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Resumen

En este trabajo se utiliza un sensor hecho de zirconia estabilizada con itria (ZEI)
para determinar la presién parcial de oxigeno y el contenido de oxigeno en
aleaciones liquidas Cu-Mn entre 1100° y 1300 °C. Se probaron diferentes
configuraciones del sensor de oxigeno y se observd que al emplear un sensor con
una pelicula de Pt depositada mediante el método de deposicion en fase vapor
(MOCVD) se logro incrementar la eficiencia de las reacciones de la celda
electroquimica lo cual dio lugar a valores de FEM y presiones parciales de oxigeno
del mismo orden de magnitud que los esperados tedéricamente. El tamano de las
particulas de Pt varié entre 100 y 200 nm, mientras que el espesor de la pelicula
de Pt fue de 7 um.

En el desarrollo experimental se emplearon 600 g de cobre electrolitico y como
desoxidante manganeso entre 1 y 4 g. Los resultados de la presién parcial de
oxigeno estimados con el sensor son consistentes con la teoria. Por ejemplo,
empleando en la desoxidacién del cobre 2 g Mn, los niveles de pO; a 1100 °C
estan entre 107 y 10 atm, a 1200 °C estan entre 10”7 y 10”° atm y a 1300 °C estan
entre 10° y 107 atm. Esto concuerda con el hecho de que al incrementar la
temperatura se incrementa la solubilidad de oxigeno y por ende su presion parcial.
La FEM leida por el sensor permiti6 determinar una cantidad de oxigeno en el
bafio, la cual es cercana a la obtenida mediante analisis quimico, especialmente a
1200° y 1300 °C. Sin embargo, a 1100 °C se presentod cierta discrepancia entre
ambos tipos de resultados lo cual se atribuye principalmente a la extrapolacién que

se requirio efectuar al parametro de interaccion entre el oxigeno y el manganeso
( eg"“) para dicha temperatura. Se comprobd que el sensor con pelicula de Pt da

una rapida respuesta y puede ser un valioso auxiliar en el control del proceso de

produccion de cobre, a pesar de que el sistema no llega al equilibrio.

v



Finalmente, se realiz6 un analisis critico de los parametros de interaccion del
sistema Cu-O-Mn reportados en la literatura y se cre6 una base de datos
termodinamicos para el estudio de la desoxidacion de cobre empleando
manganeso. El proceso de desoxidacién del cobre liquido empleando Mn, Fe y P
fue también analizado mediante el modelo de parametros de interaccion con lo que

se comprobo que el Mn es mejor desoxidante que el Fe y el P.



Abstract

A sensor employing yttria-stabilized zirconia (YSZ) was used to determine the
oxygen partial pressure and oxygen content in Cu-Mn liquid alloys in the
temperature range 1100° to 1300 °C. There were tested different kinds of sensors
and it was found that the sensors with a Pt-film deposited by metal organic
chemical vapor deposition (MOCVD) increased the conductivity of the measuring
device and decreased their response time, given in this way EMF values and
oxygen partial pressures close to those expected theoretically. The Pt film had a

particle size in the range of 100-200 nm and the depth was about 7 um.

600 g of pure copper (99.9 %) were melted and manganese (1 to 4 g) was used as
deoxidizing element. The oxygen partial pressures estimated with the sensor were
in agreement with the theoretical values. For example, in the deoxidation trial with 2
g Mn, the pO, at 1100°C was between 107 and 10® atm, at 1200 °C was from 107’
to 10° atm and at 1300 °C was between 10° and 10 atm. This is in agreement
with the fact that the higher the temperature the higher the solubility of oxygen in
the molten copper. The EMF obtained with the sensor enabled us to estimate the
oxygen contents, which were close to the values obtained by chemical analysis at
1200° and 1300 °C. However, at 1100°C there was obtained a poor agreement.

The deviation in the calculated results can be a consequence of the lack of a
reliable value of the interaction parameter ( e?f“ ). Even though the system is not in

equilibrium, the oxygen probe with Pt electrode films can be a useful process
control tool in the casting of copper to estimate the required deoxidizing agent

needed to reach a given oxygen level in the system at a fixed temperature.

Finally, a critical analysis of the interaction parameters of the Cu-O-Mn reported in

the literature was carried out and a thermodynamic database was created to study

vi



the deoxidation process of copper using manganese. The deoxidation process of
liquid copper using Mn, Fe and P was also analyzed by the interaction parameters

model and it was confirmed that oxygen reacts more efficiently with manganese

than with iron of phosphorus.
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1. INTRODUCCION

1.1 JUSTIFICACION

La calidad de los productos de cobre se ha incrementado en las ultimas décadas
debido a la demanda de mejoras en las propiedades de los materiales empleados
principalmente en la industria eléctrica, electrénica, de la construccion y del
transporte. En el caso particular del cobre con impurezas de oxigeno, éste sera fragil
cuando sea expuesto a hidrogeno o hidrocarburos a elevadas temperaturas. El
hidrogeno se difunde dentro del metal y cuando se combina con el oxigeno disuelto
forma agua. El vapor de agua colectado puede desarrollar suficiente presién para

deformar o romper la matriz del metal.

El exceso de oxigeno en cobre es un problema grave y hasta ahora México ha
mantenido un atraso tecnoldgico con respecto a los paises desarrollados en el uso de
sensores de oxigeno Y, que permiten el monitoreo continuo del grado de oxidacién
del bafio metalico para la toma de acciones correctivas en forma automatica, cuando
la comparacion de valores reales con los requeridos presentan divergencias fuera de

un valor establecido.

La técnica de desoxidacidn justo antes de vaciar el metal esta disefada
especialmente para remover los 6xidos que se forman durante la fusion del metal o
que se adicionan con la carga de materiales. Si estas particulas no metélicas
permanecen suspendidas en la fundicion pueden formar inclusiones o gases en el
metal y afectar seriamente las propiedades mecanicas de las piezas finales. Con el
uso de materiales desoxidantes se logra reducir el contenido de oxigeno y ademas se
promueve la refinacién del grano, combinando asi las ventajas de impartir fluidez en

el metal y controlar el tamafo de grano.



El cobre es cominmente desoxidado con fosforo 3, el cual tiene un pequerio efecto
perjudicial en concentraciones alrededor de 0.04% produciendo un leve incremento
en la dureza y una disminucion de la ductilidad. EI manganeso, el calcio, el magnesio
y el boro también son usados como desoxidantes, pero éstos pueden ser
perjudiciales si no son usados convenientemente. Mas de 0.5% de Mn, por ejemplo,

causa inclusiones daninas en las fundiciones.



1.2 OBJETIVO

Desarrollar celdas electroquimicas utilizando electrolitos sélidos a base de zirconia
estabilizada con itria (ZEI) recubiertos con una pelicula de platino usando la técnica
de depdsito en fase vapor (CVD) para incrementar la eficiencia en la respuesta de los
electrodos. Usar las celdas para estudiar el proceso de desoxidacion de cobre liquido
empleando manganeso. Finalmente, crear una base de datos que permita predecir el

comportamiento termodinamico de este tipo de aleaciones.

Este trabajo tiene como finalidad estudiar el comportamiento termodinamico del
sistema liquido Cu-O-Mn a 1100, 1200 y 1300 °C. El estudio comprende el uso de un
sensor de oxigeno a base de zirconia estabilizada con itria (ZEI) recubierto con una
pelicula-electrodo de platino. El desarrollo experimental consiste en fundir 600 g de
Cu electrolitico en un horno de induccion. El Mn es adicionado al bafio metalico
mediante tubos de cobre usados para encapsular la granalla de Mn electrolitico. A lo
largo de los experimentos se medira la fuerza electromotriz (FEM) del sensor y se
tomaran muestras con el fin de analizar los contenidos de oxigeno y manganeso. Los
valores de FEM y composicién quimica del bafio permitiran determinar el potencial de
oxigeno y la actividad quimica del oxigeno. El estudio termodinamico esta basado en
el modelo de parametros de interaccidén que es aplicable a soluciones diluidas como

las que se estudian en este trabajo.



1.3 METAS

Las metas establecidas para el desarrollo de este proyecto son las siguientes:

1. Preparacion de electrolitos solidos recubiertos con una pelicula de platino utilizando

la técnica CVD para mejorar la eficiencia en la respuesta de los electrodos de las

celdas electroquimicas.

2. Desarrollo experimental para desoxidar el baio de cobre empleando manganeso.

3. Emplear la celda electroquimica para monitorear el contenido de oxigeno durante

el proceso de desoxidacion con manganeso.

4. Comparar el valor del contenido de oxigeno obtenido en la celda electroquimica y

el valor obtenido mediante analisis quimico.

5. Crear una base de datos para predecir el comportamiento termodinamico del

sistema Cu-O-Mn.



2. ANTECEDENTES

2.1 Uso del cobre y sus aleaciones

El cobre tiene una gran variedad de aplicaciones a causa de sus propiedades, como
son: su elevada conductividad de calor y electricidad, resistencia a la corrosion, asi

como su maleabilidad y ductilidad.

Debido a su extraordinaria conductividad, solo superada por la plata, el uso mas
extendido del cobre se da en la industria eléctrica. Su ductilidad permite transformarlo
en cables de cualquier diametro, a partir de 0.025 mm. La resistencia a la traccion del
alambre de cobre estirado es de unos 4200 kgf/lcm?. Puede usarse tanto en cables y
lineas de alta tension exteriores como en el cableado eléctrico en interiores, cables de
lamparas y maquinaria eléctrica en general: generadores, motores, reguladores,

equipos de sefalizacién, aparatos electromagnéticos y sistemas de comunicacion.

A lo largo de la historia, el cobre se ha utilizado para acufiar monedas y manufacturar
utensilios de cocina, tinajas y objetos ornamentales. En un tiempo era frecuente
reforzar con cobre la quilla de los barcos de madera para proteger el casco ante
posibles colisiones. El cobre se puede galvanizar facilimente como tal o como base
para otros metales. Con este fin se emplean grandes cantidades en la produccion de

electrotipos (reproduccién de caracteres de impresion).

El cobre puro es blando, pero puede endurecerse posteriormente. Las aleaciones de
cobre, mucho mas duras que el metal puro, presentan una mayor resistencia eléctrica
y por ello no pueden utilizarse en aplicaciones eléctricas. No obstante, su resistencia
a la corrosion es casi tan buena como la del cobre puro y son de facil manejo. Las
dos aleaciones mas importantes son el latén, una aleacién con zinc, y el bronce, una
aleacioén con estafio. A menudo, tanto el zinc como el estafio se funden en una misma
aleacion, haciendo dificil una diferenciacidon precisa entre el laton y el bronce. Ambos
se emplean en grandes cantidades. También se usa el cobre en aleaciones con oro,

plata y niquel, y es un componente importante en aleaciones como el metal monel



(30% Cu, 70% Ni), el bronce fosforado (86-90% Cu, 0-4% Zn, 7-11% Sn) y la plata
alemana o alpaca (50% Cu, 30% Zn, 20% Ni).

2.2 Fabricaciéon del cobre mediante fusién

Casi el 90% de cobre que se produce en el mundo proviene de los minerales
sulfurosos. La ley o concentracion de estos minerales en un mineral es baja, las
menas mas comunes contienen de 0.5% (minas a cielo abierto) hasta 1 - 5% de cobre
(minas subterrdneas). Estos no se tratan facilmente con los métodos
hidrometalurgicos (no se lixivian con facilidad) de manera que la mayor parte de la
extraccion es mediante técnicas pirometalurgicas. El cobre también se presenta en
forma de minerales con oxigeno (carbonatos, oxidos, silicatos y sulfatos) pero en

menor concentracion. La tabla 1 resume los principales minerales de cobre.

Tabla 1. Principales minerales de los cuales se extrae cobre

Mineral Formula quimica
Sulfuros

Calcopirita CuFeS;
Calcocita Cu,S
Bornita CusFeS,
Covelita CuS
Oxidos

Malaquita CuCO3-Cu(OH),
Azurita 2CuCO3-Cu(OH),
Cuprita Cu20
Crisocola CuSiO3-2H,0
Antlerita Cu3S04(0OH)4




2.2.1 Tostacién

La tostacion consiste en la oxidacion parcial de los sulfuros de los concentrados y en la
eliminacion parcial del azufre en forma de SO,. La tostacion se lleva a cabo cuando los
concentrados reaccionan con el aire a temperaturas entre 500° y 700° C, dentro de tostadores
tipo hogar o de lecho fluidizado bajo condiciones bien controladas. El producto del tostador,
llamado calcinado, es una mezcla de oxidos, sulfatos y sulfuros cuya composicion se puede
variar mediante el control de la temperatura del proceso de tostacion y la relacion de aire al
concentrado. El proceso de tostacion normalmente es autégeno; produce una corriente con-
centrada de gases de SO, (de 5 - 15% de SO,), apropiada para la recuperacion de azufre

como acido sulfurico.

La tostacion se usa en las plantas de fusion de hormo de reverbero y de hormo eléctrico donde
su proposito principal es secar y calentar la carga del horno, usando el calor de las reacciones
exotérmicas de la tostacion. Los calcinados calientes del tostador requieren considerablemente
menor energia para su fundicién que los concentrados humedos y frios, de modo que la
tostacion da como resultado un ahorro considerable de combustible y mayor velocidad de
fundicion. La tostacion también incrementa la concentracion de cobre de la mata Cu,S-FeS
producida durante la fundicion, siendo ésta un factor que disminuye la cantidad de conversion

(eliminacién de Fe) que se requiera posteriormente.
2.2.2 Fundicion de matas

Los objetivos de la fundicion de mata son formar una fase liquida de sulfuro (mata) la cual
contiene todo el cobre de la carga y una fase liquida de escoria sin cobre. La mata
posteriormente es oxidada para formar cobre blister impuro (cobre ampollado) y la escoria

fundida se desecha directamente o después de una etapa de recuperacion de cobre.

La fundicion de matas se lleva a cabo en un horno a una temperatura proxima a los 1200 °C,
normalmente con fundente de silice. La silice, alimina, éxidos de hierro, cal y otros éxidos

menores forman la escoria fundida; el cobre, azufre, hierro sin oxidar y los metales preciosos,



forman la mata. La escoria es mas ligera que la mata, y casi inmiscible en ella y se separa

con facilidad.

Un objetivo importante de la fundicion de matas es producir una escoria de desecho cuyo
contenido de cobre debe ser tan bajo como sea posible. Esto se lleva a cabo al mantener la
escoria cerca de su saturacion con silice (lo cual fomenta la inmiscibilidad mata-escoria) y el
horno lo suficientemente caliente de manera que la escoria se funda y fluya, evitando asi
condiciones excesivamente oxidantes. Esta ultima condicién es necesaria para minimizar la
formacion de magnetita sélida (FezO4, cuya temperatura de fusion es de 1597 °C) la cual crea

condiciones viscosas Yy, posteriormente, dificulta la separacion de la mata y la escoria.

2.2.3 Horno de reverbero

El horno de reverbero es esencialmente un horno de hogar en el cual la carga sdlida
consiste de concentrados, calcinados, y fundentes junto con escoria fundida y polvos
recirculados provenientes del convertidor y que contienen cobre. Dicha carga se calienta a
1200 — 1250 °C debido a la accion de los gases calientes de combustion que se extiende
sobre la superficie del bafio. Este horno consiste en un hogar revestido de material
refractario (normalmente magnesita o cromo-magnesita) con una boveda fija (silice) o
suspendida (magnesita). EI homo se calienta por la flama de hulla pulverizada, aceite
combustible o gas natural proveniente de un extremo para producir gases calientes que se

difunden a través del horno para fundir la carga.

Los productos del horno de reverbero son la escoria fundida que se desecha y la mata
fundida la cual se transfiere al convertidor para su oxidacion y formar cobre “blister”. La
mata y la escoria son retiradas por separado a medida que se acumulan dentro del

horno.



2.2.4 Homo de fundicién instantanea

Los altos hornos, los hormnos de reverbero y eléctricos usan cantidades considerables de
combustibles de hidrocarburos o energia eléctrica para la fundicion a pesar del hecho de
gue se puede obtener gran cantidad de energia por la oxidacion de las cargas de sulfuro. Por
otra parte, el horno de fundicion instantanea utiliza gran parte de la energia de combustién de
los sulfuros a) oxidando parte de la carga de sulfuro y b) utilizando el calor asi liberado para
la fusion de la mata y escoria. Existen dos tipos de fundicién instantanea: En el proceso
Outokumpu se usa aire precalentado (o aire enriquecido con oxigeno) como oxidante; y en
el proceso INCO se usa oxigeno. En ambos procesos, los concentrados finos y secos se
inyectan al interior de un horno tipo hogar, donde se queman con aire y oxigeno. La

reaccion de combustion puede representarse por la siguiente ecuacion:

2CuFeS; + 5/20; + SiO; = Cu,S - FeS + FeO - SiO; + 2S0, + calor
(Calcopirita) (Fundente) (Mata) (Escoria)

Esta reaccidon proporciona la mayor parte del calor necesario para el calentamiento y
fusion de la carga. Se necesita mas combustible de hidrocarburos cuando el aire es el
comburente, pero cuando hay oxigeno la ausencia de calor arrastrado por el nitrégeno
en los gases de salida hace que el proceso sea autdégeno. Se produce una cantidad
importante de SO, mediante las reacciones dentro del horno. Por fortuna, la concentracion de
SO en los gases efluentes de este hormo es alta (> 10% de SO) y el SO, puede ser

eliminado eficientemente de dichos gases en forma de H,SO4 0 como SO, liquido.

Las ventajas principales de los procesos del horno de fundicion instantanea son: a) su
baja demanda de combustible de hidrocarburos y b) la facilidad y eficiencia con la cual el
SO, puede ser eliminado de sus gases efluentes. Su unica desventaja son las pérdidas
altas de cobre en la escoria y en los polvos de chimenea, pero la mayor parte de este
cobre se recupera mediante el tratamiento de esos materiales. Mucha de la nueva
capacidad de fundicién ha sido recientemente instalada en la forma de hormos de fundicién

instantanea particularmente del tipo Outokumpu.



2.2.5 Conversioén

La conversion del cobre consiste en la oxidacion (con aire) de la mata liquida
proveniente de la fundicién. La conversion elimina el hierro y el azufre de la mata,
dando como resultado la produccion de cobre “blister” (cobre ampollado) sin refinar
(99% de Cu). El proceso se lleva acabo en un convertidor horizontal cilindrico Pierce-
Smith revestido con refractario basico, algunas veces modificado con un sistema

mejorado de recoleccion de gases.

La mata liquida se vierte dentro del convertidor a través de una entrada grande
central y el aire de oxidacion se introduce por una linea simple de toberas que esta a
lo largo del recipiente. La mata se adiciona a una temperatura préxima a los 1100 °C
y el calor generado en el interior del convertidor por la oxidacion del hierro y el azufre

es suficiente para hacer el proceso autdégeno.

La conversion se lleva a cabo en dos etapas consecutivas, en las cuales se utiliza la

inyeccion de aire hacia el interior de la fase del sulfuro fundida. Estas son:

a) La etapa formadora de escoria o de eliminacion del Fe S, es decir,

2FeS + 30, + SiO2 = 2 FeO-SiO, + 2 SO,

Aire Fundente escoria

b) La etapa formadora de cobre blister, es decir,

Cu,S+0, = 2Cu+ S0,
Aire Cobre
Biister

La formacion de cobre en la segunda etapa no se efectua hasta que la mata no contiene menos
de 1% de Fe, de modo que casi todo el hierro se elimina del convertidor (como escoria) antes de
comenzar la produccion de cobre. En la industria el convertidor se carga con mata en varias
etapas, y cada etapa es seguida por oxidacion parcial y remocion de escoria. Esto da por
resultado una acumulacion gradual de Cu,S dentro del convertidor seguido por una inyeccion

“formadora de cobre” final.
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El producto del proceso de conversion es el cobre “blister’ que contiene entre 0.02 y 0.1% de
azufre. No ocurre formacion significativa de 6xido de cobre hasta que el contenido de azufre

esté por debajo de 0.02% de modo que la oxidacién del cobre no es un problema.

La mayor parte del niquel y los metales preciosos contenidos en la mata forman parte del
cobre blister. El hierro y el zinc estan casi completamente oxidados en la escoria, mientras
que el antimonio, arsénico, bismuto, cadmio y plomo tienden a vaporizarse. La escoria del
convertidor inevitablemente contiene 2 - 10% de cobre, el cual se recupera al transferir la
escoria al horno de fundicion o al enviarla a un horno eléctrico pequefio para que haya
asentamiento en condiciones reductoras. Otra forma de recuperacidon comun es por

flotacién en espuma del cobre contenido en la escoria enfriada y solidificada lentamente.

2.2.6 Refinacion térmicay electrorefinacion del cobre blister

Todo el cobre blister virtualmente producido mediante los procesos mencionados
antes, se refina electroquimicamente para obtener cobre catddico de alta pureza (>

99.99% de cobre) el cual es apropiado para diversos usos, entre ellos, el eléctrico.

La electrorrefinacion requiere anodos fuertes, planos y delgados que se intercalan
con los catodos en la celda de refinacion pero no se pueden obtener al verter
directamente el cobre blister. Esto se debe a que su azufre y oxigeno residual forman
grandes ampollas de SO, durante la solidificacion, lo cual a) debilita sensiblemente
los anodos (en la region de las ampollas de SO;) y b) causa una superficie aspera de
espesor irregular. Por esta razon, el azufre y el oxigeno se eliminan mediante
técnicas de refinacion térmica previas al colado de los anodos; el azufre, al inyectar
aire en el interior del cobre blister fundido; y después el oxigeno al inyectar gas de
hidrocarburos. Antes se producia un producto final de cobre por refinacion térmica,
pero muchas impurezas no se podian eliminar y el producto era inferior al cobre

obtenido por electrorrefinacion.
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La electrorrefinacion de cobre consiste en la disolucién electroquimica de éste a partir
de anodos impuros y el deposito de cobre puro (es decir, sin las impurezas del anodo)
sobre los catodos de cobre. El electrolito es una solucién de H,SO4 (200 kg/m?®) y
CuSO; (50 kg/m®) normalmente con una cantidad pequefia de cloruro. Muchas de las
impurezas del anodo son insolubles en este electrolito (Ag, Au, Bi, Pb, Sn y otros
metales del grupo del Pt) pero no interfieren en la electrolisis. Otras impurezas como
As, Fe y Ni son parcial o totalmente solubles y deben mantenerse a una
concentracion baja en el electrolito para evitar que sean absorbidas junto con el cobre
en el catodo. Esto se logra pasando continuamente el electrolito a través de un

circuito de purificacion.

