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Propuesta: Estudio de membranas tipoo espinela con aplicaci@htratamiento de efluentes
metallrgicos con iones metalicos.

I. Descripcion General de la propuesta.

Cuatro sistemas oxido tipo espinela son propuestos y se presemtarcandidatos muchos
trabajos principalmente motivados por su importancia tecnolégicaefécto, las ferritas de
cobre consistentes de manganeso, niquel o cinc y algunos otiessagiueden ser usados
como electrodos conductores, tales como membranas porosas paentaei@n de bafos de
cromado agotados [1], y también como componentes electrotécnicas aply@aciones son
transformadores e inductores, antenas que requieren alta magidetizie saturacion, y
resistividad eléctrica [2]. Estos trabajos han estado ad@scsobre la preparacion de ferritas por
el método convencional del procesamiento de ceramicos en atmasfetadadas, y en donde
la presion de oxigeno es inferior a 1 atm.

El proposito de este trabajo es definir correctamente vi@rtaodinamica de base las
condiciones de tratamiento térmico para la elaboracién de icesusensos hechos de pura y
estequiometrica fase de ferrita de cobre.

El proyecto tiene dos objetivos generales: 1) Definir vigdamaodinamica de la elaboracion, las
condiciones para la sintesis de Oxidos dobles tipo espinela por medpodesos de
sinterizacion, esto incluye una revision critica de logslé¢rmodinamicos disponibles con el
objeto de definir la estabilidad de los 6xidos Cilze CaAbO, ZnFeO, MnAl,O4 bajo
diversas atmosferas consistentes de aire y a temperatuadal@or medio del conocimiento de
diagramas de fase para el sistema Cu-Fe-O, Ca-Ah&eZ0, Mn-Al-O y sus correspondientes
entalpias libres de formacion de los éxidos involucrados en funcilantelmperatura.

Por otro lado y enseguida la aplicacion de los cuatro diferentemais como membranas. Esta
parte concierne a la aplicacion de los cuatro sistemas cattooglos membrana de separacion
lo cual viene de la necesidad de separar unas espedaig@sagide otras con el objetivo final de
recuperarlas, analizarlas o seleccionarlas para gtieipan en una reaccion quimica.

Algunos ejemplos clasicos son: la purificacion de los productoscéalms en un proceso
productivo que deben separarse de otros subproductos de reaccion y detiessréniciales; la
recuperacion de agentes catalizadores de alto valor afiadigém ¢akeliminacion selectiva de
contaminantes toxicos i.e. ion cromo VI.

Los procesos que utilizan membranas son teéricamente siryglgse idealmente solo incluyen
dos fluidos ( fase de alimentacién y fase de recuperacion gty un elemento separador
(membrana).

Objetivos

Las investigaciones a recoger en este proyecto tienen comigdohalltima el desarrollo de
nuevas membranas con propiedades mejoradas que permitan bewar @plicaciones de interés



como el transporte selectivo de iones metalicos, purificac&rsaduciones o el soporte de
catalizadores.

De manera mas concreta, los objetivos pueden resumirsendadaa siguiente:

1. Desarrollo de membranas consistentes de O0xidos metalicosegueeactivas, porosos
del orden de 0.1-1 micrémetros.

2. Caracterizacion morfologica de las membranas utilizando técnici@soscopicas
complementarias y estudio de su influencia de dicha morfologiargsidad en el
transporte facilitado.

3. Caracterizacion fisico quimica, morfologica y electroquindealos materiales oxido
tipo espinela.

4. Descripcion del transporte de iones y procesos de oxido reduamoriyncion de
parametros cinéticos y termodindmicos para conseguir una agdaidad de prediccion
a través de un modelo empirico.

5. Implementar el dispositivo experimental para efectuar pruebasxidacion de ion
Cromo Il a ion cromo VI utilizando los sistemas CyBg ZnFeO, como electrodos
membranas

6. Implementar el dispositivo experimental para la reduccion der@anaVI a ion cromo
[l como electrodos membranas.

Il. Metodologia I. Analisis Termodinamico

El método de trabajo consiste en inicio de realizar una éevig los datos disponibles con
el fin de efectuar célculos termodinamicos que conduzcan a estalzleestabilidad de la fase
espinela bajo condiciones de presién (1 atm aire o bien Argémnpdratura elevada. La forma
de realizar el andlisis es a continuacion presentado aandaejemplo.

