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RESUMEN

En 6xidos no-estequiométricos es de fundamental interés
termodindmico la medicidén de la presién parcial de oxigeno

(PO ) en funcibén de la composicidén y la temperatura.
. 2

El método elegido fue el de equilibrio fisico-quimico

con un gas de P0 conocida; donde la composicién de la mues-
2

tra se determina por medio de una termobalanza por la cual

circula un gas con una dada PO .
2

Para realizar este tipo de mediciones se debié desarro-
llar en forma completa la infraestructura experimental nece-
saria.

Para controlar y medir P, se utilizd un sistema elec-
2

troquimico que consiste de una bomba electroquimica de oxige-

no y de un sensor de circonia.

Se demostrd que este sistema presenta ventajas sobre
los sistemas tradicionales de mezclas de gases. Asi fue
posible preparar mezclas Ar-0,, CO-CO,, Ar-H,-H,0 y H,~-H,0 de
composicién muy bien controlada y que cubren un amplio rango

de P La relacibén 0,/Ar fue variada entre 10~ y 1,

0. "
2
C0,/CO entre 5x10~2 y 10 y H,0/H, entre 3x10"% y 10-2,

pudiéndose generar mezclas con P, comprendidas entre 1 y
2

10-27 atm. a 800°C.
Con este sistema electroquimico de control y medicidn

de PO se pudo realizar una determinacién muy precisa de la
2

variacién de energia libre standard de la reaccidn
co + 1/2 0, = €O,. El valor determinado en funcidén de 1la
temperatura fue: AG°(T) = -283, 328 + 0,08753.T (en kJ/mol)
con un error (sistemitico y aleatorio) menor de 250 J/mol.
Este valor se considera mas preciso que los datos de tablas

existentes al momento.



Para determinar la composicidn fue construido un siste-
ma termogravimétrico simétrico utilizandose una electrobalan-
za Cahn 1000. Esta termobalanza puede operar entre tempera-
tura ambiente y 1200°C, y en las condiciones de trabajo més
desfavorables (1200°C y gases a presién atmosférica) puede
reproducir variaciones de masa dentro de +10ug.

El sistema electroquimico de control y medicidn de PO
2

fue acoplado a la termobalanza, lo cual debido a las caracte-
risticas de ambos sistemas, permitid desarrollar un equipo
experimental original, Gnico en su tipo.

Con esta facilidad experimental se pudo realizar un
detallado estudio de las propiedades termodinédmicas del sis-
tema Uranio-Oxigeno (U-0) en el rango de composicibén-tempera-
tura 2,61 < 0/U < 2,67; 800 < T < 1400 K, dominio donde las
mediciones existentes mostraban desacuerdos e inconsistencias
irreconciliables.

Se determinaron cinco isotermas (844, 998, 1159, 1243 y
1371 K) y para cada una de ellas se observd una marcada his-
téresis de composicién en funcidn de POZ.

A pesar de esta (indeseada) existencia de histéresis,
pudo ser establecido un dominio de P0 y composicidén donde

existe reversibilidad. Este dominio éonde las PO crecen
2

rapidamente con la composicibén permitid confirmar que
U;04~z es en realidad un compuesto practicamente estequio-
métrico.

La histéresis mostrd ser asimétrica y los valores obte-
nidos por reduccidn mostraron diferencias no solo cuantitati-
vas, 8ino cualitativas con 1los obtenidos por oxidacidn.
Reduciendo, pudo ser observado, alrededor de la composicién
0/U = 2,66, un campo bifdsico de pequefio ancho (aproximada-
mente O0/U = 0,01) en concordancia con datos previos obtenidos
con Rx.

Con estas mediciones termodinédmicas, y considerando que
los valores obtenidos por reduccién representan, o son muy
cercanos, a los valores de equilibrios estables, se evalud el
diagrama de fases mAs probable para el sistema U-O en el

rango de temperatura-composicién de este estudio.



Este diagrama de fases consiste esencialmente de un
compuesto précticamente estequiométrico (U;04) y de una fase
no-estequimétrica (Uz0,,4+x) que se encuentran separados por
una pequefia zona de coexistencia.

Para los estados de equilibrio estables de 1la fase
Ug0,,+x y los estados de equilibrio metaestables, obtenidos
por oxidacién de esta ultima, se establecieron expresiones
analiticas para el potencial quimico de oxigeno, en funcién

de composicién y temperatura, utilizandose para ello modelos

fenomenolégicos.



ABSTRACT

In non-stoichiometric oxides the measurement of oxygen

partial pressure (PO ), as a function of composition and
2

temperature, is of fundamental thermodynamic interest.
Of the several methods available for measuring the P0 .
the equilibrium with a gas of known P0 was chosen. In this
2

method, the sample composition is determined by a

thermobalance, with a gas of given P circulating through

0,
it.

The complete experimental set-up was developed to make
such measurements.

An electrochemical system was used to measure and

control PO . This system consisted of an oxygen
2

electrochemical pump and a zirconia gauge, and was
demonstrated to be more advantageous than the traditional gas
blending systems.

It was possible to prepare Ar-0,, CO-CO,, Ar-H,-H,0 and
H,-H,0 mixtures of accurate compositions, covering a wide

range of PO .
2

The 0,/Ar ratio was varied between 10-® and 1, the
C0,/CO between 5x10~% and 10“ and H,0/H, between 3x10~% y

107%2. These ratios allowed to generate mixtures with Pq
2

values between 1 and 1027 atm. at 800°C.

The system also permitted to determine with good
precision the standard Gibbs energy change for
CO + 1/2 0, = CO, reaction.

The determined value was:

AG°(T) = -~283,328 + 0,08753+T (kJ/mol)

with a systematic and statistical error of 250 J/mol.

This value is considered more precise than the values

reported in the literature up to now.



A symmetrical thermogravimetric system was constructed
using a Cahn 1000 electrobalance in order to determine oxygen
composition. This thermobalance, which operates between room
temperature and 1200°C, can reproduce variations in mass
within t 10ug even under most unfavourable conditions (1200°C
and gases at atmospheric pressure). The electrochemical

system for controlling and measuring of P0 was coupled to
2

this thermobalance. Owing to the characteristics of either
system, this coupling permitted to develop an original

experimental set-up, unique in its type.

A detailed study of the thermodynamic properties of the
Uranium-Oxygen system was performed using this experimental
facility, within the composition-temperature range:

2,61 < 0/U < 2,67; 800 < T < 1400 K.

In this region previously reported measurements show
disagreements and irreconciliable inconsistencies. Isotherms
at 844, 998, 1159, 1243 y 1371 K were determined. A marked
hysteresis of composition vs. P02 was observed for all
isotherms; however, a range of reversibility between PO and

composition was also established. This range, where PO
2

increases rapidly with composition, permitted to confirm that
U;04-~z is, in fact, a stoichiometric compound.

The observed hysteresis is asymmetric, and the values
obtained by reduction differ not only quantitatively but also
qualitatively from those obtained by oxidation. A narrow two
phase field was observed on reduction, around the composition
0/U = 2,66, in agreement with previous X-ray data.

The most probable U-O phase diagram, within
temperature-~composition range of this study, was evaluated
based on the present thermodynamic study.

In this evaluation it was assumed that those values
obtained on reduction represent, or are very close to, the

stable equilibrium values.



The resulting phase diagram essentialy consists of a
stoichiomnetric compound (U;04) and of a non-stoichiometric
phase (Ug0,,+x), the two separated by a narrow region of
coexistence.

Analitycal expressions for oxygen chemical potential
were determined as a function of composition and temperature,
this by means of phenomenological models for the stable
equilibrium states of Ugz0,,+x phase, and for the
metaestable equilibrium states obtained by oxidation of



INTRODUCCION HISTORICA

A principios de 1977, el Dr. J. P. Abriata presentd al
Sr. Presidente de la Comisién Nacional de Energia Atdmica,
Dr. C. Castro Madero, en esa oportunidad de visita en Barilo-
che, un programa preliminar relativo al estudio de propieda-
des termodindmicas de materiales de interés nuclear (en par-
ticular, adecuado para el sistema Uranio-Oxigeno y sistemas
ternarios basados en el sistema U-0).

Los paises avanzados en materia nuclear tienen ambicio-
sos programas de este tipo y, considerando el Plan Nuclear
Argentino, un programa como el propuesto podria contribuir al
desarrollo del mismo.

Lo que el Dr. Abriata propuso fue la creacién de un
pequefio grupo de investigacidén basica, el cual, con el tiem-
po, pudiera desarrollarse y contribuir en 1la solucidén de
problemas que le presentaran los tecndlogos relacionados con

el Area de combustibles nucleares.

El proyecto propuesto fue muy bien recibido por el Sr.
Presidente de la CNEA, quien proporciond en forma directa los
fondos necesarios para iniciar dicho proyecto. A partir de
ese momento, se comenzd a trabajar en la construccidén de un
laboratorio de Termodinédmica en el Centro Atdmico Bariloche.

Teniendo en cuenta experiencias de grupos anteriores
que en la CNEA se interesaron en el problema de los Oxidos,
se considerd que para poder llevar a cabo un programa de
investigacién de propiedades termodinédmicas, habia que poner
énfasis en el control y medicién de presiones parciales de
oxigeno, las cuales deberian cubrir el rango mas amplio posi-
ble.

El Dr. Abriata me encargd dicha tarea y comencé a tra-
bajar con un sistema electroquimico que, de acuerdo a la

informacidén que existia en la literatura, presentaba ventajas



evidentes sobre los sistemas tradicionales de preparacidn de
mezclas gaseosas. A su vez, comenzamos los trémites adminis-
trativos para la compra del equipamiento del 1laboratorio,
donde una electrobalanza de alta sensibilidad constituia una
de las partes mAs importantes del equipamiento, el cual se
comenzd a recibir a fines de 1979.

’ Gracias a una beca del Gobierno Francés, pude realizar
una estadia de diez meses en el Laboratoire d'Energetique
Electrochimique del Institut National Polytechnique de
Grenoble, donde tuve la oportunidad de trabajar con el Dr. J.
Fouletier, experto en sistemas electroquimicos de control y
medicién de presiones parciales de oxigeno.

En este periodo, recibi la mas amplia y desinteresada
colaboracibén del Dr. Fouletier, asi se pudo poner a punto un
sistema electroquimico compuesto por una bomba electroquimica
y un sensor de circonia, y se confirmdé que efectivamente
desde el punto de vista técnico este sistema electroquimico
es considerablemente superior a los sistemas clésicos de
mezclas de gases. Se abria asi un panorama auspicioso para
poder realizar en Argentina estudios termogravimétricos de
alta resolucidn.

A mi regreso al pais (principios de 1980) parte del
equipamiento inicialmente pedido se encontraba recién arriba-
do y comencé de inmediato el montaje del sistema termogravi-
métrico, al cual se le acopld el sistema electroquimico de
medicidén de presiones parciales de oxigeno puesto a punto en
Francia.

En el transcurso de esta tarea, que durd aproximadamen-
te un afio y medio, recibi el estimulo constante del Dr.
Abriata que me dio la confianza y seguridad necesarias para
continuar con este trabajo de montaje, durante el cual no hay
posibilidad de publicaciones.

A mediados de 1981, la construccidn del sistema experi-
mental (termogravimétrico y electroquimico) estaba concluida.



En el mes de agosto, durante la visita que realizdé a nuestro
laboratorio el Dr. Fouletier, se comenzaron las primeras
mediciones termodindmicas del sistema Uranio-Oxigeno, las
cuales finalizaron a fines de 1982.