2.2.7 Fundicion y colado de cobre

Los catodos obtenidos por electro-refinacion y por separacion electrolitica se funden en una
atmésfera reductora controlada para colado en moldes comerciales. Los combustibles
empleados en la fundicion tienen baja concentracion de azufre para prevenir su absorcion en
el producto de cobre. La fundiciéon normalmente se lleva a cabo en un homo de tiro vertical
(ASARCO) en el cual los gases calientes producidos por la combustién del combustible en las
toberas alrededor del fondo del homo, calientan los catodos que descienden. La fundicion es
rapida y eficiente; mientras se mantenga una atmosfera ligeramente reductora no habra

oxidacién o absorcion de impurezas.

El producto mas comun de los catodos electro-refinados es el cobre ductil refinado
electroliticamente, el cual contiene menos de 10 partes por milldon de azufre, pero suficiente
oxigeno (150 - 350 ppm) e hidrogeno (0.25 ppm de los gases de combustion del horno). Este
cobre se cuela constantemente en sistemas integrados de colado y laminacién de alambre
continuos, o en barras para estirado en moldes horizontales abiertos, ambos para la fabricacion

de alambre.
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Otros grados de cobre refinado electroliticamente son el cobre desoxidado con fosforo
para soldadura o para soldadura con laton y el cobre sin oxigeno, que se usa en la electronica.
Se cuelan en moldes verticales enfriados con agua o en forma directa en maquinas de

colado para reducir las cavidades de contraccién y el desperdicio .

2.3 Medicion continua de la actividad del oxigeno en cobre

El contenido de oxigeno es un parametro importante para las plantas de cobre que
tienen como meta producir cobre de alta calidad. Para estas plantas el monitoreo del
contenido de oxigeno puede efectuarse facilmente con un sensor de oxigeno para
cobre liquido.

Un sensor de oxigeno es un pequefo dispositivo que consta de un electrodo de
referencia con un potencial de oxigeno determinado (catodo) encapsulado dentro de
un electrolito sélido y conectado al exterior a través de un alambre conductor que
sirve para extraer la senal de una fuerza electromotriz generada entre este electrodo
y el electrodo que es el bafio metalico (anodo) cuando se hace la inmersion del
electrolito en el metal fundido. Esto es debido a que dicho electrodo de referencia, al
ser puesto en contacto con un metal o aleacion metalica a través de un electrolito
solido con buena conductividad iénica, da como resultado una diferencia de potencial
o fuerza electromotriz originada por la diferencia de los potenciales de oxigeno

caracteristicos de cada uno de los electrodos.

Los sensores basados en electrélitos solidos tienen muchas aplicaciones en el
procesamiento de metales fundidos. Las conductividades de los electrélitos sélidos
aumentan con el incremento de la temperatura, asi que la alta temperatura de
operacion requerida durante el procesamiento de metales fundidos es muy adecuada
para este tipo de sensores. La fabricacion de sensores con electrolitos solidos esta
determinada por las propiedades termodinamicas del metal fundido y el electrodo de
referencia. Los equipos electronicos secundarios son relativamente simples ya que un

sensor electroquimico produce un Voltaje de c. d. En suma, los electrdlitos solidos
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son en general compuestos estables, que pueden soportar el ambiente quimico

severo que hay en el seno de los metales fundidos.

La conducciéon idnica en un electrolito sélido en particular ocurrira a través del
transporte de un defecto puntual iénico especifico en general. El voltaje generado a
través del electrolito es proporcional al logaritmo de la concentracidn de la especie
movible, de acuerdo con la ecuacion de Nernst. Por ejemplo, las vacantes del ion
oxigeno son movibles en Zirconia, de tal manera que los electrolitos a base de
zirconia pueden ser usados para sensores de oxigeno. Afortunadamente, los
sensores electroquimicos no se limitan a la deteccidn de la especie movible en el
electrolito.

El equilibrio entre una especie inmovil y una especie movible establece una
concentracion de la especie movible, que puede generar un voltaje medible que esta
relacionado con la concentracion de la especie inmoévil. Ademas, una fase adicional
(usado como un electrodo auxiliar) puede ser anadida para proveer sensibilidad a
una especie que no esta presente en el electrolito. Por lo tanto, los sensores pueden
ser disefiados para detectar una gran variedad de especies a través de la seleccion

juiciosa del electrolito y los materiales del electrodo.

Hay un gran numero de aplicaciones en donde los sensores quimicos pueden mejorar
la eficiencia y la calidad de un producto durante el procesamiento de metales
fundidos. En algunas de esas aplicaciones, los sensores comerciales estan
disponibles y son usados ampliamente, mientras en otros los sensores necesarios no
estan disponibles o su aplicacion no es redituable. La tecnologia de los sensores es
una rama de la industria que esta avanzando rapidamente y cientos de sensores son

usados ampliamente en muchos campos de la industria.
Muchos materiales ceramicos, como la silice (SiOz) y la zirconia (anhidrido de

zirconia, diéxido de zirconio u éxido de zirconio, ZrO;), son polimoérficos. Durante su

calentamiento o enfriamiento, la transformacion puede acompanarse de un cambio de
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volumen; si no se controla en forma adecuada, este cambio de volumen hace que el
material ceramico, que es fragil, se agriete y fracture. Para la zirconia (ZrO5), la forma
estable a temperatura ambiente de ~ 25 °C es la monoclinica. Al aumentar la
temperatura, hay estructuras cristalinas mas simétricas que se vuelven estables. A
1170 °C, la zirconia monoclinica se transforma a una estructura tetragonal. La forma
tetragonal es estable hasta 2370 °C, punto en el cual se transforma en una forma
cubica. La forma cubica es estable desde 2370 °C hasta la temperatura de fusién de
2680 °C.

~25°C 1170 °C 2370°C 2680 °C
MONOCLINICA « TETRAGONAL « CUBICA « LiQUIDO

Los componentes ceramicos hechos de zirconia pura suelen fracturarse al bajar su
temperatura, cuando la zirconia se transforma de tetragonal a monoclinica, debido a
la expansion volumétrica (el cambio de fase cubica a tetragonal no causa mucho
cambio en volumen). El resultado es que no se usan las formas monoclinicas o
tetragonales de la zirconia pura. En su lugar, se ha encontrado que agregando
dopantes como itria (Y203) es posible estabilizar la fase cubica de la zirconia, aun a

temperatura ambiente. [©!

Las celdas con electrélitos solidos son muy utilizadas ya que la concentracion de
algunas especies en sistemas a temperaturas elevadas se puede medir facilmente
usando estos dispositivos también llamados celdas galvanicas en estado sélido. Al
igual que en los electrélitos liquidos, es importante que los electrolitos soélidos
presenten una elevada conductividad idnica. Los electrdlitos mas comunmente
empleados consisten en zirconia (ZrO) estabilizada con CaO o con ltria (Y203). La
composiciéon de las impurezas esta en el intervalo de 7-15% mol, ya que es la
concentracion que ofrece la maxima conductividad iénica. Esto es debido a que se
promueve la formacion de la fase cubica de alta conductividad idnica, como se ilustra
en el diagrama de equilibrio ' ZrO, — Y,05 de la figura 1. Dicha fase cubica tiene la

facilidad de permitir el paso de iones de oxigeno.
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Las celdas galvanicas con electrolitos soélidos se han aplicado con éxito como
sensores de oxigeno, los cuales son dispositivos capaces de determinar in situ la
cantidad de oxigeno disuelto en metales liquidos, aleaciones y vidrios. Los sensores
constan de un electrolito sélido, un electrodo de referencia y el electrodo en el cual se
va a determinar el potencial de oxigeno. El electrodo de referencia puede ser aire,
una mezcla de gases, o una mezcla bifasica solida de metal y su respectivo 6xido
metalico [ Los sensores de oxigeno se han empleado para medir el contenido de
oxigeno en los siguientes sistemas liquidos 8.9 cobre puro y sus aleaciones, niquel

puro y sus aleaciones, plata, aceros y vidrios.
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Figura 1. Region rica en ZrO, del diagrama de equilibrio ZrO, — Y,03 [©
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La eleccion del electrodo de referencia depende de un variado numero de factores. El
electrodo debe ser reversible y debe exhibir poca tendencia a la polarizacién. Otro
factor importante es el ataque quimico del electrodo sobre el electrolito. Con respecto
a esto se ha notado que el uso de “Fe-FeQ” afecta seriamente la vida de la celda
galvanica. Se ha encontrado que un electrodo de “Ni-NiO” es muy conveniente para
mediciones a diferentes temperaturas de cobre liquido. Un tercer factor que debe ser
considerado es la diferencia en los potenciales de oxigeno de los electrodos. Una
diferencia muy grande conduciria a una fuerza electromotriz de la celda muy grande,
lo que requeriria un factor de correccién debido a la conduccion inherente del
electrolito. Se prefiere generalmente elegir un electrodo que tenga un potencial de
oxigeno cercano al electrodo de medicion, al respecto, el electrodo Ni-NiO parece ser

muy conveniente para las mediciones en sistemas liquidos de cobre 2%,

El sensor de oxigeno puede ser representado mediante la figura 2, en donde se usa
platino (Pt) para cerrar el circuito, debido a su alto punto de fusion, buena
conductividad eléctrica y sobre todo por ser un electro-catalizador natural;
promoviendo de esta manera la transferencia de cargas de la reaccion. La fuerza
impulsora que causa el flujo idnico de oxigeno y por consecuencia también el de la
corriente eléctrica a través del circuito es debida a la diferencia de potencial de
oxigeno que se da entre ambos electrodos que conforman la celda electroquimica,
como consecuencia del paso de iones y del flujo de electrones. En cada electrodo se

llevan a cabo las reacciones de media celda, ilustradas en la figura 2.
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Figura 2. Reacciones de media celda llevadas a cabo en el sensor de oxigeno.

Observando las reacciones de media celda en la figura 2, se obtiene la siguiente
reaccion global:

2 0% = Oy paiio cu) + 4€”

02 (Referencia) + 4€ =2 OF

02 (Referencia) — 02 (baiio Cu)

La expresion que relaciona el voltaje medido por una celda y la concentracién de
especies (en este caso oxigeno) se conoce como ECUACION DE NERNST ™| |a

cual se representa de la siguiente forma:

0]
Ezgln p 2(ref) (1)
zF pOZ(meta])
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Donde:

E es el voltaje medido por el sensor (V)

R es la constante de los gases ideales (8.314 J mol” K™)

T es la temperatura absoluta (K)

F es la constante de Faraday (96487 J mol™" V)

pPO2er) €s el potencial de oxigeno en el electrodo de referencia

PO2metany €S €l potencial de oxigeno en el liquido de prueba

AN N N N N

z es el numero de € transferidos, en este caso es 4 ya que en la reaccion

participan 2 a&tomos de oxigeno con dos cargas negativas cada uno.

Para calcular la actividad de oxigeno en el bafio metalico (a,), primero se considera

la reaccion que se lleva a cabo en el electrodo de referencia y su respectiva energia
libre de Gibbs (AG®):

Nl(b) + %Oz(g) = NIO(S) (2)
AG xinio = —RTIn[K 0 3)

La constante de equilibrio de la reaccion (2) es:

Ao
K = NiO 4
Niio |:aNi 'Polz/z(ref):l “)

ElI NiO y el Ni son especies puras y sus actividades son consideradas igual a uno, por

lo cual resulta:
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1
Koo ="
Ni/NiO p012/2 (5)

(ref)

Sustituyendo la ecuacion (5) en (3) se obtiene:

1

AGY o =—RTIn| — (6)

i/NiO
Lolzp(ref)}

De la ecuacion (6) es posible expresar la presidén parcial de oxigeno del electrodo de
referencia en funcion de la temperatura y de la energia estandar de reaccion, la cual
puede ser obtenida de datos termodinamicos reportados en la literatura. Esta

ecuacion se expresa como:

AGS s 2
Ni/NiO

POyrery =| € ' (7)

La presidén parcial calculada de oxigeno sobre el bafio de cobre se interpreta
fisicamente como la presion de vapor equivalente que estaria sobre el bafio de cobre
fundido y que mantendria un equilibrio con cierta cantidad de oxigeno disuelto. Para

calcular esta presion se sustituye la ec. (7) en la ecuacion de NERNST (1):

Jea]
pOZ(metal) = (pOZ(ref)) € RT (8)

metal

Una vez conocida la pO,.,, se puede determinar la actividad de oxigeno en

equilibrio con el bafo metalico mediante el siguiente analisis. El oxigeno sobre el
bafio de cobre, se introduce y se disuelve en éste, tal fendomeno se describe de

acuerdo a la siguiente reaccion de disolucion:
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%40, =[0]¢, 9)

El cambio de energia libre estandar de la ecuacién anterior en equilibrio sera:
AG® = —RTn[K] (10)

La constante de equilibrio de esta reaccidon se expresa como:

=——0 11

metal)

Al sustituir la expresion (11) en la energia libre para la disolucion de oxigeno

(ecuacion 10) se obtiene la actividad de oxigeno en la escala de 1% peso (h.,,)) €n

el metal.

[AG%}
RT
hO(l%w) = (p02(metal))l/2 € (12)

Cabe hacer notar que la actividad de oxigeno #,,,,, en el bano, es funcion de la

temperatura del sistema y del cambio de energia libre para la reaccidén de disolucion

de oxigeno en el cobre liquido.
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2.4 Modelo de parametros de interaccién para soluciones diluidas

El desarrollo de parametros de interaccion se inicioé con los trabajos de Carl Wagner
[1¢] Este tipo de modelos se enfoca a la representacién termodinamica de las
propiedades de las soluciones diluidas, particularmente, aleaciones base fierro, con
los cuales se pueden determinar los coeficientes de actividad para concentraciones
pequefas del soluto. Considerar una solucién multicomponente i, j, k, etc., donde i es
el solvente. La cuestion principal es saber cual es el efecto de los elementos sobre la

actividad (o el coeficiente de actividad) de uno de los solutos en particular.

En el formalismo propuesto por Carl Wagner se considera que el coeficiente de

actividad de un soluto dado, vy,, depende de la composicion de todos los solutos, por
esta razon Wagner efectud la expansion en series de Taylor de ln(;/z), donde los

numeros 2, 3,..., representan los elementos solutos:

ony,), , ony,)
Iny, =In(y) +{X 2+ X =
gk )

o*(ny,) g 2 (Iny,)
FXEE R (X)) o 13
{2 oxe T (13)
Donde y; es el coeficiente de actividad henriano del soluto “2” y las derivadas son

para los casos limite de concentracion cero de cada soluto. Para soluciones diluidas,
los términos de tercer o mayor orden pueden despreciarse para dar una expresion
simplificada.

Iny, = In(y§)+ X,€2 + X85 + X, €5 +...

+(X, P o3+ (X, P03 + (X, s +-.. (14)
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Donde €,?, 82(3), etc., son los parametros de interaccion de primer orden y p,?,p,"?

etc., son los parametros de interaccion de segundo orden, los cuales se definen

como:
g2 =lim, 91Llny2 , & =limy _)1761n7/2
=X, 18X,
02 = lim o’lny, 0% = lim oy, (15)
2 X1 6)(22 ] 2 Xy 8)(32

g, y p; representan el efecto del soluto “2” sobre si mismo, mientras que &, y p;
indican el efecto del soluto "3" sobre el soluto "2". Para soluciones infinitamente diluidas en las

que X, >0 y x; — 0 se puede considerar la siguiente aproximacion:

Generalizando

Donde “j” es el soluto “2” y “k” es el tercer (o cuarto o quinto, etc.) elemento cuyo
efecto sobre el coeficiente de actividad de “” en el solvente “I” se esta analizando.
Desde el punto de vista practico es mas conveniente emplear el % en peso para expresar las
concentraciones de los componentes en forma conjunta con el estado estandar del 1 % en peso
para el soluto 2. Esto es muy adecuado cuando se trabaja con soluciones diluidas como las que

se tienen en los aceros liquidos. Por analogia de las ecuaciones (14) y (15) se tiene.

log,,f, = €2(%,,2) +€3(%,3)+es(%,4)+...

+12(%,2) +12(%, 3 +15 (%, 4) +... (16)

w
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donde

oll : oll
e; = lim, 250 a((;f ];2)) , €= lim, 50 8((((;;%];2))-"
o’ (lo . 0°(lo
r7 =1limg, ), a(gﬁfzj)%)’ r? =hm(%w3)ﬁoa(;)vg)§)... (17)

donde %,2, %,,3, ... etc. representan los porcentajes en peso de los componentes 2,

3, etc. Notese que en la escala del 1% en peso el coeficiente f°; es igual a la unidad

por lo que el logqo (f%) es igual a cero y no aparece en la ecuacion (16)

La conversiéon de los parametros de interaccion del estado estandar del 1% en peso

(e y r) a los parametros de interaccion en el estado estandar Raoultiano (¢ y p) se

efectua mediante las siguientes expresiones:

gii — 230(M1Jej + M (18)
Ml Ml
. M . M. - M .
o = zso[fje; MM, (19)
Ml Ml
i_ 20 ToM2lia M oM IMeils M= M o030 (20)
o (MI)Z[ i L +( ! j) jei]+2 M,

Donde My es el peso atomico del solvente.

La conversion de los parametros de interaccion del estado estandar Raoultiano (¢ y
p) a los parametros de interaccién en el estado estandar del 1% en peso (e y r) se

efectia mediante las siguientes expresiones:
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o M
J — 1
¢ 78 (21)
230—*
1
. M, . 1 (M -M,
e, =—‘el+ . (22)
M, 230\ M,
Nétese que: e/ #e,
2
. M, —-M . ’ 4
pr = (MM ORIy (41,1 )
| 2 M, 230 / /
r’ = 23
’ 100(M, f (29)

En ocasiones se pueden expresar los parametros de interaccion en funcion de la

temperatura. Por ejemplo, para el caso del sistema Cu-O-Fe se tiene:

€5 ° =2183-4.04x10°/T
p™ =0.0036125

Usando las ecuaciones (21) a (23) se obtienen los parametros en el estado estandar

del 1% peso del sistema Cu-O-Fe:

e =10.778 —1998/T
¢ =37.679—-69756/T
1 =200
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2.5 Aplicacion al proceso de desoxidacién de metales

La desoxidacion es una etapa importante en la refinacion de aceros y otras

aleaciones y se han realizado considerables esfuerzos para la obtencién de los datos

requeridos para su control. La reaccion de desoxidacidon se puede escribir como:

xM(%) + yO(%) = M, 0,

(24)

Donde M es el elemento desoxidante agregado a la solucién. Si K es la constante de

equilibrio de la reaccién (24), se tiene entonces:

aM, O, aM, O,

()" (o) (£ %M)* (£, %O)

logamxoy —X (log%M + logf,,) —y (log%O + logf, ) = logK

Los coeficientes de actividad se expresan de la siguiente manera

log(fy, )= en(%M)+ 1) (%M)’ + e2(%0)+13(%0)’

log(f, )= €2(%0)+13(%0) + eX(%M)+r) (%M)’

(25)

(26)

(27)

(28)

Sustituyendo (27) y (28) en (26) y considerando que la actividad de MO, es igual a la

unidad se obtiene una ecuacién no lineal con la cual el %0 se puede obtener como

una funcién de % M.
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~log(K)= x {log(%M)+ el (%M )+ 1t (%M + ¢%(%0)+ 13 (%O |

+y{1og(%40) + €2(%0)+ r2(%O) + e (%M)+ 1 (%M’ | (29)

Las graficas del % O en solucion (y en equilibrio con el oxido M;Oy) como una funcion
de % M generalmente muestran un minimo, es decir, una cantidad optima de
desoxidante. Arriba de una cierta concentraciéon de M el nivel de oxigeno aumenta. La
existencia y posicion de este minimo se encuentra facilmente diferenciando la

ecuacion (29) con respecto a %M. En el punto minimo se tendra:

3(%0)
0(%M)

=0 (30)

Con lo cual resulta una ecuacion de segundo grado

(@MY (2x M +2y ) )+ (%M) (x el +y e )+ x (0.434295) = 0 (31)

Un desoxidante tiene gran afinidad por el oxigeno por lo cual el coeficiente de

interaccion e} es grande y negativo (en valores absolutos, éste es mucho mas

grande que ej; ). Consecuentemente, se obtiene que (%M )min sea una cantidad

positiva.
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3. ANALISIS TERMODINAMICO DEL SISTEMA Cu-O-M (M = Mn, Fe, P)

La tabla 2 muestra los valores de AG° de la reaccién de disolucion de oxigeno,

manganeso y fosforo en cobre liquido reportados en la literatura.

Tabla 2. AG® de reaccion de disolucién de O, Mn y P en Cobre (J mol™)

Reaccién* Expresién Comentarios | Referencia
Y2 Og) = O AG® =-42742 + 46.245 T 1050<T<1360 K [13]
Y2 Oz6) = On) AG® =-74105-0.71T 1350<T<1800 K [13]
Y2 Oa(g) = O(19%w) AG®° =-74105+10.76 T 1350<T<1800 K [13]

Y2 Oz6) = On) AG® =-20400 + 10.80T 1373<T<1573 K [14]
Y2 Oz(g) = O(19%w) AG°® =-853536+185T 1373<T<1573 K [14]
Mngy = Mnrouw) AG°® =-8158.8 + 36.9447 T 1373<T<1573 K [14]
V2 Pagg) = Prioew) AG® =-125,000 + 0.54 T 1473<T<1573 K [15]

* El subindice h se refiere al estado estandar Henriano y 1%w al estado estéandar del 1 % en peso.