Termodinamica de la elaboracién del oxido tipo espinela Cug®,.

La variancia o los grados de libertad (v) devienen un factaesdate a fin de poder definir
las condiciones de elaboracion, en un sistema ternario Cu-OJFeel equilibrio cuasi-binario
CuO-FeO; donde se produce la espinela Cizetiene un valor de estimado a partir de la
relacion emblematica de la regla de las fases de Gibbs:

v=Cc-p +2=3 1)

Donde v; es la varianza o los grados de libertad el numero & amomalmente a la presion
y la temperaturap; numero de fases presentes al equilibrio.

Y el experimentador puede fijar aun 3 condiciones: una condicion tsmigeratura. la
segunda. la composicion del sélido y la tercera es presidrapdecbxigeno. Esta Ultima no es
directamente conocida dentro del dominio estequiométrico radwinmara la formacion de
CuFeOs.

La aproximacion del comportamiento hacia el equilibrio termodinamé&an metal o un
oxido sometido a una atmoésfera gas reactiva como el aire sn@etatura elevada, con la
formacion de un solido puede ser tratada completamente de forfite@andin embargo el uso



de diagramas confiere para este caso un caracter & lsintético y concreto y que presenta
bastante utilidad. Los diagramas comunmente utilizados pardabaracion de materiales
pueden estar clasificados en dos categorias:

» Diagramas de dominios de existencia. temperatura-composiciégrdbias binarios
y ternarios clasicos) o presion-temperatura (diagramas deteesia de fases
condensadas.

» Los diagramas de entalpia libre. relacionados a un mol de oxigeagrébias de
Ellingham).

Diagrama de dominio de existencia — Diagrama Ternariol=&C

Se dispone de numerosas secciones isotérmicas en las cuabdddgsbinarios-oxigeno. La
figura 1 representa el diagrama para el sistema Cu-FE@ [3]. Siete Oxidos estables
pueden ser identificados: CuO (Teorite),®£(hematita). F¢O, (Magnetita). CpO (Cuprita).
Fey o (Wustita) formando una solucién sélida. Dos 6xidos dobles. uno GuH2€afossita).
y un segundo de estructura espinela GOke

La utilizacion del diagrama es en general insuficiente. 8ibhaego las informaciones que
han sido obtenidas, asociadas a la identificacion de lazmlifés fases en particular el oxido
doble CuFgO,, efectivamente presente y en forma estable, permite olatgyaetir del diagrama
ternario las composiciones consistentes en CuO;@ Aeecesarias para la formacion del oxido
con estructura espinela.

Se propone elaborar el oxido doble tipo espinela gdf-e Las condiciones para el
tratamiento térmico de sinterizado deben ser estimadadiadeadiagramas de fases como el
que es presentado en la figura 1, por otro lado, la referengigri@orciona un segundo
diagrama de estabilidad Id®, en funcién de la temperatura, figura 2, este diagramareese
seis diferentes 6xidos dobles tipo espinela presentes bajo consliegpecificas de presion de
oxigeno Poy) y temperatura, teniendo particular interés en @DE€A partir del diagrama Log
Po2 en funcion de la temperatura, se puede deducir que este oxido debtal#s dentro de los
intervalos de presién de oxigeno y temperatura: 800°C-1200°C y 0.01 atmatm,
respectivamente.
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Andlisis de Diagramas Entalpia libre en funcién de la Teratpra. (Diagrama de Elligham).

Cuando se realizan calculos termodindmicos. Uno de los principaietepas es de
disponer rapidamente de la informacion pertinente para rdafizademas debe ser una
informacion segura y facil de obtener.

El interés de establecer via la termodinamica de equiliasidases estables conociendo el
valor de la entalpia libre estAinda@°) de los compuestos involucrados en la formacién de la
espinela.

Revisando las ecuaciones termodinamicas, estas se pueden agrigrana grafica, con la
condicion de que sean reacciones del mismo tipo. Especificareergralizan las reacciones de
oxidacién (2 a 4) y con ello es posible generar un diagfs@lan funcién de la temperatura.

Para la metodologia de construccion del diagrama de Ellingharmasagn datos
termodindmicos presentados en la tabla 1.