El acoplamiento del sistema electroquimico de control y
medicién de presiones parciales de oxigeno a una termobalanza
de alta sensibilidad, permitid desarrollar un equipo experi-
mental original, finico en su tipo. Con esta técnica termo-
gravimétrica de alta sensibilidad, fue posible contribuir al
estudio de las propiedades termodindmicas del sistema Uranio-
Oxigeno.

El desarrollo de la técnica experimental y el estudio
termodinamico del sistema Uranio-Oxigeno son presentados en

este trabajo, el cual es propuesto como Tesis Doctoral.

/?Zlberto Caneiro

I\/'
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ACLARACION

4

Partes de esta Tesis fueron publicadas en el extranje-
ro, en revistas que aceptan distintos sistemas de unidades.

Como se decidié utilizar los mismos graficos que se
usaron. en las publicaciones, los lectores encontraran que los
textos de los mismos estan en idioma Inglés y que las unida-
des utilizadas en los capitulos 1, 3 y Apéndice I, son dis-
tintas a las utilizadas en los capitulos 2, 4, 5 y Apéndice
II.
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1.1. CONTROL DE LA ESTEQUIOMETRIA

Los O6xidos cuyos cationes tienmen valencia variable,
presentan desviaciones considerables de 1la estequiometria.
Un claro ejemplo es el del cation U, el cual puede actuar con
valencias 2%, 41, 5t y 6*. Con valencia 4% forma el compues-
to estequimétrico UO,, de estructura cdbica tipo F,Ca, el
cual existe como tal a temperaturas menores de 300°C. A
temperaturas mayores puede incorporar oxigeno en solucidn
conservando su estructura, y a 1200°C llega a alcanzar la

composicidn U0, ,5 [1].

De acuerdo a la regla de las fases, si el 6xido presen-
ta una sola fase s6lida, en equilibrio, las presiones parcia-
les de cada componente son funciones de la temperatura y de
la composicién del 6xido. Por lo tanto, si se fija la tempe-
ratura y la presidén parcial de uno de los componentes, la
composicién del &xido queda determinada. Por ejemplo, el

control preciso de la presidn parcial de oxigeno (P0 ) permi-
2

tird controlar en forma precisa la composicidén de un dado
8xido y por lo tanto constituye un pardmetro fundamental en
el estudio de los mismos. Una parte importante de esta tesis
estuvo dedicada a la puesta a punto de un sistema que permi-
tiera controlar y medir en forma precisa POZ.

El sistema elegido para controlar y medir PO2 consiste
de una bomba electroquimica y de un sensor de oxigeno [2-8].
La sensibilidad y precisién de este sistema permitid acoplar-
lo a una termobalanza muy sensible y de esta forma mejorar
las posibilidades usuales de las técnicas termogravimétricas.
Con este desarrollo experimental se pudo realizar un estudio
detallado de 1las propiedades termodindmicas del sistema
Uranio-Oxigeno en el rango temperatura-composicidn
844 < T < 1371 K; 2,61 < 0O/U < 2,67; rango en el cual las

medidas termodindmicas previas son inconsistentes.
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1.2. RANGOS DE PRESIONES PARCIALES DE OXIGENO

Uno de los objetivos en este trabajo es poder realizar

mezclas gaseosas cuyas P, cubran el rango mds amplio posi-
2

ble.
Las mezclas gaseosas comunmente utilizadas en medicio-

nes termodindmicas son las siguientes:

Ar-0, (1)
C0-CO0, (2)
H,-H,0 (3)

La presidén parcial de un componente de la mezcla gaseo-
sa esta expresada como el producto de su concentracidn por la
presidn total; para el caso de la mezcla (1) la Py queda

2

expresada como:
No, 1

P0=——-—-——-————0P= « P =X
2
No, * Nar 1+ Ny N

donde NO y NAr con los nGmeros de moles de O, y Ar respecti-
2 » . . F
vamente, Xo es la fraccidn molar de O, y P es la presion
2
total. Al no existir reaccidn quimica entre los constituyen-
tes de la mezcla, la fraccidn molar de O, es independiente de
la temperatura. En este caso el control de Py implica con-

trolar la relacidn NAr/NO , la cual es independiente de T.
2

Para las mezclas CO-CO, y H,-H,0 existe una reaccidn

quimica entre los constituyentes de la mezcla:
co + 1/2 0, = CO, (5)

H +1/2 0, (6)

]

o o
[

(@]
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y las PO de equilibrion son funciones de la temperatura. En
2

el rango de presiones y temperaturas donde los gases se com-
portan como ideales, las constantes de equilibrio de las

reacciones (5) y (6) estédn dadas por:

B o B 1/2
KC(T) = exp (-2 Gc/RT) = PCOZXPCO P02
(7)
. = f 2e 2
- POZ [PCOZ/PCOJ I/KC(T)
) - O o .pl/2
Kh(T) exp (-4 Gh/RT) 9H20/9H2 POZ
(8)

- —1 2 - J)-
% PO2 (PHzOIPHz) I/Kh(T)

) . . P .
p §o0 las variaciones de energia libre de Gibbs

de las reacciones (5) y (6) en sus estados de referencia. De

donde ﬂGz y 4G

acuerdo a las expresiones (7) y (8) las Py de equilibrio
. 4
dependen de las relaciones PCO./PCO’ PH}O/PH y de las cons-
tantes de equilibrio. E1 control de las Py en este tipo de
. : ) . 2
mezclas implica controlar las relaciones PCO,/PCO’ PH20/PHZ.
Para calcular las PO , se deben conocer las relaciones

2 sy . ’
PCOZ/PCO’ PHZOIPHZ y las constantes de equilibrio en funcidn

de la temperatura. Las mezclas inertes del tipo Ar-0, son
utilizadas en el rango de las altas POZ. Con ellas se puede
cubrir el rango entre 1 atm. y 10-7 atm. (este dltimo valor
es posible obtenerlos s3lo si se utilizan bombas electroqui-
micas, ver 1.8).

Las mezclas CO-CO, y H,-H,0 se utilizan en el rango de
las bajas Py y con ellas se puede cubrir el rango 10-1l -
10-27 atm. a°800°C (ver 1.9 y 1.10). Al ser K (T)> K_(T),

las P0 obtenidas con mezclas H,-H,0 son menores a las obte-
2

nidas con mezclas CO-CO,.



1.3. SISTEMAS EXPERIMENTALES UTILIZADOS PARA REALIZAR
MEZCLAS DE GASES

F1 método mds utilizado es la mezcla por flujos [9-12].
El flujo de cada gas a mezclar se controla en forma indepen-
diente y al realizarse la mezcla, la relacién entre las pre-
siones parciales de los gases mezclados serd igual a la rela-
cidn entre sus flujos. Con flujimetros de precisidén se pue-
den conocer los flujos de cada gas y por ende la dilucidn
efectuada. Este sistema permite efectuar diluciones hasta de
1/1000.

Otro método utilizado es efectuar la mezcla por medio
de bombas volumétricas [14-15|. Estas bombas permiten reali-
zar mezclas gaseosas en proporciones determinadas y pueden
efectuar diluciones hasta de 1/100. Dos de estas bombas
trabajando en serie permiten obtener diluciones hasta de
1/10000.

Bombas y sensores electroquimicos para controlar vy

medir P, , tanto en gases inertes como en mezclas CO-CO,,

también ﬁ;n sido propuestos.

M. Kleitz [2,3,15] fue el primero en proponer la aso-
ciacidén de una bomba y un sensor de circonia en un mismo
aparato. El sistema permite modificar y medir simultaneamen-
te la cantidad de oxigeno de un gas en circulacidén. A fin de

realizar un control automdtico de las P, , se puede utilizar
2

una realimentacidén electrdnica entre la bomba y sensor [16-

20]. Sin embargo, problemas de acoplamiento eléctrico entre

ambas partes impiden la regulacidn de Pq bajas [21]|. Para
2

resolver este problema, recientemente fue propuesto un siste-
ma electroquimico [22,23| donde la bomba y sensor son total-
mente independientes. El sistema trabaja con CO, en un cir-
cuito cerrado, donde la bomba reduce electroquimicamente CO,

de acuerdo a la siguiente reaccidn:
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CO, + Woiee™ co + 1/2 0, (10)
(welec es el trabajo eléctrico necesario para transferir 1/2
0 desde el interior de la bomba a la atmdsfera exterior) vy

2
de esta forma se generan mezclas CO-CO,. Las PO son automd-

ticamente controladas por medio de una realimentacidn elec-
trénica. Sin embargo, este sistema presenta el inconveniente

de que la regulacidn de P, en mezclas de baja relacidn
: 2
C0/CO, es deficiente.

En el caso de mezclas H,-H,0 la presidn parcial de agua
es comunmente controlada haciendo burbujear H, en agua a
temperatura controlada [24-26]. Este método presenta el
inconveniente de que son necesarias temperaturas bajas (meno-

res que 0°C) cuando se desea obtener l?’[1 0° 6x10-3 atm. Mez-

clas H,-H,0 también pueden ser obtenidas mezclando H, y O,

utilizando un catalizador de platino |[27].
Las mezclas de gases efectuadas por cualquiera de los
procedimientos anteriormente descriptos pueden ser analizadas
por cromatografia gaseosa [28], absorcién de mondxido de
carbono |27] y sensores de circonia y toria |4,10,28-32 |.
En mediciones termodindmicas, el pardmetro de interés

de las mezclas efectuadas es su P0 . Los sensores de circo-
2

nia y toria presentan la ventaja sobre cualquier otro método

de andlisis, de que miden directamente las PO con muy buena
2

precisidén, en un rango muy amplio.

El sistema desarrollado aqui para efectuar los estudios
termodindmicos descriptos en esta tesis consiste de una bomba
electroquimica y de un sensor de circonia, que opera con
gases circulantes. Se utilizaron diferentes fuentes gaseosas
(0,, Ar, CO,

,» Ar-5%H, e H,) y de esta forma se pudo controlar
y medir P

o en forma muy precisa y en un amplio rango (10-27-
2

1 atm. a 800°C). El1 desempefio de este sistema resultd exce-

lente y permitid efectuar diluciones, 0,/Ar de 1/10°, CO/CO,
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de 1/10* y H,0/H, de 1/103. Este sistema presenta la ventaja
sobre los sistemas tradicionales de mezclas de gases (por
flujos o utilizando bombas volumétricas) de que puede ser
verificado en forma absoluta contra errores sistemlticos por
medio de la prueba de la '"Ley de Faraday" [5,6,33]. Es de
destacar que comercialmente existen sensores de circonia;
sin embargo la confiabilidad de sus medidas s6lo puede ser
comprobada si se lo acopla a una bomba electroquimica y se

realiza la prueba de la 'Ley de Faraday' [34].