La tabla 3 muestra los cambios de energia libre de las reacciones de desoxidacion de
cobre liquido empleando fosforo, fierro y manganeso asi como la constante de
equilibrio a 1473 K.

La tabla 4 contiene los parametros de interaccion en los estados estandar Raoultiano

y del 1% en peso para aleaciones del sistema Cu-O-j.
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Tabla 3. Valores de AG de las reacciones de desoxidacion de cobre liquido

Reaccion AG (J) K173k
2P+50 = P,Os(]) -975,758 +493.82 T 642,045
Fe+ O = FeO (s) -242.222 +99.672 T 2,417
Mn+ O = MnO (s) -320,814+111.972 T 337,207

Tabla 4. Parametros de interaccion en aleaciones Cu-O-j

Espec(ls €0 Po’ e e jo ro’
(0] 19.77-39610/T -13.98+19970/1 0.32844-683.93/ 0.32844-683.93/1 -0.01953+34.014/
Fe 2183 — 4.04x10°/T] 200 10.788 - 19984/ 37.679 - 69756/1 -0.0036125
P 385-700000/T -40 3.4297-6244 .2/ 6.6346-12086/T)| -0.043414
Mn 9586.7-16775530/ 0 48.205-84354/T| 165.51-289650/1 0

Los parametros de interaccion Mn-Mn para el sistema Cu-O-Mn son los siguientes:

Usando las ecuaciones (21) a (23) se obtienen los parametros en el estado estandar

del 1% peso del sistema Cu-O-Mn:

em

Mn=0.02949

V" = -0.00051194
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La figura 3 muestra las graficas de solubilidad de oxigeno en equilibrio en funcion del
%M disuelto (M = Mn, Fe y P) a 1473 K para los sistemas Cu-Mn, Cu-Fe, Cu-P. Estos
resultados fueron obtenidos empleando la constante de equilibrio de la reaccion de
desoxidacion y los parametros de interaccién dados en las tablas 3 y 4. Como se
observa, existe un punto minimo en estas curvas a pesar de que en los sistemas Cu-

Fe y Cu-P el minimo no es muy pronunciado.

Los parametros de interaccion para Mn, Fe y P a 1473 K son e}" =-9.062, ege =-2.779

y e =-0.809. Evidentemente, debido a que el pardmetro de interacciéon del

manganeso es mas negativo que los correspondientes para el fierro y el fésforo, este

metal reaccionara mas eficientemente con el oxigeno.

Kulkarni ! reporté que la minima solubilidad de oxigeno en el sistema Cu-Fe fue de
22 ppm O en alrededor de 0.97 %masa Fe. La discrepancia con respecto a lo
obtenido en forma termodinamica puede ser debida a que el FeO es considerado en
el célculo termodinamico como producto de oxidacidn mientras que Kulkarni
considerdé una mezcla de FeO y Fe304. Sin embargo, existe una buena concordancia
entre los valores experimentales "y los calculados en este trabajo para el sistema

Cu-Mn.
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Figura 3. Solubilidad de oxigeno en los sistemas liquidos Cu-Mn, Cu-Fe y Cu-P en

equilibrio a 1200° C. Puntos experimentales: (m) Cu-Mn " (A) Cu-Fe "9,
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Preparacién de los moldes de yeso ceramico
Para la obtencién de los electrolitos en estado sdlido (ZEIl), las fundas protectoras de
alumina para los termopares y los crisoles de alumina utilizados en esta serie de

experimentos se recurrio a la utilizaciéon de moldes fabricados con yeso ceramico.

Para la fabricacion de los moldes se utilizé yeso ceramico del tipo “ultramold”, el cual
es de fraguado rapido, alta resistencia mecanica y alta capacidad de absorcién de
agua. El electrolito ZEI sinterizado tiene un diametro exterior de 9mm, un espesor de
pared de 1mm y una longitud de 50 mm. Estas dimensiones son consideradas para el
calculo de la cavidad receptora de la suspension y formadora de la pieza en verde.
Tomando en cuenta que la pieza sinterizada disminuye un 40% en su didmetro y un
20% en longitud el molde debe tener un diametro de 15 mm y una profundidad de

62.5 mm. La densidad del yeso fraguado es de 1.144 g/cm®.

El molde fabricado es robusto para lograr una captacion eficiente de humedad. Para
este caso el diametro exterior es de 4 pulgadas de diametro y 6 pulgadas de altura.
La mezcla de yeso se prepara con la cantidad de yeso calculada para obtener la
pieza deseada y se adiciona un 60% en peso de agua. La mezcla se agita de forma
violenta y rapida, evitando con esto la formacion de grumos y una gran absorcién de
aire causante de poros en las piezas terminadas. Una vez que se tiene la mezcla
homogénea se vacia inmediatamente a un molde cilindrico de PVC fijado a una base
de acrilico, la que ya contiene una matriz de aluminio para dar la forma a la cavidad
en la cual va a nuclear y a crecer la pieza determinada del electrolito. Al realizar el
vaciado al molde hay que picar la mezcla para que todo el material se reparta en
forma uniforme y también para lograr desalojar la mayor cantidad de aire que se haya

logrado absorber durante la agitacion.
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La pieza de yeso vaciada se deja en el molde cilindrico durante 24 h para lograr que
frague y se consolide, después de esto se tiende a desmoldar y la pieza obtenida se
deja secar durante 15 dias a temperatura ambiente para que desaloje de su interior la
mayor cantidad de agua. Moldes con estas mismas dimensiones son fabricados para
la obtencion de las fundas protectoras de termopares, fabricadas con alumina,

tomando en consideracion que la alumina se contrae un 25% en sus dimensiones.

Los moldes de yeso para los crisoles se elaboraron de 6 pulgadas de diametro con
una cavidad al centro de cada cilindro de yeso en forma de copa con una altura de 70
mm un diametro superior en la boca de 77 mm y un diametro inferior en el fondo de
65 mm para producir los crisoles de alumina sinterizados con una altura de 60 mm,
diametro superior en la boca de 65 mm y un diametro inferior en el fondo de 55 mm;
estas dimensiones dan como resultado un volumen capaz de albergar en el interior
del crisol los 600 g de cobre utilizados en cada experimento, ya que el volumen que
este peso de cobre requiere de 0.0674 dm® y el volumen interior del crisol es de
0.1700 dm®. La figura 4 muestra las fotografias de las piezas fabricadas para la

experimentacion.

©
Figura 4. (A) Electrolito solido, ZEI (B) Funda para termopar, Al,O3, (C) Crisol (Al,O3)
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4.2 Elaboracion de las Celdas Electroquimicas

Las celdas electroquimicas se obtienen a partir de la fabricacion de un electrolito
solido que soporta elevadas temperaturas que se obtiene a partir de la preparacion de
una suspension (barbotina) de zirconia estabilizada con itria (ZrO, — 8% Y203) y que
es vaciada en moldes de yeso ceramico (CaSO42H,0) con la forma final del
electrolito solido en verde. Los moldes tienen la capacidad de absorber una cantidad
considerable de agua por capilaridad en tiempos relativamente cortos a través de
todo su volumen. Debido a este fendmeno, la zona de la suspension que esta en
contacto con el molde comienza a perder humedad en forma acelerada, tendiendo a
formarse la pieza en la interfase barbotina-molde y creciendo en un tiempo
relativamente corto, dando como resultado la pieza del electrolito sélido en verde; la
pieza asi obtenida se deja reposar en un lugar seco y a temperatura ambiente
durante un periodo de 2 a 3 semanas, con el objeto de que el agua atrapada en su

seno sea evacuada.

Esta pieza se somete a un proceso de sinterizacion para consolidarla y para
promover la formacion de la fase cubica de alta conductividad iénica, ya que el
fendmeno de conduccion en electrolitos solidos se basa en el movimiento de iones
oxigeno a través de las vacancias que se generan cuando la zirconia se estabiliza

mediante la adicion de ciertos oxidos.
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4.2.1 Preparacion de la suspensién de Zirconia Estabilizada con Itria

En la Tabla 5 se muestran algunas propiedades del polvo de zirconia estabilizada con
itria (ZI’OQ - 8% Y203).

Tabla 5. Caracteristicas del polvo de ZrO; — 8% Y20s.

Punto de fusion 2680° C
Densidad 5.9
Tamafio de particula 250 A
Y203 8% mol
Al,O3 0.006
SiO; 0.004
Fe O3 0.004

Los materiales empleados en la preparacion de la barbotina de zirconia estabilizada

con itria son los siguientes

Polvo de zirconia estabilizada con 8% mol de Itria (91.6 g)

Dispersante (Poliacrilato de amonio) 0.35 ml
Solucion de NaNO3 0.01 M (50 ml)

Acido Nitrico

Hidréxido de sodio
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Los utensilios y equipos empleados son:

e Pipeta graduada
e Vaso de precipitados
¢ Molino de plastico

e Bolas de zirconia

A continuacion se describe el procedimiento para la preparacion de la suspension

1. Se agrega dentro del molino la cantidad de polvo de ZrO; — 8% Y203, el cual ya
debe contener las bolas de zirconia.

Se coloca la cantidad de solucion de NaNO3; 0.01 M y de dispersante indicados
Se mide el pH de la suspension, este debe ser de 8.5. En caso de que el pH no
sea el indicado se debe ajustar con HNO3; o NaOH.

4. Se cierra perfectamente el molino y se pone a rotar sobre rodillos mecanicos
durante 24 horas, esto se realiza para evitar la aglomeracion de las particulas de
ZrO; — 8% Y20s.

5. Posteriormente esta suspension se mantiene en un sistema de vacio durante 20
min para desgasificarla, evitando asi la formacion de poros en las piezas.

6. La suspension desgasificada se vacia en moldes de yeso, los cuales ya tienen la
forma final de la superficie y se deja un promedio de 2 min, tiempo después del
cual se elimina la suspension restante, quedando en el molde el cuerpo de la
pieza de ZrO; — 8% Y,03 en verde.

7. Las piezas obtenidas se sacan de los moldes y se dejan secar durante un

periodo de 3 semanas a temperatura ambiente

La figura 5 muestra con fotografias la secuencia seguida para la obtenciéon de los

electrolitos solidos en verde.
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Figura 5. Secuencia de la obtencion de los electrolitos solidos en verde

Las piezas obtenidas por vaciado de suspensiones se sinterizan a una temperatura
de 1600° C de acuerdo a la siguiente marcha de sinterizacion
a) Se programa el horno especial para materiales ceramicos de la marca
“carbolite”, mostrado en la figura 6, para que caliente con una velocidad de 5°
C/min, hasta llegar a 1600° C.
b) Se mantiene esa temperatura por un espacio de 2 h y se enfria a una
velocidad de 10° C/min hasta la temperatura ambiente.

c) Las piezas obtenidas se muestran en la figura 7.

Figura 6. Horno tipo mufla para ceramicos marca Carbolite, con sistema

de programacion de velocidad de calentamiento
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Figura 7. Muestra de las piezas obtenidas después del proceso de sinterizacion

4.2.2 Recubrimiento de la superficie externa del sensor con una pelicula de Pt

por latécnica CVD

La técnica de deposito en fase vapor (CVD) consiste en la reaccion de una mezcla de
gases en el interior de una camara de vacio (reactor) para dar lugar a una reaccion
quimica en la superficie de un sustrato; generando al menos un compuesto sélido.
Los subproductos de la reaccidn son evacuados hacia el exterior mediante un sistema
de bombeo de alta velocidad. Esta técnica permite preparar peliculas metalicas muy
finas mediante el control de las condiciones del proceso. Al electrolito solido de ZrO, -
Y,03 se le realiza un depdésito de pelicula porosa de Pt sobre la pared mediante la
técnica CVD, como se ilustra en la figura 8. El depdsito se lleva a cabo en un equipo
CVD horizontal, cuyo esquema se muestra en la figura 9 y algunos detalles de este
reactor se muestran en la figura 10. Se utiliza como precursor sélido acetilacetonato
de Platino [Aldrich 97%, (CH3COCHCH-CHs;),Pt]. La figura 11 muestra una fotografia

del sensor recubierto con Pt.
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Figura 8. (a) Fotografia de la capa de Pt depositada. (b) Vista lateral de la
pelicula de Pt.

Tubo de
Sensor YSZ cuarzo

P ——
- ———

L o o gt Gas

Bomba
de vacio

b Base

Recipiente (Pt) refractaria
para precursor

Figura 9. Representacién esquematica del equipo CVD utilizado para la
deposicidon quimica en fase de vapor
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(a) (b)

Figura 10. a) Panel de control de reactor CVD b) Acceso a la camara de vacio

— T D

Figura 11. Sensor recubierto con Pt mediante la técnica de CVD

Las condiciones del depdsito para el recubrimiento del sensor se resumen en la tabla
6.

Tabla 6. Condiciones de depdsito en el proceso CVD

Temperatura del Temperatura del | Presion tof Flujo de Ar
sustrato (° C) precursor (° C) (torr) (cm®/ min.)
400 180-240 1 180
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Antes de realizar el depédsito a la superficie del tubo de zirconia se le adhiere un
alambre de platino utilizando una mezcla de alumina refractaria y una pasta de platino
(Alfa-AESAR, fuell cell grade) para fijarlo sobre la superficie superior externa; esta

mezcla se calienta a 1000° C durante 1h para sinterizar la mezcla de refractario y Pt.

4.2.3 Preparacion del Electrodo de Referencia

Una vez que se aplica la capa de Pt, el sensor se arma colocando en su interior el
electrodo de referencia consistente en una mezcla de Ni-NiO en una relacién 8:1 y el
alambre de platino que se usa para obtener la sefial que se genera, se rellena con
polvo de Al,Os; y se sella con material refractario Duralig 63. Enseguida se deja
fraguar el refractario y se monta el sensor en un tubo refractario de Al,O3 utilizando el
mismo refractario Duralig 63; se deja fraguar el refractario, quedando lista la celda

para ser utilizada, como se ilustra en la figura 12.

7 Pt wire
Al,0; tube

Refractory

_= Pt wire

Al,0; Powder

ZrDz-YZDJ tube

Reference electrode
(Ni/NiO)

Pt film Zro,Y,0, Powder

(a) (b)

Figura 12. (a) Esquema representativo del armado final del sensor, (b) fotografia que
muestra al sensor listo para ser usado.
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4.3. Condiciones Experimentales

Para el desarrollo de la experimentacién en la que se utilizaran los sensores para

determinar la actividad y los contenidos de oxigeno en el bafio de cobre se emplean

las siguientes condiciones:

Pardmetros constantes

a) Masa de cobre: 600 g
b) Pureza del cobre: 99.9%
c) Manganeso Q. P.

Parametros variables

a) Temperatura: 1100, 1200 y 1300 °C
b) MasadeMn:1,2y4g
c) Tiempo de muestreo: 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 3,4, 6 y 8 min.

4.4. Secuencia Experimental

Fusién de 600 g. de cobre electrolitico dentro un horno de induccion marca
BIRLEC de 42 KW, 400 V y 3000 ciclos. La fusion se realiza de la siguiente
manera: Se carga un crisol de grafito al crisol del horno de induccion, el cual es
utilizado como elemento térmico. Este crisol se fija en el Interior del horno con
polvo de grafito para evitar que se mueva durante el proceso de fusion,
también sirve para retardar el deterioro de la pared de dicho crisol por
oxidacion. En este crisol se deposita un crisol de alumina; el crisol de alumina
se carga con cobre electrolitico y se situan cercanos a este metal el sensor de
oxigeno y el termopar para precalentarlos y evitar un choque térmico violento
en el momento de introducirlos al bafo metalico. La figura 13 muestra la

fotografia del sistema experimental para la fusion.
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Figura 13. Horno de induccién de alta frecuencia conteniendo el crisol con la carga
de cobre, el sensor de oxigeno y el termopar.

e EIl cobre fundido se lleva a la temperatura seleccionada (1100, 1200 o 1300
°C), la cual se mide utilizando un termopar tipo “R” encapsulado en una funda

protectora de alumina conectado un pirdometro marca HERAEUS DT-400.

e Alcanzada la temperatura seleccionada se procedera a introducir la celda
electroquimica de medicion de la FEM conectada a un registrador y se observa
la sefal hasta que se estabiliza. El esquema experimental se ilustra en la figura
14.
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Figura 14. Esquema del equipo experimental para la determinacion de la disolucion
de oxigeno en el bafio de cobre.

Para evitar la oxidacion excesiva del bafio de cobre se agrega una capa

protectora de sales a base de 46 % mol de CaF, y 56 % mol de MgF»,. Esta

composicién corresponde con el punto eutéctico del diagrama de fases MgF-
CaF, de la figura 15, y que funde a 935 °C.
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Figura 15. Diagrama de fases de las sales CaF,; — MgF2

La adicion del tercer elemento (Mn) se realiza en las cantidades seleccionadas
de1,2y4q.

Las tomas de muestra para analisis realizan en periodos de tiempo de 0, 0.5,
1, 1.5, 2, 3, 4, 6 y 8 min. La toma de muestra y el registro de la FEM se

realizara 7 veces.

El registro de la FEM de la celda se realiza cada 15 segundos a lo largo de los

8 minutos que dura el experimento.

El analisis quimico de oxigeno de las muestras se realiza mediante un
analizador de oxigeno marca ELTRA modelo ONH 2000. El manganeso sera
determinado mediante absorcion atomica. La figura 16 muestra una fotografia

del analizador de oxigeno
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Figura 16. Fotografia del analizador de oxigeno marca Eltra ONH-2000

4.5 Realizacion de los Andlisis de Oxigeno Utilizando el Analizador ELTRA

Antes de encender el equipo se deben abrir las valvulas del agua de enfriamiento,
para evitar dafios al sistema. Enseguida se abre el flujo de los gases: He (para
analizar N, y O3), N2 (para Hy y O) y aire comprimido (para controlar el sistema

neumatico). Las presiones en los reguladores de gas deben oscilar entre 30 y 60 psi.

1. Si el equipo ha estado apagado un largo tiempo, se debe encender el regulador
principal y colocar la perilla del interruptor principal en la posicién 1 durante 2 h.
Encender la computadora y abrir el programa controlador del equipo haciendo clic
en el icono “Uni”. Cerrar el horno con un clic en la tecla F2. Después de 2 h se hace

un clic en el icono configuracion de pantalla y en el menu flotante que aparece se
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hace clic en la pestafia monitoreo, con lo que se abre la ventana correspondiente y
si se observa que el estado es inestable, entonces se coloca la perilla en la
posicién 2 y el sistema se comienza a estabilizar hasta que se enciende la luz

verde que indica la estabilizacion de todo el sistema.

2. Si el equipo no ha estado apagado y se ha mantenido en la posicion 1, se puede
colocar la perilla del interruptor en la posicién 2 de forma inmediata previa a realizar
el analisis. Para este punto es bueno esperar un periodo de tiempo de 15 minutos
después de regresar la perilla al punto 2 antes de realizar el primer analisis.

3. Regresar a la ventana de analisis y comenzar el analisis.

4. Abrir el horno con la tecla F2, colocar el crisol de grafito en la platina sujetadora y

proceder a identificar la muestra.

5. Se procede a cerrar el horno con un clic en la tecla F2

6. Al emplear la balanza analitica, se aconseja poner una tara contenedora de la
muestra a ser analizada para no dainar la platina de la balanza y tarar con un clic en
la tecla F6. Pesar la muestra, cuyo peso debe ser ~ 1 gr. El peso se registra en el
sistema con un clic en la tecla F4.

7. Colocar enseguida la muestra en la tolva de carga del horno

8. El analisis comienza automaticamente al hacer un clic en la pestafia analizar

9. Después de un tiempo transcurrido de analisis los resultados de composicién de

gases aparecen en la pantalla
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4.5.1 Calibraciéon del Analizador de Oxigeno

El analizador se calibra utilizando los estandares adecuados para cada aplicacion. En

las etiquetas de estos productos estan establecidos los porcentajes de gases

contenidos en cada muestra patron. En el caso de requerirse una calibracién, por

ejemplo, para oxigeno, se procede de la siguiente manera:

Vi.

Abrir el horno con la tecla F2, colocar el crisol de grafito en la platina
sujetadora y proceder a identificar la muestra. Es importante identificar la
muestra antes de cerrar nuevamente el horno.

Se procede a cerrar el horno con un clic en la tecla F2.

Encender la balanza analitica que esta conectada al sistema. Es
aconsejable poner una tara contenedora de la muestra a ser analizada para
no dafar la platina de la balanza y tarar con un clic en la tecla F6. Pesar la
muestra, el peso de los patrones de analisis es ~ 1 gr. El peso se registra
en el sistema con un clic en la tecla F4.

Colocar la muestra en la tolva de carga del horno

Seleccionar la muestra que salié desviada de los valores contenidos en la
etiqueta, se hace clic en la pestaia de calibracion, en este caso se marca
Obsjo Y €N la ventana se pone el valor de la etiqueta del patron.

Se realiza el analisis nuevamente al hacer un clic en la pestana analizar,
para corroborar que el aparato esta calibrado para el tipo de material que

se desea analizar. El analisis comienza automaticamente.

4.5.2 Interrupciones durante el Proceso de Analisis

Mantener cerrado el horno para evitar el acarreo de gases y la oxidaciéon de los

electrodos. Si en una jornada es necesario parar el proceso durante un periodo largo,

la perilla del interruptor puede estar en la posicidn No. 2. Solo es necesario tornarla a

la posicidon No. 1 cuando se deje de trabajar por espacios de tiempo relativamente

largos. Si la perilla del analizador estd en 1 y se reposiciona en 2, entonces es

necesario esperar un tiempo minimo de 15 min antes del primer analisis.
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5. RESULTADOS

5.1 Seleccion del disefio del sensor de oxigeno

En este trabajo se realizaron pruebas de monitoreo de la fuerza electromotriz
utilizando sensores con diferentes configuraciones. Se hicieron estas pruebas con el
fin de encontrar la configuracion del sensor que dé los resultados de FEM mas
cercanos a los niveles esperados en el bafo de cobre. De esta manera, la
configuracion 6ptima sera empleada en la determinacién del contenido de oxigeno en

el sistema Cu-O-Mn.

