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Los diagramas de equilibrio potencial-basicidad permiten relacio-
nar de una manera sencilla los potenciales de diferentes sistemas
oxido-reductores y acjdo-bdsicas, con la basicidad del medio reac
cional en el que estos se'encuentran, En esta forma los diagramas
indican los diferentes estados de oxidacién de un elemento y los
cambios que éste sufre bajo la influencia de 1a basicidad del me-
dio (y por tanto de su composicidn).-

Iguaimente los diagramas presentan las zonas de predominic de las
diferentes especies y permiten prever las condicicnes de prepara-
cion de los diversos compuestos.

Por otra parte, la comparacifn de diagramas de varios elementos -
permiten predecir las posibles reacciones quimicas entre Tos diver
s0s compuestos, asi como las condiciones de produccidn de dichas
reacciones. ‘

Sin embargo cabe sefialar que el empleo de dichos diagramas, estd -~
limitado por la cinética quimica de las posibles transformaciones
ya que los valores representados corresponden al equilibrio y no
toman en consideracién pardmetros cinéticos. No obstante muchos de
los diagramas trazados (1 } a partir de datos termodindmicos con--
cuerdan con las observaciones experimentales y esto se cumple, par
ticularmente, cuando se trabaja a altas temperaturas, ya que en es
te case gran parte de las reacciones son reversibles.

Es de particular utilidad, el trazar los diagramas de diverses ele
mentos en las mezclas agua-sosa y agua-potasa, a temperaturas di--
versas ya que estos constituyen medios reaccionales de gran inte--
res practicos en todos los dominios de la Quimica y particularmen-
te en metalurgia.

E1 tratamiento de un mineral comprende por 10 general tres opera--
ciones fundamentales: concentracidn, elaboracidn y purificacion, -
que se realizan comunmente en medios reaccionales muy dcidos o muy
dcidos, debido a que estos medios ofrecen numerosas ventajas sobre
otros (poco inflamables, bajo costo, facil recuperacidn, no conta-
minan, etc.) .



En forma particular los medios muy bdsicos presentan interes en el
drea de extraccion electroquimica (obtencion electrolitica, elec--
trodeposiciones selectivas y purificacién) y en el tratamiento de
algunos 6xidos.

En el caso especial del vanadio la utilizacidon de estos medios --
reaccionales es de particular interes, ya que el vanadio es un me-
tal que se prepara fundamentalmente por procesos termometalurgicos.
Entre los Oxidos del vanadio de utiTidad industrial se tiene:

1) VZDS, obtenido industriaimente por un proceso termometalurgi
co.
Este dxido es Tigeramente soiuble en medios bdsicos y se uti
1iza ampliamente como catalizador de oxidacidon y como, base
de catalizador de numerosos procesos industriales tales como
fabricacién de dcido-sulfirico, obtencién de nagtaleno, anhi
drido ftdlico, benzaldehido, y numeros procesos petroquimi--
cos.

2} VOZ, se obtiene por un proceso electrotermometalurgico y que
se utiliza como catatizador en el desdoblamiento de alcohol
atitico.

3) V203, que industrialmente puede ser obtenido también por pro
cesos termometalurgicos. Este oxido es una sustancia refrac-
taria con buenas propiedades para absorver: argon, oxigeno,
nitrogens, amoniaco, monoyide y bioxido de carbono. Ademis
cataliza la descomposicion de alcoholes primarios y Ta deshi
drogenacidgn de ciclopentans y ciclopentadienc.

Por To anteriormente expuesto, independientemente de cual- -
quier otra posible aplicacion, era de interes el iniciar el
estudio de este elemento en medios basicos, para posterior-
mente poder aportar algun dato, que pueda ser utilizado en
la preparacidn de algunos de estos compuestos.

M.A. Lopez Escobar
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PARTE TEORICA
2.1 CONCEPTOS GENERALES

De una manera general los equilibrios quimicos que tienen lugar
en las mezclas agua-hidréxido alcalino, pueden ser representados
por 1a reaccidn simipila situiente:

ah + cMOH + nM' + ne~ —) bB + dM,0

En una mezcla H,0 - MOH, de compnsicién definida, el potencial -
de semipila considerado con respecto a una referencia del elec--
trodo de metal alcalino en el mismo medio estard dado por:

_AG®, _ 2.3RT N

nF nF

log (1)

Do jmo
Ta |xo
NS

=]

o

en donde: n es el nilmero de electrones intercambiados
F el faraday
R 1a constante de los gases
a representa la actividad de las diversas especies
quimicas
éﬁg es 1a variacién de la energia Tibre
¥, 1a reaccifin global de la pila se puede representar por:

ah + CMOH + nM —) bB + d4,0

En el caso particular de los equilibrios dcido-base, el valor del
potencial a una temperatura dada es iqual a cern, por tanto:



d b
a a AGS :
Jog—120 78 - f (2)
a _c n 2.3RT
N T
en donde: - Aﬁg / 2.3 RT representa el valor K

La variacion de 1a energia T1ibre estandar de Gibbs, { ﬁG? ), P2
ra cada uno de los equilibrios considerados, esta dado por la -
ecuacion:

AGL = g U, G (p) — g u_ 6 (r} (3)

en donde los indices p y r representan, respectivamente, Tos pro
ductos y los reactivos de la reaccifn y v los coeficientes este=
quioméiricos de la misma.

Generalmente, los valores de las energias libres estandar a 25°C
se encuentran en la iiteraiura y, para otras temperaturas, es po
sible caleularias por medio de la ecuacion:

T, Ta
BeT= 6T1 - sTY (T,m Ty)= ng — Lo g7 4 } tp dT  {4)
Ty 7 T
1 1

<Xy



1 oanta Tovma os rosible caleular Ta spergia fibes dooun otmpues
to «i0 fosico a ruaicuier femperatura 53 se conoce2, povy un lado,-
la erergia Tibeg 4.7y ¥ por otre. el valer Jde la capacidad calg-

pi¥ica (o) en funcidn de la temperatura.