1.4. LOS OXIDOS ELECTROLITOS SOLIDOS COMO CELDAS DE
CONCENTRACION

A partir de los trabajos de K. Kiukkola vy C. Wagner
135], la utilizacién de los &éxidos electrolitos sélidos en
celdas de concentracidn ha sido muy difundido. Esquemitica-
mente, una celda de este tipo puede ser representada de la

siguiente forma:

Pé ,Pt/bxido electrolito sbélido/Pt, PB (11)
2 2

El 6xido electrolito sdlido es un conductor idémico de
02~ y constituye una pared fisicamente impermeable que separa

dos recintos de diferentes P0 . Las dos caras del electroli-
2

to tienen adherido Pt poroso y constituyen los electrodos. A
circuito abierto 1la tensién medida entre dos conductores
eléctricos adheridos a los electrodos verifica la ley de

Nernst:

E = E—g Ln Pc')?_/Pb'2 (12)

R es la constante de los gases perfectos, F la constante de

Faraday, T la temperatura y Pé y PB son las presiones par-

2 2

ciales de oxigeno en cada recinto. Si PB es conocida, la
2
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medida de la tensidn E y de la temperatura T permitird deter-

minar Pé . La celda operando de esta forma funciona como un
2

sensor de oxigeno.
La primer celda de concentracidén para medir P, data de
2
20 afios atras, con los trabajos de Peters y Moebius [36] y de
Weissbart y Ruka [37], y las principales aplicaciones son:

Medicidén de P, en gases inertes y vacio [4-6,28,38,39],
2
control de combustidn en quemadores [40| y control de la

relaciﬁn aire/combustible en motores de combustidn interna
[41-42].

Cuando se aplica una corriente eléctrica a la celda, se
transfiere O, de un recinto al otro y de esta forma se puede
modificar el contenido de 0, de cada compartimiento. Consi-
derando que la fnica especie tramsportada por la corriente
eléctrica son los 02-, la relacidn entre el flujo de 0, bom-

beado y la corriente I estd dada por la Ley de Faraday:
Q = I/4F (13)

I estd dado en amperes y Q en moles de O, por segundo.

La celda operando de esta forma funciona como una bomba
de oxigeno y entre sus aplicaciones se pueden citar: la gene-
racidn de atmdsferas de oxigeno de uso en laboratorio [21,43-
45], la electr8lisis de vapor de agua a alta temperatura
[26,46-50], la generacién de oxigeno a partir de anhidrido
carbdnico [46,49,51-53] y el control de la cantidad de oxige-
no en sistemas de vacio [54].

1.5. LOS SENSORES DE OXIGENO

A fin de comprender cudles son los factores que limitan
el uso de un sensor de oxigeno se hard una breve descripcidn
de los 4xidos electrolitos sdlidos y de la reaccidén de elec-
trodo.
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1.5.1. Los &xidos electrolitos sdlidos

Los Oxidos electrolitos sdlidos, comunmente utilizados
en celdas de concentracidn, son soluciones sélidas de oxidos
de circonio u Oxido de torio dopados con Oxidos de metales de
menor valencia tales como Oxidos de calcio e itrio. Las

composiciones mds comunmente usadas son las siguientes:

Zr0, . 15%mol CaO
ZrO,+ 9%mol Y,0,

ThO,+ 15%mol Y,0,

Estos compuestos son cristales idnicos cuya estructura es del
tipo CaF, y presentan una fraccidn importante de vacancias de
oxigeno. Por ejemplo, en el caso del circonio dopado con Oxi
do de calcio, el calcio actia con valencia 2%t reemplazando al
circonio que actda con valencia 4%. La condicién de neutrali
dad eléctrica del cristal es preservada al incrementarse la
concentracidn de vacancias de oxigeno con carga 2% (con res-
pecto al cristal). En consecuencia la concentracidn de vacan

cias de oxigeno serd igual a la concentracidn de calcio.

[Vo] = [cay,,] (14)

(en la notacidn de Kroger y Vink [55]|). La existencia de es-
tas vacancias permiten a los oxigenos moverse a través del
cristal, por medio de un mecanismo de vacancias, como se pue-
de ver esquematizado en la Fig.l. Este movimiento es un proce
so térmicamente activado y en consecuencia la conductividad
idnica resultante es fuertemente dependiente de la temperatu-

ra. La Fig.2 muestra la conductividad idnica de

Zr0,+15%mol CaO en funcién de la inversa de la temperatura
[56|. Al ser los porcentajes de los dopantes los que fijan la
concentracidn de vacancias (defectos extrinsecos), la conduc-

tividad idnica no es funcidn de Py - Caso contratio, cuando
2

los defectos son intrinsecos, dicha conductividad, depende de

P .
0,
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Figura 1: Movimiento de un ion, por medio de un mecanismo de

vacancia. a: antes del salto, b: después del salto.

107"
e Figura 2: Conductividad
E‘IO_2 idnica para Zr0,-15%molCa0
T: como funcidn de la tempera-
~ tura reciproca.
=
1073

06 08 1.0
1000/T
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En los bxidos electrolitos sdlidos las vacancias de
* » ” . »

oxigeno no son los unicos portadores de carga eléctrica que
existen. Es bien conocido que estos oOxidos, a temperaturas y

P_. altas incorporan oxigeno en la red (oxidacién) de acuerdo

0
2
a la siguiente reaccién [35,57-60]:

1/2 0, + V7 O  + 2h (15)

donde V. es una vacancia de oxigeno con carga 2%, 0, es un

oxigeno en un sitio normal y h es un agujero electrdnico no
localizado.
A altas temperaturas y bajas Py , los 6xidos electroli-
)
tos sdlidos se reducen y la concentracién de defectos esta

determinada por la siguiente reaccién [58,59,61|:

o, . 1/2 0, ¥ Vo o+ 2e (16)

Aplicando la ley de accién de masas a (15) y (16) vy

considerando que la concentracidn de V; y de 00 es constante,

la concentracidn de agujeros y de electrones queda expresada

por:

(B) = A-PY/" (17)
¥

donde A y B son constantes

(e') = B-pgl/" (18)

2

La conductividad estd relacionada a la concentracidn

del defecto [62]| a través de:
o = C.Q.u (19)

donde C es la concentracidén del defecto, Q la carga y u la
movilidad. Suponiendo que las movilidades de los defectos
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son independientes de sus concentraciones, la conductividad

de agujeros y de electrones queda expresada por:

o e Al.Pl/'Li (20)
f 0,
01 B'oPaél“ (21)

La conductividad total es directamente la suma de las contri-

buciones de iones, agujeros y de electrones

o, = o4 + o + L (22)

En la Fig. 3 se ha graficado el log o, en funcidén de

log P donde se pueden distinguir tres dominios: un dominio

0,’

L0G O

LOG P(0))

Figura 3: Conductividad total, en funcidén de PO , para una
g

dada temperatura.
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de altas PO donde la conductividad por agujeros es predomi-
nante, un déminio de PO intermedias donde la conductividad

es idénica a independienée de Py y un dominio de bajas P,
2 2
donde la conductividad es debida a electrones.

En este grafico de Log o, en funcidén de Log Py » la
2

temperatura es constante. Aumentos de T aumentan la conduc-

t

tividad total y disminuyen el dominio donde la conductividad
es independiente de P, (Fig.4).
; 2

o

2 \ /"

- Figura 4: Conductividad

\ / total en funcidén de P,
1 2
2 para diferentes temperatu-
ras.
I3
YTT
W2l LOG P(02)

E1l valor de PO designado como P; s es el que corres-
2 ]

ponde a o, = 04, ¥ Po’s a op= vy, respectivamente.

e
Se define el nlmero de transporte de cada portador como

la relacidn entre su conductividad y la conductividad total

ad . g _ Ty
g - = b
t t 2
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Un buen electrolito sblido debera tener conductividad
predominantemente idnica en el rango mds amplio posible de

Py ¥y T. A fin de poder determinar en qué rango de Py y T
2 2

un electrolito sdélido exhibe conductividad idnica, y poder
ademAds comparar distintos electrolitos, se define el dominio
electrolitico como aquel donde el némero de transporte idmico
es mayor de 0,99.

R. Patterson ha propuesto el uso del diagrama Log P,

vs. 1/T. para representar la regidén donde t; es mayor o igual 4

0,99 [63]. La Fig.5 muestra el dominio electrolitico para
Zr0,+15%molCa0 y ThO,+15%molY,0; estimados por Patterson | 64 .

T °C
2000 1500 1000 600
I I I
10 |— ]
Zr 0(15MOLE % Ca0)
0 = |
I Th0,(15MOLE % Y0, )
£
W
“~=-20 —
(@]
a
on
o I )
il
-40 —
| | | I I |
3 5 7 9 1 13
ﬂ‘(w“)
T

Figura 5: Dominios electroliticos para 2r0,-15%molCa0 vy
ThO,15%molY,0,, estimados por Patterson |64].

Un sensor de oxigeno deberi trabajar en el rango idnico

del electrolitico y como puede observarse en la Fig.5, la
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toria no puede utilizarse con atmbsferas cuyas presiones
parciales de oxigeno sean mayores de 10-® atm., ya que a
estas presiones la conductividad por agujeros es mayor de 1%.
A su vez, la circonia no puede ser utilizada con atmbsferas
muy reductoras (menores de 10~22 atm. a 1000“C) donde 1la
conductividad por electrones es mayor de 1%~

Considerando que la movilidad electrdnica es de 100 a
1000 veces mayor que la movilidad iénica [65,66] las impure-
zas tendrdn un efecto importante sobre la conductividad elec-
trénica. Impurezas cuyo estado de valencia cambie al variar

PO (p.ej. hierro y manganeso) son indeseables ya que al
2

cambiar su valencia pueden donar o aceptar electrones. Se ha
estimado [59] que 60 ppm molar de una impureza donante de
electrones introduce 1% de conductividad electrdénica en un
electrolito que tenga una concentracién de vacancias del 37%

molar.

Por consiguiente, la exacta localizacién del dominio
ibnico dependerid no solo de la composicién del electrolito,
sino también de su pureza [59,67]. El color de un electroli-
to sélido es a menudo un buen indicativo de su pureza. Asi,
los buenos electrolitos son generalmente blancos o levemente
coloreados (amarillentos); por el contrario, electrolitos de
coloracidén amarillenta fuerte o marrdn oscuro, presentan en

general alta conductividad electrdnica.

1.5.2. Reaccidn de electrodo

Un sensor de oxigeno estd constituido (ver 1.4) por un
4xido electrolito sdlido que separa dos compartimientos 1 y 2

de presiones parciales de oxigeno P' 'y PS . Las paredes en
2 2

contacto con ambas atmdésferas estan parcialmente metalizadas
y constituyen los electrodos.
En cada electrodo tiene lugar la reaccidn:
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1/2 0,(gas) + 2 e~ (metal) : 02=(electrolito) (24)

Considerando al electrolito como un conductor idnico
perfecto, la diferencia de potencial entre los dos electrodos

esta dada por:

E = (RT/4F)-Ln Pj /Pa (25)
2 2

donde»Pé y PB son las presiones parciales de oxigeno en el
2

2
recinto 1 y 2 respectivamente.

El lugar fisico donde la reaccidén (23) tiene lugar es
el triple contacto gas-metal-electrolito. P. Fabry [68|
representa este lugar fisico como un microsistema (Fig.6)
localizado en la vecindad de este triple contacto. Este
microsistema intercambia iones 04~ con el electrolito, elec-

trones con el metal y O, con el gas. EIl tiempo de respuesta

Gas

Figura 6: Microsistema para

un electrodo de oxigeno [68].

electrolito
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del sensor depende de la facilidad con que cada uno de estos
intercambios se realicen y por consiguiente del tiempo en que
el microsistema llegue al equilibrio con el metal, el elec-
trolito y el gas. El intercambio de electrones y de iones es
considerado no ser procesos limitantes [69-72|, por el con-
trario, el intercambio de 0, con la atmésfera puede ser un
proceso lento y por ello dificultar el equilibrio entre el

gas y el microsistema.

