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Los diagramas de equilibrio potencial-basicidad permiten relacio­
nar de una manera sencilla los potenciales de diferentes sistemas 
óxido-reductores y ácido-básicas, con la basicidad del medio rea~ 
cional en el que estos se encuentran. En esta forma los diagramas 
indican los diferentes estados de oxidación de un elemento y los 
cambios que éste sufre bajo la influencia de la basicidad del me­
dio (y por tanto de su composición) •. 
Igualmente los diagramas presentan las zonas de predominió. de las 
diferentes especies y permiten prever las condiciones de prepara­
ción de los diversos compuestos. 
Por otra parte, la comparact6n de diagramas de varios elementos -
permiten predecir las posibles reacciones qu1micas entre los diver 
sos compuestos, asf como las condiciones de producción de dichas 
reacciones. 
Sin embargo cabe señalar que el empleo de dichos diagramas, está -
limitado por la cinética qu1mica de las posibles transformaciones 
ya que los valores representados corresponden al equilibrio y no 
toman en consideración parámetros cinéticos. No obstante muchos de 
los diagramas trazados (1 ) a partir de datos tennodinámicos con-­
cuerdan con las observaciones experimentales y esto se cumple, pa.r_ 
ticu1armentes cuando se trabaja a altas temperaturas, ya que en e~ 
te caso gran parte de las reacciones son reversibles. 
Es de particular utilidad, el trazar los diagramas de diversos e1~ 
mentas en las mezclas agua-sosa y agua-potasa, a temperaturas di-­
versas ya que estos constituyen medios reaccionales de gran inte-­
res prácticos en todos los dominios de la Química y particularmen­
te en metalurgia. 
El tratamiento de un mineral comprende por lo general tres opera-­
ciones fundamentales: concentración, elaboración y purificación, -
que se realizan comunmente en medios rea~cionales muy ácidos o muy 
ácidos, debido a que estos medios ofrecen numerosas ventajas sobre 
otros (poco inflamables, bajo costo, facil recuperación, no conta· 
minan, etc.} • 
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En forma particular los medios muy básicos presentan interes en el 

área de.extracción electroqu1mica (obtención electrolítica, e1ec-­
trodeposiciones selectivas y purificación} y en el tratamiento de 

algunos óxidos. 
En el caso especial del vanadio la utilización de estos medios -­
reaccionales es de particular interes, ya que el vanadio es un me­
tal que se prepara fUndamentalmente por procesos termometalurgícos. 
Entre los óxidos del vanadio de utilidad industrial se tiene: 

1) v2o5, obtenido industrialmente por un proceso termometalurgf 
ca. 
Este óxido es ligeramente soluble en medios básicos y se uti 
liza ampliamente como catalizador de oxidación y como, base 
de catalizador de numerosos procesos industriales tales como 
fabricación de ácido-sulfúrico~ obtención de nagtaleno? anhi 
drido ftálico, benzaldehido, y numeros procesos petroquími-­
cos. 

2) vo2, se obtiene por un proceso electrotennometalurgíco y que 
se utiliza como catalizador en el desdoblamiento de alcohol 
alil ico. 

3) v2o3, que industrialmente puede ser obtenido también por pro 
cesas tennometalurgicos. Este óxido es una sustancia refrac­
taria con buenas propiedades para absorver: argon, oxigeno~ 

nitroger.o, amoniaco, monoxido y bioxido de carbono. Además 
cataliza la descomposición de alcoholes primarios y la deshi 
drogenacián de ciclopentano y ciclopentadieno. 
Por lo anteriormente expuesto, independientemente de cual- -
quier otra posible aplicación, era de interes el iniciar el 
estudio de este elemento en medios básicos, para posterior­
mente poder aportar algun dato, que pueda ser utilizado en 
1a preparación de algunos de estos compuestos. 

M.A. López Escobar 
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PARTE TEORICA 

2.1 CONCEPTOS GENERALES 

IJe una manera general los equilibrios químicos que tienen lugar 
en las mezclas agua-hidróxido alcalino, pueden ser representados 
por la reacción simipila situ1ente: 

+ -aA + cMOH + nM + ne -4- bB + dM20 

En una mezcla H2o - MOH, de composición definida, el potencial -
de semipila considerado con respecto a una referencia del e1ec-­
trodo de metal alcalino en el mismo medio estará dado por: 

fiG" 
ET = - ::=..-f. 

nF 

b d. 
~ 3RT ªB ªH~O 
~- • 1 og L. 

nF 

en donde: n es el número de electrones intercambiados 
F el faraday 
R la constante de los gases 

( 1) 

a representa la actividad de las diversas especie$ 
químicas 
aG~ es la variación de la energía libre 

y, la reacción global de la pila se puede representar por: 

aA + cMOH + nM ---) bB + dM20 

En el caso particular de los equilibrios ácidoNbase, el valor de1 
potencial a un:i temperatura dada es igc1a1 a cero, por tanto· 
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l 2) 

en donde: A'G~ / 2.3 RT representa el valor K 

la variación de la energía libre estandar de Gibbs, ( AG~ ), P.! 
ra cada uno de los equilibrios consideradosi está dado por la -
ecuación: 

(3) 

en donde los índices p y r representan, respectivamente, los pro 
duetos y los reactivos de la reacción y o los coeficientes este:'": 
quiométricos de la misma. 

Generalmente~ los valore<;; <le las energías libres estandar a 25::.c 

se encuentran nn la literatura Y~ para otras temperaturas, es P.Q. 
sible calcularlas po~ medio de la ecuación: 

T2 

\T2- Ti)- T:!J _!.E,_dT 
T1 T 

T2 

+ J Cp dT 

Ti 

(4) 
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to 110 ionic:D il cti.~l,::uier temperatm'íl s1 se conoc!'?, por un 1Mo,­

la erergfa libr& ~.r 1 y por otro~ ~l valor Je la capacidad ca10-

1'i í'ir:a ,: '.:~:;) ·:i:n funciór. Jo 1 D. temp(~r.J turu. 

Dr;: 1o a11terior n.uede observarse que las ecuaciones l y 2 permiten 

evaluar los eauilibrins nufmicos de 6xido reducci6n y ácido basi­
cid3d en funci6n de las actividades de M20 y de MOH. 