De To anterior puede observarse que las ecuacicnes 1 y 2 permiten
evaluar los equilibrinos quimicos de dxido reduccidn y dcido basi-
cidad en funcién de las actividades de Ngﬁ y de MOH.

"Por oira parte, comg se demostrardi mas adelante, la actividad de
MOH depende. también, de la actividad de M0 cuyo cologaritmo re-
~resenta 1o escala de basided.

A continuacidn s da un breve resimen de los conceptos tedricos
aue iavolucran =s5tos términos.



2.2.1.00 o ACIDAD CRYORIFICA PARA SOLIDGS

Cuands 1 energia sg transfiere a un sistema termodindnmico, en for
ma de calor, el sistema experimenta un cambio de astado gue puede
manifastarse como un aumento o un decremento de femperatura propor
cignal 2 Ja cantidad de calor

en d nge O depende de la composicion y del sstado del sistema y -
g dungmina capacidad calerifica.

LA

Cuanda el sistema s encuentra a volumen constante, C puede ser -
referida a la variacion de Ta energia interna, 4 U, con respec-
to a la temperatura (T), en este caso:

fayY
Cy =1— (6)
lA?TH.:'
en donde Cv es la capacidad calorifica a volumen constante.
De manera aridloga, 2 presidn constante, se tiene:
L g7 Jf

Cuando s2 considera una reaccion quimica como un sistema termodi-
namico, 1a cantidad de calor que se transfiere es q y depende de
la trayectoria; sin embarqo, es mds prdctico utilizar expresiones

o

vald



o Ja easrgia gue no dependan del recorrida.

En esty ifvrma es posible idontificar Ta transferencin o voldmen
constante como;

fdq), = (au) (8}

y a presifn constante como:

{dg) = (4G} t9)
i P

La entelnia de una sustancia {H) difiere de su energia interna (U}
nor ung cantidad PY3 por tanto, H y U estén relacionadas por la -

sitgients expresifin:
o o= 2 s §Cv}p - (PV){ {10}

en donde (PV}_ representa el producto del wolumen por 1z presidn

D
de tos productos v (BV)r el del volunen wor Ta presidn de los -
reactivos.

En las reacciones que involucran s8lidos y liquidos, P y V casi -

ng cambian ¢ varia muy poco. Por tanio:

LML, = A4 {11}

©1 se asme fue, para elevar un qeado de temperatura de un mel de
poa cuniennin, o reoulors uny ot daual o Ta vardesidn de ta

mEAlpiy w0 Tiont pnoe



Ggrlid
- (12}

al integrar antre 1imites ( de dos estados cualesquiera) se ob~ie-

re, i3 expresidn:

sz ’TZ
: JEAH] = AHa — AHq = { Cp dT (13)
"Z‘i: dT:

gma forma de evaluar H mediante el empleo de exrresio

fa cual es
funcidn de la temperatura, gque generalmente son de la -

nes op, en
forma:

2 -2 .ﬂv{lr’n
(13}

Cp =a = b + 4T



“.d.2 CAPACIDAD CALGRIFICA PARA COMPULSTOS NO IGNICCS

En general, los coeficientes de las capacidades calorificas (Co)
a.b.c y d. para un gran nimers de compuestos no i6nicos se encuen
tran en tablas. Sin embarqo, en el caso de cierios compuestos, --
8stos valores no se encuentran disponibles en la Titeratura y es
necesario calcularios.

Para Astp es posible utilizar un método sirple dado por Kubaschew

ski 2], nue permite shtener el valor de Gp de un compueste a cual
quier vemperatura dada. E1 método consiste en suponer que la dife-
rencia antre el Cp de un compuesto y el de sus elementos permanes

ronstante a cualquier temperatura, siempre y cuando esa temperaiu-
ra no corresponda a una temperatura de trancisidon de fase.

Para utilizar el método fue necesario, en ccasiones, estimar los -
valores de las capacidades calorificas de algunos compuestos a 298°
K. Para ello, se utilizd la regla de Douleng - Petitt {OP) que in
dica que la capacidad calorifica, expresada en calorias, de un com
puesto s61ido a 298°K es igual & 6.4 veces el nimero de Atomos gue
constituyen el compuesto.

A continuacion se da ia secuencia de calculc para jlustrar el méto
do (un ejemplo niimerico se encuentra en el apéndice I):
Supongamos el oxido metdlico Mnom

cuvo Cp a Z98°K, de acuerdo a OP, es:

6.4 {n+m) = CPynorEP {15}

Por otra parte, segiin 1a ecuacidn 14, los valores de Cp de sus ele
mentos constitutivos estdn dados por las expresiones;

T_ ; Y -2
=y + blT + clr +vd1T

2

CpM

T

- -2
Cpog =a, *+ bZT + CZT

+ ﬁgT



en donde : 'CpM y Bpe representan el Cp del metal y.del oxige-
2

no molecular, respectivamente.

nsiderar una temperatura de 298° K y aplicar el métodc se cb-

Al co
tiene:
-C ,
PHAOn(DP)+ (nCpi®® + m/2 €p2®) = (16:)
CEM o = na1 +(m/2)az + k + {nby +(m/2)b2)7T +
nom .
(ney +(m/2)ez)T? + { ndy +{m/2)d,)T~2 (16b)

en donde: nCpM298 y (m/2) Cpgzs son las capacidades calorificas

del metal y del oxigeno, respectivamente, evaluadas a 298°K y mul-
plicadas por los coeficientes estequiométricos de la formula.