2<Cu>+(Q) < <CuO> )
4<Cu>+(Q)e 2<CyO> 3
2<CpO>+(0y)«> 4<CuO> (4)
4<Fe04>+(02)=6<FeOs> ()
<CuO>+<FgO3> «» <CuFeO;> (6)

TABLA 1. ENTALPIAS LIBRES ESTANDAR DE REACCIOMG;".

Formacion Intervalo AG°=A+BTInT+CT (kJ mol") | Ref.
de Temperatura (K)
A B C
<Cu>+1/2(Q)—<Cu0O> 298-1470 -157.67 0.001f70.104 4
2<Cu>+1/2 (Q) —» <Cu,O> 298-1356 -171.46 0.0020 0.092 4
2<Fg0,>+1/2 (Q)—3<Fe0z> 298-1642 -249.95 | -----eo  0.140 5
<Cu,0>+1/2 Q — 2<Cu0O> 298-1300 -146.23 -0.025 0.214 5

Para que todos los datos relativos a un grupo de reacciones dezadgsaen conjunto, deben
caracterizarse por un aspecto en comun, en el caso, es® &spque todas las reacciones deben
estar en base a una mol de oxigeno.

La explicacién es la siguiente, sea una reaccion de oxidaciém metal o un oxido:

M+ (O,) = MO, (7)

M,0+(O;) = MO (8)



Tanto M como M@ deben ser sdlidos o liquidos y en ese caso:

Ao

1
AGY -TInk=-RTIn =-RTIn — =RTInP 9)
ay Poy Py 02

Es decir el cambio de energia libre de Gibbs estard sélo una funcion de la cantidad de
oxigeno que interviene en la reaccion.

Por otro lado la ecuacién d€5° es una linea, puesto que:

AG? = AH? -TAS? (10)
en donde

AH? es la interseccién con el eje de las abscisas.
AS°es la pendiente.

Los oxidos de las reacciones (2) a (4) estan en su estado estaadtvidad sera igual a la
unidad por lo que la constante de equilibrio contendra:

__%uwo _ 1 1
acu(Po,)  Po, (11)
__ a0, 1

a‘,‘:%o4(p02) Po, (12)

El valor deAGt° para la formaciéon de la espinela CyB£de la reaccion (5) a partir de las
composiciones de partida consistentes en CuO )psFen su estado estandar es obtenido
directamente de la tabla de datos termodinamicos de B@lirpgra una temperatura
determinada. O bien deducido indirectamente a partir del conotonde las propiedades
termodindmicas de la entalpia de formacion estandar, entropiformb@cion estandar y
capacidad calorifica de los compuestos involucrados. mediante @¢ g expresion:

AG r=[|AH*t-TAS ] productos [|AH T-TAS]reactivos (14)

Donde AH°r es el cambio de entalpia de los productos o reactiv®s. es el cambio de
entropia de los productos o reactivos ambas a una tempeteteinainada T.

El uso de la expresion (9) involucra integrar los valoreSmleor medio de:

T

AH®r = AH 50+ | ACPAT

(15)



T ACpdT
L] - L] + _
AS'y = ASpep+ | =1 "

Resultados y discusion.

Los valores de la entalpia libre estandar a una temperdéteaminada AG+°) para las
reacciones (2), (3), (4) y (5) son deducidos directamente de saspmrdientes ecuaciones de
recta, figura 3, cuya forma obedece a y=mx+b. Siend&G%. m=AS;°. Xx=T. b=AH+°.

Dos equilibrios son interesantes para el interés de elalzoesplinela son observados desde
la figura 3, aquellos que conciernen a:

4<Fg04>+(0,) —6<Fe03> caso 1 a7)
2<CupO>+(0y)«> 4<CuO> caso 2 (18)

Considerando que la composicion de partida o inicial sera consisientana mezcla
estequiometrica y equimolar CuO:Bxg, el caso 1 puede ser revisado asi:

6<Fe0s>4<Fe0;+(0,) (19)

La temperatura de disociacion de este oxido férrico bajo 1 atm denaxise determina
directamente sobre el diagrama, en la interseccion de k& ceatespondiente y el eje de las
abscisas. Esta tiene un valor de 1500°C. Arriba de este daldremperatura, F®; no es
estable bajo una presién parcial de oxigeno igual a 1 atm. Cio efenilar puede estimarse, en
una atmosfera de oxigeno mas deébil, la temperatura de digocidebera ser inferior. Por
ejemplo, bajo un gas inerte muy puro que ayude a fijar la presioxigieno en un orden de$0
atm, la temperatura de descomposicion es vecina a 1000°C.