Por f}tra parte, :.:orno se dt:n;ostrará ::;as adelante, la actividad dt;; 

:.~cM ck:?t.mdc~ t:imbién, de 1a actividad de M20 cuyo co1ogaritmo re­

~rosantJ la esca!Q ~e G~sitlaJ. 

~ continuacidn se da un breve resa~~n de los conceptas te6ricos 
que involucran estos términos. 
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'"l ,, ? 
,·, • .:., • .f. • ·'tCHWJ Ch'. JRIFIC:1 Pfü1P1 SOLIDOS 

Cuand:i ::~ energía se transfiere a un sistema termodin.fünico, en for 

ma de c;:ifor, ~l sisttima experimenta un cambio de estado q1.1e puede 

manifes~arse como un aumento o un decremento de temperatura propor 
c1ona1 .'.l ;a t.antiuad de calor 

( 5) 

en d-·rn::2 C dependi:: d·i! la composición y cíe1 estado dei sistema y -

se ci~n~~ina ~a~~cidad calorifica. 

Cuando el sistema se encuentra a volumen constañte, C puede ser -
referida a la variación de la energía interna, ~ U, con respec­
ta a la temperatura (T)~ en es"te caso: 

en donde Cv es la capacidad calorifica a volumen constante. 
De Manera análoga~ a presión constante, se tiene: 

Cp = L~l 
l. 'JT J P 

( 6) 

Cuando s2 considera una reacción química como un sistema termodi­
námico, la cantidad de calor que se transfiere es q y depende de 
la trayectoria; sin embargo, es más práctico utilizar expresiones 
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t_,-, est:: h•l'iiitl es posible idontifica~' 1.J. tr'.il'!i1sfer0t~cfa ·, v0lúmnn 
constar.tr co¡:¡o; 

y a pnsH3n constante como: 

{clr¡)P t 9) 

La entalJia cie una sustancia (H) difiere de su energia interna (U) 
r¡or una ._.arr;:idéi.d PV; por tanto, M y U están relacionadas por la -

~H =¿u+ (cv~ - (PV)r 
p ( 1 IJ) 

en donde (PV)0 representa e1 producto del volumen por h pres1ón 
~ 

de 1os prod1Jctos y (PV}r e'i del vohi:nen fJDr' la presión 1e }os -

reactivos. 

En 1as reacciones que involucran sólidos y liqu;dos, P y V casi -
~a camb~an o varia muy poco. Por tanto: 

(11) 

":'. i s.Jo ¡];)1(1:2 ~·c·,e, para e 1 mial"' 1 .. m ~ff·ado de tc~npm~u-tura de un mi:! 1 de 

'"!'18 c_·u::ii/.n•:i'~ :,.e~ roi:t.rh:ryY~ :~~n::: f;~~r.itij;.:•;l ;')tml ¡¡ 1<\ v¿w··ic~ión de 1u 

~~t~lp S0 9 J0~~ 
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( 1 2 J 

al foteqrar ~ntre Hrnites ( de dos estados cualesquiera} se ob~ie­
ne, la expresi6n: 

~ 
T2 

:::: ',N ~ - ~H t = J Cp dT ( 13) 

ia cu:i.l es Jl'lti forma de evaluar H mediante el empleo de exrresio 
nes Cp~ en f~nción de 1a temperatura, que generalmente son de la -

{14) 



".Z.2 CAPACIDAD CALORIFICA PARA cmw1_1csrns NO IGNICGS 

En general~ los coeficjt:!1Jt~s de las capacidades caloríficas (Co) 

a~b~c y d~ para un gran número de compuestos no iónic~s se encue!!. 
tran en inblas. Sin embarao, en el caso de ciertos compuestos, -­
éstos valores no se encuentran disponibles en la literatura y es 
necesario calcularlos. 

Paríl P5'tl:l es posible utilizar un método sir'iple dado por Kubasd~ew 

ski (2j, nue oermite obtener ~1 valor de e~ de un ccmDuesto a cual . " . ..--

quier temperaturd dada. E1 método consiste en suponer rr;tie la dife-
rencia entre el Cp de un compuesto y el de sus elementos permai:e:e 
r0nstante a cualquier temperatura, siempre y cuando esa temperatu­
ra no corresponda a una temperatura de trancisión de fase. 

Para utilizar el método fue necesario, en ocasiones, estimar los -
valores de las capacidades caloríficas de algunos com~uestos a 298' 
K. Para ello, se utilizó la regla de Doulong - Petitt {DP) que i!!_ 

dica que la capacidad calorífica, expresada en calorías~ de un cog 
puesto sólido a 298ºK es igual a 6.4 veces el número de átomos que 
constituyen el compuesto. 

A continuación se da la secuencia de calculo para ilustrar el méto 
do (un ejemplo númerico se encuentra en el apéndice I): 
Supongamos el óxido metálico MnOm 
cuyo Cp a 298°!<, da acuerdo a DP, es: 

(15~ 

Por otra parte~ según la ecuación 14, los valores de Cp de sus el~ 
merutos constitutivos están dados por las expresiones; 

T _ " "2 -2 
CpM - a1 + b1T + c1T + d1T 

Cpb., = ª2 + b2T + t2T2 + d2T-2 
~ 

.• 11 



' l 1 

en donde : CpM y Cp0 representan e 1 _Cp de 1 meta 1 y. de 1 oxí ge-
2 

no mo1ecu1ar!t respectivamente. 

Al considerar una temperatura de 298° K y aplicar e1 metodo se ob­
tiene: 

T CpM 0 = na1 +(m/2)a2 + ~ + {nb1 +{m/2)b 2)T + 
n m 

(nc1 +(m/2}c2}T 2 + ( nd1 +(m/2)d 2 )T- 2 (16b) 

en donde: nCpu298 y (m/2) Cp298 son las capacidades caloríficas 
l'J º2 

del metal y del oxfgeno, respectivamente. evaluadas a 298ºK y mul-
pl icadas por los coeficientes es.tequiométricos de la formula. 

C~nOm es una expresión general del Cp para el ó~ido metálico, en 
función de la temperatura. 