CP;nom es una expresion general del Cp para el oxido metdlico, en
funcidon de 1a temperatura.

a2



£.3  ENTROPIA

£.3.1 CCNCEPTOS GENERALES

El segundo principio de 1a termodinamica estabiece la existencia
de una funcidon de estado del sistema S, 1lamada Entropia, cuyos
valores dependen dnicamente de los estados inicial y final del -
sistema y no de la trayectoria recorrida. La expresion diferencial
de la entropia es: '

(17)

dsS =

La entropia puede considerarse como el calor absorbido isotér-
micamente en razon a 1a temperatura; en esta forma, si se consi-
dera ~ue el calor especifico molar corresponde a un efecto térmi-
co reversible, la cantidad:

Cp/ T
es entonces una expresién de 1a entropia y es posible obtener una

expresion de &sta en funcion de la variacion de 1a temperatura; -
asi tenemos:

T
sT-J E;Ld'r-:.s* (18)
0

De acuerdo con el segundo principio de la termodindmica, a una sus
tancia en un estado determinado y a una temperatura dada, le corres
ponde un valor {inico de entropfa; por lo tanto, y en forma andloga

.13



2 las consideraciones hechas npara la entalpia, podemos decir que
sxiste una entropia de reaccidn {como existe también da formacién,

de fusiin, etc.} tal que :

et i in
LB Al .
e T dT + A8° {19,

en donde: Sg as 1a entropia del proceso {p), a una temperatura

Tys%1a entropia a 0°K.

Seqin el tercer postulado de la termodinamica, toda sustancia per-
fectamente cristalina tiene una entropia igual a cero en el cero -
absoluto, Ta relacidon (19) queda entonces:

(20)

£sta expresidn de la 3a. Tey de la termodinamica nos 7leva 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.

111‘1



Z2.3.2 ENTROPIA DE SOLIDOS, CALCULD EMPIRICO

E1 cdlculo de las energias libres requiere conocer los valores de
' 1a entropia estandar de formacin ( Sg J.

Para un buen niimero de compuestos, estos datos pueden ser encon--
trados en la literatura; sin embargo, en algunas ocasiones ésto -
no ocurre y por ello fue necesario estimarlos. Para ello Lastimer
propone un métode (descrito en Kubaschewski /2/ ) aue permite es-
timar valores de ¢ a partir de los valores de S? de los iones -

constituyentes del compuesto.

ET método consite en multiplicar el valor de S, correspondiente -
al cation, por el nimero de &tomos de éste en Ta molécula y sumar
To al valor que en forma andloga se obtenga para el anidn.

En nuestro caso particular todas las especies estdn formadas por
Vanadio y Oxigeno Unicamente y s8lo se utilizaron los valores de
la tabla 1.1 (un ejemplo aparece em el apendice II}.

Tabla 1,1 Valores de S°F empirico para Vanadio y
Oxigeno, en cal mol “1¢l tomado de:
Kubaschewski /27

REEADARNNC I

VANADI{) OXIGENO Variable seqiin el gradc de
oxidacidn del vanadic

I+ I+ Iii= i
1.1 2.4 2. 0.5 1.0

e

P4



2.4 ENERGIA LIBRE

CuaTquier cambic en la naturaleza se debe a una tendencia de los
sistemas para alcanzar condiciones de "mixima estabilidad" (equi-
1ibrio), desarrollando una cantidad de trabajo, el trabajo se ~-
efectua cuando el sistema se le proporcionan los medios para al--
canzar dichas condiciones. Asi para cada proceso hay una “canti--
dad de trabajo mdxima"” posible que depende de la naturaleza del -
sistema y del proceso efectuado.

La entropia es un concepto con el cual podemos predecir Ta direc-
cidn natural de un proceso y relacionarla asi con Ta "cantidad de
trabajo maxima", sin embargo, dado que el uso de la entfopfa no -
es tan practico podemos referir dicha cantidad a datos de ENERGIA

51 se considera el concepto de espontaneidad de un proceso y con
base a esto se tiene un sistema en equilibrio térmico con Jos al-
rededores como: '

T(sis) = T{ajrr) = T

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

ds{sis) =~ ( dq(sis}) / T) =» 0 (21)

si tomamos en cuenta que dg se efectua a V=cte G a p=cte tenemos
que:

W
Q

ds® - (dq), /T >

b4

L
[=]

ds® - (d
( q)p /T

de tal forma que {dq)p puede identificarse con H y Ta ecuacidon 21
se transforma en:

«1F



dS -~ dH/ T » 0 : (22)

Esta ecuacidn se simplifica intruduciendo una funcién termodindmi
ca E, que no depende de la trayectoria (de estado) y que se 1lama

Funcidn de Guibbs & Energia Libre de Guibbs (ELG). asi 22 se trans

forma en: .
G=H-TS » (23}

Como anteriormente mencionamos, si todo proceso efectua una canti
diad de trabajo, asT también vendra acompafiado por una variacidn
en Ta ELG; de esta forma esta funcidn permite caracterizar los es-
tados de equilibrio de un sistema.

Es posible, de acuerdo a 1o anterior, evaluar el cambio de la ELG.
de un procese y este proceso puede ser una reaccion quimica. En -
particular si la evaluacidn de G se efectua para una reaccion de

formacion a partir de elementos y a 298.15°K el valor de ELG se co

noce como;
Energia 1ibre de Gibbs estandar de formacion (G ).

Los valores de G? se encuentran en tablas y son de gran utilidad
en 1a evaluacién A G de reacciones quimicas,

Para estimar la ELG de formacion a otras temperaturas (Gf) es po-
sible encontrar una ecuacion que jnvolucre: Gf ’ H y Sg que son

datos que se encuentran en tablas.

