 0 2663072 030
060 0 1870635 021
D 55 0 1258204 015
050 0 08092663 010
045 0 04068777 008
040 0 02905326 0 065
035 00161244 006
030 0 008452779 005
025 0 00415397 005
020 0 001883649 004

actividades en el sistema PbO-Si02 a 1000 C

experrmental REFERENCIA

m=mmodelo S u 10N regular ul zado en esta tesws

08 ¢

065

06

[Vo R v

055

fraccion mol S102

Figura 7
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3 2 MODELO MATEMATICO PARA LA MEZCLA PROMOTORA DE LA FRITA
COLOREADORA

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

La apl cacion del modelo de so uc on regular a fund dos po mércos mpl ca (a suposic on de que
el fund do consiste de una mezcla de catones Na' Cu' Cu-" Ca "B’ Cr Cr" Si*" d sueltos
aleatonamente en una matrniz de aniones O [REF 19-pag 196)

La compos cion se da en térm nos de fracciones atbmicas de los cationes (monocationes) asi
el fund do se considera compuesto de ox dos de la forma NaO CuO CuQO CaQO BO CrO
CtO SO etc

E hecho de que ta formulacon para los componentes del sistema no tenga relac on con la
estructura de un po mero o no tome en cuenta a formacoén de compeos no es de
trascendencia cuando se trata a termod nam ca de os fundidos [REF 15-pag 142 143)

Ya que los coeficientes de actividades de ones oxianones complejos nos estan defindos
seccion 2 2 5 2 esta Tesis) estas espec es se sust tuyen por 6x1dos d scretos para referirse a
las tablas de energia ibre publicadas

As) las actividades de las especies participantes en las ecuaciones para la constante de
equ | brio se determinan en funcion de su fraccion mol y su coeficiente de actividades o, ,V,

El coef ciente de actvidad en un sistema mu ticomponente en la solucidn regular se defimé como
(seccon 2 16 de esta Tes s)

Riy Za N +Z Z[u +ay ay|h N
k

Desarrolando los térmnos para tener el coefciente de actwvidad de Af() en composiciones
t p cas para una frita

(Fuad B 4 N B N +ay,  Ngy+a, N +
e DIRNGCELEON MENER Al MHEF AR (L AE L )
N N + (w, il . % N N+
{68 @ 5 5 o N N o+
(v, F oy oy @ LN OON O+
(ax +a a WwWoON 4+
(u +a , a NN, 4
(u Ty e B W, N+
(o +a o WoON O+
(e + o N A +
(« +a (04 N N +
(2 +a o, a N N o+
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{« o ta a, N N +
(a L+ .oa L LN N+
(ty . +Q w a ., « N, N, +
(a, ,+0, , &, IN N 2
(u o Flay L G, L IN N+
(i & F8 4 4 —G W N, +
{a, L tQy o @ . N N+
(u W K +u&l¢ w u’m R )Nu( NM)+
(o & o *® L @ L o IN o N,

Esta expresion sera recurrente en la resolucion del modelo

E coeficiente determinado de esta manera se relaciona con la energia | bre para el proceso de
mezclado AUy, Mediante la expresion (ver pagina 14 de esta tesis)

AG, Rfi N Infa)

AG, . RID N In(y A)

Esta energ a libre de mezcla a su vez se vincua con la constante A7 s para el equiibrio de
pol merizacion despo imerizacion del modelo estructural de Toop y Sami

2 AG

A e\
5 J NOB ORT

donde NOB es la proporcion de oxigenos no puente

Ademas con este modelo estructural es posbe consderar los procesos de solvatacion del
sstema via a afectac én por basicidad del fundido ya sea como la actividad de los ones oxido
0 por a concentracidn de oxigenos puente

La conecc 6n entre estos mode 0os queda evidente a p antear a constante de equ 1bro para la
reaccion de oxido reducc 6n genér ca

Vi) +x() +"4() < Vo
para acua se e asgnar a una constante deequ bro

4
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caracter zando as actvdades de 0$ oxdos partic pantes defhenda os coefcentes de
actvdad de acuerdo @ mode o de soucion reguar y a actvdad de on oxdo deducdo de a
constante de equ bro de mode o estructura de Toop y Samis

a [ v ]
f s

La pred cc on de los pares REDOX as) como e grado de diso uc on de 0s oxidos part ¢ pantes
se obtendran med ante la resoluc on simu tanea de las ecuac ones que descnbirian los procesos

s mp Ificados que nvolucran la formacion de la frta coloreadora a saber

1 Las ecuaciones de los equlibros de oxido-reducciébn aqui las relaciones de los pares
REDOX estan exp citamente formuladas en as constantes de equi bro a |a temperatura [

2 La ecuacon del equlbro de pommerzacon-despoimenzacion de Toop y Samis para
cuant ficar las d ferentes formas en que se presenta el ox geno en la frita

3 Funcones aux ares para os coeficientes de actividad de as especies
-Para caracterizar el proceso de mezc ado med ante la estimacion de a energa bre de mezca

de sistema
Para determinar as tendenc as de formacion de fases ad ciona es

69
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES



51 CONCLUSIONES

Los coeficientes de activdad que se han presentado son muy depend entes de |a aprox mac on
que se tomo @ mode o de s0 ucion regu ar adoptado Este es una manera muy simple de
caracter zar e comportam ento real de as fritas E comportamiento de mezcias 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 oblencion de
coefcientes de actividad y comparar 9s resu tados

Por otro ado los cambios de energ a | bre de oxido-reduccion que ocurre en matenales vitreos
que nvolucran os fenébmenos de solvélis 3 polimernzacion etc no necesanamente coinciden
con os de los oxidos puros Se recomienda seguir a metodolog a que ha adoptado Russel
[REF 44] para a generacion de datos termodinam cos expenmentales para as composiciones
propuestas

5 2 RECOMENDACIONES PARA FUTUROS TRABAJOS

P antear y resolver e sistema de ecuaciones descriptivas del sistema para algun par REDOX y
la interacc on de dos pares REDOX con metodos numéricos de acuerdo a lo planteado en esta
Tesis Implementar un método de analisis quimico ya sea por via humeda {cenmetna
Espectroscopia Electronica Auger o a gun otro método para caractenzar las especies REDOX y
poder corroborar 10s posibles resu tados del modelo

De val darse el modelo refer rse a los pnincipios que reg r an la solubfidad de los elementos
colorantes en la fnta para fiar las condiciones de produccion a escala industrial para la
elaboracion de fritas

71
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