•• lZ l 



2.3 ENTROPIA 

2.3.l CONCEPTOS GENERALES 

El segundo principio de la termodinámica establece la existencia 
de una función de estado del sistema s, llamada Entropía, cuyos 
valores dependen únicamente de los estados inicial y final· del -
sistema y no de la trayectoria recorrida. La expresión diferencial 
de la entropía es: 

dq r dS ,,. __ 

T 

(17) 

La entropía puede considerarse como el calor absorbido isotér­
micamente en razón a la. temperatura; en esta forma, si se consi­
dera ~.i1e el calor especifico molar corresponde a un efecto ténni­
co reversible, la cantidad: 

Cp I T 

es entonces una expresión de la entropía y es posible obtener una 
expresión de ésta en función de la variación de la temperatura; -
as'i tenemos: 

J
T 

o 
E.L dí + s• 

T 
(18) 

De acuerdo con el segundo.principio de la tennodinámica, a una SU!,. . 
tanda en un estado determinado y a una temperatura dada, le corre.! 
ponde un valor único de entropb; por lo tanto, y en forma análoga 
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J las consideraciones hechas r.iara la entalpid. 1JOl.le1r.os deC'ir que 
1.:.:d~te una entropía de reaccion (como existe también de formación, 
de fusión, etc.} tal que : 

f 
~ t' 

J o 

T 
CD 

clT + ~Sº 
T 

en dor.de: S~ es 1a entropía del p"roceso (p), a una temperatura 
i y sº la entropía a OºK. 

Según el tercer postulado de 1a termodinámica~ toda sustancia per­
fectamente cristalina tiene una entropía igual a cero en el cero -
absoluto, la relación (19) queda entonces: 

T Cp 
~ST 

, 
dT (20) = 1 

t 
'1 i 

e 

Esta expresión de 1a 3a. ley de la tennodinámica nos lleva al hecho 
de poder encontrar valores de entropia, para un proceso dado y a -
una temperatura dada, a partir de medidas de.los valores de Cp. 

• .14 



2.3.2 ENTROPIA DE SOLIDOS, CALCULO EMPIRICO 

El cálculo de las energías libres requiere conocer.los valores de 
la entropía estandar de formación ( si). 
Para un buen número de compuestos, estos datos pueden ser encon-­
trados en la 1iteratura;·sin embargo 1 en algunas ocasiones ésto -
no ocurre y por ello fue necesario estimarlos. Para ello Lastimer 
propone un método {descrito en Kubaschewski /2/ ) oue permite es­
timar valores de S~ a partir de los valores de S~ de los iones -
constituyentes del compuesto. 

El método consite en multiplicar el valor de S, correspondiente -
al catión. por el número de átomos de éste en la molécula y sumar 
lo al valor que en forma análoga se obtenga para el anión. 
En nuestro caso particular todas_ las especies están formadas por 
Vanadio y Oxigeno únicamente y sdlo se utilizaron los valores de 
1 a tabla 1.1 (un ejemplo apareée en· el apendice II). 

Tabla 1,1 Valores de ~f empírico para Vanadio y 

Oxigeno, en cal mol -lK-l tomado de: 

Kubaschewski /2/ 

VANADIO OXIGENO Variable según el grado de 
oxidación del vanadio 

I+ H+ Ill+ IV+ 1 

10.1 2.4 0.5 0.5 1.0 



2.4 ENERG!A LIBRE 

Cualquier cambio en la naturaleza se debe a una tendencia de los 
sistemas para alcanzar condiciones de 11máxima estabilidad" (equi­
librio), desarrollando una cantidad de trabajo, el trabajo se -­
efectua cuando el sistema se le proporcionan los medios para al-­
canzar dichas condiciones. Así para cada proceso hay una ncanti-­
dad de trabajo máximan posible que depende de la naturaleza del -
sistema y del proceso efectuado. 

La entropía es un concepto con el cual.podemos predecir la direc­
ción natural de un proceso y relacionarla así con la "cantidad de 

trabajo máxima 11
, sin embargo, dado que el uso de la entropía no -

es tan práctico podemos referir dicha cantidad a datos de ENERGIA 

Si se considera el concepto de espontaneidad de un proceso y con 
base a esto se tiene un sistema en equilibrio térmico con los al­
rededores como: 

T(sis) = T(alrr} = T 

la fonna de evaluar la espontaneidad del proceso esta dada por la 
desigualdad de clausius: 

dS(sis) - ( dq(sis} / T ) > O ( 21 ) 

si tomamos en cuenta que dq se ef ectua a V=cte ó a p=cte tenemos 
que: 

y 

dS 5 ~ (dq) I T ? o 
p 

de tal fonna que {dq)p puede identificarse con H y la ecuación 21 
se transforma en: 



dS - dH/ T ~ O (22) 

Esta ecuación se simplifica intruduciendo una función tennodinámj_ 
ca E, que no depende de la trayectoria (de estado) y que se llama 
Función de Guibbs ó Energía Libre-de Guibbs {ELG). así 22 se trans 
fonna en: 

G = H - TS (23} 

Como anteriormente mencionamos, si todo proceso efectua una cantj_ 
diad de trabajo, así también vendra acompañado por ur1a variación 
en la ELG; de esta fonna esta función pennite caracterizar los es­
tados de equilibrio de un sistema. 
Es posible, de acuerdo a lo anterior, evaluar el cambio de la ELG. 
de un proceso y este proceso puede ser una reacción química. En -
particular si la evaluación de G se efectua para una reacción de 
fonnación a partir de elementos y a 298.lSºK el valor de ELG se c.Q_ 
nace como: 
Energía libre de Gibbs estandar de fonnación (G~). 
Los valores de G~ se encuentran en tablas y son de gran utilidad 
en la evaluación ~ G de reacciones químicas. 
Para estiu.ar la ELG de fonnación a otras temperaturas (G¡} es po­
sible encontrar una ecuación que involucre: G~ ~ H~ y S~ que son 
datos que se encuentran en tablas. 