A partir de l1a ec. 13 tenemos:

T+H°=H°

8H = Hg & Hp = Hg

Ty
+ I CpdT
298

l'17



Similarmente para la ec. 20 tenemos:

AS = -52 4 T2 (Cp/T
£ p/T)dT
298

al combinar las dos ecuaciones con 1a gc. 23 tenemos:

Ty Cp

86 = WP ¥ f © tpdT - TSE - ?J 47 (2k)

298 T

al introducir 1a relacion (11} y reordenar esta {ltima se obtiene:

at1 (25)

T . _ Tz (
LGy = Ge - TSy + { CpdT - T !

La cual es una ecuacion que involucra:
Gg ELG estandar de formacion

o
S¢
Cp(T) Una expresidn de Cp en funciin de T

Entropia estandar de formacicn

si se quiere hacer uso de 1a ELG, como un pardmetre de espontanei-
dad para un procesc, y Si este proceso es uma reaccion quimica es -
posible a partir de la informaciGn anterior y recordamdo aque Ia va-
riacidn de 1a ELG esta dada per (3}. ELG sirve como criteria 4o es-
pontaneidad sabiendo que si £ G< 0 la reaccifn tiende a pasar de -

18
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2.5 CONTANTE UE EQUILIBRIO

Consideramos el equilibrio:

A+B C

a temperatura y presion dadas, para el cual:
= 1 27)
dé = LAdnA + denB + ucdnC (

En donde: v es el potencial quimico para las especies A,B,C
y n, el nimero de moles para A,8,C.

Al equilibrio se tiene:

hY

QU
o

} =g -y - g (28)
PT

P s s
(-3
=

ng (29)

en donde: 1 puede ser funcion de Tas presiones, de las fugacida-
dades ¢ de las actividades. Por otra parte si se re-
cuerda que:

u = RTLn a, (30)

e 20



en donde a; es la actividad del componente i
1a ecuacion (29} se transforma en:

RT 2n { a, / a.a

A% ! = G- &, (31)

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

K = e (32}

Ta ecuacion (31) queda:

RT 2n K = -46p (a 298.15°K) (33}

Esta ecuacidn (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 &l valor de cero, -

viene dado por:

E:E - E = E (Bffﬁ

al utilizar la expresion:

RY
E = E = E° I e A 4 (
a a/b nE ¢

LE %)
L%4
<t

21
L2



en donde: E
R

es el potencial de Ta celda

Ta constante de los -gases

1a temperatura

E1 faraday

el potencial normal del sistems

el nimero de electrones intercambiados

si se conoce que el equilibrio E = 0, se tiene:

E°= [RT/nF}&nkK

por lo gque:

AG®
E°= W p———————

nF

(36}

{37]



2.6 ESCALA DE BASICIDAD

tas mezclas agua-hidroxido aicalino son medios cuya basicidad va-
ria poco en una amplia zona de composicidn: sin embargo, sus pro-
piedades si cambian en funcion de dicha composicidn y es necesario
relacionar dichas propiedades con la nocidn de acidez (en forma -
andloga a To que se hace con la escala de pH en solucidn acuosa o,
en general, en cualquier disolvente).

Las mezclas aqua~hidroxido alcalinp pueden ser consideradas como -
intermediarias entre las disoluciones diluidas y los hidréxidos fun
didos /6,7/ y es posibie utitizar los conceptos propuestos por Lux
y Flood /8,9/ para estos iiltimops. Estos autores proponen una teoria
basada en un tratamiento comparable a la teoria de Bronsted para -
reacciones acido-base {(en la cual se considera el intercambio de la
particula ).

En este caso una oxobase es aquella melécula capaz de ceder 12 par-
ticula 02‘ ¥, un oxodcido, aquellas que puedan aceptarlo;

GXOBASE — OXOACIGO + 0%~

En asta forma la medida de la oxcdcidez del medio se basa en el -
empleo de una escala logaritmica gue representa la actividad del -
@2"(paﬂg'}.

En el caso de un hidrdxido alcalino se tiene:

2M0H—» H0  + M0
que representada en forma idnica, corvesponde a:
204" 1,0 + 0F

y cuya K de eaquilibric es:

aﬂgg pHgQ . ( 83
Ko ™= ° = 38}
MOH
En donde; K(MOH) es la constante de autodisociacidn del:

.23



MOH  Hidrdxido alcalino
Ps la presidn de vapor de HZO
a, la actividad de las especies

A1 considerar la analogia con la autodisociacidn del agua puede -
observarse que la especia Hzo representa el protdn solvatado por et
medio (es decir por loa iones OH } por tanto:

pH = ~ Tog a (HZD)

En los medios hidrdoxidos fundidos, esta magnitud representa la aci-
dez del medio. Por &sto es que recurre a la particula intercambiada
MZO’ ciuya actividad es proporcional a 1a concentracion de hidrdxida

Las ventajas de utilizar una escala de basicidad basada en esta par

ticula son las siguientes /10,1/ .

1) La determinacion de pa(MZO) a partir de la expresion de 1z =~
constante de autodisociacidn del hidrdxido {ec. 38) en efecto -
se tiene que:

paMal = pkyey + Tog p(HZO) + 21og a{MOH)

Puede observarse gue el cidlculo de pa(MZO) es facii ya que bag%iz -
conocer la presidn de vapor de agua y la actividad de la especie -
MOH que, a su vez, depende también de 1a presion de vapor de agua.
2) Se dispone deuna escala de ois de 15 unidades pa{l,0), desze Ta
concentracion 1M y hasta Ta saturacidn en MTH.
3) La magnitud pa(ﬁzo) se relaciona en forma lireal con la composi
cidn de MOH.
4) Los equilibrios para los compuestos invelucradss pueden ser -
planteados facilmente en funcién de pa(MOH).
Por otra parte, cabe sefialar gue esta escala puede relacicrarse
facilmente con la escala de pi en medios diluidos ya que:

pcd = - log a MOH

y a partir de 1a ec. (38)



pOH = 1/2 (pKMOH+ log p(HZO) - paM20)

-
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2.7 DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD

r

Los 1imites del dominio de electroactividad en las mezclas agua-
hidroxido alcalino han sido determinadas /11/ experimentalmente
y corresponden a la oxidacion y reduccidn del disolvente.