El caso 2, el CuO también incluido como uno de los compuesiuarida, su presion de
disociacion a 1300K, puede ser obtenida a partir del val@<°, sea -280.95 kJ md] se
obtiene asi, utilizando la ecuacién (9), una presién de disbeiagi=5.16x10% atm, esto
significa que un valor de presion inferior al valor anterib€ @O sera reducido a .

El andlisis anterior indica los limites para la elab@nacle CuFg0,, a priori la atmdsfera
netamente aire es favorable, sin algun requerimiento suplemeatacuanto al uso de gases
inertes, segundo la temperatura es fija en un valor no mayor &1B0Me de reduccion de
CuO.

Por ultimo, la graficaAGt® de formacion para los oxidos individuales y para la espinela
sefala que la espinela sera el producto mas estebBit, mas negativo. Se considera que los
limites de temperatura se encuentran en el intervalo deylDO00K.
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Resumen.

En este trabajo se estudié desde un enfoque electroquimicoodieamico la reduccion de Cr
VI a Cr lll por medio de electrolisis y se presenta comoaiteanativa de las ya existentes, para
ayudar a resolver los problemas de salud y obtencién del cromeldam de proponer un
método sencillo en operacion que aporte grandes resultados paatalignto de Cr VI en
aguas residuales. Utilizando una celda electrolitica con laseudogra la reduccion y esta
constituida por electrodos de Hierro (Fe), que actian como agedtetores para una solucion
con Cr VL.

Palabras Clave: Electrolisis, electroguimico, termodindnmextuccion y agente reductor.
Reduction of Chromium VI to Cr Il makes use of oxide spirel and Fe electrodes.
Abstract.

In this work has been studied since a electrochemical @mohtldlynamic focus the Cr VI to Cr
[l reduction by means of electrolysis and it is show up like anatlemative of them right now
existent, to help to solve the problems of health and obtaofirige chrome with the aim of
proposing a simple method in operation that contribute big resulGrfgt treatment in residual
waters. Utilizing an electrolytic cell which it turns outlimgith the reduction and it is constitute
from Iron electrodes (Fe), that they perform like reducingnégfor a solution with Cr

Keywords: Electrolysis, electrochemical, thermodynanaduction and reducing agents.

1. Introduccion.

México como un pais que cuenta con una alta actividad induseriglieherado multiples

problemas al ambiente, resultado de la emisién de desechosialdsistyino de los elementos
gue genera mas problemas a la salud debido al frecuente usotpatepkar industria y que se
ha vuelto indispensable debido a sus propiedades es el Cromo.

El cromo entra al aire, al agua y al suelo principalmentéas formas de cromo (lll) y cromo
(VI) como resultado de procesos industriales. Las medidas quenaa t® son suficientes, en
algunos casos solo se les aplica un tratamiento de neuid@izacsolamente en algunas
industrias se tratan mediante métodos convencionales, los sealeasan en la adicion de
productos quimicos y agentes floculantes como por ejemplo elitoisidf sodio y el sulfato

ferroso (1)



2. Metodologia Experimental.
2.1 Preparacion de la solucion.

Para preparar la solucién problema, se utilizo un reactivo weera Cromo VI en mayor
proporcion, en este trabajo se utilizo Dicromato de Potagy,®; grado reactivo. Se fijo una
concentracion inicial de 100 ppm de Cr VI. La concentracion siblestdo de acuerdo a las
posibilidades de lectura en el equipo de ultravioleta utilizadel analisis quimico.

2.2. Preparacion de electrodos.
Los electrodos se obtuvieron a partir de una tramo de solera cespssor de 0.3 cmy 2.54 cm
de ancho, de la cual se requirieron 3 tramos de aproximadameste @largo. Los electrodos
fueron desbastados hasta lija de 600 de SIC. Fueron perforadopamelasuperior, para el
soporte en la celda y la conexion a la fuente de poder.

2.3. Montaje de celda.

Los electrodos son colocados sobre el reactor utilizando como seopoitas de vidrio. Se
conectan con alambre de cobre a la fuente de poder de tal formaisfae dos catodos y un
anodo. El alambre que conecta al anodo debe conectarse del lddo pago) de la fuente y se
conectara al electrodo que se encuentra en medio de las |dmtémakes. Para el caso del catodo
se conectara del lado negativo (negro) de la fuente y de ahiide en dos partes para conectar
cada uno de los electrodos laterales.