A partir de la ec. 13 tenemos: 

•• 17 



Similarmente para la ec. 20 tenemos~ 

65 = -sf + JT
2 

(Cp/T)dT 

298 

al combinar las dos ecuaciones con la ec. 23 tenemos: 

liG .. (íz T2 Cp 
"º j "f + J CpdT - rs; - T ~~- dT 

298 298 T 
{24) 

al introducir la relación (11) y reordenar esta última se obtiene: 

Cp 
---dT (2:5} 

T 

La cual es una ecuaciOn que invofu:cra: 

G~ ELG estandar de formación 

S~ Entropfa estandar de fomación 

Cp(T) Una expres·ión de Cp en función de T 

si se quiere hacer uso de la ELG, como un parámetro de espontane·i­
dad para un procesú, y si este proceso es una r~acción qui'mjca es "" 
posible a partir de la infonnación anterior y recordando Qtiª lit:~ va"' 
riación de la ELG esta dada por (3). ELG sirve como criterio de es~ 

pontaneidad sabiendo que si f.. G <O la reacción tiende a pasar de ~ 

•• 1~ 



reactives il productos y viceversa cuando !:! G ~·O. 
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2.5 CONTANTI:. UE EQUILIBRIO 

Consideramos el equilibrio: 

A + B C 

a temperatura y presión dadas, para e1 cua1: 

(27) 

En donde: u es el potencial químico para 1as especies A,B,C 
y n, el número de moles para A,B,C. 

Al equilibrio se tiene: 

(28} 

al combinar la ecuación (26) y (28) se tiene: 

(29} 

en donde: 1l puede ser función de las presiones, de las fUgacida­
dades o de las actividades. Por otra parte si se re­
cuerda que: 

{3 O) 

•• 20 



en donde a1 es la actividad del componente i 

la ecuación (29} se transforma en: 

(31) 

Al introducir una magnitud K {constante de equilibrio, tal que: 

a e 
K =---

la ecuación (31) queda: 

(32) 

(33) 

Esta ecuación {33) puede ser aplicada en el caso particular de un 
equilibrio redox. Para ésto se sabe que el potencial, con respecto 
a una referencia que arbitrariamente se le de el valor de cero, -
viene dado por: 

E = Ea .. E ~ E ref a 

al utilizar la expresión: 

RT 
E m En • E:/b + -- .lta l<: 

nF 



en donde; E es e1 potencia1 de la celda 
R la constante de los·gases 
T 1 a tempera tira 

F E1 f araday 
ER/b el potencial nonnal del sistema 
n e1 número de electrones intercambiados 

si se conoce que el equilibrio E = O, se tiene: 

E"= (RT/nF)lnK ( 3 6) 

por 1o que: 

Eº• - --- ( 3 7) 
nF 



2.6 ESCALA DE BASICIDAD 

Las mezclas agua-hidróxido alcalino son medios cuya basicidad va­
ría poco en una amplia zona de composición: sin embargo, sus pro­
piedades si cambian en función de dicha composición y es necesario 
relacionar dichas propiedades con la noción de acidez (en forma -
análoga a lo que se hace con la escala de pH en solución acuosa o, 
en general, en cualquier disolvente). 
las mezclas agua-hidróxido alcalino pueden ser consideradas como ~ 

intermediarias entre las diso1uciones diluidas y los hidróxidos fun 
didos /6,7 / y es posible uti1 izar los conceptos pnJpuestos por Lux 

y Flood /8,9/ para estos últimos. Estos autores proponen una teoria 
basada en un tratamiento comparable a la teoría de Bronsted para -
reacciones ác~do-base (en la cual se considera el intercambio de la 

+ . 
partícula H ). 
En este caso una oxobase es aquella molécula capaz de ceder la par~ 
tícula o2- y, un oxoácido, aquellas que puedan aceptarlo; 

OXOBASE --+ OXOACIDO + o2-
En esta forma la medida de 1a oxcácidez del medio se basa en e~ 

empleo de una escala logarítmica que representa la actividad ·1el -
2-( ?_, o pao- ¡. 

En el caso de un hidróxido alcalino se tiene: 

2MOH~ H20 + M20 

que reoresentada en forma i ónica, corresponde 11: 

2mr -t i12o + 02-

Y cuya K de equilibrio es: 

(38) 

En donde; K(MOH) ez la constante de autodisociación del: 

.. 23 • 



MOH Hidr6xido alcalino 
p, la presi'6n de vapor de H2o 
a, la actividad de las especies 

Al considerar la analog1a con la autodisociación del agua puede -
observarse que la especia H2o representa el protón solvatado por e1 
medio (es decir por loa iones OH-} por tanto: 

pH = - log a (H20) 

En los medios hidróxidos fundidos, esta magnitud representa ia ac~­
dez del medio. Por ésto es que recurre a la particula intercambiada 
M20, cuya acti'vidad es proporcio11al a la concentración de hidróxido 

Las ventajas de utilizar una escala de basicidad basada en esta par. 
tícula son las siguientes /10,1/ . 
1) la determinación de pa(M20} a partir de la expresión de la -

constante de autodisociación del hidróxido (ec. 38) en efecto -
se tiene que: 

Puede observarse que el cálculo de pa(M20) es fácii ya que basta -
conocer la presión de vapor de agua y la actividad de la especie -
MOH que, a su vez, depende también de la presión de vapor de agua. 
2) Se dispone deuna escala de nss de 15 unidades pa(M20}, desae la 

concentración lM y hasta la saturacion en MG~. 
3) La magnitud pa(M20) se relaciona en forma lineal con la coritposi_ 

ción de MOH. 
4) los equilibrios para los co~puestos involucrados pueden ser 

~lanteados fácilmente en función de pa(MOH). 

Por otra parte, cabe señalar que esta escala puede relacicrarse 
fácilmente cor. la escala de Dn en medios diluidos ya que: 

pe~ = - log a MOH 

y a partir de la ec. (38} 
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2.7 DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD 

Los límites del dominio de electroactividad en las mezclas agua­
hidróxido alcalino han sido detenninadas /11/ experimentalmente 
y corresponden a Ja oxidación y reducción del disolvente. 
Así, para la oxidación de t~aOH se tiene al equilibrio: 

4 NaOH + 2H 20 + o2 + 4Na 

E • 2.77 + 0.059/2 log pH O - 0,059 paNaOH (40} 
2 

( a 25•c } 

y para KOH: 

4KOH + 2H 20 + o2 + 4K 

E • 2.74 + 0.059/2 log pH O - 0.059 paKOH (41} 
2 

En forma análoga la reducción del disolvente, para el NaOH~ se -
íleva a cabo según el equilibrio: 

4NaOH + Na + 1/2 H2 + Na 2o 

E • -o.oz8 + 0.059paNa2c - 0.059paNaOH 

( a 25• e j 

y para !\OH: 

(42) 

•• ..:6 



E • -0.59 + 0.059 paK 20 - 0.059 paKOH 

( a 251'C ) 

(43) 

Para el trazo de los diagramas se conoce el dominio de e1ectroac­
tividad a 25°C, 70ºC y lOOºC /11/. 