Asi, para la oxidacifn de NaOH se tiene al equilibrio:

k HaOH - 2H20 + 02 + hbNa
E = 2,77 + 0.059/2 log py o - C.059 paNaOH {40)
2

{ a 25°C )

y para KOH:

LKOH = 2H,0 + 0, + 4K

2 2

E = 2.74 + 0,059/2 log p, 5 - 0.053 paKOH {41}
2

{ a 25°C )

En forma andloga la reduccion del disolvente, para el NaQOH, se
Vleva a cabo segin el equilibrio:

LNaOH + Ha =+ 1/2 H2 + Nazo
£ = -0,028 + 0.059paNa,C - 0.059paNaoH {42)

{ a 25°C }

y para KOH:

«.ib



E = =0.59 4 0,059 pakK,0 - 0,059 paKoH - {(43)

Para el trazo de los diagramas se conoce el dominio de electroac-
tividad a 25°C, 70°C y 100°C /11/.
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3.1 DATQS TERMODINAMICOS

Para 1a recopilacidn de pardmetros termodinamicos fue necesaric, en
ocasiones, el recurrir no soiamente a tablas de constantes sino a
Tos articulos originales (13-26). En la tabla 2.1 se encuentran tam
bién indicados Tas fuentes de los datos consuitados.

Cabe sefialar que en la literatura se menciona (12},un ciertc nimers
de compuestos de vanadio que pudieran existir em estas mezcias {fun
damentalmente hidrdxidos) y de las cuales no se encontrd ningin da-
to termodindmicos por tanto, no pudienron ser incluides en este tra
bajo.

3.2 TRAZC DEL DIAGRAMA

Para establecer Tos diagramas de potencial en funcidn d2 la compesi
cion del medio, es necesario seleccionar una escala de potencial -
conveniente.

Con el fin de evitar gue esta referencia dependa de 1a activiacz de
los ionces en solucidn, todos ins potenciales han sidn referidos al
del sistema ﬁ+/M, en la cual 1a actividad del jon M+ es jqual a la
mezcla agua-hidrdxido considerada.

ton Ja escala de potencial, asi olegida, y mediante la ssgala <. -
basicidad de paM?G se contruyeron las siguientes diag-rls,

NaiH 28°C

Nalir FOv L
NalH 100°¢C
KOl 2576
¥CH 70°C
KGH 1ao°e

En 1a tabla i aparecen los diferontes compuestos gue fueren congids
rados para Ta realizacifin de désto trabajo, as? como los respectinon
valeres de energias {ibres estandar 2 295°K {3°f), de entropias 4 -
295°F {§°F), de capacidades calurificas y de valores calculados ue

Tas erergfas libres estandar a 343°K y 373°K,
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3.2.1 EQUILIBRIOS REDOX

Para determinar los posibles equilibrios redox existentes en las
mezclas agua-hidréxidos alcalino, se siguieron Tos siguientes pa
50S:

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

aA + cMwubB + dMZO

—

en donde A y B representan, respectivamente, los compuestos
de vanadio con el mayor y menor grado de oxidacidn,

2)  Se calculan los valores de %G para cada una de Tas reaccig
nes consideradas y, a partir de &stos, los correspondientas
valores de potencial normal del sistema redox involucrados.

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

d b
RT2.3 34,0 %8
E = E° = log (4L}

Puesto que se considera que todos Tos compuestos de wanadic invg-
lucrados son sdlidos en las mez¢las agua~hidrdxido alcalino, las
actividades de los mismos a] igual que 1a del metal, son constan-
tes e iguales a 1a unidad por tanto {ver apendice III} :



RT273

E = E° + (2.3RT/nF)paM20 (45)

4) La informacidn obtenida permite demostrar la existencia de
reacciones de dismutacidn y eliminar en consecuencia las -
especies no existentes en el medio.

5) Se plantearon equilibrios redox globales existentes entre
/ . s . . .
las especies reales y se repitid el procedimiento a partir
del paso nimero 2.
Finaimente se encuentra, como equilibrios de Gxido-reduccidn exis

tentes en las mezclas agua-hidroxide alcalino, las que se reunen
en Tas tablas 2.2 a 2.4 y se representan en los diagramas 1 al 6.



3.2.2 EQUILIBRIOS ACIDO ~ BASE

Para determinar jos posibles equilibries dcido-base existentes en
1as mezclas agua-hidroxido alcaling, se siguieron Tos siguientes
pasos:

1}

Se plantearon todos Tos posibles equilibrios dcido-base -
existentes (en Ta mezcla agua-sosa} entre las diferentes es
pecies del vanadio con grado de oxidacionV. En forma general
estos equilibrios pueden ser representados en Ta forma si- =
guiente:

+ bB + ¢cNa,0

2
b ac
B "Nas0
K {46)
-
en donde: A y B representan, respectivamente, un oxodcide y
una oxobase
Nazo La particula intercambiada
K La constante de equilibric y
a La actividad de ias especies
2) Se calculan Tos valores “4 G para cada una de las reaccisnes
consideradas y, a partir de éstas los correspondientes valo-
res de las constantes (ec. 33)
3}  En la expresidn de la constante {ec. 46} puede observarse -

que 1a zoni de predominio de =mbas especies estd Timitada
por el valor de 1a actividad de Naj,0 que cerresponde a las
actividades unitarias de la forma oxodcido y oxobdsica, es
paNa20 en que esta condicidn se cumple.
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Los valores de paﬂa203 asi .obtenidos, permiten definir las
zonas de predeminio para 1as especies oxodcido v oxobdsica
de cada wno de los parss calculados; en esta forma se denos
tro la dismutacidn de Ta especie NagV,L,.