La polaridad de los electrodos viene dada por el movimiento deldotrones a través de la
celda electrolitica. En nuestra celda tenemos dos electqodosumplen la funcion de catodo y
solo uno de ellos la de &nodo. Este sistema esta disefiado darest@dra facilitar la entrada
de los electrones a la solucién por medio de los dos catodos, fierestdos catodos tienen una
mayor area de contacto con la solucién, provocando con ello un mereambio de electrones
hacia la solucién problema. En el anodo la fuente de poder actGaucantmmba que toma los
electrones para empujarlos hacia el catodo. Fig. 1
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Fig. 1 Disefio 8%perimental de fértelda electrolitica [saraduccion de Cromo
VI donde se muestra el movimiento de los electrones a tdevidscelda.



2.4 Suministro de Voltaje.
El rango de voltaje aplicado fue de 5, 10 y 15 Volts y estuvo dieiaim de acuerdo a los
intervalos de trabajo de la fuente de poder, mientras gueEngddi se determino a 8 horas (4).

3. Resultados.

Para la determinacién del cromo valencia VI se utilizo upe@sofotometro UV-Visible,
utilizando el método de 1.5difenilcarbazida. Este método consistereadcion que se produce
entre esta y los metales pesados dando colores azul-violet@stg da una gran ventaja ya que
puede obtener colores que no pueden confundirse con otros. Se tomaron renesteryalos
de 30 min durante toda la prueba.

Durante el experimento puede verse desde el aspecto fisico etlo@romo VI comienza a
reducirse a Cromo Ill por medio de los colores presentes, en mmarg@instancia comienza la
solucién a contaminarse por el Fe liberado en el anodo, sin emddarglor mas importante que
toma es el negro, un color correspondiente al cromo |Il.

De acuerdo a calculos tedricos y resultados experimentalessvgne en la zona cercana al
céatodo existe una reduccion del ion cromato debido a que los dos cabedas &lectrones a la
solucion.

(Cry0.)7% + 14H* + 68~ — 20r3* + FH_ O
= z

El &nodo sera la parte que nos proporcionara los electrones quarleyaeno de la solucion a
través de un circuito externo arribando hasta los catodos quieolduciran a la solucién

Fel(s) — Fe**{ac) + 2e~

También existe reduccion en el seno de la solucién, donde keaceonar el ion cromato,
iones  hidrogeno, iones hierro, de acuerdo con la siguiente  eguacid
(Crz0,)7% + 14H* 4+ 6Fe~" — 20r3* + 6Fe®* + 7TH,0

Las reacciones anteriores fueron establecidas tomando era celeqiotencial tomado de
literatura.

En cada una de los experimentos se obtuvo la reduccion de cronio &hlsargo el porcentaje
de remocién cambia en cada uno de ellos y varia directamamiel @aumento del voltaje, Fig.
2.
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4. Conclusiones.

El proceso electrolitico para la reduccion de cromo utilizandctretdos de Fe, es un método
relativamente econdémico que puede alcanzar una eficiencia toeeacelentes resultados. Sin
embargo debe tomarse aun otros factores para poder llevarlo sseala mayor. La parte
primordial de este trabajo es sentar bases para un postesanrollo en investigacion.
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Conclusiones.

Un andlisis similar con ayuda de programas de equilibrio quimico e@mgbmo la base de
datos Fact-Sage puede ser utilizado a fin de evaluar lomast€u-Fe-O, Ca-Al-O, Zn-Fe-O,
Mn-Al-O.

Desde el punto de vista termodinamico, la elaboracion de 6xidogsdtipb espinela
requiere un profundo andlisis acerca de cémo los Oxidos simpledogueonstituyen se
comportan a presion fija de,@ temperatura, el conocimiento de la presién de oxigeno, tomada
como pardmetro, sirve para establecer la atmoésfera laagual se realizara el tratamiento
térmico de sinterizado.

SEGUNDA PARTE DEL PROYECTO (ANO 2009)

lll.  Metodologia Il. Concepcién y caracterizacion de Ilekctrodos
membrana.