CAPITULO 3 DESARR~LlO DEL TRABAJO 

3.1 Datos termodinámicos 

3.2 Trazo de los diagramas 

3.2.1 Equilibrios redox 

3.2.2 Equilibrios ácido-base 



3.1 DATOS TERMODINAMICOS 

Para la recopilación de parámetros termodi.námicos fue necesario. en 
ocasion~.!;, el recurrir no solamente a tablas de constantes sinu a 
ios artkulos originales (13-20}. En la tabla 2.1 se cmc:uent~·ai11 tam 
bién indicados las fuentes de los datos consultados. 
Cabe señalar que en la literatura se menciona {l2Lun cforto ni'imcm'.:i 

de compuestos de vanad·io que pudieran existir en estas mezcla$ {fu!!. 

damentalmente hidróxidos) y de las cuales no se encentro nirigún da­
to termodinámico; por tanto, no pudienron ser incluidos en este tra 
bajo. 

3.2 TRAZO DEL DIAGRAMA 

Para establecer los diagramas de potencial en función d::i la comr.:osi 
ción del medio; es necesario seleccionar una escala de potencial -
conveniente. 
Con el fin de evitar que esta referencia de9enda ae ia activ·aac-:i de 
los ionces en solución, todo~ 1os potencia1es han ~ido referidüs a] 
del sistema t.t/M., en 1a cual la actividad del ion M+ es igua1 a la 

mezcla agua-hidroxido considerada. 
Con la escala de potencfal s as·i i:.:iegida~ y mediante la estilh1 ·:,;.:. .. 

basir.idad de paM00 se contruyl!"";:in fo:; sir,¡i_iientes ¡¡_~fo1r"-' Y;. 
~ 

NaúH 25°C 
Na OH ;00~ 

NaGH lOOºG 
iWll 25'-,C 

KOH l'OºC 

KOH !OO"C 

En la tabla l aparecen 'loe; diferm1tes cornpues'tois que fueron tont;·í'i;' 

raáos para la t•ealización de ihtn tt'a!Bjo, asi 'ºlllO lor, resne<;t~;;w, 

va lores ae energías 1 ibres e~;t1rAn (! 298''K (1r'f), de eritropfos -! "' 

298°Y. (SJf), de capacidades u:ilurificas y dí.! valore~ cJlculado~ :.Je 

las ef'er11f1s 1 ibres estandar a 343ºK y 373 ;K. 
?Q . . -



3.2.l EQUILIBRIOS REOOX 

Para determinar los posibles equilibrios redox existentes en las 
mezclas agua-hidróxidos alcalino, se siguieron los siguientes P-ª. 
sos: 

1) Se plantearon los posibles equilibrios suscesiv.os existen­
tes entre las especies químicas que aparecen en la tabla -
1.1 y que, en forma general, pueden representarse en 1a si 
guiente forma: 

aA + cM abB + dM20 

en donde A y B representan11: respectivamente, los compuestos 
de vanadio con el mayor y menor grado de oxidación. 

2} Se calculan los valores de ti G para cada una de las reacci.Q. 
nes consideradas y, a partir de. éstos, los correspondientes 
valores de potenci.al nonnal del sistema redox involucrados. 

3) Se expresan las ecuaciones de Nernst para los equilibrios -
redox, que en forma general se representan por: 

d b 
RT2.3 ªM20 ªs 

E = Eº ... log {44) 
nF a 

ªA 
e 

ªM 

Puesto que se considera que todos los compuestos de vanadio 1nvo-
1ucrados son sólidos en las mezclas agua·hidroxido alcalino, 1as 
actividades de los mismos aJ igual que la del rnetal, son constan­
tes e iguales a la unidad por tanto {ver apendice III} : 



RT2~3 

nF 
t -fu ,.\ og a F• 2v 1 

E = Eº + (2.3RT/nF)paH 20 ( l¡ 5) 

4) La infonnación obtenida permite demostrar la ex.istencia de 
reacciones de dismutación y e1 iminar en consecuencia 1as -
especies no existentes en el medio. 

5) Se plantearon equilibrios redox globales existentes entre 
I 
las esp·ecíes reales y se repjtió el procedimiento a partir 
del paso número 2. 

Finalmente se encuentra, como equilibrios de óxido-reducción exis 
tentes en las mezclas agua-hidróxido alcalino, las que se reunen 
en las tablas 2.2 a 2.4 y se representan en los diagramas 1 al 6. 

,,, ..... • • 



3.2.2 EQUILIBRIOS ACIDO - BASE 

Para detenninar íos posibles equil H>rios ácicio ... base existentes 011 

las mezclas agua-hidróxido alcal"ino, se siguieron los sigu1ent~s 
pasos: 

1) Se plantearon todos los posibles equilibrios ácido-base -
existentes (en la mezcla agua~sosa) entre las diferentes e.§_ 
pecies del vanadio con grado de oxidaciónV. En forma general 
estos equilibrios pueden ser representados en la forma si- .:. 
guiente: 

a A 

K• 

+ bB + cNa 2o 

b e 
ªB a 

Na20 
(46) 

a 
ªA 

en donde: A y B representan~ respectivamente, un oxoácido y 
una oxobase . · 
Na2o La partícula intercambiada 
K La constante de equilibrio y 
a ta actividad de las especies 

2) Se calculan los valores flJ. G para cada una de las reacciones 

consideradas y, a partir de éstas los correspondientes valo­

res de las constantes (ec. 33) 

3) En la expresión de la constante {ec. 46} puede observarse -
que la zonJ de predominio de :i'Tlbas especies está 1 imitada -

por el valor de la actividad de Na2c que corresponde a las -
actividades unitarias de la forma oxoácido y oxobásica, es -
paNa2o en que esta condición se cumple. 

32 .. 



4) !..os valores de paNa2o~ dSÍ .obtenidos, permiten definir las 
zona::: de t:iredominfo pap;~ ·ins ~s¡:¡ecies oxoacido y oxobú-;irn 

ele c,1da una de los pares ct:11cu 1 aries; er1 ~stil fom~1 se der.ios 

tro la dismutac"ión de la especie Na4v2o7" 

5) La información obtenida permitió establecer los equilibrios 
sucesivos entre las posibles especies existentes en el medio 
agua-sosa. Estos equilibrios se demuestran en la tabla 2.5A. 