La informacidn obtenida permitio establecer los equilibrins
sucesivos entre las posibles especies existentes en el wedio
agua-sosa. Estos equilibrios se demuestran en Tz tabla 2.8A,

Por otra parte, se plantearon y calcularon los equilibrios -
redox considerando, en esta ocasidn, las diversas formas aci
do-bdsicas del vanadio V (tabla 2.5b).

Los puntos de interseccidn, que definen la existencia de tas
especies calculadas concuerdan en todos los casos con Jos ob
tenidos se muestran en el diagrama 4.

Cabe sefalar que en los diagramas correspondientes a las mez
¢las agua-sosa a 70°C y 100°C no se incluyeron las especies
dcido~base por no haber contado con suficientes datos termo-
dindmicos. (para un ejemplo del cdlculo ver apéndice IIIb).
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TABLA 2.1 Datos termodinamicos

la 1lteratura.

de los compuestos de vanadio, encontrados en

CP*ﬁ

ESPECIE |S2 = a b c —a;s* (K1) —s;“a(xj)*** -e%’g(Kj)***
v 28,91 [26.48 0.629 ~505%% 0 1.3857 2.3840
Vo 38,9119  |47.36 13,47 ~5,2713 403.40613 405,313 406.715
V,0, 138,012 {122,8 19,92 ~-22.6913 1146.36713 1151.296 1156.784
V,0¢ |163.181% |226.02 51.80°  6356.54°] 1807.906!% | 1820.86 1848,111
143,315
148.951¢
128.07°

V0, 196.65° (310.7% 73.09% 8476.3% | 2473.1621¢6 | 2490,302 2526,488
234.7217 |

Vel 246,865 |395.47% 110.2% 10546.4% | 3134.651¢ 3155.979 | 3201.098
245,1816

¥l 302,25 1480,2% 11h.01° 12716.43%1 379530615 | 3820 818 387%,.872
293.721%

Va0y4 351,46 | 564,92% 134,47 14836,67°] 4455,12316 | 4484 .821 4547 ,809

342.671s




TABLA 2.1 continua...

ESPECIE IS a °r b c -6 298 -G 2%3 -sf”s
VgOys 501,66 |649.32° 154,93% 16956.71°|5141,521¢ 5148, 402 5220,324
Vg0iy 451,83% }734.42% 175.39° 19076.74%)5773.92?°8 5811.99 5892 .84

441,8716 '
vo, 51.46%% |de 298°K a345°K a=54,6613 [633.18413 665.711 667.560
de 345°K a 1600°K
74.68  7.11 16.5313
Vely3 307.94% 536,39 131.54% 12723,73% |ko67.0%7 4og1.719 L14h 877
331.%7
V30, 154.81° 1282,38% 70.17° 6363.65% |2088,217 2100.361 2126,716
166,527

V,0, 130.96'% (194,72 16,32 55,3113 [1426,7542° 1433.103 1433,718

uav% 113 _Ri® 11064 .4091 5

Na V0, 184,127 1636.781°

NayV,0, 318.41° 2720.181*




TABLA 2,1 contlinua,..

ESPECIE S; a

- 298
Ge

- 343
Ge

- 373
Ge

Nag,20V209

‘ Naﬂ,22V2Q7
Nan,25V207
Nag, 2eVa20y

Nag, aaV209y

1,496% Pumne

1,501,422 050
1,511.7920%%%x%
1,525,722 0%%%x

1,529,782 0snd

en JouT m93~1KF]

en joul mo] T~

Wt

*#%% calculado segun la ecuacion 4

#&%% calcutlado a partir de una reaccion quimica datos de la referencia /20/

¢ caleulado sequn Kubaschewski 72/




TABLA 2.2 Especies y sus equlilibrios redox

a 25°C

en la mezcla agua-hidroxido alcalino

PAR REDOX REACCION MEDIO ~-at (Kj) ECUACION DE NERNST
‘ | S0SA 533.10 E= 1.44 + 0.0295 paNa,0
V,0p / VO, | V,0p + 2M > VO, + H
PCTASA 221.72 E= 1.149 + 0,0295 pak,0
SOSA 192,27 E= 1.032 + 0.0295 paNa,0
Vo, / Vy0, | VO, + 2H > V0, :
‘ 2 POTASA 1h2.10 E= 0.737 + 0.0295 paK,0
‘ SOSA 198.85 E= 0.205 + 0.0295 paNa,0
Va0, /Y0 V,05 + ZH » VO + M0 W
< POTASA ~17 4% E= -0.103 + 0.0295 paK,0
SOSA -39.73 E= -0.124 + 0.0295 paaazo
VO /¥ VO + 2M + ¥ + M0 , :
POTASA -81.30 E= -0.421 + 0.0295 pak,0

2




TABLA 2.3 Especies y sus equilibrios redox en la mezcla

agua hidroxido alcalino

a 70°C
PAR REDOX ECUACION MEDIO -AG(K]) ECUACION DE NERNST
i SOSA 140.485 | E = 1.432 + 0.034 paNa,0
v,0 5 / VO, v.zo5 + 24 > VO, + M,0 - ,
: POTASA | 218.93 |E = 1.134 + 0.03% pak, 0
SOSA 197.982 [ E = 1.026 + 0.034 paNazﬁ
VO / vz 3 ‘ 2V02 + 2M +‘V203 + MZQ
: POTASA | 140.485 [ E = 0.728 + 0.034 paK,0
' _ SOSA 37.438 | E = 0.194 + 0.034 paNa,0
v203 / Vo Y g0 +.2ZM + VO + M,0 ‘
: ‘ POTASA ~20,058 {E = -0.103 + 0,034 pak,0
_ $0SA ~25.818 { E = ~,133 + 0.034 paNa,0
Vo /v VO + ZH + V4 M0 |
: POTASA | -B3.315 | E= -0,431 + 0.043 paK,0