Mezclas de baja capacidad buffer (ver apéndice 1) difi-
cultan este intercambio y aumentan el tiempo de respuesta del
sensor |4,5|. Por el contrario, el aumento de temperatura y
del flujo con que el gas arriba al electrodo, mejoran el

tiempo de respuesta.

1.5.3. Influencia de la conductividad electrdbnica

Ningin electrolito sdlido es un conductor idénico per-
fecto, sino que también exhibe conductividad electrdnica (ver
I

La presencia de conductividad electrdénica limita el
rango de medicién de los sensores de oxigeno. Teniendo en
cuenta los errores que la conductividad electrdnica induce en

la medicibén de 1las P, , tres efectos [7,34] deben ser consi-
2

derados:

Corto-~circuito parcial de la celda

El circuito equivalente de una celda con conductividad
electronica estad representado en la Fig.7. La celda ideal
estd cortocircuitada con una resistencia Re’ que representa

la resistencia electrbnica de la celda; Ri es la resistencia

iénica del electrolito y E es la tensién ideal (que obedece a
la Ley de Nernst).
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Figura 7: Circuito eléc-

trico equivalente de wuna
celda electroquimica.

La resistencia Re causa una corriente de cortocircuito

en la celda i 2
cc

» R, = B~ € +E (26)

E - U, =t +E (27)

donde U,_, es la tensidn de la celda a circuito abierto, 1la

0
cual estd disminuida con respecto al valor ideal en la canti-
dad t -E.

e

Contaminacidn de la atmdsfera a analizar

Este cortocircuito de resistencia Re provoca la trans-

ferencia de oxigeno del recinto de mayor P, , al recinto de

2

menor P

0,
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Esta transferencia de oxigeno ha sido denominada semi-

permeabilidad electroquimica [73] y puede causar un error
apreciable en la medida de la P, , ain cuando el electrolito
2

esté operando dentro del dominio electrolitico [5]. Este
flujo de semipermeabilidad es directamente proporcional a la
conductividad electrdnica del electrolito y a la tensidén de
la celda [7].

En general los sensores de oxigeno utilizan como atmbs-
fera de referencia aire a presidn atmosférica (alta capacidad
buffer) y el efecto del flujo de semipermeabilidad sobre su

PO es despreciable. Por el contrario, cuando se desea ana-
2

lizar un gas de baja capacidad buffer, el flujo de semiper-
meabilidad puede modificar la PO a medir, y el sensor por lo

. 2 P .
tanto medira una PO mayor a la que inicialmente tenla el
2

gas.

Polarizacidn del electrodo de medicibn

El otro efecto que produce el flujo de semipermeabili-
dad electroquimica, es la alteracidén del equilibrio entre el
microsistema y la atmbsfera que lo rodea [74].

La Fig. 8 muestra el microsistema donde se ha conside-
rado que existe un flujo local de semipermeabilidad J.

,//MAC/Q// Gas

Figura 8: Microsistena,

cuando existe semipermeabi-

| lidad electroquimica.

|
electrolito
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La existencia de este flujo J implica un gradiente de poten-
cial quimico de oxigeno. Si el intercambio de oxigeno entre
el microsistema y la atmbésfera es lento, la impedancia al
transporte aumenta en esa zona, y el gradiente de potencial
quimico entre ambas partes puede no ser despreciable, lo que

provocard que las P, del microsistema y la atmdbsfera sean

. ’ 2 y s r
diferentes. Asi, el sensor medira la P0 del microsistema
2
que es distinta a la de la atmbsfera. En este caso se dice
que el electrodo estd ''polarizado'. Este efecto de polariza-

cidn de electrodo puede ser considerable e inducir errores en
la medicidbn de P0 ain cuando el flujo de semipermeabilidad

no haya modificado ‘la Py del gas a ser analizado. Por ejem-
2

plo, ha sido observado [60| que usando sensores de circonia
con referencia de aire, a 877°C, el flujo de semipermeabili-
dad puede inducir cambios mayores que 1 ppm en el gas a ana-
lizar. A temperaturas comprendidas entre 627°C y 777°C este
flujo no produce contaminacién mayor que 0,1 ppm., sin embar-
go, altera significativamente el equilibrio entre el micro-

sistema y el gas a analizar.

Otro aspecto que debe ser analizado, es que al existir
conductividad electrbnica, la reaccién de electrodo puede
tener lugar con los electrones del electrolito y por lo tanto
existird flujo de semipermeabilidad alGn cuando la circonia no
esté metalizada.

Como consecuencia de los tres efectos antes mencionados
la ley de Nernst modificada se puede expresar de la siguiente

forma:

___B(P + AP)
Bref(Pref+ APref)

E= (1 - Ee)(RT/AF) Ln (28)

donde Ee es el ndmero de transporte electrdnico promedio del

electrolito, aP, AP son las variaciones de las P debido
ref 0,
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al efecto de contaminacibén y B, Bref son los coeficientes que

expresan la polarizacidén de los electrodos.
La referencia de un sensor de oxigeno se elije de tal

forma que Bref= ly &Pref= 0 (p.ej. aire a presidén atmosfé-

rica), por lo tanto (28) queda expresada:

E= (1 - E)(RI/3F)Ln B_(g__tgﬁl (29)
re

1.5.4. Diferentes tipos de sensores de oxigeno

Los sensores de oxigeno convencionales se construyen
utilizando un tubo de circonia estabilizada (con calcio o con
ytrio) cerrado en un extremo. La Fig. 9 muestra uno de estos
sensores. Las superficies exterior e interior del tubo estén
metalizadas y constituyen 1los electrodos de referencia vy
medicidn, respectivamente. El exterior del tubo se encuentra

en contacto con la atmdésfera, la cual hace de PO2 de referen-
cia. La temperatura es medida por medio de una termocupla
(envainada en un bifilar de alGmina) que apoya sobre el elec-
trodo de medicidn. El gas a analizar es guiado hasta el
electrodo por medio de un capilar de alimina. Un horno eléc-
trico (controlado por un regulador electrdnico de temperatu-
ra), mantiene la temperatura de operacién del sensor (entre
600 y 1000°C) en * 1°C. El horno eléctrico induce ruido en
el sensor; a fin de disminuir este efecto es necesario colo-
car un blindaje entre el horno y sensor. El mismo puede ser
realizado, utilizando un tubo de alimina platinizado en su
exterior y conectado a tierra. El cabezal del sensor puede

ser realizado en acero inoxidable o en vidro [34].

La Fig. 10 muestra una celda de medicidén del mismo tipo
que el de la Fig. 9, sbélo que se ha utilizado una punta céni-

ca de circonia [7,34,60] a fin de prevenir la polarizacién
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del electrodo. Esta punta de circonia es de la misma compo-
sicidn del tubo y apoya sobre el interior del mismo.

El extremo superior de esta punta se halla platinizado
y constituye el electrodo de medicidén. El pequeiio flujo de
oxigeno que pasa por la superficie de contacto, es disipado
antes de arrivar al electrodo y por lo tanto evita la polari-
zacidn del mismo. Esta punta de circonia permite disminuir
el error en la medicidn de Py en el rango de altas tempera-
turas [60] y bajas P02 [39]. ‘

La Fig. 11 muestra un mini-sensor de circonia [75].
Este minisensor tiene 12 mm de largo por 2mm de didmetro. La
forma de este mini-sensor es la de un pequefio tubo cerrado en
un extremo. En el interior del mismo se halla una mezcla
Pd/PdO (u otras mezclas metal/6xido) que constituye la refe-

rencia de P0 . La parte superior se sella utilizando un
2
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pequefio tapdén de circonia y un cemento ceramico [75] que es
poco conductor y tiene el mismo coeficiente de dilatacidén de
la circonia. El exterior se halla metalizado y constituye el
electrodo de medicibén. La tensidén de la celda se mide entre
un alambre de Pt que sale del interior del tubito y el con-
ductor de Pt de la termocupla que se halla fijada en el exte-
rior. La ventaja de este minisensor sobre el sensor conven-
cional es que debido a sus pequefias dimensiones permite rea-
lizar medidas "in-situ' y tiene ademds muy buena resistencia
a los choques térmicos. La referencia metal/éxido puede ser
elegida de tal manera de disminuir la tensidén del sensor y de
esa forma reducir el flujo de semipermeabilidad. Sin embargo
este minisensor no es apto para realizar mediciones precisas,

debido a que las referencias metal/6xido no son muy estables.
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1.6. Bomba electroquimica de oxigeno

Segin se vio en 1.4, la propiedad que tiene un bxido
electrolito sdlido de conducir iones de oxigeno, puede ser
utilizada para transferir oxigeno gaseoso entre dos comparti-
mientos.

En particular entre las distintas aplicaciones que
tiene la bomba electroquimica de oxigeno (ver 1.4), el inte-
rés de este trabajo fue la generacidn de atmbsferas de oxige-
no de uso en laboratorio.

Un dispositivo para tal fin puede verse esquematizado

en la figura 12.

Conductores

Electrolito solido

; 192
Ar § *\ | Ar—OZ

co, | co-COp_
T Ar-Hy Ar - Hy-H)0

H» AARARRNRRNNN
0,1
Arrollamiento de
Horno _— doble entrada

Figura 12: Bomba electroquimica de oxigeno.

Por el interior de un tubo de circonia se hace circular
el gas cuya concentracidn de oxigeno se desea modificar. Las
superficies interior y exterior del tubo se hallan platiniza-
das y constituyen los electrodos. El electrodo exterior esta

expuesto al aire. Los conductores de corriente son alambres
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de Pt que se adhieren a los electrodos por medio de pintura
de platino. Un horno de resistencia eléctrica, controlado
por un regulador electrdnico de temperatura mantiene la tem-
peratura de operacidén del tubo (en la regidén de los electro-
dos) entre los 600°C y 850“C. Los extremos del tubo se en-
cuentran unidos por medio de o'rings a piezas de acero inoxi-
dable que los acoplan con el circuito gaseoso (ver Fig.15).
Si los tnicos portadores de corriente son los iones 027, la
relacidn entre el flujo de oxigeno transferido y la corriente

aplicdda estd dada por la expresidn (13):
Q = I/4F (moles de 0, por segundo)

I estd dado en amperes y F es la constante de Faraday.
En caso de existir también conductividad electrédnica,

la relacidn (13), puede ser expresada como:
Q = t+1/4F (30)

el coeficiente 1, es llamado rendimiento de electrdlisis. En
los electrolitos sbélidos a base de circonia, t es practica-
mente 1. Sin embargo, como se verd en este paragrafo, el
coeficiente 1 puede ser menor que 1 cuando la corriente im-
puesta a la bomba es mayor que la necesaria para reducir
todas las especies gaseosas que arriban al electrodo.