Por otra parte, se plantearon y calcularon los equilibrios -
redox considerando, en esta ocasión, las diversas fonnas aci 
do-básicas del vanadio V {tabla 2.Sb). 

Los puntos de intersección, que definen la existencia de las 
especies calculadas concuerdan en todos los casos con los o.Q_ 

tenidos· se muestran en el diagrama 4. 

Cabe señalar que en los diagramas correspondientes a 1as me~ 

clas agua-sosa a 7oec y lOOºC no se incluyeron las especies 
ácido-base por no haber contado can suficientes datos tenr.o­

dinámicos. (para un ejemplo del cálculo ver apéndice IIIb). 



TABLA 2.1 Datos termodinamrcos de los compuestos de vanadio, encontrados en 

la 1 lteratura. 

Cp<':f: 
_6 2sa -Gf43(KJ)*** G373(1<ª)*-'··"' ESPECIE Sº * a b e (KJ) f f 

- f. j ..... 

V 28.91 13 26.48 0.629 -5093 o 1.3857 2.38'40 

vo 38.911' l¡7 .36 13.47 .. 5. 2713 403.1'061 3 '405,313 406.715 

V203 13 8. 01 3 122. 8 19.92 .:.22. 691 3 1146.36713 1151.296 1156.784 

V2°5 163.1814 226.02c 51 • aoc 6356.54c 1807.90614 1820.86 1848.111 

143.3115 

148.9516 
. 

138.0]C 

V407 196.65C 310.]C 73.09C 8476.3c 2473.16216 2490.302 2526.488 

234.7211 

V509 246.86c 395.47c 110.2c 105li6.4e 3134.6516 ' 3201.098 3155,979 

245.1816 

., o 34J2.25c 1480.2' 1111,!Hc l 271 6 • t~ 3 e . 3795.306 1 1; 3820.818 3874,872 ... 6 11 

293.72'lf. 

V7013 351.46' 56lt.92C ¡3t¡,l17C 14836,67C 4455.12,316 4484.821 l¡5t,7 ,809 

342.6]1r. 



TABLA 2.1 continua •.. 

Cp 
298 3~3 ~73 

ESPECIE S" a b e -G -G -G 
f f f f 

Va 0 1s 401.66c 649.32c l54.93c 16956.]lC 5141.5216 5148.402 5220 .3 24 

V 9017 451 .83C 734.42c 1] 5 • 39C 190J6.7lfc 5773.92lG 5811.99 5892.84 

41¡1 .8716 

vo 2 51.4613 de 298ºK a345ºK a=54. 6613 633.18413 665.711 667.560 

de 345ºK a 1600°K 

' 
74.68 7. 11 16·.53 1 3 

· V6013 307,94c 536.39C 131.Slfc 12723.]JC 4067.017 lJ091.719 4llflt.877 

331. 17 

V307 154.81 e 282.38c ] 0. 17C 6363.65c 2088.217 2100.361 2126,716 
" 

i&6.52 17 

V205 130.9619 194.72 16. 3 2 55,31 13 1426.754 13 1433~103 1433,718 

l~avo.,. il~ ~-., 1064.409 19 

1 
;; n . , • -

no
3
vo 1 189.1v 3 1636.78 19 

·• _J Na4V207 318.4 19 2720.18 19 

----~-
""'---=="~~-



TABLA 2.1 continua •.. 

ESPECIE SQ 
f 

Nao.20V201 

Nao.22V207 

Nao.2sV207 

Nao ~9V201 . . 

Na 0 .30V201 

~ en Jou1 mo1-1Kp 1 

-1 -1 
~~ en Jou1 mo1 K 

a 

*** calculado segun la ecuacion 4 

b e -G 298 -G 31¡ 3 

f f 

1 , 4 9 6 ' n '"" •': i'::': 

1,501.42.2D:f:-,'dd: 

1'511. 79 2 º*"'d'* 

1 , '525. 7 2. 2 o~·:*-!;;'; 

1 ; 5 2 9 • 7 8 2 
(J t': ~" •'<>': 

**~* calculado a partir de una reacclon qufmica datos de la referencia /20/ 

e calculado segun Kubaschewski i2i 

( 

-G 31 3 
f 



TABLA 2.2 Especies y sus equlilibrios redox en la mezcla agua-hidroxido alcalino 

a Z5°C 

PAR REDOX REACCION MEDIO -AG (Kj) ECUACION DE NERNST 

SOSA 53 3 • 1 o E= l ,l¡l¡ + 0.0295 paNa 2 o 
Vzºs I V02 V205 + 2M -+ vo 2 + M20 

POTASA 221 • 7 2 E= 1.149 + 0.0295 paK
2

0 

SOSA 1 92. 27 E= 1 . 032 + 0.0295 paNa 2o 
vo 2 / v2o

3 
vo 2 + 2M .,¡.. V 2°3 + M2 0 

POTASA 142.10 E:::: 0.737 + 0.0295 paK
2

0 

SOSA 198.85 E= 0.2,os + 0.0295 paNa 2o 
V203 ! VO V203 + ZM }" VO + M

2
o 

POTASA .,.17 1 l1lf E= - o. 1 03 + 0.0295 paK 2 0 

SOSA -3 9. 73 E"' -0.124 + 0.0295.paNa 2 0 
~o 1 V vo + 2M + V + M

2
0 

POTASA -81 . 3 o E= -0.1121 + 0.0295 paK
2
o 

·-



TABLA 2.3 Especies y sus equilibrios redox en Ja mezcla agua hidroxido alcalino 

a 70ºC 

PAR REDOX ECUACION MEDIO -8G(KJ) ECUACION DE NERNST 

SOSA 140.485 E ""' 1.432 + o. 034 paNa 2o 
v2o

5 
/ vo2 V 2. O S + 2M + V O 2 + M2 o 

POTASA 21 8. 93 E l. 134 + 0.034 paK 2 O = 

SOSA 197.982 E = 1 • 026 + 0.034 paNa 2o 
vo 2 / v2o3 2V0 2 + 2M + V203 + M

2
o 

POTASA 140.485 E = 0.728 + o. 034 paK 2o 

SOSA 37.438 E = 0.194 + o. 034 paNa
2
o 

"2º3 I VO V 2r13 + 2H ..;. vo + M.20 .• 
PQTA$A -20.058 -0.103 + 0.034 paK 20 E = 