6t

TABLA 2.k ESPECIES Y EQUILIBRIOS EN LA MEZCLA AGUA-HIDROXIDO ALCALINO A 100°C
PAR REDOX REACCION MEDI0 -AG (Kj)| ECUACION DE NERNST

SOSA 274.703* |E= 1.423 + 0,037 paNa,0
VZOS !/ \102 VZOS + 24 = \1'02 + Mzﬂ

POTASA 217.052 e= 1,12k + 0.037 paK,0

S0SA | 196.963 |e= 1.020 + 0,037 palla,p
VO, / V)05 | VO, + 24 + V0. + 0 _

POTASA 139.312  [E= 0.721 + 0.037 paK,0

S0SA 35,947 |E= 0,186 + 0,037 paNa,0
V0 /VO fvo0n w2 > Ve o+ oMo L 7

POTASA 21,703 |E= 0,132 + 0,037 paK,®

" S5A T -27.031 [Em -0,150 + 0,037 paNa,D

Ve 7 V VO o+ - ¥ + M9 o .

POTASA -84.682 |E= -0,438 + 0.037pak, 9




Oﬁ'. -

TABLA 2.5 ESPECIES Y EQULIBRIOS EXISTENTES EN LA MEZCLA AGUA-S0SA A 25°C

a) EQUILIBRIOS ACIDD BASE

| PAR ACIDO BASE | REACCION ~8G6 (KJ) log K

NaVD,J, / Naava# Na, 0 + Na\l03 - | Na3\1{),* 193,092 33.@6 = paNaZO-

V,0 ' ,

25 ¢/ Na’d03 Na,0 + \1205 + ZNa\l{)3 322,757 56,60 = paNa,0
b) EQUiLIBRIOS REDOX
PAR REDOX REACCION -AG (KdJ) ECUACION OE NERNST
Nav§3 /o, . NaV0, V0, + Na,0 :-21,93 E= ~0,227 + 0.059paNa,0
Ha\I03 / V203 INa + 2NaV03 - \1203 + 3Na,0 .l 155!1{1 E= 0.4026 + 0.0‘iﬂpaﬂazﬂ
Nagvo, / v203 1 4Na + 2Na,; V0, +‘v203 + 5Na,0| 259,72 E= 0.5979 + 0,073paNa,0
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CAPITULO 4 RESULTADOS E INTERPRETACION DE LOS MISMOS



RESULTADOS E INTERPRETACION DE LOS MISMOS:

1) Se calcularon los valores de Cp y de Sg de los dxidos no es~
tequiométricos del vanadio con grado de oxidacidn comprendi-
do entre III y V (tabla 2.1}

2) Se calcularon los valores de = G diversos bronces de sodig -
(Naxvzns; 0.2<%<0.4) cuyos valores se encuentran en la ta-
bla 2.1.

3) Se calcularon los valores de G a 70°C y 100°C para todos los
Gxidos de varadio (tabla 2,1)

4) Se trazaron los diagramas potencial basicidad a 25°C, 70°C y
100°C para las mezclas agua-sosa, agua-potasa, que se repre--
sentan en las figuras 1 al 6.

INTERPRETACION DE LOS DIAGRAMAS:

A} Diagramas en la mezcla agua-potasa a 25°C, 70°C y 100°C.
Los digramas que se encuentran representados en las figuras 1
2 y 3, puede observarse'que no aparecen oxidos no estequiomé~
tricos del vanadio. Por otra parte, también puede observarse
aue 1ns compuestos con grado de oxidacion IT v 0 quedan fuera

del dominio del electroactividad,
B) Diagramas en la mezcla agua-sosa a 25°C, 70°C y 106°C.

Los diagramas potencial - basicidad representados en las figu
ras 5 y 6 correspondientes a las mezclas agua-sosa a 70y -~
100°C, son andlogos a los obtenidos en las mezclas agua-potasa
es decir que los compuestos de vanadio con grado de oxidacidn
II y O quedan fuera del dominico de electroactividad, y sélo -
aparacen Oxidos estequiométricos.

Por ptra parte el diagrama de la figura 4, correspondiente a -
Ta temperatura de 25°C, puede observarse que sdlo aparecen com
puesiss estequiométricos de vanadio. Asf mismo en .48



el intervalo comprendido entre - IM (paNaZO = 40) y la saty
racidn (paNaEO = 23.4) los dnicos compuestos de vanadio que
aparecen son los correspondientes a los grados de oxidacion
¥, III, II y cero, iguaimente los unicos grados de oxidacié
que pueden-estar dentro del dominio de electroactividad, son
los correspondientes al vanadio V y III.

E1 grado de oxidacidon V puede aparecer en las formas de -
{abe sefialar gque éstos compuestos {NaV03 y Na3V04) han sido
considerados comz insolubles en el medio, es decir que no -
se considera”ia formacion de jones. En el caso de que exis-

tieran ep forma soliubre, la actividad de los iones debe medir

se experimentalmente y el diagrama tefrico no podria ser -
utilizado.

E1 diagrama nimero 4 representa el potencial en funcidn de
Ta composicidn del medio para altas concentraciones de NaOH
{(desde IM a saturacidn); sin embargo, en este diagrama se -
ha ampliado la escala a valores de paNaZO, con el objeto de
jlustrar el predominio de las diversas, especies en medios
de scsa mas diluidos. Puede observarse que en el intervalo
de pOH comprendido entre 5 y cero, las especies existentes
son VzosmaVOB s ‘32, VZUB.