La corriente aplicada a la bomba puede ser controlada
(con buenas fuentes de corriente es posible tener una estabi-
lidad de 1/10%) y variada entre algunos micro-amperes y va-
rios amperes; por lo tanto de acuerdo a la expresidén (13) el
flujo de oxigeno inyectado o extraido de la atmdsfera gaseosa
que circula por el interior del tubo, puede ser variado en
seis Ordenes de magnitud. Esto implica, por ejemplo para el

caso de una mezcla del tipo Ar-0,, poder cambiar la relacidn

27?
0,/Ar en al menos seis Ordenes de magnitud. Este rango de
control de la relacién 0,/Ar es imposible lograrlo con los

sistemas tradicionales (ver 1.3.).
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A fin de comprender cuales son las posibilidades que
tiene una bomba electroquimica de bombear no solo oxigeno
libre, sino también bombear oxigeno ligado a moléculas tales
como CO,, H,0, y ademds entender cuales son sus limites de
operabilidad, se discutird la caracteristica tensidn-corrien-
te de un electrodo de oxigeno. La caracteristica tensidn-co-
rriente de un electrodo de oxigeno fue estudiada por primera
vez por M. Kleitz [3], utilizando para ello un electrodo
puntual, realizado apoyando una punta de platino sobre el
fondo de un tubo de circonia. El extremo exterior del tubo
en contacto con la atmdésfera estaba platinado y constituia el
electrodo de referencia. La fig.13 muestra la caracteristica
tensidén.corriente de dicho electrodo [2,6,7|. El gas circu-
lante es un gas inerte (por ejemplo Ar) que contiene como

impurezas, pequefilas trazas de oxigeno, didéxido de carbono y

Figura 13: Caracte-

ristica tensidbn-co-

/”’,____—————— rriente de un electro-
A

do de oxigeno.

IH20 ]COZI! 1
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vapor de agua. Sobre el eje x estd representada la corriente
aplicada, que es positiva cuando se inyecta oxigeno al gas y
negativa cuando se lo extrae. En el eje y esta representada
la tensidn del electrodo de trabajo con respecto al electrodo

de referencia.

La curva llena representa la caracteristica de electro-
do cuando las solas impurezas que contiene el gas son trazas
de oxigeno. La curva discontinua representa la caracteristi-
ca de electrodo cuando ademids de oxigeno existen trazas de
didéxido de carbono y vapor de agua. El punto 0 obtenido a
corriente nula representa la tensién a circuito abierto, e

indica por lo tanto la P, de oxigeno del gas circulante. En
2

el tramo AB de la curva, el oxigeno que arriba al electrodo

¢s reducido de acuerdo a la reaccidn:

1/2 0, + 2é’: 02~ (electrolito)

En este tramo el rendimiento de clectrdlisis es 1 y por

lo tanto, (ver 1.8) la P, verifica una relacién lineal con
2

la corriente aplicada (a flujo de gas constante) .

El valor de la corriente, denominado I,, representa la
corriente necesaria para reducir todas las trazas de oxigeno
que arriban al electrodo. Si se aplica una corriente mayor
(tramo BE), al no existir especies gaseosas para reducir, se
produce la inyeccién de electrones al electrolito de acuerdo
a:

(e”)

(e7) (31)

metal electrolito
provocandose la reduccidn del mismo.

El valor de tensidn que corresponde a esta corriente
limite es del orden de -1500 mV, con respecto a un electrodo

de referencia de aire. Esta reduccidén se manifiesta clara-
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mente por el cambio de color del electrolito, el cual adquie-
re una coloracidén negra. La circonia reducida es sumamente
fragil y cuando se trabaja con una bomba de oxigeno, habra
que evitar la reduccidn del electrolito, debido a la posibi-

lidad de fracturar el tubo de circonia.

En el tramo BE (curva continua) el rendimiento de elec-
trdlisis es menor que 1. Si existen ademas de oxigeno, tra-
zas de CO, y H,0, estas también pueden ser reducidas. La
parte BC de la curva discontinua corresponde a la reduccidn

de las trazas de CO,, de acuerdo a la siguiente reaccidn:

Co, (gas) + 2e~ (metal)® 02~ (electrolito) + CO (gas) (32)

y la parte CD a la reduccidén de las trazas de H,0, de acuerdo

a:
H,0 (gas) + 2e~ (metal): 02~ (electrolito) + H, (gas) (33)

En el tramo AD, el rendimiento de electrdlisis es 1.
La reaccidn (32) muestra que con la bomba electroquimica es
posible reducir electroquimicamente CO, y por lo tanto podré
ser utilizada para generar mezclas CO/CO, (utilizando como
fuente gaseosa CO,). La reaccidén (33) de igual modo muestra
que es posible electroquimicamente reducir H,0 u oxidar H,.
Si se oxida H, (utilizando como fuente gaseosa Ar-H, 6 H,
puro) se podrd entonces generar mezclas H,-H,0 de muy baja
actividad de oxigeno.

1.7. Acoplamiento bomba-sensor

Como ya se vio en 1.4., la bomba electroquimica de oxi-
geno permite modificar el contenido de oxigeno de un dado gas
y el sensor de oxigeno mide dicho contenido. Ahora veremos
que el acoplamiento bomba-sensor da la posibilidad, a través
de la prueba de la '"Ley de Faraday', de verificar el correcto

funcionamiento de la bomba y sensor, simultaneamente.
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1.7.1. Sistema experimental

El sistema experimental utilizado para generar y medir

Py estd representado esquemdticamente en la Fig.l4. Dicho
2

sistema consiste de una fuente gaseosa (C), un mandmetro con
vdlvula reductora de presidén (M), una vdlvula de aguja para
regular el flujo gaseoso (V), una bomba electroquimica de
circonia (P), un sensor de oxigeno (G) y un flujimetro de

precisién (F).

Figura 14: Esquema del sistema electroquimico de control y
medicidén de P, .

0,
El interés en este sistema fue la preparacidn de mez-
clas gaseosas CO/COZ e H2/H20. Estas mezclas gaseosas tienen
alta capacidad buffer y por lo tanto no es necesario emplear
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un sensor de oxigeno con punta de circonia. Se utilizé por
lo tanto un sensor convencional con referencia de aire. La
referencia de aire es conveniente ya que debido a su estabi-
lidad permite realizar mediciones muy precisas.

El sensor fue realizado utilizando un tubo de circonia
estabilizada con itria al 9% molar. Este tubo fue realizdo
en el laboratorio de electroquimica de sdlidos del I.N.P.G.
(Grenoble~Francia) por el proceso 'slip casting'. Los mate-
riales de partida fueron 6xidos de alta pureza, Zr0, (Merk) y
Y,0, (Pechiney), el sinterizado se realizé a 1800°C durante 2
hs en aire. Para la realizacidén de los electrodos fue utili-
zada pintura de platino Degussa 308 A. Esta pintura tiene
componentes orgénicos que se volatilizan totalmente a la
temperatura de operaci6én del sensor. Conviene remarcar que
no deben ser utilizadas pinturas que posean componentes que a
alta temperatura dejen residuos cuya valencia cambie en el

rango de PO y temperaturas de funcionamiento del sensor (por
2

ejemplo bismuto). Tampoco deben poseer aditivos que se vi-
trifiquen y aislen parcialmente al electrodo de la atmbsfera
gaseosa.

La temperatura fue medida por medio de una termocupla
de Pt-Pt 10% Rh apoyada sobre el electrodo de medicidén (ver
Fig. 9). Las temperaturas de operacibén del sensor estuvieron
comprendidas entre los 600 y 1000°C.

El voltaje del sensor fue medido con un voltimetro de
alta impedancia de entrada (Tacussel, modelo Aries 20000) vy
fue continuamente graficado. Por supuesto, si se utilizan
voltimetros cuya impedancia de entrada no sea considerable-
mente mayor que la del sensor, el instrumento de medicidn
produce un cortocircuito parcial de la celda. Es aconsejable
utilizar voltimetros cuya impedancia de entrada sea mayor de
1012 ohms. La posicién del sensor con respecto al horno fue
ajustada para que la diferencia de temperatura entre los
electrodos sea menor de 1°C. Diferencias de temperaturas

entre los electrodos producen un voltaje espureo en la celda
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(con idéntica atmbésfera en ambos electrodos). Con aire en
ambos electrodos este voltaje espureo fue menor de 0,2 mV.

La bomba de oxigeno fue realizada utilizando un tubo de
circonia dopado con itria al 9% molar (provisto por la firma
Zircoa de U.S.A.) de 25 cm de diametro exterior y 50 cm de
longitud. Los electrodos fueron realizados por deposicidn de
pintura de platino vitrificable (Degussa M8005) en las super-
ficies interior y exterior del tubo, sobre una longitud de 12
cm. La pintura utilizada posee aditivos que se vitrifican a
alta temperatura e Incrementan la adherencia del platino a la
circonia. La superficie de los electrodos fue determinada a
fin de que las densidades de corriente no sean superiores a
50 mA/cm?. Valores mayores pueden provocar el desprendimien-
to de los electrodos. Como colectores de corriente se utili-
zaron alambres de platino de 0,5mm de didmetro adheridos a
los electrodos por medio de la pintura de platino. Para el
electrodo interior se utilizaron cuatro alambres adheridos al
electrodo en sentido longitudinal y para el electrodo exte-
rior dos alambres dispuestos en forma de hélice (ver Fig.12).
De esta forma se evitd el calentamiento de los colectores de
corriente, aumentando su cantidad y distribuyéndolos de 1la
forma més homogénea posible.

E1l horno utilizado posee una zona homogenea de 5 cm y
la temperatura de trabajo fue seleccionada en el rango 850-
1000°C. Los detalles de disefio de la bomba electroquimica se
muestran en la figura 15. Se utilizd una fuente de tensidn
(Lambda de 0-60 V y de 0-2,5 A) con una estabilidad de 10-"%.
Esta fuente de tensibén fue aplicada a la bomba, colocando en
serie una caja de resistencias variables, lograndose de esta
forma intensidades de corrientes comprendidas entre los micro
~amperes y los 2,5 A. La corriente fue medida con un amperi-
metro que posee una precisibén del 0,5% (Tacussel MAL-U). El
flujo gaseoso fue controlado por medio de un rotémetro y
precisamente medido con un error del 17 utilizando para ello
un flujimetro de columna de agua [76|. Las conecciones entre
las distintas componentes del sistema fueron realizadas con
tubos de acero inoxidable de 1/8" y en los sellos se utiliza-
ron O'rings de Viton.
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1.8. Control de P0 en mezclas inertes del tipo Ar-0,

2

La relacidén entre la P0 generada por la bomba electro-
2

quimica y la corriente aplicada puede ser deducida en base a

las consideraciones siguientes [6]. La Py a la salida de la
2

bomba puede ser expresada como:

N0 d NO / dt flujo de O,
2 2
Py = . P = « P = « P (34)
2 £ Ni d (zr Ni)/dt flujo total
i i

donde Ni es el nlmero total de moles.

El flujo total a la salida de la bomba electroquimica
es la suma del flujo entrante a la bomba y del flujo de oxi-
geno bombeado electroquimicamente. Por lo tanto (34) puede
ser expresada como:

%2—2 + ¥
0, " b . 1°°F (38)
22,4 T &
donde CY es la fraccidn molar de oxigeno del gas entrante, D
su flujo en litros por hora (en condiciones normales de pre-
sién y temperatura), I la corriente aplicada en amperes y P
la presidén total en el interior de la bomba, en atmbsferas.
Cuando la cantidad de oxigeno bombeada electroquimica-
mente es pequefia, el término I/4F del denominador de la ex-

presidén (35) puede ser despreciado, quedando:

P, = (C®+ 0,209-1/D).P &6 C-C° = 0,209-1/D (36)
2

E1l sensor de oxigeno mide la P de acuerdo a la ley de

0,

Nernst:

E = 4,958x1075-T-log (P, /0,209-P) (37)
2
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La prueba de la ley de Faraday consiste en medir los valores

de P,y con el sensor de oxigeno en funcién de la corriente I.
2

Con este conjunto de datos se calcula el valor de la pendien-
te de la expresién (36), valor que se designa como 'pendiente
experimental". Esta ''pendiente experimental' se la compara
con al determinada a partir de una medida independiente: la
del flujo gaseoso D. A esta pendiente se la llama '"pendiente
calculada'.