*Q$A -25.818 E = -.133 + 0.034 paNa
2
o vo ., V VO + 2M + V + M

2
0 

POTASA -83.315 E= -0.431 + 0.043 paK 2o 
~--=·-



TABLA 2.li ESPECIES Y EQUILIBRIOS EN LA MEZCLA AGUA-HIDROXIDO ALCALINO A lOOºC 
·-~ 

1 PAR REDOX REACCION MEDIO -M (Kj) ECUACJON DE NERNST ------~ ----~ .. -= --.o-.._-.----=-~-k ~----.. ----- ·-
SOSA 274 .703 4 E= 1.423 + 0.037 paNa2o 

v2o5 / vo2 V205 + 2M voz M
2
0 

~ + + -

l POTASA 217.052 E= 1, 124 + 0,037 paK20 1 
'" ·- ---~- ... -- --~- .. ·-----~-..,,..--- ......... .._.. 

1-----~- " - .., ____ . 
SOSA 196 .963 E= 1.020 + 0,037 paNa2Q ¡ 

l vo2 ¡ v2o
3 

vo
2 + 2M 4- V203 + Hz O ... - ¡ 

' POTASA 139.312 E= O. 721 + o. 037 paK20 ¡ 
SQSA 3·5. 947 E= 0,186 ~ 0,037 p;>tN<12Q 1 

¡ v2o3 
/ VO V203 + 2M ..¡.. VQ + 1120 '-·-----~-- .,,,..,. _ _,, _.-_,~~~·~- - =--~--------~-----l 

• ! PEJTA~A 21 ,703 E= 0,112 + Q,037 paK2tl 
.. .- ... -- - l . ,. 1 ses A -27 ,031 ~~ -0,1~0 + Oi037 p~Na20 J 

VO IV vo + 211 .... V + M20 1 
-~-L .. - -~- -

j POTASA -84.682 E? -0,438 + 0~037pa~2~ - - -.....------.--..,~-- "_,,----o---~ ·-



TABLA 2.5 ESPECIES Y EQULIBRIOS EXISTENTES EN LA MEZCLA AGUA-SOSA A 25ºC 

a) EQUILIBRIOS ACfDO BASE 

PAR AC 1 DO BASE REACCION -M (KJ) _log K 

Navo3 / Na3volf "'ª2º + Navo
3 

+ Na
3
vo4 193 .092 33.86.., paNa2o 

V205 I Navo3 Na2o + v:zºs ·-+ 2Navo3 j 322.757 56.60 .. paNa2o 

b) EQUILIBRIOS REOOX 

PAR REOOX REACCION --AG (KJ) ECUACION OE NERNST 

Navo3 / vo2 NaV0
3 

-+ vo
2 

+ Na
2
o .. 21,93 E• ~0.227 + 0.059paNa?O 

Navo
3 

/ v2o3 l,Na + 2NaVo3 
+ v2o

3 
+ 3Na20 ,' 155,l.¡l E• o,J.¡026 + o.o44paNa

2
o 1 

~ 

Na3vo4 I v2o3 4Na + 2Na3vo4 
4- v2o3 

+ 5Na20 . 259.72 E= 0.5979 + 0,073paNa20 
.,__ ? 
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tAPITOLO 4 RESULTADOS E INTERPRETACION DE LOS tHSMOS 



RESULTADOS E INTERPRETAC!ON DE LOS MISMOS: 

1) Se calcularon los valores de Cp y de S~ de los óxidos no es­
tequiométricos del vanadio con grado de oxidación comprendi­
do entre III y V (tabla 2.1) 

2} Se calcularon los valores de G diversos bronces de sodio -
(Naxv2o5; 0 •. 2 <X -;:0.4) cuyos valores se encuentran en la ta­
bla 2.1. 

3} Se calcularon los valores de G a 70ºC y lOOºC para todos los 
óxidos de vanadio (tabla 2,1) 

4) Se trazaron los diagramas potencial basicidad a 25ºC, 70ºC y 

lOOºC para las mezclas agua-sosa, agua-potasa, que se repre-­
sentan ~n las figuras 1 a1·6 • 

.. 
INTERPRETACION DE LOS DIAGRAMAS; 

A) Diagramas en la mezcla agua-potasa a 25ºC, 70°C y lOOºC. 
Los digramas que se encuentran representados en las. figuras 1 
2 y 3, puede observarse·que no aparecen óxidos no estequiomé­
tricos del vanadio. Por otra partes también puede observarse 
que los compuest~s con grado de oxidación II y O quedan fuera 
del dominio del electroactividad. 

B) Diagramas en 1a mezcla agua..:sosa a 25ºC, 70"C y lOOºC. 

Los diagramas potencial - basicidad representados en las fig!! 
ras 5 y 6 correspondientes a las mezclas agua-sosa a 70 y -· 
lOOºC, son análogos a los obtenidos en las mezclas agua-potasa 
es decir que los compuestos de vanadio con grado de oxidación 
II y IJ quedan fuera del dominico de electroactividad, y sólo w 

aparecen óxidos estequiométricos. 

Por otra parte el diagrama de la figura 4, correspondiente a -
la temperatura de 25"C, puede observarse que sólo aparecen COJ!l 
puest~s estequiométricos de vanadio. Así mismo en •• 48 



el intervalo comprendido entre · IM. (paNa2o = 40) y la sat!!_ 

ración (paNa2o = 23.4} 1-0s Únicos compuestos de vanadio que 

aparecen son los correspondientes a los grados de oxidación 

V, Ii!, II y cero, igualmente 1os unicos grados de oxidación 

que pueden·1estar dentro del dominio de el ectroactividad·, son 

los correspondientes al vanadio V y III. 

El grado de oxidación V puede aparecer en las formas de 

iJaV03 y Na3vo4• 

Cabe señalar que éstos compuestos (Navo3 y Na3vo4} han sido 

considerados coco insolubles en el medio, es decir que no -
se con5idera~la formación de iones. En el caso de que exis­

tieran eo forma salubre, la actividad de los iones debe medir. 
se experimentalmente y el diagrama teórico no podría ser -
utilizado. 