Se utilizaron sensores con y sin la aplicacién de un recubrimiento de pelicula de
platino empleando el método CVD. En ambas configuraciones se empled una “cama”
de polvo de zirconia estabilizada con itria como soporte del electrodo de referencia.
La prueba de ambas configuraciones consistié en fundir 600 g de cobre electrolitico a
1200 °C y adicionar fosfuro de cobre para efectuar la desoxidacion del bafio. En
ambas pruebas se midié la FEM de los sensores en funcién del tiempo de proceso.

Los resultados de FEM en funcién del tiempo se ilustran en la figura 17.

Aplicando la ecuacién de Nernst (ecuacidn 1) se determiné el potencial de oxigeno en
equilibrio con el bafo (pO;) cuya grafica se muestra en la figura 18. Como se observa
en esta figura, el orden de magnitud del potencial de oxigeno obtenido con el sensor
recubierto con platino esta entre 10* y 102 atm, mientras que el sensor sin
recubrimiento de platino da lugar a un potencial de oxigeno que varia entre 10%y 107

atm.
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Figura 17. FEM a 1200 °C utilizando sensores con y sin recubrimiento de Pt.
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Figura 18. Grafica de logopO2 a 1200 °C utilizando sensores con y sin
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recubrimiento de Pt.
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La figura 19 muestra el diagrama de equilibrio Cu-O reportado por Hallstedt y
colaboradores®” en el cual se presentan las lineas isobaricas de presion parcial de
oxigeno. Este diagrama indica que la presion parcial de oxigeno en equilibrio con el
metal liquido a 1200 °C esta alrededor de 10 atm. Dicho resultado concuerda con
los valores estimados empleando el sensor con recubrimiento de platino, por lo cual

se empleara este disefio de sensor en el resto de la experimentacion.

1350 3 D =leg (0,), atm
1300
-
(3] Lig 1 -Liq 2 d
[ -]
o 129
| .
- 1227
F=]
E 0_W76
o 1200
o
£
@ .
1150 Liq+ Cu,0
110.6°
1100
10814
067 03913
Cu+ Cu,0 Cu,0 + CuO
] | | ] | 1 | | |
0 01 02 0.3 04 0.5
Cu Xo CuO

Figura 19. Diagrama de equilibrio Cu-O reportado por Hallstedt y colaboradores
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5.2 Resultados Experimentales

Los resultados obtenidos en la serie de experimentos realizados a las temperaturas
1100°, 1200° y 1300° C y adicionando 1, 2, y 4 g de Mn se presentan en las figuras

20 a 31; las cuales muestran las graficas en funcion del tiempo y la temperatura.

Las figuras 20 a 22 muestran las graficas de la sefal de la fuerza electromotriz. Los
resultados de FEM mas estables se muestran en la figura 20 y se obtuvieron con la
adicién de 1 g de Mn a las temperaturas de 1100, 1200 y 1300° C. Con la adicion de
2 g de Mn se observa una gran dispersion de los resultados en las lecturas de FEM y
con la adicion de 4 g de Mn las sefiales obtenidas son demasiado negativas aunque
se obtienen mediciones que dan como resultado una estabilidad en las tendencias de

las curvas.

Las figuras 23 a 25 muestran las graficas de la pO, en el bafio metélico de Cu. Los
resultados mas estables del sensor de oxigeno se obtuvieron adicionando 1 g de Mn,
como se observa en la figura 23. En la figura 25 se observa que los resultados
calculados de pO, a 1200° C, adicionando 4 g de Mn, no se muestran después de un
minuto y medio debido a que la sefal de la fuerza electromotriz obtenida comenzo a
ser mas negativa y los valores obtenidos en los calculos realizados dieron como
resultado que la pO, se elevara demasiado. En la misma figura 25 se omitieron todos
los resultados de la pO, a 1300° C, adicionando 4 g de Mn, debido a que el valor de

estas presiones son excesivamente altas, mayores a 1 atmdsfera, esto se debe a que
los resultados obtenidos de la fuerza electromotriz son demasiado negativos; como lo

muestra la figura 22.
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Figura 20. FEM del sensor en funcién del tiempo y de la temperatura,

empleando 1 g de Mn.
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Figura 21. FEM del sensor en funcién del tiempo y de la temperatura,

empleando 2 g de Mn.
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Figura 22. FEM del sensor en funcién del tiempo y de la temperatura,

empleando 4 g de Mn.
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Presién parcial de oxigeno calculado con la FEM del sensor en

funcién del tiempo y de la temperatura, empleando 1 g de Mn.
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Figura 24. Presion parcial de oxigeno calculado con la FEM del sensor en

funcidn del tiempo y de la temperatura, empleando 2 g de Mn.
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Las figuras 26 a 28 presentan las graficas del contenido de Mn obtenido del analisis
quimico de las muestras de cobre tomadas durante la realizacion de la serie de
experimentos, en las cuales se observa un aumento del contenido de dicho elemento
a los tiempos cercanos a su adicion al bano de cobre, después tiende a disminuir,
esto se atribuye a que reacciona con el oxigeno presente en dicho bafo. Se observa
en estas graficas que disminuye el contenido de Mn, tendiendo las curvas a hacerse
asintoticas. En la figura 28 no se muestran los resultados del contenido de Mn en el
cobre a 1300° C y 1g de Mn debido a que se presentaron problemas en el muestreo

durante el desarrollo de este experimento.
ppm Mn T=1100 °C

N

150 |

200

100

50
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0 1 1 1 1
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Figura 26. Contenido de manganeso en funcion del tiempo y de la cantidad inicial

de manganeso a 1100 °C.
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Figura 27. Contenido de manganeso en funcion del tiempo y de la cantidad inicial

de manganeso a 1200 °C.
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Figura 28. Contenido de manganeso en funcion del tiempo y de la cantidad inicial

de manganeso a 1300 °C.
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Las figuras 29 a 31 muestran una comparacion entre los contenidos de oxigeno
obtenidos de los célculos realizados a partir de la FEM del sensor (%0O,fem) y los

contenidos de oxigeno obtenidos mediante el andlisis quimico (%0,a.q.).

El porcentaje de oxigeno contenido en las muestras a partir de los datos recopilados
de la fuerza electromotriz y la temperatura son procesados para dar lugar al contenido

de oxigeno de la siguiente manera:

Primero se calculan los valores de AGy;y, en el electrodo de referencia

Ni(, + %0, = NiO AGYynio =—232187+83.165T (J)  (32)

Con este valor de energia se determina el potencial de oxigeno del electrodo de

referencia pO,.,,, con la expresion

o 2
AG\ynio

POsrery =| € ' (33)
El valor del potencial de oxigeno en el bafio metélico se determina empleando la

)

pOZ(metal) = [pO2(Ref)]. © (34)

ecuacion de Nernst:

Es en este calculo donde se aplican los datos de la FEM del sensor (E).

Posteriormente se determina la energia libre estandar de la reaccion de disolucién de

oxigeno al seno del metal AG):

62



/20, =[0] o), AGH =-74105+10.76T (J) (35)

Con este dato se realiza el célculo de la actividad del oxigeno en el sistema utilizando

[acg
)1/2 e { RT }

la ecuacion

hO(l%w) = (po2(metal) (36)

Finalmente, la actividad se puede relacionar con el coeficiente de actividad, el cual a
Su vez se expresa en términos de los parametros de interaccion, con lo que se

obtiene la siguiente ecuacion no lineal:
108 10N o(1e0) = €0 (WI%O0) + 15 (Wt%O)” + e (Wi%Mn ) + log,, (Wi%0)  (37)

Como el contenido de manganeso se obtiene de manera experimental, la uUnica

incognita en la expresion anterior es el porcentaje en peso de oxigeno.
El contenido de oxigeno obtenido mediante analisis quimico se realiz6 en un

analizador de gases del tipo infrarrojo de la marca ELTRA ONH-2000, cuyo

procedimiento de analisis se explic en el capitulo 4.
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Figura 29. Contenido de oxigeno obtenido por analisis quimico (a.q.) y calculado
con la FEM del sensor (fem) en funcion del tiempo y la temperatura,

empleando 1 g de Mn
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Figura 30. Contenido de oxigeno obtenido por analisis quimico (a.q.) y calculado
con la FEM del sensor (fem) en funcién del tiempo y la temperatura,

empleando 2 g de Mn
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Figura 31. Contenido de oxigeno obtenido por analisis quimico (a.q.) y calculado
con la FEM del sensor (fem) en funcién del tiempo y la temperatura,

empleando 4 g de Mn
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Anédlisis de los Parametros de Interacciéon

Dentro de los factores termodinamicos importantes en el equilibrio Cu-O-Mn se tienen
a los parametros de interaccion del oxigeno. Si estos parametros no se conocen con
precision se pueden obtener valores equivocados al determinar la solubilidad del
oxigeno en el bafio de cobre. Para verificar la validez de los parametros empleados
en esta tesis, se determinara la curva de liquidus del diagrama de equilibrio Cu-O,
empleando para ello la reaccion de oxidacion del cobre y los parametros de

interaccion del sistema Cu-O.
De los datos termodinamicos del sistema FACTSage®® se tiene el cambio de energia
libre de la reaccion entre Cu y O:

2 Cugpy + %203 = CuxO) AG°1=-190738 + 88.8174 T J/mol (38)
La reaccion de disolucion de oxigeno en el cobre esta dada como:

Y2 02(g) = Op1%w) AG°; =-74105 +10.76 T J/mol [**! (39)

Restando la ecuacién (39) de (38) se obtiene

2Cup+ Opow) = Cuz0) AG°3 =-116633 + 78.0574 T  J/mol (40)
La constante de equilibrio de la reaccion (40) esta dada por:

[ aG3
__\rT ) _ dcuo

K=e

41
aéuhO(l%w) ( )
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Considerando que el Cu,O es una especie pura y que el cobre se encuentra muy

concentrado y cumple con la ley de Raoult, entonces se tendra:

Aewo = 1 de, =X, (42)

La actividad del oxigeno se relaciona con el %,O mediante su coeficiente de actividad
hO(l%w) = fo (%WO) (43)
Combinando las ecuaciones (41) y (43) y obteniendo logaritmos de base 10 resulta
2 log (Xcu) *+ log(fo) + log (%wO) + log(K) = 0 (44)

Como se ha mencionado con anterioridad, del modelo de parametros de interaccion,

el coeficiente de actividad se puede expresar de la siguiente manera:
log(f,)=¢€2 (%, 0)+1 (%, 0)’ (45)

Como la concentracion de cobre esta expresada en fraccibn mol es posible

relacionarla con el %,0O considerando que el sistema solo esta constituido por cobre y

oxigeno:
%, O
— — _%atO_ _ MO (46)
Xe =1-X, =1 100 =1 %WO+%WCu(IOO)
MO MCu

Donde Mc, y Mo representan los pesos moleculares de cobre y oxigeno,

respectivamente. De lo anterior resulta
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“100-2.97125%,,0

Sustituyendo (45) y (47) en (44) se obtiene:

_0
210{{ 100-%,,O

100 2.97125% WO} +¢9(%,0)+15(%, O) +log(%, 0)+log(K)=0  (48)

De esta manera resulta una ecuacidn no lineal cuya unica incognita es la

concentracion en masa del oxigeno.

La dependencia de los parametros de interaccién y la temperatura esta dada como:

e = 0,318 200 (49)
T
0 = -0.0136—21’3 (50)

La tabla 7 muestra los resultados obtenidos del contenido de oxigeno a diferentes

temperaturas calculados mediante la ecuacion (48)

Tabla 7. Concentracion de oxigeno en equilibrio en el sistema Cu-O

T(°C) %O Xo

1080 0.4699 0.01840
1100 0.5667 0.02213
1120 0.6847 0.02665
1140 0.8307 0.03219
1160 1.0149 0.03912
1180 1.0149 0.04807
1200 1.2557 0.06038
1230 3.1498 0.11438
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La figura 32 muestra la comparacion entre los resultados calculados con la ecuacion
(48) y la curva de liquidus del diagrama Cu-O obtenido experimentalmente por
Hallstedt et al *® Nétese que el diagrama esta expresado en fraccién molar por lo que
los resultados de %,0O de la ecuacién (48) deben convertirse a Xo con ayuda de la
ecuacion (46). La figura (32) muestra que existe una buena concordancia entre los
resultados termodinamicos y el diagrama experimental, por lo cual se concluye que
los parametros de interaccion para el sistema Cu-O empleados en este trabajo son

confiables desde el punto de vista termodinamico.

1350 3 - -\l D =log,,(pO,), atm
1300
Liquido 2 —~
O Lig 1-Lig 2 7
@ 1250
| -
S 1222.7°
-
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1101.6°
1100 O
1081.4°
1067 0.3913
+
Cu + Cu,0 Cu,O + CuO
| | | | ! | | | 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Cu Xo CuO

Figura 32. Comparacién de los puntos calculados y experimentales sobre la

curva de liquidus Lig-Cu,O del sistema Cu-0®.
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6.2 Analisis de las Presiones Parciales de Oxigeno

La figura 23 muestra los resultados de la presion parcial de oxigeno en los sistemas

desoxidados con 1 g Mn. Esta figura indica que a 1100 °C los niveles de pO, estan

entre 107 y 10° atm, a 1200 °C estan entre 10* y 10 atm y a 1300 °C estan entre
107y 10™. Estos niveles de oxidacion son consistentes con lo esperado tedricamente
ya que al incrementar la temperatura se incrementa la solubilidad de oxigeno en el
bafo de cobre. De manera general se observa en esta figura que al inicio del proceso
de desoxidaciéon la pO, disminuye aunque después de algunos minutos este
parametro tiende nuevamente a subir. Esto puede deberse a que los experimentos se
realizaron en un horno de induccion abierto y aunque se intentd cubrir la superficie del

bafio con una mezcla de sales no se logro aislar totalmente al bano.

La figura 24 muestra los resultados de la presién parcial de oxigeno empleando en la
desoxidacion del cobre 2 g Mn. Esta figura muestra resultados similares a los
obtenidos en la figura 23. En este caso los niveles de pO, a 1100 °C estan entre 107
y 10 atm, a 1200 °C estan entre 107 y 10®° atm y a 1300 °C estan entre 10° y 107
atm. Estos resultados son consistentes entre si, ya que nuevamente se esperaba que
al incrementar la temperatura se obtuvieran valores mas elevados de presién parcial

de oxigeno.

Los resultados de la desoxidacion empleando 4 g de Mn solo pudieron obtenerse
completos a 1100 °C y en forma parcial a 1200 °C ya que se presentaron algunos
problemas en el manejo del sensor de oxigeno durante estos experimentos. A pesar
de ello, nuevamente se observan mayores niveles de pO; a 1200 °C con respecto a
los obtenidos a 1100 °C.
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6.3 Comparacion de la pO, obtenida a partir de andlisis quimico y la pO,

obtenida a partir de la FEM del sensor de oxigeno

Con el fin de determinar que tan apegado esta el sistema con respecto a un estado
de equilibrio se decidid realizar una comparacion entre los valores de la presion
parcial de oxigeno en equilibrio (la cual es obtenida a través de las expresiones que la
relacionan con la composicidon del sistema) y la presion parcial determinada a partir
de la FEM del sensor. La primera presion parcial, que se identifica como pO-, a.q., se
determina calculando primeramente la actividad del oxigeno mediante la composicion

de Mny Oy la ecuacion:
log;oh o (1yes) = ed(Wt%0)+ 12 (Wt%O0)’ + el (wt%Mn )+ log, , (Wt%O) (51)

Este valor de actividad de oxigeno se puede relacionar con la presidn parcial de
oxigeno, mediante la reaccion de disolucion de oxigeno y su respectivo valor de

energia libre de Gibbs
1/20, =[0]1yer),  AGH =-74105+10.76T (J) (52)

Con lo cual resulta
2
h
pOZ(metal) = (A(ziooj (53)

RT

La presion parcial indicada en la figura 33 como pO,, fem representa los valores

obtenidos mediante la FEM del sensor y la ecuacion de Nernst, ecuacion (1).
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Figura 33. Comparacién entre los potenciales de oxigeno obtenidos con la fem

del sensor y los estimados a partir de los analisis quimicos de oxigeno.
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La figura 33 muestra que existe buena concordancia entre ambos tipos de resultados,

especialmente a 1200° y 1300 °C. La discrepancia en los resultados obtenidos a 1100
°C puede deberse a que el pardmetro de interaccion del sistema Cu-O-Mn (e3") fue

reportado por Sigworth y Elliot"" a 1200° y 1300 °C, por lo que para este calculo se
requirié hacer una extrapolacion. Aunado a lo anterior, es de esperarse que la cinética
de las reacciones sea mayor a elevada temperatura por lo que la transferencia de los
iones oxigeno a través del electrolito solido (ZEl) sea mas eficiente a dichas

temperaturas.

La figura 33 indica que a pesar de que el sistema no esta en equilibrio ya que no se
da un tiempo suficientemente grande para que el sensor se estabilice para una
composicion determinada de oxigeno, la respuesta de este dispositivo es
suficientemente rapida para monitorear los cambios que se presentan en la
concentracion de oxigeno debido a la presencia de manganeso en el bafio metalico.
Esto se debe principalmente a que el sensor de oxigeno contiene una capa de platino

que actua como catalizador, como se ilustra en la figura 34.

Electrodo de referencia
2NiIO=2Ni + O,
O, +4e =207

(Ses%S

Incremento de los )
sitios de reaccién nassr‘;;‘rjt'iijzs
mediante: de Pt

=2 Tamafo
nanomeétrico £l
> Peli i
Pelicula porosa Pelicula de ‘ . .‘ \ ‘
nanoparticulas . 4e’ .
de Pt ‘ ‘ ‘ . 20

Bafio de cobre
20% =2 O +4e-

Figura 34. Representacion esquematica del efecto catalizador del platino
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6.4 Analisis de las concentraciones de oxigeno

Los contenidos de oxigeno fueron calculados empleando la FEM del sensor, el
contenido de Mn y los parametros de interaccion del sistema Cu-O-Mn, mediante la
ecuacion (37). Estos valores de oxigeno calculados son comparados con los
obtenidos mediante analisis quimico en las Figuras 29 a 31. Como se puede observar
en dichas figuras, existe una buena concordancia entre las concentraciones de
oxigeno calculadas y experimentales, aunque una comparacién estricta muestra
cierto grado de discrepancia. La desviacibn en los resultados calculados,

especialmente a 1100 °C, puede deberse nuevamente a que el parametro de
interaccion (e“o"“) tuvo que ser extrapolado para dicha temperatura, ya que los

valores encontrados en la literatura correspondian para las temperaturas de 1200° y
1300 °C.

Otra posible razén de la discrepancia entre ambos tipos de resultados puede deberse
a los altos contenidos de oxigeno que se presentan en el cobre liquido. Esto puede
provocar que el modelo de parametros de interaccion no se ajuste adecuadamente a
las soluciones en las que la cantidad de los solutos, en este caso el oxigeno, ya no es

muy pequena

Evidentemente, el sistema experimental no llega a un estado de equilibrio y las
solubilidades de oxigeno obtenidas en este trabajo son menores a los valores
reportados por Schmid!"®: 0.56 % masa O a 1100 °C, 2.16 % O a 1200 °C y 4.25 %0
a 1300 °C. A pesar de que el sistema no esta en equilibrio, el sensor de oxigeno con
pelicula de Pt puede ser util en el control del proceso de producciéon de cobre ya que
permite establecer que tan oxidado se encuentra el bafio y asi estimar la cantidad de
agentes desoxidantes necesarios para conseguir el grado de desoxidacion deseado

del metal a cierta temperatura.
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7. CONCLUSIONES

En la presente tesis se empled un sensor de ZEI recubierto con una pelicula de Pt

mediante el proceso CVD con el fin de estudiar la desoxidacion de cobre liquido

empleando manganeso. Las conclusiones a las que se llegd en este trabajo son las

siguientes:

1.

2.

Se realizé un analisis critico de los parametros de interaccion del sistema Cu-
O-Mn reportados en la literatura y se cred una base de datos termodinamicos

para el estudio de la desoxidacién de cobre empleando manganeso.

Se probaron diferentes configuraciones del sensor de oxigeno y se observo
que al emplear un sensor con una pelicula de Pt se logré incrementar la
eficiencia de las reacciones de la celda electroquimica lo cual dio lugar a
valores de FEM y presiones parciales de oxigeno del mismo orden de
magnitud que los esperados tedéricamente. El tamafio de las particulas de Pt

vario entre 100 y 200 nm.

Los resultados de la presion parcial de oxigeno estimados con el sensor son
consistentes con la teoria. Por ejemplo, empleando en la desoxidacion del
cobre 2 g Mn, los niveles de pO, a 1100 °C estan entre 107 y 10® atm, a 1200
°C estan entre 107 y 10° atm y a 1300 °C estan entre 10° y 10° atm. Esto
concuerda con el hecho de que al incrementar la temperatura se incrementa la

solubilidad de oxigeno y por ende su presidn parcial.
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4. La FEM leida por el sensor permitio determinar una cantidad de oxigeno en el
bafio, la cual es cercana a la obtenida mediante analisis quimico,
especialmente a 1200° y 1300 °C. Sin embargo, a 1100 °C se presento la
mayor discrepancia entre ambos tipos de resultados lo cual se atribuye

principalmente a la extrapolacién que se requiri6 efectuar al parametro de

interaccién entre el oxigeno y el manganeso ( eg“‘) para dicha temperatura.