Un resultado de tal experimento es mostrado en la figu-
ra 16. Como gas fue utilizado Ar puro (Air Liquide) con un
flujo medido de 4,33 L/h y una temperatura del sensor de
6127¢C.

Los puntos experimentales estan alineados con respecto
a una recta con un coeficiente de correlacidén de 0,9998. El
acuerdo entre la pendiente experimental (48,5 volimenes por
millén por miliamper) y la pendiente calculada (48,3 vpm/mA)

verifica la presicidén del sistema experimental. La PO fue
2

variada entre algunas partes por millén y 50 ppm, y como
puede verse en la fig.16, todos los puntos estan alineados

verificando la ley

Figura 16: Verifica-

. cién de la ''Ley de
T-612°C Ar-0, /
L calc. slope 48.5 vpm/mA./ ]
exp. slope 48.3vpm/mA |

7

// D:4.33 1/h
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de Faraday. Esta prueba fue realizada a fin de verificar el
buen funcionamiento del conjunto bomba-sensor. Sin embargo
es importante destacar que con este sistema es posible reali-

zar mezclas Ar-0, con P, de hasta 107 atm |6,7,34|. Como
- 2
se vio en 1.5.3., la mds importante perturbacidn en las medi-

das de P0 es debida a la existencia de una debil conductivi-
2

dad electrdnica del electrolito. Esta conductividad provoca
un flujo de semipermeabilidad que incrementa la P02 en la
bomba y en el sensor de oxigeno y perturba el equilibrio
entre el electrodo de medicidn y la atmdésfera gaseosa. Como
resultado de todos estos efectos, el valor de tensidn medido
por el sensor, es menor en valor absoluto al que corresponde-
ria a un comportamiento ideal. De esta forma las fuentes de
error de la bomba y del sensor son aditivas, por lo tanto la
prueba de la ''Ley de Faraday' permite verificar el correcto
funcionamiento de la bomba y el sensor simultaneamente.

Esta prueba permite también detectar un funcionamiento
irregular del conjunto bomba-sensor producido por causas
diferentes a la existencia de conductividad electrdnica. Asi
por ejemplo, apartamientos del comportamiento ideal pueden
ser causados por la existencia de pérdidas de oxigeno, gra-
diente de temperatura en los electrodos del sensor, contami-
nacidn de los electrodos, etc. Con esta prueba se pueden

determinar los limites de temperatura y P donde existen

0,

desviaciones del comportamiento ideal debido a alta impedan-
cia de la celda o reacciones laterales en algin lugar del

circuito gaseoso.



~1.36-

1.9. Control de la relacidn PCOAIPCO

1.9.1. Consideraciones tedricas

Se analizarad la situacibén donde CO, puro es introducido
a la bomba electroquimica. La bomba reduce CO, en CO vy el

sensor de oxigeno mide la P, de equilibrio de la mezcla
Z

generada.

La reaccidn de electrodo en la bomba es:

en el catodo
COd(gas) + 2¢(metal) »CO(gas) + 027 (electrolito) (38)

en el anodo
02~ (electrolito) » 1/2 0,(gas) + 2e (metal) (39)

Por lo tanto, la recaccidn total es:
co, » CO + 1/2 0, (40)

Esta Gltima expresidén debe ser interpretada como la reduccidn
de una molécula de CO, a CO en el interior de la bomba y la
transferencia del Atomo de oxigeno desde el interior de la
bomba a la atmdsfera exterior (con consumo de trabajo eléc-
trico).

De acuerdo a la ley de Faraday, el flujo de oxigeno de
las moléculas de didxido de carbono es proporcional a la

corriente, de acuerdo a:
J=1/2 (1/F) (moles de O por segundo) (41)

donde I esti dado en amperes. El flujo de moléculas de anhi-

drido carbbnico puede ser expresado como:

J' = b/v (42)
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donde D es el flujo de didxido de carbono en litros por se-
gundo (NTP), V es el volumen molar de un gas perfecto en
litros y J' por lo tanto queda expresada en moles por segun-
do.

La relacibén oxigeno/carbdén, n(0/C), luego de la reduc-

cidén, se calcula en base a las expresiones (41) y (42).

Peo ¥ %Pep, + 2Bg, 23 - g
n(0/C) = = ) = 2~(V/2FD)+1 = 2-kI
: PCO + PC02 J
(43)
Por su parte, las presiones parciales PCO’ PCOZ y Poz

se calculan utilizando esta Gltima expresidén y las expresio-

nes siguientes:

Peo + Peo, * Po, = F (44)

p o« PLIZ = K (T) = exp (=aG" (T)/RT) (45)

JP..
co,” co "o,

P es la presibn total, KC(T) y 4GY(T) son las constantes de

equilibrio y el cambio de energia libre de la reaccidn:
co + 1/2 o0, = co, (46)

Cuando se reduce CO, puro, la P, puede ser despreciada en

comparacibén con P y P.., en estaé condiciones se obtiene:
co, Cco
P = - . [— ————— ] (47)
0  k2(T) kI
c
PCO = k+P-1 (48)
P = (1 -~ k+I)+P (49)
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Numéricamente:
P, = 1 . (2,392.D/1 - 1)2 (50)
2 K2(T)
Cc
P = 0,418-P-1/D (51)
P = P-(1 -~ 0,418-1/D) (52)

co,
D es el flujo de CO, puro expresado en litros por hora, 1 la
corriente en Amperes y P la presidén total en atmbdsferas
(NTP) .

Como puede observarse el Gnico parametro desconocido de

la expresidn (50) es KC(T). D, como ya se vio, puede ser

medido con buena precisién (con un error menor del 1%), por
lo tanto KC(T) puede ser determinada de la pendiente de la

recta obtenida usando como variables 1/I y Pé’z. Los deta-
2

lles de tal determinacién estan descriptos en el capitulo 2.

La expresidn que se obtuvo para AGY(T) es la siguiente:
AGO(T) = -283,328 + 0,08753:T  (kJ/mol) (53)

con un error total (sistemdtico més estadistico) de 250
J/mol.

En este caso, la prueba de la ley de Faraday consiste
(luego de determinar aGY(T)), en verificar la relacién lineal
entre P e I [expresidn (51)]|. Con el sensor se mide P, ;

Cco
las presiones parciales P y P pueden ser calculadas én
co, Co

base a las ecuaciones siguientes:
. JPl/2
K (T) PCOZIPCO Po; (54)

P=P,., +P (55)
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La '"pendiente' experimental se obtiene a partir del conjunto

de datos (P 1}; esta pendiente experimental se la compara

co?
con la obtenida a partir de la medicidén independiente del
flujo de CO,.

Es importante destacar que la precisidén lograda_en_ la

determinacidn de AGY(T) permite calcular en forma muy precisa

las presiones parciales P., vy PCOZ'

De no haber dispuesto de un valor de AGUY(T) confiable,
la sensibilidad y precisidn que tiene el sistema electroqui-
mico para generar y medir P0 , no hubiera podido ser aprove-

chado en toda su potencialidaé para calcular PO a temperatu-
2

ras diferentes de la del sensor (P.ej. a la temperatura de

L4

las muestras de U-0 6 U-C_ -0 en el sistema termogravimétri-

co).

En la derivacidn de las ecuaciones precedentes ha sido
asumido que el rendimiento de electrSlisis es 1. Kleitz [2],
ha mostrado que la eficiencia de electrolisis es igual a 1,
siempre y cuando no sea reducido el electrolito. La corrien-
te limite a partir de la cual, todo el CO, es reducido a CO
puede ser determinada a partir de la ecuacidén (51).

ICO = 2,392.D/P (en amperes) (56)
2

Para un flujo de 1 1/h y una presidn total de 1 atm.,

Lo = 2,392 amp. Con corrientes mayores se produce la reduc-
2

cidn del electrolito, la eficiencia de electrSlisis no es 1y
el comportamiento no es el ideal.

Desde el punto de vista operativo, es aconsejable tra-
bajar con corrientes no muy cercanas a este valor limite; en
caso contrario, dado que al operar con CO, las corrientes son
altas, variaciones de esta Gltima pueden producir la reduc-

cidn inmediata del electrolito.
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En caso de existir oxigeno libre ademds de dibéxido de
carbono, las ecuaciones precedentes son validas, solo que se
debe reemplazar I por I -~ I, donde I, es la corriente que se
necesita para bombear el contenido extra de oxigeno.

En caso de tener una premezcla CO-CO,, las presiones
parciales también pueden ser calculadas, definiendo el flujo

de moléculas de CO,, como
J' = aD/V (57)
y el flujo de moléculas de CO, como
J'" = (1-a) *D/V (58)

donde o es la fraccidén molar de CO, en la premezcla CO-CO,.

La bomba también puede ser utilizada para oxidar CO,
puro, o mezclas C0-CO,. En este caso, las presiones parcia-
les, pueden ser calculadas con las ecuaciones (43), (44) y
(45), solo que es necesario cambiar el signo de I.

1.9.2. Condiciones experimentales

A fin de determinar las condiciones de utilizacidén de
las mezclas CO-CO,, generadas y medidas por el sistema elec-
troquimico, la fuente gaseosa empleada fue dibéxido de carbono
nominalmente puro (Air Liquide 'N45'). La composicién por
volumen especificada por los fabricantes fue la siguiente:
co,> 99,995%, 0,<5 vpm, H,0<10 vpm, N, < 30 vpm, CO<5 vpm
e H,< 0,1 vpm. El gas fue secado haciéndolo pasar por una
columna de compuesto deshidratante (Zeolite 4X).

En las consideraciones que siguen, se tomarad la presidn
total igual a 1 atmbésfera. Este valor constituye una buena
aproximacién, ya que variaciones de la presidén atmosférica de

10 mm de mercurio provocan un error de PO de solo 1,37% (es-
2

tas variaciones son las normales para la zona de Grenoble-
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Francia, lugar donde se realizaron las mediciones). En Bari-
loche~Argentina la presidn atmosférica es sensiblemente menor
(690 mm de valor medio) y variable, por lo tanto al calcular

las P0 (capitulo 4), serén tenidas en cuenta.
2

El tiempo de respuesta del sensor, luego de una rapida
modificacién de la corriente aplicada a la bomba, depende de
la relacidn PCO,/PCO’ del flujo gaseoso y de la temperatura.
Con mezclas de alta capacidad buffer (107%< PCOIPCOE‘: 102),

el tiempo de respuesta es del orden de algunos minutos y estéa
determinado por las caracteristicas hidrodinémicas del cir-
cuito gaseoso. Con mezclas de baja capacidad buffer (rela-

ciones PCOIPCOA menores de 10-3, & mayores de 109%), es del

orden de una hora (para un flujo de 5 1l/h y 900°C) y esta
determinado por la velocidad de llegar al equilibrio el mi-
crosistema con el gas. En condiciones de estado estaciona-
rio, con una corriente constante aplicada a la bomba, las
variaciones erréticas del voltaje del sensor fueron del orden
de 0,1 mV, lo que corresponde a un error relativo de 0,4% en

la presidén parcial de oxigeno.