Los sistemas, Cug®,, CaALO,, ZnFeO, MnAl,O, requieren de condiciones de tratamiento
térmico y elaboracién bien definidas (lo que se busca en lasrpsm@pas de desarrollo de este
proyecto), el conocimiento de la termodinamica de base tal d@agmmas de fase, calculos de
equilibrio termodinamico aportan un conocimiento cercano para dedmicomposiciones en
Cu, Mn (caso manganitas), Mn, Fe (caso ferritas) en ldeseatos sistemas son conductores
iénicos.



Los materiales manganitas y ferritas seran preparadostia g@rpolvos CuO F€©;3 (caso
ferritas y MnQ Al,O; (caso aluminatos). En el modo operatorio, técnicas comdees
preparacion de ceramicos seran utilizadas: molienda adt@ian(molino planetario) para las
mezclas siguiendo condiciones de tiempo de molienda, relacidargte de bolas.

Pruebas de conduccién eléctrica.

Los electrolitos soélidos basados en los sistemas manganéaitgsftendran las dimensiones de
0.025 a 2 crhy un espesor de 0.1 a 0.2 cm. La configuracién propuesta es adesent la
figura 5 para las determinaciones por fuerza electromeinie)(

Fig 5. Esquema del dispositivo para determinacionggmf).

El dispositivo experimental es introducido en un horno horizontal (1200°C ynas) pruebas
de conduccién seran realizadas bajo atmdésferas aire e iaggta), Variando los niveles de
fugacidad de oxigeno, el intervalo de corriente serd de 50°mAOProporcionada por una
fuente de poder.

Las celdas galvanicas con electrolitos solidos (en forméxas) se han utilizado con éxito
como sensores de oxigeno, los cuales son dispositivos capatetegeinar in situ la cantidad
de oxigeno disuelto en metales liquidos y aleaciones. Los sensoredetodsi un electrolito
sélido un electrodo de referencia, y el electrodo en el cuah se determinar el potencial de
oxigeno. El electrodo de referencia puede ser aire, una anéecjjases, o0 una mezcla bifasica
M/MO. Uno de los objetivos de este proyecto esta centrado emnuiear el potencial de
oxigeno en ele electrolito sélidde$) que son : CiMn34O4 Cu Fe O4 Mng Fe 04 la
diferencia de potencial medida a diferentes temperaturas é&cho inicial de la conduccion
i6nica, para ello las determinaciones de potencial (emf) sencimles para determinar la
proporcion de canales de carga i6nica y electronica en losoditestrsolidos a elaborar,



esquematizado en la figura 1. la cual presenta los electrodo©MIbttrolito sélido/M/MO.
Los candidatos que proponemos como electrodos de referenciatEndoafiguracion:

Mn, MnO, /ES/ Cu, CpO (caso manganita de cobre )
Fe,FeOs/ ES/Cu, CyO (caso ferrita de hierro)
Mn, MnO,/ ES/ Fe, FgOs. (caso ferrita de manganeso)

En el caso de manganita de cobre se utiliza un electrodo Mn; MaOsu baja actividad de
oxigeno que en comparacion con Cu,@ure,FgO;se encuentra intermedio.

La figura 1 presenta el esquema del dispositivo que se va emppleadeterminar el potencial
de oxigeno en el electrolito solido Mn3.O4. La configuracion de la celda electroquimica es
sefalada a continuacion:

Mn, MnG, / CuMnz.,O4 / Cu, CuO
La reacciones de celda son:
O(en el electrolito sélido)=&)g,pO2) (en equilibrio Cu-GO) 4)

Aplicando la expresién [1] a la reaccidén 4 se obtiene:

RT | pO, (ref)

- zF n pO, (enES) )

E=F°

El valor de z es igual a 4 ya que en la reaccion participaatdoss de oxigeno con 2 cargas
negativas c/u. El potencial estdndar E° serd igualcayeeque en ambos electrodos se tendria la
misma especie quimica £{{es estado estandar. La ecuacion 5 se convierte en:

_ RT _~ pOy(ref)
E=_2eM pO, (enES) ©)
Donde:

E es el voltaje medido entre los electrodos de referencia

R es la constante de los gases ideales (8.314JKM)|

T es la temperatura absoluta

F es la constante de faraday (96487 J'wolt™).

Pozen €S €l potencial oxigeno en el electrodo de referenciadoft

po2es el potencial de oxigeno en el electrolito solido (ES).
Z esigual a 4 ya que en la reaccion participan dos atommsgkno con dos cargas c/u.