5. Se comprob6 que el sensor con pelicula de Pt da una rapida respuesta y
puede ser un valioso auxiliar en el control del proceso de produccion de cobre,

a pesar de que el sistema no llega al equilibrio.
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Tabla A.1.1. Célculos termodinamicos del experimento 1 (T = 1100°C, masa Mn =1 g)

EXPERIMENTO No 1

We, = 6009; Wi, = 19 (1 Adicidn); t = 1100 °C; W de escoria protectora = 60g (CaF,-MgF,); Electrolito sélido recubierto con Pt (CVD) y con cama “ZEI”
0 0

e 0 (min.) ! T ,AGN - POs ()| FEM | P Oy | 1089 Oy AGo ho | Logh, | M" Ocrr | 0y

tra. “O (K) 2Ni+0, = 2NiO ) 7 0 =[O 1y (%) (%)
1 - 1105 1378.15 -235146.3105 1.222E-9 -0.0922 | 2.7285E-8 -7.5641 -59276.106 0.0292 | -1.5353 | 0.00000 0.0295 | 0.5457
* 0.00 1104 1377.15 -235312.6405 1.187E-9 -0.0775 | 1.6178E-8 -7.7911 -59286.866 0.0226 | -1.6467 | 0.00000 | 0.0228 | 0.4894
0.25 1105 1378.15 -235146.3105 1.2223E-9 | -0.0769 | 1.6297E-8 -7.7879 -59276.106 0.0225 | -1.6472 | 0.00023 | 0.0229 | 0.4330
2 0.50 1106 1379.15 -234979.9805 1.259E-9 -0.0763 | 1.6417E-8 -7.7847 -59265.346 0.0225 | -1.6476 | 0.00045 | 0.0230 | 0.3767
0.75 1107 1380.15 -234813.6505 1.296E-9 -0.0747 | 1.5990E-8 -7.7961 -59254.586 0.0221 | -1.6553 | 0.00048 | 0.0226 | 0.3677
3 1.00 1111 1384.15 -234148.3305 1.457E-9 -0.0715 | 1.6028E-8 -7.7951 -59211.546 0.0217 | -1.6630 | 0.00050 0.0222 | 0.3476
1.25 1110 1383.15 -234314.6605 1.415E-9 -0.0682 | 1.3959E-8 -7.8551 -59222.306 0.0204 | -1.6910 | 0.00051 | 0.0208 | 0.3577
4 1.50 1111 1384.15 -234148.3305 1.457E-9 -0.0713 | 1.5921E-8 -7.7980 -59211.546 0.0217 | -1.6644 | 0.00052 0.0222 | 0.3878
1.75 1111 1384.15 -234148.3305 1.457E-9 -0.0725 | 1.6575E-8 -7.7806 -59211.546 0.0221 | -1.6557 | 0.00066 0.0227 | 0.2974
5 2.00 1113 1386.15 -233815.6705 1.544E-9 -0.0746 | 1.8782E-8 -7.7262 -59190.026 0.0233 | -1.6326 | 0.00070 | 0.0240 | 0.2673
225 1113 1386.15 -233815.6705 1.544E-9 -0.0660 | 1.4082E-8 -7.8513 -59190.026 0.0202 | -1.6951 | 0.00072 | 0.0208 | 0.2601
2.50 1110 1383.15 -234314.6605 1.415E-9 -0.0613 | 1.1074E-8 -7.9557 -59222.306 0.0181 | -1.7412 | 0.00073 | 0.0187 | 0.2529
2.75 1111 1384.15 -234148.3305 1.457E-9 -0.0629 | 1.2012E-8 -7.9204 -59211.546 0.0188 | -1.7256 | 0.00075 0.0194 | 0.2457
6 3.00 1110 1383.15 -234314.6605 1.415E-9 -0.0673 | 1.3544E-8 -7.8683 -59222.306 0.0201 | -1.6975 | 0.00076 | 0.0207 | 0.2385
3.25 1106 1379.15 -234979.9805 1.259E-9 -0.0528 | 7.4432E-9 -8.1282 -59265.346 0.0152 | -1.8194 | 0.00076 0.0156 | 0.2439
3.50 1105 1378.15 -235146.3105 1.222E-9 -0.0464 | 5.8336E-9 -8.2341 -59276.106 0.0135 | -1.8703 | 0.00075 | 0.0139 | 0.2493
3.75 1108 1381.15 -234647.3205 1.335E-9 -0.0460 | 6.2640E-9 -8.2031 -59243.826 0.0138 | -1.8609 | 0.00075 | 0.0142 | 0.2546
7 4.00 1111 1384.15 -234148.3305 1.457E-9 -0.0530 | 8.6183E-9 -8.0646 -59211.546 0.0159 | -1.7977 | 0.00074 0.0164 | 0.2600
4.25 1111 1384.15 -234148.3305 1.457E-9 -0.0516 | 8.2230E-9 -8.0850 -59211.546 0.0156 | -1.8079 | 0.00075 | 0.0160 | 0.2513
4.50 1112 1385.15 -233982.0005 1.500E-9 -0.0457 | 6.9385E-9 -8.1587 -59200.786 0.0142 | -1.8468 | 0.00075 | 0.0146 | 0.2425
4.75 1113 1386.15 -233815.6705 1.544E-9 -0.0372 | 5.3678E-9 -8.2702 -59190.026 0.0125 | -1.9045 | 0.00076 | 0.0128 | 0.2338
5.00 1112 1385.15 -233982.0005 1.500E-9 -0.0294 | 4.0181E-9 -8.3960 -59200.786 0.0108 | -1.9654 | 0.00077 | 0.0111 | 0.2250
5.25 1108 1381.15 -234647.3205 1.335E-9 -0.0225 | 2.8433E-9 -8.5462 -59243.826 0.0093 | -2.0324 | 0.00077 0.0095 | 0.2163
5.50 1103 1376.15 -235478.9705 1.152E-9 -0.0151 | 1.9178E-9 -8.7172 -59297.626 0.0078 | -2.1078 | 0.00078 | 0.0080 | 0.2075
5.75 1106 1379.15 -234979.9805 1.259E-9 -0.0101 | 1.7684E-9 -8.7524 -59265.346 0.0074 | -1.1315 | 0.00078 0.0076 | 0.1988
08 6.0 1109 1382.15 -234480.9905 1.374E-9 -0.0029 | 1.5150E-9 -8.8196 -59233.066 0.0067 | -2.1712 | 0.00079 | 0.0069 | 0.1900
6.25 1107 1380.15 -234813.6506 1.296E-9 -0.0035 | 1.4581E-9 -8.8362 -59254.586 0.0067 | -2.1754 | 0.00094 | 0.0069 | 0.1933
6.50 1109 1382.15 -234480.9905 1.374E-9 -0.0071 | 1.7445E-9 -8.7583 -59233.066 0.0072 | -2.1405 | 0.00109 | 0.0075 | 0.1966
6.75 1111 1384.15 -234148.3305 1.457E-9 -0.0183 | 2.6916E-9 -8.5700 -59211.546 0.0089 | -2.0504 | 0.00124 | 0.0093 | 0.1998
7.00 1112 1385.15 -233982.0005 2.500E-9 -0.0165 | 2.6078E9 -8.5837 -59200.786 0.0087 | -2.0593 | 0.00140 0.0091 | 0.2031
7.25 1111 1384.15 -234148.3305 1.457E-9 -0.0126 | 2.2232E-9 -8.6530 -59211.546 0.0081 | -2.0919 | 0.00155 | 0.0085 | 0.2064
7.50 1107 1380.15 -234813.6505 1.296E-9 -0.0115 | 1.9080E-9 -8.7193 -59254.586 0.0076 | -2.1170 | 0.00170 | 0.0081 | 0.2097
7.75 1105 1378.15 -235146.3105 1.222E-9 -0.0207 | 2.4546E-9 -8.6100 -59276.106 0.0087 | -2.0582 | 0.00185 0.0093 | 0.2129
09 8.0 1107 1380.15 -234813.6505 1.296E-9 -0.0155 | 2.1832E-9 -8.6609 -59254.586 0.0082 | -2.0878 | 0.00200 | 0.0087 | 0.2162
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Tabla A.1.2. Célculos termodinamicos del experimento 1 (Cont.) (T =1100°C, masa Mn =1 g)

EXPERIMENTO No 1

We, = 600g; Wwmn = 1g (1 Adicion); t = 1100 °C; gg/ln =-2526 (valor extrapolado)

AG!
No. . T o O teo, 0 0 Mn Mn Mn
Mtra. | 2™l ) | po, cucten) | o= [0y ho | Logho (%)) Omeny | €9 To €o €o ) | Logho | o | 0 cuRea)

1 0.00 | 1378.15 | 2.7285E-8 59276.106 | 0.0292 | -1.5353 | 0.0295 | 0.5457 | -0.1653 | 0.0040 | -2490 | -12.5230 | 0.00000 | -0.3521 | 0.4446 | 6.3439E-6
2 050 | 1379.15 | 1.6417E-8 -50265.346 | 0.0225 | -1.6476 | 0.0230 | 0.3767 | -0.1649 | 0.0040 | -2483 | -12.4878 | 0.00045 | -0.4912 | 0.3227 | 3.3744E-6
3 100 | 1384.15 | 1.6028E-8 59211.546 | 0.0217 | -1.6630 | 0.0222 | 0.3476 | -0.1632 | 0.0040 | -2446 | -12.3018 | 0.00050 | -0.5213 | 0.3011 | 3.0774E-6
4 150 | 1384.15 | 1.5921E-8 59211.546 | 0.0217 | -1.6644 | 0.0222 | 0.3878 | -0.1632 | 0.0040 | -2446 | -12.3018 | 0.00052 | -0.4805 | 0.3308 | 3.7142E-6
5 2.00 | 1386.15 | 1.8782E-8 59100.026 | 0.0233 | -1.6326 | 0.0240 | 0.2673 | -0.1625 | 0.0039 | -2432 | -12.2314 | 0.00070 | -0.6247 | 0.2373 | 1.9474E-6
6 3.00 | 1383.15 | 1.3544E-8 -59222.306 | 0.0201 | -1.6975 | 0.0207 | 0.2385 | -0.1635 | 0.0040 | -2454 | -12.3420 | 0.00076 | -0.6707 | 0.2135 | 1.5327E-6
7 400 | 138415 | 8.6183E-9 59211.546 | 0.0159 | -1.7977 | 0.0164 | 0.2600 | -0.1632 | 0.0040 | -2446 | -12.3018 | 0.00074 | -0.6363 | 0.2311 | 1.8123E-6
08 6.0 | 1382.15 | 1.5150E-9 -59233.066 | 0.0067 | -2.1712 | 0.0069 | 0.1900 | -0.1639 | 0.0040 | -2461 | -12.3772 | 0.00079 | -0.7620 | 0.1730 | 9.9698E-7
09 80 | 1380.15 | 2.1832E-9 -59254.586 | 0.0082 | -2.0878 | 0.0087 | 0.2162 | -0.1646 | 0.0040 | -2475 | -12.4476 | 0.00200 | -0.7254 | 0.1882 | 1.1581E-6

83



Tabla A.2.1. Calculos termodinémicos del experimento 2 (T =1100°C, masa Mn = 2 g)

EXPERIMENTO No 2

W, = 600g; Wwin = 2g (1 Adicién); t = 1100 °C; W de escoria protectora = 60g (CaF,-MgF,); Electrolito sélido recubierto con Pt (CVD) y con cama “ZEI”
0 0

e 0 (min.) . d .AG_NI , POy o) FEM | P Oy l0gp Oyc %GO ho | Logho | MM Occo | Oy

tra. (XY (K) 2Ni+0; = 2NiO ) %2 0 = [O] 115) (%) (%)
1 - 1120 1393.15 -232651.3605 1.8909E-9 -0.1105 | 7.5118E-8 -7.1243 -59114.706 0.0451 | -1.3456 0.0000 0.0459 | 0.2061
* 0.00 1113 1386.15 -233815.6705 1.5444E-9 -0.1023 | 4.7493E-8 -7.3234 -59190.026 0.0371 | -1.4311 0.0000 0.0376 | 0.1957
0.25 1111 1384.15 -234148.3305 1.4570E-9 -0.1023 | 4.5029E-8 -7.3465 -59211.546 0.0364 | -1.4387 0.0037 0.0412 | 0.1854
2 0.50 1110 1383.15 -234314.6605 1.4151E-9 -0.1048 | 4.7680E-8 -7.3217 -59222.306 0.0377 | -1.4242 0.0073 0.0475 | 0.1750
0.75 1112 1385.15 -233982.0005 1.5001E-9 -0.1065 | 5.3235E-8 -7.2738 -59200.786 0.0394 | -1.4043 0.0068 0.0490 | 0.1802
3 1.00 1116 1389.15 -233316.6805 1.6848E-9 -0.1070 | 6.0175E-8 -7.2206 -59157.746 0.0411 | -1.3858 0.0063 0.0503 | 0.1853
1.25 1120 1393.15 -232651.3605 1.8909E-9 -0.1060 | 6.4658E-8 -7.1894 -59114.706 0.0419 | -1.3782 0.0041 0.0479 | 0.1643
4 1.50 1121 1394.15 -232485.0305 1.9461E-9 -0.1001 | 5.4538E-8 -7.2633 -59103.946 0.0383 | -1.4171 0.0018 0.0409 | 0.1432
1.75 1123 1396.15 -232152.3705 2.0611E-9 | -0.0915 | 4.3188E-8 -7.3646 -59082.426 0.0337 | -1.4718 0.0019 0.0361 | 0.1592
5 2.00 1122 1395.15 -232318.7005 2.0028E-9 -0.0916 | 4.2199E-8 -7.3747 -59093.186 0.0335 | -1.4748 0.0019 0.0358 | 0.1752
2.25 1122 1395.15 -232318.7005 2.0028E-9 -0.0845 | 3.3320E-8 -7.4773 -59093.186 0.0298 | -1.5261 0.0017 0.0316 | 0.1736
2.50 1122 1395.15 -232318.7005 2.0028E-9 -0.0834 | 3.2122E-8 -7.4932 -59093.186 0.0292 | -1.5341 0.0016 0.0309 | 0.1720
2.75 1120 1393.15 -232651.3605 1.8909E-9 -0.0844 | 3.1481E-8 -7.5020 -59114.706 0.0292 | -1.5345 0.0014 0.0307 | 0.1703
6 3.00 1117 1390.15 -233150.3505 1.7342E-9 -0.0784 | 2.3773E-8 -7.6239 -59146.986 0.0257 | -1.5894 0.0012 0.0269 | 0.1687
3.25 1111 1384.15 -234148.3305 1.4570E-9 -0.0477 | 7.2148E-9 -8.1418 -59211.546 0.0146 | -1.8363 0.0012 0.0152 | 0.1603
3.50 1108 1381.15 -234647.3205 1.3347E-9 -0.0628 | 1.1018E-8 -7.9579 -59243.826 0.0183 | -1.7383 0.0012 0.0191 | 0.1520
3.75 1107 1380.15 -234813.6505 1.2962E-9 -0.0776 | 1.7628E-8 -7.7538 -59254.586 0.0232 | -1.6342 0.0011 0.0242 | 0.1432
7 4.00 1110 1383.15 -234314.6605 1.4151E-9 -0.0914 | 3.0410E-8 -7.5170 -59222.306 0.0301 | -1.5219 0.0011 0.0314 | 0.1352
4.25 1108 1381.15 -234647.3205 1.3347E-9 -0.0969 | 3.4661E-8 -7.4602 -59243.826 0.0324 | -1.4894 0.0029 0.0358 | 0.1343
4.50 1114 1387.15 -233649.3405 1.5899E-9 -0.0944 | 3.7442E-8 -7.4266 -59179.266 0.0328 | -1.4848 0.0047 0.0381 | 0.1335
4.75 1112 1385.15 -233982.0005 1.5001E-9 -0.1020 | 4.5783E-8 -7.3393 -59200.786 0.0366 | -1.4371 0.0065 0.0450 | 0.1326
5.00 1107 1380.15 -234813.6505 1.2962E-9 -0.1090 | 5.0686E-8 -7.2951 -59254.586 0.0394 | -1.4049 0.0084 0.0515 | 0.1317
5.25 1107 1380.15 -234813.6505 1.2962E-9 -0.1141 | 6.0171E-8 -7.2206 -59254.586 0.0429 | -1.3676 0.0102 0.0594 | 0.1308
5.50 1102 1375.15 -235645.3005 1.1188E-9 -0.1148 | 5.3927E-8 -7.2682 -59308.386 0.0416 | -1.3812 0.0120 0.0612 | 0.1300
5.75 1103 1376.15 -235478.9705 1.1523E-9 -0.1178 | 6.1285E-8 -7.2126 -59297.626 0.0441 | -1.3555 0.0138 0.0686 | 0.1291
08 6.0 1100 1373.15 -235977.9605 1.0546E-9 -0.1200 | 6.0941E-8 -7.2151 -59329.906 0.0446 | -1.3506 0.0156 0.0738 | 0.1282
6.25 1117 1390.15 -233150.3505 1.7342E-9 -0.1197 | 9.4416E-8 -7.0250 -59146.986 0.0513 | -1.2900 0.0139 0.0787 | 0.1305
6.50 1115 1388.15 -233483.0105 1.6367E-9 -0.1186 | 8.6383E-8 -7.0636 -59168.506 0.0495 | -1.3053 0.0122 0.0724 | 0.1329
6.75 1112 1385.15 -233982.0005 1.5001E-9 -0.1174 | 7.6709E-8 -7.1152 -59200.786 0.0473 | -1.3250 0.0104 0.0657 | 0.1352
7.00 1114 1387.15 -233649.3405 1.5899E-9 -0.1141 | 7.2389E-8 -7.1403 -59179.266 0.0455 | -1.3416 0.0087 0.0599 | 0.1375
7.25 1116 1389.15 -233316.6805 1.6848E-9 -0.1149 | 7.8356E-8 -7.1059 -59157.746 0.0469 | -1.3284 0.0069 0.0585 | 0.1398
7.50 1117 1390.15 -233150.3505 1.7342E-9 -0.1141 | 7.8312E-8 -7.1062 -59146.986 0.0467 | -1.3306 0.0052 0.0554 | 0.1422
7.75 1116 1389.15 -233316.6805 1.6848E-9 -0.1125 | 7.2317E-8 -7.1408 -59157.746 0.0451 | -1.3459 0.0034 0.0507 | 0.1445
09 8.0 1115 1388.15 -233483.0105 1.6367E-9 -0.1140 | 7.4066E-8 -7.1304 -59168.506 0.0459 | -1.3387 0.0017 0.0490 | 0.1468
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Tabla A.2.2. Célculos termodinamicos del experimento 2 (Cont.) (T =1100°C, masa Mn =2 g)

EXPERIMENTO No 2

W, = 600g; Wwmn = 2g (1 Adicion); t = 1100 °C; gg/ln =-2526 (valor extrapolado)

No. , T AGg O ten) o o Mn Mn Mn
mra | OO | a9 | po,cuten) | %0=101ueg | "0 | E80 | ) [ O | €0 | To | %o € ) | Logho | ho | L0, cu (Reap

1 0.00 | 1393.15 | 75118E-8_ | -59114.706 | 0.0451 | -1.3456 | 0.0459 | 0.2061 | -0.1601 | 0.0038 | -2381 | -11.9749 | 0.0000 | -0.7188 | 0.1911 | 1.3472E-6
2 050 | 1383.15 | 4.7680E-8 | -59222.306 | 0.0377 | -1.4242 | 0.0475 | 0.1750 | -0.1635 | 0.0040 | -2454 | -12.3420 | 0.0073 | -0.8755 | 0.1332 | _5.9660E-7
3 100 | 138915 | 6.0175E-8 | -59157.746 | 0.0411 | -1.3858 | 0.0503 | 0.1853 | -0.1614 | 0.0039 | -2410 | -12.1207 | 0.0063 | -0.8383 | 0.1451 | 7.4893E-7
4 150 | 139415 | 5.4538E-8 | -59103.946 | 0.0383 | -1.4171 | 0.0409 | 0.1432 | -0.1597 | 0.0038 | -2374 | -11.9397 | 0.0018 | -0.8883 | 0.1293 | 6.2268E-7
5 200 | 139515 | 42199E-8 | -59093.186 | 0.0335 | -1.4748 | 0.0358 | 01752 | -0.1594 | 0.0038 | -2367 | -11.9045 | 0.0019 | -0.8069 | 0.1560 | _9.1440E-7
6 300 | 1390.15 | 2.3773E-8_| -59146.986 | 0.0257 | -1.5894 | 0.0269 | 0.1687 | -0.1611 | 0.0039 | -2403 | -12.0855 | 0.0012 | -0.8145 | 0.1533 | _8.4344E-7
7 400 | 1383.15 | 3.0410E-8 | -59222.306 | 0.0301 | -1.5219 | 0.0314 | 0.1352 | -0.1635 | 0.0040 | -2454 | -12.3420 | 0.0011 | -0.0046 | 0.1246 | 5.2181E-7
08 6.0 | 1373.15 | 6.0941E-8 | -50329.006 | 0.0446 | -1.3506 | 0.0738 | 0.1282 | -0.1670 | 0.0041 | -2526 | -12.7041 | 0.0156 | -1.1116 | 0.0773 | 1.8312E-7
09 8.0 | 1388.15 | 7.4066E-8 | -50168.506 | 0.0459 | -1.3387 | 0.0490 | 0.1468 | -0.1618 | 0.0039 | -2417 | -12.1559 | 0.0017 | -0.8776 | 0.1326 | _6.1905E-7
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Tabla A.3.1. Calculos termodinémicos del experimento 3 (T = 1100°C, masa Mn =4 g)

EXPERIMENTO No 3

We, = 6009; Wi = 4

(1 Adicién); t = 1100 °C; W de escoria protectora = 60g (CaF,-MgF,); Electrolito sélido recubierto con Pt (CVD) y con cama “ZEI”