1.9.3. Resultados

Como en el caso de una mezcla Ar-0,, la prueba de la
ley de Faraday es un método confiable para verificar la re-
duccidén electroquimica de CO,. Para efectuar esta prueba, se
ha seleccionado la relacibén lineal entre PCO e I (ecuacidn

51). La presibén parcial de mondéxido fue deterwinada utili-
zando la ecuacidén (deducida en base a las expresiones 37, 44
y 45):

2FE -~ AG”(T)J]"l

Pog = |1 + 0,457 exp ( RT

(59)

donde E es la tensidn del sensor, T la temperatura y aG"(T)

la variacidén de energia libre de la reaccidn (46).
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Un ejemplo de tal verificacién es mostrado en la
Fig.17. El flujo gaseoso fue de 5,57 1/h y la temperatura
del sensor de 900°C. La linea recta original no pasaba por

el origen. Para corregir este efecto, fue graficado PCO como

funcién de I - I,, donde I, corresponde a la pequefia corrien-
te necesaria para la reduccidn de las trazas de ox{igeno pre-
sente en el CO, (I, fue de 4,2 mA). Mediante esta represen-
tacién grafica y el uso de una escala miltiple es posible
visualizar y verificar la linealidad entre PCO e T sobre

varias potencias de diez.

En el ejemplo presentado en la Fig.l7 los puntos expe-
rimentales estdn alineados con respecto a una recta tedrica
con un coeficiente de correlacidn de 0,99997. Esto muestra
claramente la sensibilidad y precisidén de las mezclas CO-CO,

peneradas y medidas por el sistema electroquimico.

T-900 'C
CO-CO,
Flow rate-5571/h >
—_—r =
E S
o ~
m .
S| '.‘
(@] /
ot A
0.0005 o
0.005}
0.05 #
..l
/ 1
/gt" -
o -:10 mA — 10°atm
P scales:x 1100 - 102
« » 11000 -- w' |
f’/ | e, e — e ——
/‘/. |
i A i i i i i A i i
0 5 10
50 100 | (ma)
500 1000
Figura 17: Verificacidn de la '"ley de Faraday para la

reduccidn de CO, puro.
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La pendiente calculada usando el flujo medido, estd de
acuerdo con la pendiente experimental dentro del 1%. Como

puede observarse en la Fig.l1l7 la PCO minima generada por el

sistema fue de aproximadamente 10-% atm. La relacidén lineal

entre PCO e I no fue verificada para altos contenidos de CO.

Esta limitacién experimental fue también investigada como
funcidén del flujo de CO, (desde 0,94 a 5,57 1/h).

Como puede observarse en la Fig.l18, la relacidn lineal
fue buena para flujos relativamente altos, pero no para flu-
jos bajos. Para un flujo de 0,94 1/h, una apreciable desvia-
cidn aparece cuando la corriente se incrementa por encima del

valor de 1,7 A (que corresponden contenidos de CO mayores de
787%) .

Flow rate: =: 165 -
B ¥. 571 -

.: 094 I/h§\ C0-CO, o .

T- 856 C

. Pco (atm)

¢ ////" T:858°C
] ‘____.--"‘“-'-..H
> g
/'/ ;--"""H'f’
. i
¢ 2 1(a)
Figura 18: Variacidn del contenido de CO en funcidn de la

corriente aplicada a la bomba.
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Esta desviacidn corresponde a una aparente disminucidn
de la eficiencia de electrdlisis. Un comportamiento similar
fue observado cuando se desed preparar mezclas con pequeiias
cantidades de CO,, por oxidacidn electroquimica de CO. La
desviacidn de 1la linealidad decrece cuando incrementa el
flujo. Ademds, esta desviacidn decrece cuando sc¢ incrementa
la temperatura de la bomba y del sensor. Este aparente de-
crecimiento de la eficiencia de electrdlisis no puede ser
explicado por la existencia de un flujo de semipermeabilidad
c]cctrdquimica debido a la existencia de conductividad elec-
trdnica.

Si esto fuera cierto, al aumentar la tempcratura, la
desviacidn de la linealidad deberia ser wayor. Los resulta-
dos obtenidos son consistentes con la deposicidn de carbdn en
mezclas de CO/COZ con altos contenidos de CO. Bajo estas

condiciones, la reaccidn de Boudouard:
2C0 = CO, + C (60)
no puede ser despreciada. Esta recaccidn fue observada en

varias investigaciones en las cuales se usarou celdas elec-

. Las propiedades termodindmicas de esta

troquimicas [28,33
reaccidn estdn reportadas en la literatura [28,77,78|. La
reaccidn (60) es catalizada por platino. La aislacidén de los
colectores de corriente de la bomba en la zona de alta tempe-
ratura es una solucidn que parcialmente limita esta perturba-
cidén. Tomando las precauciones debidas a fin de evitar estec
fendmeno, la presidn parcial de oxigeno puede scr variada en
un amplio rango. Un ejemplo de la variacién de la presidn
parcial de oxigeno como funcidn de la corriente que pasa a
través de la bomba es mostrado en la Fig.19 (temperatura del
sensor, 898°C; flujo gaseoso, 1,65 1/h). La corriente fue
modificada desde 5 mA (correspondiente a una P, = 1,2x10-3
atm y Py = 5-10-11 atm) a 2,5 A (correspondiente a una PCO =

0,635 atm y P, = 2,65x10-}7 atm).
2
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11 T T
T-898 C

CO-CO, Flow rate-=1.65 I/h

12

13 :

- .

\“\\“ theor. curve
16 Mxmh.l
\.

-log PO, (atm)

\.-
17t e
“\\..
) ) \.-‘-
0 1 2
1(A)
Figura 19: Variacidn de Py en funcibén de la corciente
2

aplicada a la bomba.

=9 g 2 2
1.10. Control de la relacidn PHZO/IHJ

El control de la relacidén de las presiones parciales en
mezclas H,-H,0, por oxidacion de H, en un pas circulante con
una bomba electroquimica, ha sido propuesta por varios inves-
tigadores |2,14,79,80].

El uso de mezclas ternarias de Ar-H,0-l, permite prepa-

rar mezclas con alta relacidbn P, O/PH , evitando alcanzar el
2 2

punto de rocio y de esta forma previniendo que se condense
vapor de agua a lo largo del circuito gascoso. FEl inconve-
niente de esta solucibén es la diswminucidédn de la capacidad
buffer de la mezcla gaseosa y el consecuente incremento del
tiempo de respuesta del sensor, de 1la sensibilidad a las
pordidas y, especialmente, del flujo de semipermeabilidad de

oxigeno a traveés del electrolito.
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El célculo de las presiones parciales

de equilibrio

como funcidn de la corriente eléctrica aplicada a la bomba,

se realiza en forma similar al caso de las mezclas CO-CO, .

Cuando una mezcla Ar-H, (cuya fraccibén molar de H, es q) es

introducida a la bomba, asumiendo que la cantidad de oxigeno

es despreciable con respecto a la cantidad de H,0 y H,, se

tiene:

P+ P, = q.P
H,0 © "H,
172 =
PHZOIPH P"O‘d KIL(T)
"W,0 Y k
—— e = ————— = =— @ I
PHz + P“zo 2FqgD q

Las presiones parciales calculadas son:

1 kI,
P I S,
%2 k() q - kI

numericamente:

1 q-D -2

P. = —— (2,392 — ~ 1)
0, KZ(T) 1

P“zo = 0,418-P-1/D

P, =Pe(q - 0,418-1/D)
2

con D en 1/h, I en amperes y P en atm.

(61)

(62)

(63)

(64)

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)
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Estas relaciones tedricas fueron verificadas usando una
mezcla de gas Ar-H, (q=0,05). Un ejemplo de la variacidn de

Py o como funcidén de la corriente aplicada a la bomba es
2

representado en la Fig.20. La presidén parcial de vapor de

T-802 °C

-H,0-H
Re-R 0=ty Flow rate - 464 I/h

-log PO, (atm)

PH;O (atm)
3

=

—

o,
)
-

24 /// {20
5.0 °F ///
/// 121

i {22
] 100 200 [ (mA)

Figura 20: Variacién de la presidén parcial de vapor de agua
(PH o) en funcibén de la corriente aplicada a la
2

bomba.

agua fue calculada a partir del voltaje del sensor usando
datos publicados en [81]. Sin corriente aplicada la P, , fue
2

de 8x10~5 atm. Esta pequefia oxidacidén de hidrbgeno fue pro-
bablemente debida al flujo de semipermeabilidad a través de
los tubos de la bomba y el sensor. La relacién lineal entre

Pli o I fue bien verificada hasta una presidén de 1,2x10°2
A

atm. la cual corresponde al punto de rocio del agua a la
temperatura de las partes frias del circuito gaseoso. En
esta forma la presidn parcial de oxigeno fue variada desde
1x10~2% hasta 3x10"1°% atm a 802"C.
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ramente que el control preciso de mezclas H,-H,0 de baja

relacidn Py OIPH no es posible a temperaturas mayores de
2 2

810“C, si se utilizan sensores de circonia. Por el contra-
rio, si no se superan los 810“C, los resultados precedentes
muestran que es posible medir en forma precisa una mezcla con

una P0 = 10-?27 atm. a 805"C.
2

1.11. Conclusiones

Los resultados del presente estudio muestran que el
conjunto bomba-sensor permite controlar y medir Py en forma
muy precisa y en un amplio rango (10727 < P, <"1 atm. a

2
800°C) .

En comparacidén con los sistemas tradicionales de prepa-
racién de mezclas gaseosas, se pueden citar las siguientes

ventajas:

~ Posibilidad de realizar mezclas muy diluidas (0,/Ar = 107°,
CO/CO, = 10~% y H,0/H, = 10~3).

~ Facilidad de operacibén (control eléctrico del sistema).

~ Posibilidad de verificacidén de su funcionamiento correcto y
eliminacién de 1los errores sistematicos a través de la
"prueba de la ley de Faraday'.

~ Reducido tamafio total.

El excelente funcionamiento del sistema electroquimico
permitid acoplarlo a una termobalanza muy sensible, con el
propbésito de tener un sistema termogravimétrico apto para
realizar mediciones termodinédmicas de alta resolucidn. El
capitulo 3 describe este sistema termogravimétrico, y cdmo
fue acoplado al sistema electroquimico de control y medicién

de P, .
02
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Foto 1: Sensor de oxigeno.
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Foto 2: Bomba electroquimica de oxigeno



CAPITULO 2

DETERMINACION DEL CAMBIO DE ENERGIA LIBRE STANDARD DE GIBBS

DE LA REACCION CO + 1/2 0, = CO,, CON EL CONJUNTO BOMBA ~

SENSOR DE OXIGENO.

Introduccibn.

2.2. Sistema experimental,

[ ]

RO K

Evaluacidn de los errores en la determinacidn de
AGY(T).

AGY en funcibén de la temperatura.

w

Comparacidn con otros resultados,

Evaluacién del cambio de entalpia.

~N O &

Conclusiones.
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2.1. INTRODUCCION

El cambio de energia libre de Gibbs (con los componen-

tes en sus estados de referencia) de la reaccidn:
Co + 1/2 0, = CO, (70)

ha sido previamente determinado a partir de mediciones calo-
rimétricas y espectrométricas [82], o bien usando celdas
electroquimicas de estado sbélido [28,77,78]. La precisidn
estimada varia mucho dependiendo de los investigadores (desde
80 J/mol hasta 4 kJ/mol, ver 2.3). La necesidad en este
trabajo de disponer de un valor mAs confiable de aGY(T) y
teniendo en cuenta las posibilidades que presenta el sistema
electroquimico (ver 1.9), motivd que se decidiera realizar

una determinacidn precisa de esta cantidad termodinémica.