Cabe sefialar que 1a incertidumbre asoc1ada a la determina--
cidn de Tos valores de Gf de las diversas especies involu--
cradas, puede causar un erros significative en el caicuio -
de Tas constantes de equilibrio dcido-base y , por tanto, -
1a existencia de dichas especies estaran condicionadas por
dichos valores. Gebe sefialarse también que en las mezclas -
agua-sosa a 70°C y 100°C no incluyen equilibrios dcido-base
por no contar con datos termodinamicos.

48b



CAPITULO 5 C ONCLUCTIGCHNES



1)

2)

3)

4)

5)

[
o]
-

]
r~
o
un
fu——
funs
prid
™
L

Los valores calculados de $° Cp por el método de Kubaschews-
ki y Latimer /2/ concuerdan satisfactorijamente con los valores
calculados caloriméticamente por lo que el método puede ser --
utilizado con un buen nivel de confianza.

A pesar de la falta de algunos datos termedinamicos, la exhaus
tiva revisidn bibliogrdfica permite 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 termodinami
cos, Ta revision bibliografica incluye todos Tos datos que has
ta la fecha existen.

En estas mezclas los compuestos de vanadio con grados de oxida
cion intermedios dismutan y sdlo pueden existir compuestos es-
tequiométricos.

Los {inicos grades de oxidacidn existentes dentro del Timita de
electroactividad son el vanadio V, IV y III.

E1 uso de los pardmetros considerades {potenciel-basicidad) -
permite fijar las conditiones de cemposicion del medic y poten
cial que deberdn utilizarse para la preparaciin, por via quimi
ca, de alguno de Tos posibles compuestos existentes en astos -
medios.



APENDICES

I Calculo de S; empirico
1{ Calculo de Cp por el meiodo de Kubascheuski

11! Caiculo de la ecuacion de Nernst y Keq{acldo-base)



APENDICE |

Ejemplo del calculo del Cp. segun Kuvaschewski/2/

Supongamos el oxido V6013 cyo CpDP segun{15) es:

Coy DP=(6+13)6,4= 121.6

6%13
el Cp para vanadic y oxigeno segun la tabla 2.1 y la refe-

rencia /13/ son respectivamente:

Cp,=6.331 + 0.629 T 50577
Cp, = 30 + 4.2 T -1.772
2
evaluados a T=298.15°K se tiene
Cp,(298) vy Cpaz(zss)
se puede ahora evaluar k como:
k ==121.6 + G(va(ZBB))+(Cp02(293)i13f2

de esta forma obtenemos el Cp del oxido:
Cry o, = 6(6.337)+ 13/2(30)+ k + [ 6(0.629)+ 13/2(&.2{} T +
613 &

™ . :
+ | 60-505) & 1372(-1.731 T
=

=3

EPVSO = 232.986 + 31.55-7 = 30h1.05.T"

13

055



APENDICE 11

Calculo de S; empirico segun Kubascheuski /2/

Supongamos e}l &xido V6ﬁl3 con un estsdo de oxidacion
promedio de: 4.33 {para el vanadio}. De acuerdo a la
o

tabla 1.1 el walor de Sf empirico que se puede utili-

zar es el correspondiente a IVF:, de esta forma:

S;zempmica= 13 s\jampi.uaa= 10.1

segun el metode:

s o - o i
Mn0m= nSHzmpL.Lcc + msog empLitec

tal que
§° = 6(10.1} + 13{1) = 76.3 kcal mol K™}

VO3 o
= 3067.94 jmol-igzl

wado que es 7 que se acerca a IV’

(2 51
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APENDICE 11
Calculo de la ecuacion de Nernst { E{paM,0) ) y de

Keq(acido-base)

a) ecuacion de Nernst
Supongamos por ejemplo la reduccion de UZGG a VOZ,

la ecuacion balanceada es:

0. + 2Na =+ 2VQ, + Na,0

V,05 2 2

Se tienen los siguientes valores de G;, segun la tabla
2,1:

VZOE =-1426754.1 j/melK

Na = 0 »

Vo, =~63318%  [/molK

Na,0 = 379287.9 j/molK

aplicando (3) se tiene:

3287)~{-1426754.1)

sl

3184)+(~3

LW

[ _z
&G=21~0

LG= -533100 j/molK

como la transferercia de electrones es igual a 2, al

aplicar (37} v (%4} se tiene

“¥0gz “Nag0
E= =(~533100Y/ (2%9AR48L)} - G.0%9/%2 loa

o= 18k e 02,0295 palla,l



dada gue ea a 25°¢€ lags timites do ia escale de son:

KSR v 2

40

Eipala,9=23.4)= 2,13
E(paua20=58) = 3,35

fon los dates anteriores es posible representar el -

Y

egquilibrio graficamente

-3
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b) Equilibrios acido~base

sopongaros el equilibrio entre las especies acido-base

VZOS/NaVOB’

cuya ecuacion balanceada es:

NaZO + V205 -+ ZNaVG3

Se tienen los sigquientes valores de G%, sequn la ta =~

bla 2.1 { todos en j mol 'k ™ 1)

v205 = ~1426754.1
Nazo = =379287.9
NaV03 = -1064400

al aplicar 3 tenemos

A = 2(~1064409)~(~-1426754.1)~(~379287.9)
AG = -322757.1{»

si ahora se aplica la exprecion de 1a constante de -

equilibrio, ec(33):

~322757.h  _ _-322757.4% - 56.60
2 3RT 298,15¢8.315+2,3

dade que la actividad de V.0, v Na¥03~scn unitarias el

%

valor da ZogK es el walor de pala.l de equilibris:

aKNaVGSE
LegK = = 1/ala,0 = paa,d

afila,0) alv,o.]
af ug B 2\45}
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