No. t T AGy, pO FEm | p O. logp O AG, Mn 0

M 0 (min.) o P 2 (ref) 2(Cu) 2(Cu) B ho Log ho (eo) O reay

tra. o) (K) 2Ni+0; = 2Ni0 ") % 0 = [O] sy (%) (%)
1 - 1102 | 1375.15 -235645.3005 1.1188E-9 | -0.3538 | 1.7207E-4 -3.7643 -59308.386 23482 | 03707 | 000000 | N/C | 0.0900
* 0.00 1090 | 1363.15 -237641.2605 7.8249E-10 | -0.4627 | 5.4535E-3 -2.2633 -59437.506 13.9962 | 1.1460 | 0.00000 | N/C | 0.0920
025 1092 | 1365.15 -237308.6005 8.3090E-10 | -0.3096 | 3.1027E-5 -4.5083 -59415.986 1.0456 | 0.0194 | 0.0009 N/C | 0.0941
2 050 1099 | 137215 -236144.2905 1.0238E-9 | -0.2809 | 1.3721E5 -4.8626 -59340.666 06726 | -0.1723 | 00017 | 1.0512 | 0.0961
0.75 1105 | 137815 -235146.3105 1.2223E-9 | -0.2286 | 2.6995E-6 -4.5687 -59276.106 02900 | -05376 | 0.0055 | 0.3971 | 0.0941
3 1.00 1110 | 1383.15 -234314.6605 L4151E-9 | -0.2646 | 1.0176E-5 -4.9924 -59222.306 05500 | -0.2596 | 0.0094 | 1.0763 | 0.0921
125 1111 | 138415 -234148.3305 14570E-9 | -0.2661 | 1.0947E-5 -4.9607 -59211.546 05679 | -05678 | 00132 | 1.3808 | 0.0900
4 150 1113 | 1386.15 -233815.6705 1.5444E-9 | -0.2359 | 4.1663E-6 -5.3803 -59190.026 03471 | -0.4596 | 00170 | 0.7501 | 0.0880
175 1115 | 1388.15 -233483.0105 1.6367E-9 | -0.2329 | 3.9486E-6 -5.4036 -59168.506 03348 | -04752 | 00103 | 05525 | 0.0908
5 2.00 1116 | 1389.15 -233316.6805 1.6848E-9 | -0.2324 | 3.9750E-6 -5.4007 -59157.746 03343 | -0.4758 | 0.0035 | 04338 | 0.0936
225 1116 | 1389.15 -233316.6805 1.6848E-9 | -0.2241 | 3.0122E-6 -5.5211 -59157.746 02910 | -0.5360 | 0.0041 | 0.3762 | 0.0910
2.50 1117 | 1390.15 -233150.3505 1.7342E-9 | -0.2364 | 4.6503E-6 -5.3325 -59146.986 03600 | -0.4437 | 0.0046 | 04920 | 0.0885
2.75 1117 | 1390.15 -233150.3505 1.7342E-9 | -0.2388 | 5.0383E-6 -5.2077 -59146.986 0.3747 | -0.4263 | 0.0052 | 05278 | 0.0859
6 3.00 1119 | 139215 -232817.6905 1.8373E-9 | -02193 | 2.7541E-6 -7.5600 -59125.466 02745 | -05615 | 0.0057 | 0.3697 | 0.0833
325 1114 | 1387.15 -233649.3405 L1.5899E-9 | -0.2200 | 2.5050E-6 -5.6012 -59179.266 02679 | -05721 | 0.0058 | 0.3625 | 0.0920
350 1113 | 1386.15 -233815.6705 15444E-9 | -02223 | 2.6421E-6 -5.5781 -59190.026 02764 | -0.5585 | 0.0060 | 0.3788 | 0.1007
3.75 1116 | 1389.15 -233316.6805 1.6848E-9 | -0.2029 | 1.4832E-6 -5.8288 -59157.746 02042 | -0.6899 | 0.0061 | 0.2689 | 0.1094
7 4.00 1117 | 1390.15 -233150.3505 1.7342E-9 | -0.1789 | 6.8169E-7 -6.1664 -59146.986 0.1378 | -0.8607 | 0.0062 | 0.1757 | 0.1181
425 1114 | 1387.15 -233649.3405 1.5899E-9 | -0.1958 | 1.1145E-6 -5.9529 -59179.266 01787 | -0.7479 | 0.0058 | 0.2303 | 0.1147
450 1112 | 1385.15 -233982.0005 L5001E-9 | -0.2126 | 1.8641E-6 -5.7295 -59200.786 02332 | -0.6322 | 0.0053 | 0.3051 | 0.1113
475 1113 | 1386.15 -233815.6705 1.5444E-9 | -0.2252 | 2.9115E-6 -5.5359 -59190.026 02901 | -05374 | 0.0049 | 0.3861 | 0.1079
5.00 1115 | 1388.5 -233483.0105 1.6367E-9 | -0.2278 | 3.3295E-6 -5.4776 -59168.506 03074 | -05123 | 0.0044 | 04055 | 0.1045
5.25 1115 | 1388.5 -233483.0105 1.6367E-9 | -0.2554 | 8.3796E-6 -5.0768 -59168.506 04877 | -0.3119 | 0.0040 | 07101 | 0.1010
5.50 1113 | 1386.15 -233815.6705 1.5444E-9 | -0.2533 | 7.4614E-6 -5.1272 -59190.026 04645 | -0.3330 | 0.0035 | 0.6545 | 0.0976
5.75 1112 | 1385.15 -233982.0005 L5001E-9 | -0.2093 | 1.6689E-6 -5.7776 -59200.786 02207 | -0.6562 | 0.0031 | 0.2669 | 0.0942
08 6.0 1111 | 138415 -234148.3305 L4570E-9 | -0.2234 | 2.6143E-6 -5.5826 -59211.546 02775 | -0.5567 | 0.0026 | 0.3399 | 0.0908
6.25 1107 | 1380.15 -234813.6506 1.2962E-9 | -0.2501 | 5.8346E-6 -5.2340 -59254.586 0.4224 | -0.3743 | 00024 | 05590 | 0.0908
6.50 1103 | 1376.15 -235478.9705 11523E-9 | -0.2553 | 6.3347E-6 -5.1983 -59297.626 04484 | -0.3483 | 0.0022 | 0.6000 | 0.0908
6.75 1110 | 1383.15 -234314.6605 L4151E-9 | -0.2903 | 2.4108E-5 -4.6178 -59222.306 0.8466 | -0.0723 | 0.0020 | 1.6049 | 0.0908
7.00 1099 | 137215 -236144.2905 1.0238E-9 | -02719 | 1.0120E5 -4.9949 -59340.666 05776 | -0.2384 | 0.0018 | 0.8370 | 0.0908
7.25 1099 | 137215 -236144.2905 1.0238E-9 | -0.1940 | 7.2540E-7 -6.1394 -59340.666 01546 | -0.8107 | 0.0016 | 0.1736 | 0.0908
7.50 1104 | 1377.5 -235312.6405 1.1868E-9 | -0.1874 | 6.5735E-7 -6.1822 -59286.866 0.1438 | -0.8423 | 0.0014 | 0.1593 | 0.0908
7.75 1110 | 1383.15 -234314.6605 L4151E-9 | -02095 | 1.6011E-6 -5.7956 -59222.306 02182 | -0.6612 | 0.0012 | 0.2480 | 0.0908
09 8.0 1108 | 138115 -234647.3205 1.3347E-9 | -0.2457 | 5.1507E-6 -5.2881 -59243.826 03950 | -0.4034 | 0.0010 | 04883 | 0.0908
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Tabla A.3.2. Célculos termodinamicos del experimento 3 (Cont.) (T =1100°C, masa Mn =4 g)

EXPERIMENTO No 3

W, = 600g; Wwmn = 4g (1 Adicion); t = 1100 °C; gg/ln =-2526 (valor extrapolado)

No. , T AGg O ten) o o Mn Mn Mn
mra | OO | a9 | po,cuten) | %0=101ueg | "0 | E80 | ) [ O | €0 | To | %o € ) | Logho | ho | L0, cu (Reap

1 0.00 | 1375.15 | 1.7207E-4 | -59308.386 | 2.3482 | 0.3707 | N/C | 0.0900 | -0.1663 | 0.0041 | -2512 | -12.6337 | 0.0000 | -1.0607 | 0.0870 | 2.3596E-7
2 050 | 137215 | 13721E-5 | -59340.666 | 0.6726 | -0.1723 | 1.0512 | 0.0961 | -0.1674 | 0.0041 | -2533 | -12.7393 | 0.0017 | -1.0550 | 0.0881 | 2.3547E-7
3 100 | 138315 | 10176E5 | -59222.306 | 05500 | -0.2596 | 1.0763 | 0.0921 | -0.1635 | 0.0040 | -2454 | -12.3420 | 0.0094 | -1.1668 | 0.0681 | 1.5603E-7
4 150 | 138615 | 4.1663E-6 | -59190.026 | 0.3471 | -0.4596 | 0.7501 | 0.0880 | -0.1625 | 0.0039 | -2432 | -12.2314 | 0.0170 | -1.2777 | 0.0528 | 9.6261E-8
5 200 | 1389.15 | 39750E-6 | -59157.746 | 0.3343 | -0.4758 | 0.4338 | 0.0936 | -0.1614 | 0.0039 | -2410 | -12.1207 | 0.0035 | -1.0862 | 0.0820 | 2.3907E-7
6 300 | 1392.15 | 2.7541E-6 | -59125.466 | 0.2745 | -0.5615 | 0.3697 | 0.0833 | -0.1604 | 0.0039 | -2388 | -12.0101 | 0.0057 | -1.1611 | 0.0690 | _1.7405E-7
7 400 | 1390.15 | 6.8169E-7 | -59146.986 | 0.1378 | -0.8607 | 0.1757 | 0.1181 | -0.1611 | 0.0039 | -2403 | -12.0855 | 0.0062 | -1.0217 | 0.0951 | _3.2483E-7
08 6.0 | 1384.15 | 2.6143E-6 | -59211546 | 0.2775 | -0.5567 | 0.3399 | 0.0908 | -0.1632 | 0.0040 | -2446 | -12.3018 | 0.0026 | -1.0887 | 0.0815 | _2.2566E-7
09 8.0 | 1381.15 | 5.1507E-6 | -50243.826 | 0.3950 | -0.4034 | 0.4883 | 0.0908 | -0.1642 | 0.0040 | -2468 | -12.4124 | 0.0010 | -1.0692 | 0.0853 | _2.4003E-7
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Tabla A.4.1. Calculos termodinémicos del experimento 4 (T =1200°C, masa Mn =1 g)

EXPERIMENTO No 4

Wy = 600g; Wwin = 1g (1 Adicién); T = 1200 °C; W de escoria protectora = 60g (CaF,-MgF»); Electrolito sélido recubierto con Pt (CVD) y con cama “ZEI”

0 0
No. 0 (min.) t T AC;’Ni o) FEM o) lo 10) AC;O ho Log ho Mn Oten O (Realy
Mtra. LX) (K) 2Ni+0, = 2NiO P )| oy | P Yalcw) EPYc)| 1o=10)mm (%) (%)
1 - 1217 1490.15 -216517.3505 2.571E-8 | -0.2878 | 2.0128E-4 -3.6962 -58070.986 15401 | 0.1875 | 0.0000 N/C_ | 0.6621
* 0.00 1205 1478.15 -218513.3105 1.806E-8 | -0.3442 | 9.3864E-4 -3.0275 -58200.106 3.4913 | 0.5430
0.25 119 1469.15 -220010.2805 1505E-8 | -0.2988 | 1.8955E-4 -3.7223 -58296.946 16280 | 0.2116
2 0.50 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.2530 | 4.9767E-5 -4.3031 -58253.906 0.8205 | -0.0859 | 0.0016 | 1.2266 | 0.5746
0.75 1205 1478.15 -218513.3105 1.896E-8 | -0.2568 | 6.0317E-5 -4.2196 -58200.106 0.8850 | -0.0530
3 1.00 1200 1473.15 -219344.9605 1668E-8 | -0.2492 | 4.2916E-5 -4.3674 -58253.906 07620 | -0.1181 | 0.0018 | 1.1032 | 0.6954
1.25 1103 1466.15 -220509.2705 1.392E-8 | -0.2187 | 1.4154E-5 -4.8491 -58329.226 04504 | -0.3464
4 1.50 1203 1476.15 -218845.9705 1.802E-8 | -0.2302 | 2.5099E-5 -4.6003 -58221.626 05756 | -0.2399 | 0.0022 | 0.7567 | 0.4517
175 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.2475 | 4.2373E-5 -4.3729 -58232.386 0.7510 | -0.1244
5 2.00 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.2738 | 9.3171E-5 -4.0307 -58253.906 11227 | 0.0503 | 0.027 | 2.3944 | 0.4017
2.25 1195 1468.15 -220176.6105 1.466E-8 | -0.2973 | 1.7728E-4 -3.7513 -58307.706 15809 | 0.1989
2.50 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.2492 | 4.2916E-5 -4.3674 -58253.906 0.7620 | -0.1181
2.75 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.2502 | 4.4290E-5 -4.3537 -58253.906 07741 | -0.1112
6 3.00 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.2694 | 8.4410E-5 -4.0736 ~58232.386 10599 | 0.0253 | 0.0024 | 2.0132 | 0.5306
3.25 1199 1472.15 -219511.2905 1.626E-8 | -0.2724 | 8.7392E-5 -4.0585 -58264.666 1.0918 | 0.0381
3.50 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.2809 | 1.1653E-4 -3.9336 -58253.906 1.2556 | 0.0989
3.75 1203 1476.15 -218845.9705 1.802E-8 | -0.2928 | 1.7973E-4 -3.7454 -58221.626 15403 | 0.1876
7 4.00 1201 1474.15 -219178.6305 1712E-8 | -0.2980 | 2.0364E-4 -3.6911 -58243.146 16530 | 0.2183 | 0.0027 N/C__| 0.3580
4.25 1105 1468.15 -220176.6105 1.466E-8 | -0.3097 | 2.6239E-4 -35811 -58307.706 1.9233 | 0.2840
450 1199 1472.15 -219511.2905 1.626E-8 | -0.2872 | 1.3936E-4 -3.8558 -58264.666 13788 | 0.1395
4.75 1200 1473.15 -219344.9605 1668E-8 | -0.2703 | 8.3442E-5 -4.0786 -58253.906 1.0625 | 0.0263
5.00 1201 1474.15 -219178.6305 1712E-8 | -0.2699 | 8.4057E-5 -4.0754 -58243.146 1.0620 | 0.0261
5.25 1201 1474.15 -219178.6305 1712E-8 | -0.2711 | 8.7294E-5 -4.0590 -58243.146 1.0823 | 0.0343
550 1203 1476.15 -218845.9705 1.802E-8 | -0.2712 | 9.1122E-5 -4.0404 -58221.626 1.0967 | 0.0401
5.75 1203 1476.15 -218845.9705 1.802E-8 | -0.2732 | 9.7037E-5 -4.0131 -58221.626 11318 | 0.0538
08 6.0 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.2768 | 1.0241E-4 -3.9897 -58253.906 11771 | 0.0708 | 0.0054 N/C | 0.6565
6.25 1196 1469.15 -220010.2805 1505E-8 | -0.2910 | 14814E-4 -3.8293 -58296.946 14392 | 0.1581
6.50 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.2972 | 1.9477E-4 -3.7105 -58253.906 16233 | 0.2104
6.75 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.2744 | 9.8793E-5 -4.0053 -58232.386 1.1466 | 0.0594
7.00 1204 1477.15 -218679.6405 1.849E-8 | -0.2532 | 5.2792E-5 -4.2774 -58210.866 0.8314 | -0.0802
7.25 1203 1476.15 -218845.9705 1.802E-8 | -0.2622 | 6.8660E-5 -4.1633 -58221.626 09520 | -0.0214
7.50 1196 1469.15 -220010.2805 1505E-8 | -0.2630 | 6.1157E-5 -4.2136 -58296.946 0.9247 | -0.0340
7.75 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.2848 | 13177E-4 -3.8802 -58253.906 13352 | 0.1255
09 8.0 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.2702 | 8.6562E-5 -4.0627 -58232.386 10733 | 00307 | 00028 | 2.1152 | 0.7133
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Tabla A.4.2. Célculos termodinamicos del experimento 4 (Cont.) (T =1200°C, masa Mn =1 g)

EXPERIMENTO No 4

Wy = 600g; Wwin = 1g (1 Adicioén); t = 1200 °C; W de escoria protectora = 60g

CaF,-MgF,); Electrolito sélido recubierto con Pt (CVD) y con cama “ZE|”

AG!

No. o T 0; Cur,, o O reo, 0 0] Mn Mn Mn 0; Cu (Real,
Mtra. | (min.) (K) P % 0 = [O] ko Log ho (';/'.,)) Ockeay €o o €o €o ) | Logho ho | PO € (Reab
01 0.00 1490.15 2.0128E-4 -58070.986 15401 | 0.1875 | N/C | 0.6621 | -0.1289 | 0.0027 | -1679 | -8.4445 | 0.0000 | -0.2632 | 0.5455 | 2.5248E-5
02 0.50 1473.15 4.9767E-5 -58253.906 0.8205 | -0.0859 | 1.2266 | 0.5746 | -0.1341 | 0.0029 | -1802 | -9.0630 | 0.0016 | -0.3312 | 0.4664 | 1.6080E-5
03 1.00 1473.15 4.2916E-5 -58253.906 0.7620 | -0.1181 | 1.1032 | 0.6954 | -0.1341 | 0.0029 | -1802 | -9.0630 | 0.0018 | -0.2659 | 0.5421 | 2.1721E-5
04 1.50 1476.15 2.5099E-5 -58221.626 05756 | -0.2399 | 0.7567 | 0.4517 | -0.1332 | 0.0029 | -1780 | -8.9524 | 0.0022 | -0.4244 | 0.3763 | 1.0730E-5
05 2.00 1473.15 9.3171E-5 -58253.906 1.1227 | 0.0503 | 2.3944 | 0.4017 | -0.1341 | 0.0029 | -1802 | -9.0630 | 0.0027 | -0.4740 | 0.3358 | 8.3331E-6
06 3.00 1475.15 8.4410E-5 -58232.386 1.0599 | 0.0253 | 2.0132 | 0.5306 | -0.1335 | 0.0029 | -1788 | -8.9926 | 0.0024 | -0.3668 | 0.4297 | 1.3874E-5
07 4.00 1474.15 2.0364E-4 -58243.146 1.6530 | 0.2183 | N/C | 0.3580 | -0.1338 | 0.0029 | -1795 | -9.0278 | 0.0027 | -0.5180 | 0.3034 | 6.8591E-6
08 6.0 1473.15 1.0241E-4 -58253.906 11771 | 00708 | N/C | 0.6565 | -0.1341 | 0.0029 | -1802 | -9.0630 | 0.0054 | -0.3185 | 0.4803 | 1.7051E-5
09 8.0 1475.15 8.6562E-5 -58232.386 1.0733 | 0.0307 | 2.1152 | 0.7133 | -0.1335 | 0.0029 | -1788 | -8.9926 | 0.0028 | -0.2657 | 0.5424 | 2.2108E-5
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Tabla A.5.1. Calculos termodinémicos del experimento 5 (T =1200°C, masa Mn = 2 g)

EXPERIMENTO No 5

W, = 600g; Wwin = 2g (1 Adicién); t = 1200° C; W de escoria protectora = 60g (CaF,-MgF,); Electrolito sélido recubierto con Pt (CVD) y con cama “ZEI”