Para poder establecer la actividad del oxigeno dentro del electolido se emplea la siguiente
reaccion de disolucion de oxigeno y su respectiva constaetguildorio/



¥ 02 (g, latm) = Gs)

a
= )

Ko =
Po,

Combinando las ecuaciones [6] y [7] se obtiene:

RT  pOy(ref) * (Ko)®

E= _Eln (a0)2 (8)
Despejando la actividad de oxigeno resulta:

2EF
ag =exp ()P0, (reh)]Y?(Ko) )

El valor Ko puede ser calculado a partir del cambio de energiadiyte-117,110-3.39T"F
Que se relaciona agkmediante:

Ag°=-RTInK (10)
El valor de py, (ref) se determina mediante la reaccion de equilibriceediry Cu20:
2Cu (s)+1/2 02 (g) = GO (s) (11)

En el equilibrio se tendra:

o _ acu20
Dg° 1cuz0 = — RTIN( ) (22)
fCu20 uz* pOz(ref)llz

Como el Cu y el Cu20 son puros tendran actividades iguales asfiejiredo finalmente la
Poz(ref) se obtiene:

2Ag°; Cu20
Po,(ref) = €XPC— ) (13)

El valor de la energia libre de formacién de@se puede conocer de tablas termodinarhtéas

lo cual permitird determinar el valor de la presién de oxigeneldetrodo de referencia con la
ecuacion 13, con el valor medido del potencial de celda se dedearel valor de la actividad de
oxigeno en el electrolito sélid&§) con la ecuacién 9. El valor de la actividad de oxigeno debe
aumentar en funcion de la temperatura y de la diferenciatdagia entre el anodo y el catodo
Mn, MnG, // Cu, CyO respectivamente. Eventos que indican la conduccion de ion oxigeno, la
determinaciones deben ser conducidas bajo atmosfera de gasparg propiciar la correcta
determinacion de la presion parciaben el electrodo de referencia.

El proceso de generacion de vacancias esta previsto lalmirdé la posibilidad de que alguno
de estos sistemas se comporte como conductor a temperaturantamiiié fendémeno



conductividad eléctrica a alta temperatura ha sido confirmadoferitas de niquél espinela
gue han sido conducidos hacia temperaturas de 700-800°C.

Dispositivos experimentales a implementar.

Dos dispositivos experimentales estan previstos para readizaestudio, el primero concierne a
la determinacion de la conductividad eléctrica y el segundaani@ductividad i6nica. Para su
correcta funcion estos dispositivos requieren de una preparaciia geetodos y cada uno de
los electrodos involucrados.

Dispositivo de para determinar la Conduccion eléctrica.

Dispositivo empleado para conduccion eléctrica consiste delaiecsolido cuya area varia
entre 0.25-2 cmy un espesor de 0.1 a 0.2 cm, para asegurar la conduccidicaléctre las
interfaces M,MO-ES, ES-M,MO, una hoja en material péstantroducida entre el electrolito
sélido y los electrodos de referencia a fin de formar una yodae al momento de elevar la
temperatura del horno (hacia 1100°C) se presenta un proceso deasiotentre los electrodos
oxido unidos a la plata lo que beneficiara el contacto parasplaamiento de carga.

El dispositivo experimental a realizar es presentado eigusaf 6 y es el que se utilizara en el
modo operatorio de este proyecto, consta del conjunto M, MO/ES/M, MQDalese le adhieren
alambres de platino en los extremos M, MO de aproximadamente 30 cangdecbn una
mezcla de refractario y polvo de platino. Esta mezclzabenta a 1000°C durante una hora para
sinterizar la mezcla de refractario y polvo de platino.

El conjunto es introducido en un tubo de alimina, 5 cm de largo y Od& ai@metro exterior
con un espesor de pared de 1.5 mm. Un conducto suplementario (figiBapeucido al tubo
de alimina soportandose en el conjunto M, MO/ES/M,MO, en ekeuatroduce una torta que
trata de alimina, metal circonio, y seda de alimina,tabb es denomina tubo de compresiony
su funcién es la de proporcionar el acceso de Ar hacia el alea diectrodos para evacuar el
oxigeno del aire en esa region.

Un termopar tipo S (Pt/Rh) es conectado al tubo de aluminada fisegurar el correcto registro
de la temperatura durante las pruebas.