El diagrama número 4 representa el potencial en función de 

1 a composición del medio para al tas concentraciones de NaOH 
(desde IM a saturación); sin embargo, en este diagrama se -
ha ampliado la escala a valores de paNa2o, con el objeto de 
ilustrar el predominio de las diversas, especies en medios 
de sosa mas diluicos. Puede observarse que en el intervalo 
de pOH comprendido entre 5 y cero, las especies existentes 

son v2o5NaV03 , ".'02, v2o3. 
Cabe señalar que la incertidumbre asociada a la determina-­
ción de los valores de G~ de las diversas especies involu-­

cradas~ puede ca~sar un erros significativo en el calculo -
de las constantes de equilibrio ácido-base y , por tanto, -

la existencia de dichas especies estaran condicionadas por 

dichos valores. gebe señalarse también que en las mezclas -
agua-sosa a 70ºC y lOOºC no incluyen equil ibri_os ácido-base 

por no contar con datos termodinámicos. 

40b 



CAPITULO 5 e o N e L u e J o N E s 



e o N e L u s I o N E s 

1) Los valores calculados de Sºy Cp por el método·de Kubaschews­
ki y Latimer /2/ concuerdan satisfactoriamente con los valores 
calculados caloriméticamente por lo que el método puede ser -­
utilizado con un buen nivel .de confianza. 

2) A pesar de la falta de algunos datos termodinámicos, la exhau~ 
tiva revisión bibliográfica pennite concluir que los diagramas 
presentados significan un compendio actualizado de la posible 
existencia de las especies de vanadio en las mezclas agua-sosa 
y agua-potasa ya que, a pesar de la falta de datos termodinám.i 
cos, la revisión bibliográfica incluye todos los datos que ha~ 
ta la fecha existen. 

3) En estas mezclas los compuestos de vanadio con grados de oxida 
ción intermedios dismutan y sólo pueden existir compuestos es­
tequiométricos. 

4) los únicos grados de oxidación existentes dentro del 11mite de 

electroactividad son el vanadio V, IV y III. 

5) El uso de los parámetrns considm·udas {potern:idl-basicidad} = 

permite fijar las condiciones de composición del medio y pot~~ 

cial que deberán utilizarse para la preparación, por v1a quimj. 
ca, de alguno de los posibles compuestos existente~ en e~tos ~ 

medios. 



A ~ E N D t C E S 

1 Calculo de Sf empirico 

lf Calculo de Cp por el metodo de Kubascheuski 

tlt Caiculo de ]a ecuacion de Nernst y Keq(aéldo~base) 



APENDICE 1 

Ejemplo del calculo del Cp. segun Kuvaschewski/2/ 

Supongamos el oxido v6o13 cyo CpDP segun(15) es: 

CpV O DP=(6+13)6.4= 121;6 
6 13 

eJ Cp par~ vanadio y oxigeno segun la tabla 2.1 y la refe-

rencia /13/ son respectivamente: 

Cpv=6.331 + 0.629 T 7505T2 

Cp = 30 + 4.2 T -1 .7T 2 
º2 

evaluados a T=298.15ºK se tiene 

Cpv(298) y cp0 (298) 
2 

se puede ahora evaluar k como: 

k =-121.6 + 6(Cp (298))+(Cp
0 

(298)•13/2 
V 2 

de esta forma obtenemos el Cp del oxido: 

Cp = 6(6.331)+ 13/2(30)+ k + r 6(0,629)+ 13/2(4.z)J T + 
V 6013 · 

r . ~ ~ 

+ ¡ 6(-SOS) ,¡. 13/2[-1.:n ¡ r .. 
.... ... 



APENOICE 11 

Calculo de Sf empirico segun Kubascheuski /2/ 

Supongamos el 6xido v6a
13 

con un estsdo de oxídacion 

promedio de: 4.33 (para el vanadio). De acuerdo a la 

tabla 1.1 et valor des; empírico que se puede utili­

zar es el correspondiente a IV+~. de esta forma: 

S 0 2 em p.l1<.i.ca= 1 

s.egun e 1 me todo: 

5M o ... nSMº emp.f.t.icc + mS 
0
° 2 -emp .. f.!tl.c.o n m 

tal que 

Sº • 6(10.n + 13(1) = 76.3 kcal mot-1K-1 
V6013 

= 307.94 jmol-1K=1· 

tura que es de 331 



APENDICE 111 

Calculo de la ectrncion de Nernst { E{Dt:1M 20) ) y de 

K (ac 1 do-base) 
eq 

a) ecuacion de Nernst 

Supongamos por ejemplo la reduccion de v2o5 a vo 2 , 

la ecuacion balanceada es: 

Se tienen los siguientes valores de G[. segun la tabla 

2. 1 : 

v2o5 ~-1426754.1 j/molK 

Na = O 

V0 2 •-633184 j/molK 

Na2o = 379287.S j/mo1K 

aplicando (3) se tiene: 

tG• -533100 j/mo1K 

como la transferencia de electrones es igual a 2, ai 

~~l.~~~ G.029S paU~~O ,_ 



da~g que es n 25°& los llr:ite~ da la esc@la de son: 

E(paN~~0~23.4)c 2,13 
~ 

Con los datos anteriores es posible representar el -

equilibrio grafica~cnte 



b) Equilibrios acido .. base 

sopongawos el equilibrio entre las especies acido-base 

2NaVO?. _, 

Se tienen los siguientes valores de r;¡, segun la ta -

bla 2.1 ( todos en j mol-lK- 1) 

v2o5 = -1426154.1 

Na 20 = -379287.9 

Navo
3 

= -1064409 

al aplicar 3 tenemos 

AG = 2(-1064409)-(-1426754.1)-(-379287.9) 

t.G • -322757.4 

si ahora se aplica la exprecion de la constante de 

equi 1 ibrio, ec(33): 

.fl'.':gK = - -322757.4 -322757.4 = S6.60 
2.3RT 2 98 . 1 5 • 8 .) l 5 • 2 • 3 

dado que la actividad de v?o 5 y NaVOi son unitarias e] 

¿:¡(NaV0
3

i 
RogK' ~ ~~~~~~~~-

56 .. 
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