AG?. 0 0 1 0 AG?
No. 0 t T Ni p 2(ref ) FEM p 2(Cu) ogp 2(Cu) 0 h Log h Mn O 0,
Mtra. (min.) o) (K) 2Ni+0; = 2NiO ) % O = [O] tersy ° & fo (%) (%) (Rea)
1 0.00 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.1706 | 3.6054E-6 -5.4430 -58253.906 0.2209 | -0.6559 - 0.2376 1.0588
* * 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.1960 | 8.3801E-6 -5.0767 -58232.386 0.3340 | -0.4763 - 0.3743
0.25 1198 1471.15 -219677.66205 1.584E-8 | -0.1740 | 3.8400E-6 -5.4157 -58275.426 0.2298 | -0.6386 0.0008 0.2527
2 0.50 1201 1474.15 -219178.6305 1.712E-8 | -0.1999 | 2.6315E-6 -5.5798 -58243.146 0.1879 [ -0.7261 0.0016 0.2070 1.0988
0.75 1205 1478.15 -218513.3105 1.896E-8 | -0.1466 | 1.8942E-6 -5.7226 -58200.106 0.1568 | -0.8046 0.0020 0.1722
3 1.00 1206 1479.15 -218346.9805 1.945E-8 | -0.1473 | 1.9802E-6 -5.7033 -58189.346 0.1597 | -0.7967 0.0024 0.1769 0.8988
1.25 1208 1481.15 -218014.3205 2.047E-8 | -0.1435 | 1.8383E-6 -5.7356 -58167.826 0.1526 | -0.8164 0.0030 0.1707
4 1.50 1206 1479.15 -218346.9805 1.945E-8 | -0.4103 | 7.6094E-3 -2.1186 -58189.346 9.9002 | 0.9956 0.0035 N/C 0.8914
1.75 1204 1477.15 -218679.6405 1.849E-8 | -0.4062 | 6.4678E-3 -2.1892 -58210.866 9.2022 | 0.9639 0.0049 N/C
5 2.00 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.4035 | 5.7426E-3 -2.2409 -58232.386 8.7422 | 0.9416 0.0063 N/C 0.8839
2.25 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.4105 | 6.9194E-3 -2.1599 -58253.906 9.6753 | 0.9857 0.0058 N/C
2.50 1196 1469.15 -220010.2805 1.505E-8 | -0.4186 | 8.3500E-3 -2.0783 -58296.946 10.8051 | 1.0336 0.0053 N/C
2.75 1194 1467.15 -220342.9405 1.429E-8 | -0.4100 | 6.1494E-3 -2.2112 -58318.466 9.3496 | 0.9708 0.0048 N/C
6 3.00 1197 1470.15 -219843.9505 1.544E-8 | -0.3133 | 3.0549E-4 -3.5150 -58286.186 2.0582 | 0.3135 0.0043 N/C 0.8176
3.25 1198 1471.15 -219677.6205 1.584E-8 | -0.3513 | 1.0329E-3 -2.9860 -58275.426 3.7690 | 0.5762 0.0046 N/C
3.50 1197 1470.15 -219843.9505 1.544E-8 | -0.2952 | 1.7250E-4 -3.7632 -58286.186 1.5466 | 0.1894 0.0048 N/C
3.75 1198 1471.15 -219677.6205 1.584E-8 | -0.2641 | 6.5927E-5 -4.1809 -58275.426 0.9522 | -0.0213 0.0051 1.8265
7 4.00 1201 1474.15 -219178.6305 1.712E-8 | -0.2428 | 3.5806E-5 -4.4460 -58243.146 0.6931 | -0.1592 0.0053 1.0667 0.7513
4.25 1201 1474.15 -219178.6305 1.712E-8 | -0.2155 | 1.5156E-5 -4.8194 -58243.146 0.4510 | -0.3459 0.0055 0.6082
4.50 1201 1474.15 -219178.6305 1.712E-8 | -0.2131 | 1.4053E-5 -4.8522 -58243.146 0.4342 | -0.3623 0.0057 0.5838
4.75 1199 1472.15 -219511.2905 1.626E-8 | -0.2335 | 2.5630E-5 -4.5913 -58264.666 0.5913 [ -0.2282 0.0058 0.8693
5.00 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.0744 | 1.7395E-7 -6.7596 -58253.906 0.0485 | -1.3142 0.0060 0.0559
5.25 1201 1474.15 -219178.6305 1.712E-8 | -0.0675 | 1.4340E-7 -6.8435 -58243.146 0.0439 | -1.3579 0.0062 0.0507
5.50 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.0617 | 1.2240E-7 -6.9122 -58232.386 0.0404 | -1.3940 0.0064 0.0467
5.75 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.0085 | 2.2947E-8 -7.6393 -58232.386 0.0175 | -1.7576 0.0066 0.0202
6.0 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.0380 | 5.0372E-9 -8.2978 -58253.906 0.0083 | -2.0833 0.0068 0.0318
6.25 1201 1474.15 -219178.6305 1.712E-8 | -0.0555 | 2.9811E-9 -8.5256 -58243.146 0.0063 | -2.1990 0.0069 0.0425
6.50 1203 1476.15 -218845.9705 1.802E-8 | -0.0826 | 1.3415E-9 -8.8724 -58221.626 0.0042 | -2.3759 0.0071 0.0668
6.75 1201 1474.15 -219178.6305 1.712E-8 | -0.0642 | 2.2667E-9 -8.6446 -58243.146 0.0055 | -2.2585 0.0073 0.0492
7.00 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.0603 | 2.4946E-9 -6.6030 -58253.906 0.0058 | -2.2359 0.0075 0.0461
7.25 1198 1471.15 -219677.6205 1.584E-8 | -0.0460 | 3.7108E-9 -8.4305 -58275.426 0.0071 | -2.1461 0.0077 0.0363
7.50 1198 1471.15 -219677.6205 1.584E-8 | -0.0355 | 5.1684E-9 -8.2866 -58275.426 0.0084 | -2.0741 0.0078 0.0307
7.75 1197 1470.15 -219843.9505 1.544E-8 | -0.0324 | 5.5504E-9 -8.2557 -58286.186 0.0088 | -2.0568 0.0080 0.0292
8 8.0 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.0345 | 4.9474E-8 -7.3056 -58253.906 0.0259 | -1.5872 0.0082 0.0310 0.6850
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Tabla A.5.2. Célculos termodinamicos del experimento 5 (Cont.) (T =1200°C, masa Mn =2 g)

EXPERIMENTO No 5

We, = 600g; Wan = 29, 1 Adicion; t=1200°C; & = —1802
No. o T PO: Cu (1) AGg O ten) o o Mn Mn Mn PO: Cu (Real)
Mtra. | @min) | ® %00y | "0 | 2810 | gy | Qx| €0 | To [0 | ©o (%) | Losho | ‘o
T | 000 | 1473.15 | 3.6054E-6 | -58253.906 | 0.2209 | -0.6559 | 0.2376 | 1.0588 | -0.1341 | 0.0029 | -1802 | -9.0630 | 0.0000 | -0.1139 | 0.7693 | _4.3742E-5
2| 050 | 147415 | 2.6315E-6 | -58243.146 | 0.1879 | -0.7261 | 0.2070 | 1.0988 | -0.1338 | 0.0029 | -1795 | -9.0278 | 0.0016 | -0.1170 | 0.7638 | 4.3473E-5
3| 100 | 1479.05 | 1.9802E-6 | -58189.346 | 0.1507 | -0.7967 | 0.1769 | 0.8983 | -0.1323 | 0.0028 | -1759 | -8.8468 | 0.0024 | -0.1842 | 0.6543 | 3.3237E-5
4| 150 | 1479.15 | 7.6094E-3 | -58189.346 | 9.9002 | 0.9956 | N/C | 0.8014 | -0.1323 | 0.0028 | -1759 | -8.8468 | 0.0035 | -0.1966 | 0.6359 | 3.1395E-5
5 | 200 | 1475.15 | 5.7426E-3 | -58232.386 | 8.7422 | 0.9416 | N/C | 0.8839 | -0.1335 | 0.0029 | -1788 | -8.9926 | 0.0063 | -0.2260 | 0.5943 | _2.6540E-5
6 | 300 | 1470.15 | 3.0549E-4 | -58286.186 | 2.0582 | 0.3135 | N/C | 0.8176 | -0.1350 | 0.0029 | -1824 | -9.1737 | 0.0043 | -0.2353 | 0.5816 | _2.4397E-5
7 | 400 | 147415 | 3.5806E-5 | -58243.146 | 0.6931 | -0.1592 | 1.0667 | 0.7513 | -0.1338 | 0.0029 | -1795 | -9.0278 | 0.0053 | -0.2709 | 05359 | _2.1403E-5
8 | 80 | 1473.15 | 4.9474E-8 | -58253.906 | 0.0259 | -15872 | 0.0310 | 0.6850 | -0.1341 | 0.0029 | -1802 | -9.0630 | 0.0082 | -0.3291 | 0.4687 | _16237E-5
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Tabla A.6.1. Calculos termodindmicos del experimento 6 (T =1200°C, masa Mn =4 g)

EXPERIMENTO No 6

Wy = 600g, WMr

=4g, 1 Adicién; t = 1200° C; W de escoria protectora = 60g (CaF,-MgF

; Electrolito sélido recubierto con Pt (CVD

y con cama “ZEI”

0 0
No. 0 t T AGy PO, (| FEM | p O, (cu)| logrOycy AG, N Lo h Mn O 0
Mtra. (min.) o) (K) 2Ni+0, = 2NiO W) % 0 = [O] ey ¢ % fo (%) (%) (Real)
1 * 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.2696 | 8.4943E-5 | -4.0709 -58232.386 1.0632 | 0.0266 | 0.0000 1.8198 1.0950
* 0.00 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.5203 | 2.2667E-1 | -0.6446 -58232.386 54.9242 | 1.7398 | 0.0000 N/C
0.25 1188 1461.15 -221340.9205 1.222E-8 | -0.3118 | 2.4498E-4 | -3.6109 -58383.026 1.9133 | 0.2818 | 0.0022 N/C
2 0.50 1195 1468.15 -220176.6105 1.466E-8 | -0.2210 | 1.5882E-5 | -4.7991 -58307.706 0.4732 | -0.3250 | 0.0044 0.6312 0.9550
0.75 1209 1482.15 -217847.9905 2.100E-8 | -0.1669 | 3.9123E-6 | -5.4076 -58157.066 0.2218 | -0.6541 | 0.0079 0.2829
3 1.00 1230 1503.15 -214355.0605 3.555E-8 | -0.1553 | 4.3031E-6 | -5.3662 -57931.106 0.2138 | -0.6699 | 0.0114 0.2856 0.9808
1.25 1226 1499.15 -215020.3805 3.220E-8 | -0.1417 | 2.5906E-6 | -5.5866 -57974.146 0.1686 | -0.7732 | 0.0267 0.3019
4 1.50 1207 1480.15 -218180.6505 1.996E-8 | -0.1869 | 7.0114E-6 | -5.1542 -58178.586 0.2993 | -0.5239 | 0.0420 0.9209 0.9135
1.75 1212 1485.15 -217349.0005 2.266E-8 | -0.2770 | 1.3046E-4 | -3.8845 -58124.786 1.2652 | 0.1021 | 0.0320 N/C
5 2.00 1212 1485.15 -217349.0005 2.266E-8 | -0.3169 | 4.5407E-4 | -3.3429 -58124.786 2.3603 | 0.3730 | 0.0220 N/C 0.5327
2.25 1210 1483.15 -217681.6605 2.154E-8 | -0.2836 | 1.5426E-4 | -3.8117 -58146.306 1.3869 | 0.1420 | 0.0200 N/C
2.50 1201 1474.15 -219178.6305 1.712E-8 | -0.2899 | 1.5780E-4 | -3.8019 -58243.146 1.4551 | 0.1629 | 0.0180 N/C
2.75 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.2943 | 1.8480E-4 | -3.7333 -58232.386 15682 | 0.1954 | 0.0160 N/C
6 3.00 1193 1466.15 -220509.2705 1.392E-8 | -0.2878 | 1.2620E-4 | -3.8989 -58329.226 1.3450 | 0.1287 | 0.0140 N/C 0.4553
3.25 1193 1466.15 -220509.2705 1.392E-8 | -0.3003 | 1.8748E-4 | -3.7271 -58329.226 1.6393 | 0.2146 | 0.0263 N/C
3.50 1193 1466.15 -220509.2705 1.392E-8 | -0.2993 | 1.8163E-4 | -3.7408 -58329.226 1.6135 | 0.2078 | 0.0385 N/C
3.75 1197 1470.15 -219843.9505 1.544E-8 | -0.2966 | 1.8030E-4 | -3.7440 -58286.186 15812 | 0.1990 | 0.0508 N/C
7 4.00 1193 1466.15 -220509.2705 1.392E-8 | -0.3047 | 2.1550E-4 | -3.6665 -58329.226 1.7575 | 0.2449 | 0.0630 N/C 0.4791
4.25 1196 1469.15 -220010.2805 1.505E-8 | -0.2986 | 1.8835E-4 | -3.7250 -58296.946 1.6228 | 0.2103 | 0.0601 N/C
4.50 1193 1466.15 -220509.2705 1.392E-8 | -0.2995 | 1.8279E-4 | -3.7381 -58329.226 1.6186 | 0.2091 | 0.0571 N/C
4.75 1196 1469.15 -220010.2805 1.505E-8 | -0.2990 | 1.9075E-4 | -3.7195 -58296.946 1.6331 | 0.2130 | 0.0542 N/C
5.00 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.3012 | 2.2093E-4 | -3.6557 -58253.906 1.7289 | 0.2378 | 0.0513 N/C
5.25 1195 1468.15 -220176.6105 1.466E-8 | -0.3028 | 2.1096E-4 | -3.6758 -58307.706 1.7245 | 0.2367 | 0.0483 N/C
5.50 1200 1473.15 -219394.9605 1.668E-8 | -0.3005 | 2.1611E-4 | -3.6653 -58253.906 1.7099 | 0.2330 | 0.0454 N/C
5.75 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.3013 | 2.3034E-4 | -3.6376 -58232.386 1.7508 | 0.2432 | 0.0424 N/C
6.00 1201 1474.15 -219178.6305 1.712E-8 | -0.3041 | 2.4677E-4 | -3.6077 -58243.146 1.8197 | 0.2600 | 0.0395 N/C
6.25 1198 1471.15 -219677.6205 1.584E-8 | -0.3020 | 2.1799E-4 | -3.6616 -58275.426 1.7315 | 0.2384 | 0.0366 N/C
6.50 1203 1476.15 -218845.9705 1.802E-8 | -0.3050 | 2.6378E-4 | -3.5788 -58221.626 1.8660 | 0.2709 | 0.0336 N/C
6.75 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.3071 | 2.6608E-4 | -3.5750 -58253.906 1.8973 | 0.2781 | 0.0307 N/C
7.00 1202 1475.15 -219012.3005 1.756E-8 | -0.3066 | 2.7214E-4 | -3.5652 -58232.386 1.9031 | 0.2795 | 0.0278 N/C
7.25 1198 1471.15 -219677.6205 1.584E-8 | -0.3093 | 2.7446E-4 | -3.5615 -58275.426 1.9429 | 0.2884 | 0.0248 N/C
7.50 1207 1480.15 -218180.6505 1.996E-8 | -0.3067 | 3.0030E-4 | -3.5224 -58178.586 1.9588 | 0.2920 | 0.0219 N/C
7.75 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.3109 | 2.9992E-4 | -3.5230 -58253.906 2.0143 | 0.3041 | 0.0189 N/C
8 8.0 1200 1473.15 -219344.9605 1.668E-8 | -0.3082 | 2.7546E-4 | -3.5599 -58253.906 1.9305 | 0.2857 | 0.0160 N/C 0.5107
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Tabla A.6.2. Célculos termodinamicos del experimento 6 (Cont.) (T =1200°C, masa Mn =4 g)

EXPERIMENTO No 6

W, = 600g; Wian = 4g, 1 Adicion; t=1200°C; &4 = —1802
AG)
No. . T o O te o o Mn Mn Mn
mra | 0O | a) | po, cureo) | %0210y | M0 | ZO8 10 vy | Omw | €5 o | €o €o ) | Logho | o | o, cu Reap
1 0.00 | 147515 | B.A943E5 | -58232.386 | 10632 | 0.0266 | L8198 | L0950 | -0.1335 | 0.0020 | -1787 | -8.9876 | 0.0000 | -0.1033 | 0.7883 | 4.6697E-5
2 050 | 1468.15 | 15882E-5 | -58307.706 | 0.4732 | -0.3250 | 0.6312 | 0.9550 | -0.1356 | 0.0030 | -1838 | -9.2441 | 0.0044 | -0.1874 | 0.6495 | 2.9921E-5
3 100 | 1503.15 | 43031E-6 | -5793L.106 | 0.2138 | -0.6699 | 0.2856 | 0.9808 | -0.1251 | 0.0026 | -1585 | 7.9717 | 0.0114 | -0.2195 | 0.6033 | _3.4248E-5
4 150 | 148015 | 7.0114E-6 | -58178586 | 0.2993 | -0.5239 | 0.9209 | 0.9135 | -0.1320 | 0.0028 | -1751 | -8.8066 | 0.0420 | -0.5274 | 0.2969 | _6.8987E-6
5 200 | 1485.15 | 45407E-4 | -58124.786 | 2.3603 | 0.3730 | N/C | 0.5327 | -0.1304 | 0.0028 | -1715 | -8.6255 | 0.0220 | -0.5319 | 0.2938 | _7.0357E-6
6 300 | 1466.15 | 12620E-4 | -58329.226 | 1.3450 | 0.1287 | N/C | 0.4553 | -0.1363 | 0.0030 | -1853 | -0.3195 | 0.0140 | -0.5336 | 0.2927 | 5.9762E-6
7 400 | 1466.15 | 2.1550E-4 | -58329.226 | 1.7575 | 0.2449 | N/C | 0.4791 | -0.1363 | 0.0030 | -1853 | -9.3195 | 0.0630 | -0.9713 | 0.1068 | 7.9620E-7
8 80 | 147315 | 2.7546E-4 | -58253.906 | 1.0305 | 0.2857 | N/C | 0.5107 | -0.1341 | 0.0029 | -1802 | -9.0630 | 0.0160 | -0.5046 | 0.3129 | 7.2377E-6
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Tabla A7.1. Célculos termodinamicos del experimento 7 (T = 1300°C, masa Mn =1 )

EXPERIMENTO No 7

W, = 600g; Wi = 1g, 1 Adicién; t = 1300° C; W de escoria protectora = 60g CaF,-MgF,; Electrolito sélido recubierto con Pt (CVD) y con cama “ZEI”

AG?. 0 o) 1 0 AG?
No. o t T Ni p Z(ref.) FEM p 2 (Cu) Og p Z(Cu) 0 h Los h Mn Ofter) 0,
Mtra. (min.) 0 (K) 2Ni+0, = 2NiO ) % 0 = [O] 1esey ° & o (%) (%) (Rea)
1 - 1300 1573.15 -202711.9605 1.858E-7 | -0.372 | 1.0871E-2 -1.9637 -57177.906 8.2553 0.9167 0 N/C 3.2031
* 0.00 1300 1573.15 -202711.9605 1.858E-7 | -0.268 | 5.0521E-4 -3.2965 -57177.906 1.7796 0.2503 0 N/C
0.25 1295 1568.15 -203543.6105 1.659E-7 | -0.280 | 6.5998E-4 -3.1805 -57231.706 2.0711 0.3162 | 0.0016 N/C
2 0.50 1292 1565.15 -204042.6005 1.549E-7 | -0.261 | 3.5649E-4 -3.4480 -57263.986 1.5388 0.1872 | 0.0032 | 4.1807 3.0754
0.75 1280 1553.15 -206038.5605 1.176E-7 | -0.260 | 2.7880E-4 -3.5547 -57393.106 1.4221 0.1529 | 0.0035 | 3.2761
3 1.00 1288 1561.15 -204707.9205 1.414E-7 | -0.246 | 2.1244E-4 -3.6728 -57307.026 1.2054 0.0811 | 0.0038 | 2.1044 3.1143
1.25 1289 1562.15 -204541.5905 1.447E-7 | -0.252 | 2.5858E-4 -3.5874 -57296.266 1.3250 0.1222 | 0.0264 N/C
4 1.50 1290 1563.15 -204375.2605 1.480E-7 | -0.247 | 2.2696E-4 3.6440 -57285.506 1.2368 0.0923 0.049 N/C 2.9901
1.75 1291 1564.15 -204208.9305 1.514E-7 | -0.249 | 2.4525E-4 -3.6104 -57274.746 1.2810 0.1076 | 0.0405 N/C
5 2.00 1295 1568.15 -203543.6105 1.659E-7 | -0.245 | 2.3419E-4 -3.6304 -57231.706 1.2337 0.0912 | 0.0320 N/C 3.1037
2.25 1297 1570.15 -203210.9505 1.736E-7 | -0.240 | 2.0944E-4 -3.6789 -57210.186 1.1583 0.0638 | 0.0365 N/C
2.50 1302 1575.15 -202379.3005 1.943E-7 | -0.243 | 2.5044E-4 -3.6013 -57156.386 1.2440 0.0948 | 0.0410 N/C
2.75 1304 1577.15 -202046.6405 2.033E-7 | -0.247 | 2.9203E-4 3.5346 -57134.866 1.3337 0.1251 | 0.0455 N/C
6 3.00 1304 1577.15 -202046.6405 2.033E-7 | -0.248 | 3.0075E-4 -3.5218 -57134.866 1.3535 0.1315 | 0.0500 N/C 3.0830
3.25 1300 1573.15 -202711.9605 1.858E-7 | -0.250 | 2.9703E-4 -3.5272 -57177.906 1.3646 0.1350 | 0.0460 N/C
3.50 1297 1570.15 -203210.9505 1.736E-7 | -0.253 | 3.0759E-4 -3.5120 -57210.186 1.4037 0.1473 | 0.0420 N/C
3.75 1296 1569.15 -203377.2805 1.697E-7 | -0.257 | 3.4009E-4 -3.4684 -57220.946 1.4814 0.1707 | 0.0380 N/C
7 4.00 1296 1569.15 -203377.2805 1.697E-7 | -0.259 | 3.6082E-4 -3.4427 -57220.946 1.5258 0.1835 | 0.0340 N/C 3.4916
4.25 1292 1565.15 -204042.6005 1.549E-7 | -0.261 | 3.5649E-4 -3.4480 -57263.986 1.5388 0.1872 | 0.0346 N/C
4.50 1290 1563.15 -204375.2605 1.480E-7 | -0.263 | 3.6502E-4 -3.4377 -57285.506 1.5685 0.1955 | 0.0353 N/C
475 1298 1571.15 -203044.6205 1.775E-7 | -0.262 | 4.0853E-4 -3.3888 -57199.426 1.6119 0.2073 | 0.0359 N/C
5.00 1300 1573.15 -202711.9605 1.858E-7 | -0.268 | 5.0521E-4 -3.2965 -57177.906 1.7796 0.2503 | 0.0365 N/C
5.25 1303 1576.15 -202212.9705 1.987E-7 | -0.270 | 5.6476E-4 -3.2481 -57145.626 1.8614 0.2698 | 0.0371 N/C
5.50 1307 1580.15 -201547.6505 2.174E-7 | -0.273 | 6.6124E-4 -3.1796 -57102.586 1.9855 0.2979 | 0.0378 N/C
5.75 1306 1579.15 -201713.9805 2.126E-7 | -0.275 | 6.8925E-4 -3.1616 -57113.346 2.0344 0.3084 | 0.0384 N/C
08 6.0 1305 1578.15 -201880.3105 2.079E-7 | -0.275 | 6.7744E-4 -3.1691 -57124.106 2.0241 0.3062 | 0.0390 N/C 3.1574
6.25 1298 1571.15 -203044.6205 1.775E-7 | -0.270 | 5.1746E-4 -3.2861 -57199.426 1.8141 0.2587 | 0.0380 N/C
6.50 1297 1570.15 -203210.9505 1.736E-7 | -0.271 | 5.2371E-4 -3.2809 -57210.186 1.8317 0.2628 | 0.0370 N/C
6.75 1300 1573.15 -202711.9605 1.858E-7 | -0.272 | 5.6850E-4 -3.2453 -57177.906 1.8878 0.2760 | 0.0360 N/C
7.00 1302 1575.15 -202379.3005 1.943E-7 | -0.271 | 5.7159E-4 -3.2429 -57156.386 1.8794 0.2740 | 0.0350 N/C
7.25 1304 1577.15 -202046.6405 2.033E-7 | -0.267 | 5.2612E-4 -3.2789 -57134.866 1.7902 0.2529 | 0.0340 N/C
7.50 1304 1577.15 -202046.6405 2.033E-7 | -0.251 | 3.2852E-4 -3.4834 -57134.866 1.4146 0.1506 | 0.0330 N/C
7.75 1302 1575.15 -202379.3005 1.943E-7 | -0.218 | 1.1988E-4 -3.9213 -57156.386 0.8607 -0.0652 | 0.0320 | 2.0624
09 8.0 1300 1573.15 -202711.9605 1.858E-7 | -0.221 | 1.2623E-4 -3.8989 -57177.906 0.8895 -0.0508 | 0.0310 | 2.1752 3.2477
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Tabla A7.2. Célculos termodinamicos del experimento 7 (Cont.) (T =1300°C, masa Mn =1 @)