Dispositivo “Celda de concentracién” para determinar la condoate iones oxigeno.
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Fig 6. Dispositivo experimental para realizar pruebas E
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Fig 7. Dispositivo experimental a implementar para reafiraebas usando aire y gas nitrogeno
humidificado como referencia

IV. Técnicas de caracterizacion.
En esta investigacion se pretenden utilizar diversas #nic

1. equipos de caracterizacion fisica y quimica.

o _Equipo de espectroscopia absorcidn Atdémica (Perkin Elmer &80lado a
horno de grafito. Este equipo trabaja con gases de: a)Acetilers gpalisis
guimico de la mayoria de los elementag Fe Zn, Cd etc; b)Oxido Nitroso que
solo para (Mn, V, Ti). Para analisis quimico de elementos después deapre
disolucion de la muestra. El acoplamiento a horno de grafito proparain
analisis preciso de la cantidad de los elementos de interégestio caso Cu, Mn
y Fe por que no habra interferencia de la matriz en dondéisuelta la muestra




espinela, queda abierta la posibilidad de trabajar sobre msiestilidas.
Necesario para andlisis quimico de las espinelas en cuddtp Be, Mn. Los
requerimientos aunque disponibles actualmente constan de al menosidno cili
de gas Acetileno, uno de Oxido Nitroso y uno mas de argon por afo. El
mantenimiento de este equipo debe estar previsto ya que laatéoméc
caracterizacion quimicas que son realizadas en el estan adasdior la Entidad
Mexicana de Acreditacion EMA.

Equipo de espectroscopia de ultravioleta. Util para cuantifisaones metalicos
Cr lll'y Cromoi VI en solucion.

Equipo de espectroscopia Infrarrojo por transformadas de Fourrier
Caracterizaciones de este tipo asi finas y para mateiiaeganicos incluidos
estos sistemas oxido tipo espinelas no han sido suficientereporgadas en la
literatura tales como vibraciones M-O, vibraciones oxigeno oraimo,
caracteristicas de banda en efectos superficiales. Nosstargos interesados en
reportar resultados a nivel interacciones metal- oxigeno (M-Oyeng@reparada

la espinela y después de las pruebas de conductividad eléetitmica sobre
todo en esta ultima habra un aporte producto de la absorcion daamxige

Equipo de digestion de muestras marca Falbl@tesario para la disolucion de
muestras oxido tipo espinela bajo efecto de radiacién microoralel@porta la
disolucion de muestras en el menor tiempo posible sin necesidagadgran
cantidad de acidos y disolucién por métodos convencionales que involucran gran
cantidad de gases de calentamiento. Esencial para dguimuestras previo al
analisis quimico por absorcién atomica.

Difraccion de Rayos X (XRD determinaciones) seran reddigaen un
difractometro siemens D501 para revisar la formacion de |gpiasesean ferritas
0 manganitas segun sea la elaboracién y determinar los parametmosillia
correspondientes a las celdas unitarias.

Microscopio electrénico de barrido (Marca Jeol) equipo dispedientro del
departamento de Ingenieria Metallrgica de la ESIQIE, estpaegermitira determinar la
naturaleza de las fases presentes, tipo y cuantificaciélehentos presentes.

En el cuadro de investigacién de este proyecto se va antdizg#raestructura disponible en el
departamento de Ingenieria Metallrgica del Instituto PolitécnicioNal que cuenta con los
equipos necesarios para la elaboracién y caracterizacion de dteviales espinela de
manganitas y ferritas. Los recursos en infraestructuras didpernja mismas en el departamento
de Ingenieria metallrgica que serviran para emprender estecfrqyeden ser clasificados en

tres grupos:

2. equipos consagrados a la elaboracion de los compuestos tipo edpiien{es en el
Departamento de Ingenieria Metalurgica).

o Equipo de Molienda alta energia -Molino Planetario- disponible en el

departamento faltando solamente los cilindros de molienda cuauenee!



equipo en su capacidad maxima, dos serdn necesarios para empstader e
proyecto.

0 Horno Horizontal Nabertherm (T Max 1200°C) puede y esta acoplada a
dispositivos para trabajar a atmésferas controladas (Ar, C&/80@) importante
al momento de la preparacion de las espinelas.

o Muflas de laboratorio (2 unidades) cuya temperatura maxima dejdras
1200°C. importante para realizar la preparacion de espieelasnosfera aire.

o Aditamentos de laboratorio, mortero en agata, espatulas, discaspesada,
balanzas analiticas (3 unidades).
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