EXPERIMENTO No 7

W, = 600g; Wi = 1g, 1 Adicion; t=1300° C; £ = —1078

No T AGg O ten) o o Mn Mn Mn
Mmira. | 0" | a9 | po,cucten) | %50=10)y | "0 | F8M0 | @) | O | €0 "o | o €o (%) Log ho ho | 1,0, Cu (Real)
1 0.00 | 1573.15 | L.0871E2 | -57177.006 | 8.2553 | 0.9167 | N/C | 3.203L | -0.1054 | 0.0018 | -1078 | -5.4220 | 0.0000 | 0.1864 | 15361 | 3.7642E-4
2 0.50 | 1565.15 | 3.5649E-4 | -57263.986 | 1.5388 | 0.1872 | 4.1807 | 3.0754 | -0.1075 | 0.0010 | -1136 | -5.7137 | 0.0032 | 0.1570 | 1.4354 | 3.1018E-4
3 1.00 | 156115 | 2.1244E-4 | -57307.026 | 1.2054 | 0.0811 | 2.1044 | 3.1143 | -0.1086 | 0.0020 | -1165 | -5.8505 | 0.0038 | 0.1523 | 14200 | 2.9481E-4
4 150 | 1563.15 | 2.2696E-4 | 57285506 | 1.2368 | 0.0923 | N/C | 2.9901 | -0.1081 | 0.0019 | -1150 | -5.7841 | 0.0490 | -0.1140 | 0.7692 | 8.7775E-5
5 2.00 | 1568.15 | 2.3419E-4 | -57231.706 | 1.2337 | 0.0912 | N/C | 3.1037 | -0.1067 | 0.0019 | -1114 | -5.603L | 0.0320 | -2.8164E-4 | 0.0994 | 15366E-4
6 300 | 1577.15 | 3.0075E-4 | -57134.866 | 1.3535 | 0.1315 | N/C | 3.0830 | -0.1043 | 0.0018 | -1049 | -5.2762 | 0.0500 | -0.0793 | 0.8331 | 1.1395E-4
7 400 | 1569.15 | 3.6082E-4 | -57220.946 | 15258 | 0.1835 | N/C | 3.4916 | -0.1064 | 0.0019 | -1107 | -5.5678 | 0.0340 | 5.3765E-3 | 1.0125 | 1.5836E-4
8 6.0 | 1578.15 | 6.7744E-4 | 57124106 | 2.0241 | 0.3062 | N/C | 3.1574 | -0.1040 | 0.0018 | -1042 | 5.2410 | 0.0390 | -0.0155 | 0.9650 | 1.5396E-4
9 80 | 1573.15 | 12623E-4 | -57177.906 | 0.8895 | -0.0508 | 2.1752 | 3.2477 | -0.1054 | 0.0018 | -1078 | -5.4220 | 0.0310 | 0.0202 | 1.0475 | 1.7505E-4




Tabla A.8.1. Calculos termodinémicos del experimento 8 (T = 1300°C, masa Mn =2 g)

EXPERIMENTO No 8

W, = 600g; Wwin = 2g (1 Adicién); t = 1300° C; W de escoria protectora = 60g

(CaF,-MgF,); Electrolito sélido recubierto con Pt (CVD) y con cama “ZEI”

0 0
No. 0 t T AG), pO, (| FEM | p Oy,| logp ( AG, N Loah Mn Oen Oear
Mtra. | @min) | 0O (K) 2Ni+0, = 2Ni0 ) % 0 = [O] ey ° 8 o (%) (%) (%)
1 - 1300 | 1573.15 202711.9605 1858E-7 | -0.691 | 133.1670 | 2.1244 57177.906 913.6787 | 2.9608 0 N/C 1.2848
* 0.00 | 1304 | 1577.15 ~202046.6405 2.033E-7 | -0.381 | 15078E-2 | -1.8217 57134.866 95835 | 0.9815 0 N/C
0.25 | 1289 | 1562.15 ~204541.5905 L447E-7 | -0.292 | 8.4882E-4 | -3.0712 -57296.266 24007 | 0.3803 | 0.0015 N/C
2 050 | 1296 | 1569.15 ~203377.2805 L697E-7 | -0.262 | 3.0430E-4 | -3.4042 757220.946 15951 | 0.2028 | 0.0030 N/C 14721
0.75 | 1299 | 1572.15 -202878.2905 1816E-7 | -0.266 | 4.6795E-4 | -3.3298 -57188.666 1.7189 | 0.2353 | 0.0035 N/C
3 100 | 1303 | 1576.15 ~202212.9705 1987E-7 | -0.252 | 3.3237E-4 | -3.4784 57145.626 14280 | 0.1547 | 0.0040 29271 14213
125 | 1302 | 1575.15 -202379.3005 1.943E-7 | -0.248 | 2.9021E-4 | -3.5373 -57156.386 13391 | 0.1268 | 0.0050 2.5829
4 150 | 1303 | 1576.15 -202212.9705 1.987E-7 | -0.231 | 1.7907E-4 | -3.7470 -57145.626 1.0481 | 0.0204 | 0.0060 1.6645 1.3902
175 | 1301 | 1574.15 202545.6305 L.900E-7 | -0.228 | 15805E-4 | -3.8012 57167.146 0.9918 | -0.0036 | 0.0065 1.5625
5 200 | 1302 | 157515 ~202379.3005 1.943E-7 | -0.264 | 4.6504E-4 | -3.3325 -57156.386 16952 | 0.2292 | 0.0070 N/C 1.4046
225 | 1300 | 1573.15 ~202711.9605 1.858E-7 | -0.277 | 6.5889E-4 | -3.1812 757177.906 20324 | 0.3080 | 0.0083 N/C
250 | 1300 | 1573.15 -202711.9605 1.858E-7 | -0.288 | 9.1155E-4 | -3.0402 -57177.906 23905 | 0.3785 | 0.0095 N/C
275 | 1301 | 1574.15 ~202545.6305 L.900E-7 | -0.291 | 10131E-3 | -2.9943 57167.146 25111 | 0.3999 | 0.0108 N/C
6 300 | 1301 | 1574.15 202545.6305 L.900E-7 | -0.303 | 14432E-3 | -2.8407 57167.146 29971 | 04767 | 0.0120 N/C 1.4526
325 | 1300 | 1573.15 ~202711.9605 1.858E-7 | -0.307 | 15969E-3 | -2.7967 -57177.906 3.1640 | 05002 | 0.0120 N/C
350 | 1300 | 1573.15 202711.9605 1.858E-7 | -0.310 | 1.7447E-3 | -2.7583 757177.906 3.3072 | 05195 | 0.0120 N/C
375 | 1301 | 1574.15 -202545.6305 L.900E-7 | -0.308 | 16725E-3 | -2.7766 -57167.146 3.2264 | 05087 | 0.0120 N/C
7 400 | 1300 | 1573.15 ~202711.9605 1.858E-7 | -0.309 | 16940E-3 | -2.7711 57177.906 32587 | 05130 | 0.0120 N/C 15163
425 | 1298 | 157115 -203044.6205 L775E-7 | -0.325 | 2.6280E-3 | -2.5804 -57199.426 40883 | 0.6115 | 0.0124 N/C
450 | 1297 | 157015 ~203210.9505 1.736E-7 | -0.320 | 2.2297E-3 | -2.6518 -57210.186 3.7794 | 05774 | 0.0128 N/C
475 | 1299 | 157215 ~202878.2905 1816E-7 | -0.305 | 14802E-3 | -2.8297 757188.666 3.0572 | 04853 | 0.0131 N/C
500 | 1300 | 1573.15 -202711.9605 1.858E-7 | -0.290 | 9.6697E-4 | -3.0146 -57177.906 24621 | 0.3913 | 0.0135 N/C
525 | 1301 | 1574.15 ~202545.6305 L.900E-7 | -0.283 | 8.0019E-4 | -3.0968 57167.146 22317 | 0.3486 | 0.0139 N/C
550 | 1302 | 1575.15 -202379.3005 1.943E-7 | -0.267 | 5.0803E-4 | -3.2041 -57156.386 17718 | 0.2484 | 0.0143 N/C
575 | 1303 | 1576.15 -202212.9705 1.987E-7 | -0.257 | 3.8511E-4 | -3.4144 -57145.626 15371 | 0.1867 | 0.0146 N/C
08 6.0 1304 | 1577.15 202046.6405 2.033E-7 | -0.246 | 2.8356E-4 | -3.5474 57134.866 13142 | 0.1187 | 0.0150 3.4016 15115
6.25 | 1303 | 1576.15 -202212.9705 1.987E-7 | -0.237 | 2.1368E-4 | -3.6702 -57145.626 11450 | 0.0588 | 0.0150 N/C
650 | 1303 | 1576.15 ~202212.9705 1.987E-7 | -0.236 | 2.0748E-4 | -3.6830 57145.626 11282 | 0.0524 | 0.0150 N/C
6.75 | 1305 | 1578.15 -201880.3105 2.079E-7 | -0.226 | 16029E-4 | -3.7951 -57124.106 0.9846 | -0.0067 | 0.0150 N/C
700 | 1306 | 1579.15 ~201713.9805 2.126E-7 | -0.216 | 12166E-4 | -3.9149 57113.346 0.8547 | -0.0682 | 0.0150 N/C
725 | 1306 | 1579.15 201713.9805 2.126E.7 | 0.213 | 1.1139E-4 | -3.9532 57113.346 0.8178 | -0.0873 | 0.0150 N/C
750 | 1307 | 1580.15 ~201547.6505 2.174E-7 | -0.206 | 9.2370E-5 | -4.0345 -57102.586 0.7421 | -0.1295 | 0.0150 N/C
775 | 1307 | 1580.15 ~201547.6505 2.174E-7 | 0.202 | 8.2129E-5 | -4.0855 757102.586 0.6997 | -0.1551 | 0.0150 N/C
09 8.0 1306 | 1579.15 -201713.9805 2.126E-7 | -0.191 | 5.8341E-5 | -4.2340 -57113.346 05919 | -0.2278 | 0.0150 0.8965 1.5343
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Tabla A.8.2. Célculos termodinamicos del experimento 8 (Cont.) (T =1300°C, masa Mn =2 g)

EXPERIMENTO No 8

W, = 600g; Wi = 29, 1 Adicion; t=1300° C; &4 = —1078

AG!
No. . T o Oten) 0 0 Mn Mn Mn
mra | 00 | a) | po,cucreo) | 50=101ey | M0 | E8M0 | @y | Q% | 0 o | €0 €o (%) Log ho ho | L0, Cu (Real)
1 0.00 | 1573.15 | 133.1670 57177.906 | 913.6787 | 2.9608 | N/C | 1.2848 | -0.1054 | 0.0018 | -1078 | 54220 | 0.0000 | -0.0236 | 0.9471 | 1.4308E-4
2 050 | 1569.15 | 3.9430E-4 | 57220946 | 15951 | 0.2028 | N/C | 14721 | -0.1064 | 0.0019 | -1107 | -5.5678 | 0.0030 | -1.2801E-3 | 0.9971 | 15407E-4
3 100 | 1576.15 | 3.3237E-4 | 57145626 | 14280 | 0.1547 | 2.9271 | 14213 | -0.1045 | 0.0018 | -1056 | -5.3114 | 0.0040 | -0.0134 | 0.9695 | 15321E-4
4 150 | 1576.15 | 1.7907E-4 | 57145626 | 10481 | 00204 | 16645 | 1.3902 | -0.1045 | 0.0018 | -1056 | -5.3114 | 0.0060 | -0.0306 | 0.9320 | 14158E-4
5 200 | 157515 | 4.6504E-4 | -57156.386 | 1.6952 | 0.2292 | N/C | 1.4046 | -0.1048 | 0.0018 | -1064 | 5.3516 | 0.0070 | -0.0336 | 0.9256 | 1.3866E-4
6 300 | 157415 | 14432E-3 | 57167146 | 2.9971 | 04767 | N/C | 14526 | -0.1051 | 0.0018 | -1071 | -5.3868 | 0.0120 | -0.0514 | 0.8885 | 1.2682E-4
7 400 | 1573.15 | 16940E-3 | -57177.906 | 3.2587 | 0.5130 | N/C | 15163 | -0.1054 | 0.0018 | -1078 | -5.4220 | 0.0120 | -0.0400 | 0.9121 | 1.3271E-4
8 6.0 | 1577.15 | 2.8356E-4 | -57134.866 | 13142 | 0.1187 | 3.4016 | 1.5115 | -0.1043 | 0.0018 | -1049 | -5.2762 | 0.0150 | -0.0533 | 0.8846 | 1.2845E-4
9 80 | 1579.15 | 58341E5 | -57113.346 | 05919 | -0.2278 | 0.8965 | 1.5343 | -0.1037 | 0.0018 | -1035 | -5.2058 | 0.0150 | -0.0470 | 0.8973 | 1.3410E-4




Tabla A.9.1. Calculos termodinémicos del experimento 9 (T = 1300°C, masa Mn =4 g)

EXPERIMENTO No 9

W, = 600g; Wi = 4g (1 Adicién); t = 1300° C; W de escoria protectora =60g (CaF,-MgF,); Electrolito sdlido recubierto con Pt (CVD) y con cama “ZEI”
0 0
No. /] t T AC;’Ni p 0 FEM p 10 log p d AGO ho Log ho Mn Oten) O Reay
Mtra. (min.) o) (K) 2Ni+0; = 2NiO 2 01 m 2(cu) % O = [0] twmy (%) (%) (%)
1 - 1300 1573.15 -202711.9605 1.858E-7 | -0.6004 9.1901 0.9633 -57177.906 240.0241 | 2.3803 - 0.9146
* 0.00 1298 1571.15 -203044.6205 1.775E-7 | -0.5943 7.5026 0.8756 -57199.426 218.4406 | 2.3393 -
0.25 1296 1569.15 -203377.2805 1.697E-7 | -0.6017 9.1270 0.9603 -57220.946 242.6791 | 2.3850
2 0.50 1306 1579.15 -201713.9805 2.126E-7 | -0.5999 9.6892 0.9863 -57113.346 241.2069 | 2.3824 0.0075 N/C 0.9788
0.75 1310 1583.15 -201048.6605 2.325E-7 | -0.5980 9.5841 0.9816 -57070.306 236.4987 | 2.3738
3 1.00 1311 1584.15 -200882.3305 2.377E-7 | -0.5986 9.8640 0.9941 -57059.546 239.0759 | 2.3785 0.012 N/C 1.0171
1.25 1309 1582.15 -201214.9905 2.273E-7 | -0.5972 9.2574 0.9665 -57081.066 233.2607 | 2.3678
4 1.50 1305 1578.15 -201880.3105 2.079E-7 | -0.5959 8.5174 0.9303 -57124.106 226.9620 | 2.3560 0.013 N/C 0.9844
1.75 1300 1573.15 -202711.9605 1.858E-7 | -0.5974 8.4115 0.9249 -57177.906 229.6316 | 2.3610
5 2.00 1299 1572.15 -202878.2905 1.816E-7 | -0.5945 7.6339 0.8827 -57188.666 219.5500 | 2.3415 0.012 N/C 0.9731
2.25 1298 1571.15 -203044.6205 1.775E-7 | -0.5927 7.1562 0.8547 -57199.426 213.3379 | 2.3291
2.50 1306 1579.15 -201713.9805 2.126E-7 | -0.5806 5.4940 0.7399 -57113.346 181.6314 | 2.2592
2.75 1307 1580.15 -201547.6505 2.174E-7 | -0.5807 5.5744 0.7462 -57102.586 182.3025 | 2.2608
6 3.00 1305 1578.15 -201880.3105 2.079E-7 | -0.5758 4.7156 0.6735 -57124.106 168.8753 | 2.2276 0.014 N/C 0.9407
3.25 1301 1574.15 -202545.6305 1.900E-7 | -0.5808 5.2144 0.7172 -57167.146 180.1499 | 2.2556
3.50 1301 1574.15 -202545.6305 1.900E-7 | -0.5752 4.4206 0.6455 -57167.146 165.8722 | 2.2198
3.75 1301 1574.15 -202545.6305 1.900E-7 | -0.5743 4.3048 0.6340 -57167.146 163.6856 | 2.2140
7 4.00 1301 1574.15 -202545.6305 1.900E-7 | -0.5791 4.9594 0.6954 -57167.146 175.6903 | 2.2447 0.015 N/C 0.9339
4.25 1297 1570.15 -203210.9505 1.736E-7 | -0.5769 4.4343 0.6468 -57210.186 168.5417 | 2.2267
4.50 1298 1571.15 -203044.6205 1.775E-7 | -0.5790 4.7740 0.6789 -57199.426 1742491 | 2.2412
4.75 1302 1575.15 -202379.3005 1.943E-7 | -0.5771 4.7305 0.6749 -57156.386 170.9719 | 2.2329
5.00 1305 1578.15 -201880.3105 2.079E-7 | -0.5715 4.1553 0.6186 -57124.106 158.5259 | 2.2001
5.25 1307 1580.15 -201547.6505 2.174E-7 | -0.5668 3.7055 0.5689 -57102.586 148.6346 | 2.1721
5.50 1307 1580.15 -201547.6505 2.174E-7 | -0.5663 3.6515 0.5625 -57102.586 147.5470 | 2.1689
5.75 1307 1580.15 -201547.6505 2.174E-7 | -0.5630 3.3141 0.5204 -57102.586 140.5654 | 2.1479
08 6.0 1305 1578.15 -201880.3105 2.079E-7 | -0.5713 4.1309 0.6160 -57124.106 158.0603 | 2.1988 0.015 N/C 1.0271
6.25 1300 1573.15 -202711.9605 1.858E-7 | -0.5666 3.3897 0.5302 -57177.906 145.7720 | 2.1637
6.50 1303 1576.15 -202212.9705 1.987E-7 | -0.5710 3.9991 0.6020 -57145.626 156.6373 | 2.1949
6.75 1302 1575.15 -202379.3005 1.943E-7 | -0.5662 3.4308 0.5354 -57156.386 145.6027 | 2.1632
7.00 1306 1579.15 -201713.9805 2.126E-7 | -0.5585 2.8691 0.4577 -57113.346 131.2558 | 2.1181
7.25 1305 1578.15 -201880.3105 2.079E-7 | -0.5595 2.9195 0.4653 -57124.106 132.8775 | 2.1235
7.50 1305 1578.15 -201880.3105 2.079E-7 | -0.5652 3.4524 0.5381 -57124.106 144.4973 | 2.1599
7.75 1304 1577.15 -202046.6405 2.033E-7 | -0.5660 3.4928 0.5432 -57134.866 145.8627 | 2.1639
09 8.0 1302 1575.15 -202379.3005 1.943E-7 | -0.5659 3.4006 0.5316 -57156.386 144.9604 | 2.1612 0.015 N/C 1.0114
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Tabla A.9.2. Célculos termodinamicos del experimento 9 (Cont.) (T =1300°C, masa Mn =4 g)

EXPERIMENTO No. 9

Wy = 600g; Wwin = 49 (1 Adicidn); t = 1300° C; W de escoria protectora =60g (CaF,-MgF»); Electrolito solido recubierto con Pt (CVD) y con cama “ZEI”

AG)
No. . T o Oes (0] (0] Mn Mn Mn
mra | 0@ | @) | po, cucteo) | %5 0=10uy | M0 | L8P0 @ | Owewr | €0 "o | o €o @) | o8t | T | L0, cuRean
1 0.00 | 1573.15 | _ 9.1901 57177.906 | 240.0241 | 2.3803 | N/C | 0.9146 | -0.1054 | 0.0018 | -1078 | -5.4220 | 0.0000 | -0.1337 | 0.7351 | 8.6199E.5
2 050 | 1579.15 |  9.6892 57113.346 | 241.2069 | 2.3824 | N/C | 0.9788 | -0.1037 | 0.0018 | -1035 | -5.2058 | 0.0075 | -0.1481 | 0.7110 | 8.4187E-5
3 1.00 | 158415 | 9.8640 -57050.546 | 239.0750 | 2.3785 | N/C | 1.0171 | -0.1024 | 0.0017 | -0998 | -5.0197 | 0.0120 | -0.1553 | 0.6994 | 8.4418E-5
4 150 | 1578.15 | 85174 57124.106 | 226.9620 | 2.3560 | N/C | 0.9844 | -0.1040 | 0.0018 | -1042 | 5.2410 | 0.0130 | -0.1756 | 0.6674 | 7.3650E-5
5 200 | 157215 | 7.6339 -57188.666 | 219.5500 | 2.3415 | N/C | 0.9731 | -0.1056 | 0.0019 | -1085 | -5.4572 | 0.0120 | -0.1783 | 0.6633 | 6.9679E-5
6 300 | 157815 |  4.7156 57124.106 | 168.8753 | 2.2276 | N/C | 0.9407 | -0.1040 | 0.0018 | -1042 | -5.2410 | 0.0140 | -0.1962 | 0.6366 | 6.7009E-5
7 400 | 1574.15 | 4.9594 57167.146 | 175.6903 | 2.2447 | N/C | 0.9339 | -0.1051 | 0.0018 | -1071 | -5.3868 | 0.0150 | -0.2071 | 0.6207 | _6.1901E-5
8 60 | 1578.15 | 4.1309 57124.106 | 158.0603 | 2.1988 | N/C | 1.0271 | -0.1040 | 0.0018 | -1042 | -5.2410 | 0.0150 | -0.1719 | 0.6731 | 7.4914E-5
9 80 | 1575.15 | 3.4006 57156.386 | 144.9604 | 2.1612 | N/C | 1.0114 | -0.1048 | 0.0018 | -1064 | 5.3516 | 0.0150 | -0.1795 | 0.6614 | 7.0792E-5
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