Normalmente, la realizacidén de mezclas gaseosas entre
CO y CO, es efectuada por dos métodos; el de mezcla por flu-
jos [28,78] y usando bombas volumétricas [14,27|. En cambio,
en el experimento mostrado en el Cap.I, la composicidén es
fijada por la bomba electroquimica de oxigeno.

Como se explicd, el sistema electroquimico tiene 1la
ventaja que, a través de la prueba de la ''ley de Faraday"
(ver 1.8 y 1.9), se pueden determinar las condiciones experi-
mentales donde todas las fuentes de error tienen un efecto

despreciable en la determinacidn de la Py de equilibrio.
2

Sumada a la ventaja enunciada, el sistema electroquimi-
co permite cambiar facilmente la composicidén de las mezclas
realizadas (solo cambiando la corriente eléctrica aplicada a
la bomba electroquimica). Esto permite que para cada tempe-
ratura en que se desea determinar 4G’ (temperatura del sen-

sor) se puedan efectuar mezclas de varias composiciones y de



"2.2-

esta forma tener un conjunto de datos sin errores sistemati-
cos, que pueden entonces ser tratados estadisticamente.

En este capitulo se presentard un método muy preciso
para la determinacién de AG?(T) de la reaccidn [70]|, usando

el sistema electroquimico de bomba y sensor de oxigeno.

2.2. SISTEMA EXPERIMENTAL

El sistema experimental es el mismo descripto en 1.7.1.
Desde el punto de vista de precisidn, el aire a presidén at-
mos férica es una muy buena referencia. Por lo tanto, el
sensor de oxigeno convencional es apto si se desean efectuar

determinaciones precisas de PO en mezclas gaseosas CO-CO,.
2

2.3. EVALUACION DE LOS ERRORES EN LA DETERMIANCION DE aG'(T)

En la literatura, la determinacidn de aGY(T) es gene-
ralmente realizada partiendo de un gas con una dada relacidn

r = PCOZ/PCO y usando la expresion:

. 1/2 = = 0
PCOZIPCO POZ K.(T) = exp {aG°(T)/RT} (71)

con incertezas en las cantidades experimentales, tales como:

sr/r = 5x10-2,  8T/T = 10=3 y &Py /Py = 5x10-2,
2 2

el error en AGY(T) es del orden de 900 J/mol.
Si se utiliza el conjunto bomba-sensor, aGY(T) puede

ser evaluado a partir de la expresidn:

PL/¢ = (2,392:D/1 - 1)+ exp (aG'(T)/RT} (72)
£l

(ver 1.9).
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En este caso AG! puede ser considerado como funcidn de

las cantidades Poz’ D, I y T, y por consiguiente el error en

AGY puede ser evaluado a partir de la ecuacidn:

6AGY = |aGYsT/T| + |RT 5P02/P02| + |RT s§(D/I)/[(D/1)-(V/2F) ]|
(73)

De acuerdo a las condiciones en las que se efectuaron
las mediciones se puede suponer que las incertezas en las

cantidades D, I vy PO contribuyen solo al error aleatorio en
2

AGO, La otra cantidad, la temperatura, provoca un error
sistemdtico y aleatorio en AGY (la temperatura es la cantidad
mids sensible en la ecuacidn de error 73).

El error en AGY, debido a los errores aleatorios en las

cantidades D, I, PO y T, puede ser determinado a partir de
2

la distribucidén de puntos obtenida experimentalmente. Asi,
para cada temperatura en que se efectud la determinacidn de
AGY, se obtuvo un valor promedio para dicha cantidad y la
correspondiente desviacidn standard. De las siete desviacio-
nes standard obtenidas (ya que se efectuaron determinaciones
a siete temperaturas), se tomS la del valor maximo como error

aleatorio de las cantidades D, I, Py y T. Este limite mdxi-
2

mo obtenido experimentalmente fue de 60 J/mol.

Este valor fue determinado a partir de un conjunto de
56 puntos experimentales (8 composiciones diferentes para
cada una de las 7 temperaturas), medidos en un amplio rango

de condiciones experimentales:

970 < T < 1270 ; 4 < PCOZIPCO <15 ; 0,9 < I < 2,5 A.

Estas condiciones experimentales aseguran que los erro-
res debidos a: corto circuito parcial de la celda (en el

dominio de P, y temperaturas en que se efectuaron las medi-
2

ciones, la contribucidén de la conductividad electrdnica a la

conductividad total es despreciable), semipermeabilidad
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electroquimica (las mezclas tienen alta capacidad buffer) y
reacciones laterales (las cantidades de CO son relativamente

bajas) son despreciables.

El sistema completo de medicidén de temperatura (termo-
cupla, cables compensados y lector digital) fue calibrado
midiendo el punto de fusién de aluminio puro (933,3 K), de
acuerdo a un ensayo estandarizado.

Teniendo en cuenta las condiciones en que se efectud
esta calibracidn, y las caracteristicas del sistema de medi-
cién de temperaturas, se puede estimar como error sistemdtico
en la determinacién de la temperatura *1 K.

El error en AG? debido al error sistematico de *1 K en

la temperatura, fue determinado usando la expresidn
60GY = | aGO? sT/T| (74)

El valor correspondiente fue de 190 J/mol.
Sumando a este ultimo valor los 60 J/mol estimados como
error aleatorio, se tiene el valor de 250 J/mol como limite

midximo del error total en aGU.

Este wvalor del error total, no caracteriza la real
potencialidad del método experimental. Por ejemplo, siendo
la T el pardmetro mds importante en la ecuacidén de error
(73), si se hubiera dispuesto de un sistema que permitiera
medir la temperatura de la celda electroquimica con un error
de solo 0,1 K, el error en la determinacidn de AG?, hubiera
sido de 76 J/mol.

2.4. aAGY EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

A cada temperatura seleccionada, la variacidn de P0
2

fue medida a ocho valores diferentes de la corriente aplicada
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a la bomba. Los valores de la corriente estuvieron compren-
didos entre 0,9 y 2,5 amperes.

Previa determinacidén del flujo gaseoso (usando un flu-
jimetro de columna de agua, que permite efectuar la determi-
nacién con un error del 1%) se calculd el valor de aG?, uti-
lizando la expresidén (72). La tabla 1 muestra un ejemplo del
resultado obtenido para una temperatura del sensor de 1134 K

y un flujo gaseoso de 5,72 1/h.

I(Ampefes) E(mV) Py /10~11 Pa ~AGO (1134 K) en kJ/mol
2

0,896  -786,4 22,5 184,113
1,096  ~797,0 14,6 184,104
1,296  -806,0 10,1 184,121
1,496  -813,8 7,33 184,113
1,696  -820,7 5,52 184,104
1,996  -829,9 3,79 184,104
2,196  -835,4 3,03 184,096
2,496  -842,9 2,23 184,088

valor medio: 184,105

Tabla 1: Determinacién del cambio de energia libre de Gibbs
de la reaccidén (70) a 1134 K.

Los ocho valores de 4GY(1134) fueron promediados obte-
niéndose un valor medio de -184,105 kJ/mol, una desviacidn
standard de 10 J/mol y una desviacidén maxima respecto del
valor medio de 17 J/mol.

La determinacién de AGY, puede también ser realizada a
partir de la recta por cuadrados minimos obtenida, usando
como variables 1/I y Pé’z. Los valores obtenidos por ambos

2

procedimientos son coincidentes.

Estas determinaciones se realizaron a siete temperatu-
ras diferentes, que fueron variadas en aproximadamente 50 K
desde 970 a 1270 K. En cada caso la dispersidén de los datos
experimentales fue excepcionalmente pequefia y, como fue dis-

cutido en 2.3., la mayor desviacibén standard fue de 60 J/mol.
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La Fig. 22 presenta la variacidén de AG? como funcidn de

la temperatura.
a una recta tedrica,

0,99997.

Los puntos experimentales estan relacionados

con un coeficiente de correlacidn de

=AG°(T) kJ/mole

180+

170}

1

1000

1100 1200 Tk

Figura 22: Variacién de AGY(T) en funcidén de la temperatura

del sensor.

AGY(T)/kJmol~! = -283,328 +

0,08753(T/K).

La ecuacidén de esta linea recta obtenida por el método

de cuadrados minimos, es:

aGY(T) = ~-(283,328 + 0,335)+(0,08753 + 2,9x10"%) T

(75)
(en kJ/mol)

con una desviacidén standard de 75 J/mol.
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2.5. COMPARACION CON OTROS RESULTADOS

La tabla 2 compara el resultado obtenido en el presente
estudio, con los de otras determinaciones.

Esta tabla muestra la expresién lineal de AG?(T) como
funcidén de T, el error estimado y los valores de AGU(T) a
1173 K, obtenidos de otros autores, con el objeto de comparar
con el determinado con el conjunto bomba-sensor. La mayoria
de las investigaciones fueron efectuadas por medio del método
de fuerza electromotriz [28, 77, 78]; los otros valores numé-

ricos fueron obtenidos por compilacién [78, 81, 83-84].

Los valores asignados a las referencias [28], |81] y
[83] fueron calculados a partir de los valores publicados,

usando el criterio que se detalla a continuacidn:

i) Etsell y Flengas [28] determinan la P, de equilibrio de
mezclas CO-CO, de relacidn PCOZIPCOZCOnocida (con un

sensor de circonia). Tomando aproximadamente 50 datos de
estos autores, correspondientes a fracciones molares de
CO comprendidas entre 1,6x10"* y 0,9979 y temperaturas en
tre 770 y 1370 K, se determind por el método de cuadrados
minimos la expresién lineal para aGU(T). Estos autores
estiman que las medidas del sensor de oxigeno tuvieron un
error del 117% en la POZ, a la temperatura de 1300 K.

Este 117 de error en P02 produce un error de 600 J/mol en
AGO .

A este error debe sumirsele el debido a que la composi-
cién fue efectuada por medio de rotametros calibrados.
Tomando 1% de error en cada flujo gaseoso, la contribu-
cién al error en AG? es de 240 J/mol, lo que hace un
error total de 840 J/mol.

ii) Para realizar las compilaciones utilizando datos de ta-

blas [81,83], se interpolaron los valores de las mismas
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para 7 valores de temperatura, en el intervalo entre 973
y 1373 K (cada 50 K).

Con cada uno de los valores de AG? obtenidos, por el
método de cuadrados minimos, se determind la expresidn
lineal para AGY. El error asignado a estas determinacio-
nes, es la desviacidén standard de la recta calculada.

El resultado del presente estudio estéd de acuerdo,
dentro de 80 J/mol a 1173 K, con el propuesto por
Kubaschewski y col. [84], y coincide con el calculado a par-
tir de los datos de Etsell y Flengas [28]. Los errores asig-
nados a AG? en estas dos ultimas determinaciones son mayores
al de este trabajo.

La diferencia existente entre el resultado del presente
estudio y el valor calculado de aG? a 1173 K, a partir de los
datos de Das y Hucke [78] cae dentro de la banda de error
estimada por estos autores.

La determinacién de aG(T) efectuada por Das y Hucke
78] fue hecha con una sola composicidén de la mezcla gaseosa
(utilizando rotémetros calibrados) y la dependencia con la

temperatura establecida a partir de 5 puntos experimentales.

2.6. EVALUACION DEL CAMBIO DE ENTALPIA

~ Método de la segunda ley.

A partir de los valores de AG? determinados a cada una
de las distintas temperaturas, es posible calcular el cambio
de entalpia para la reaccidn (70).

Derivando con respecto a T la expresidn

AGY = -~ RT Ln KC (76)

daG%/dt = -R Ln KC ~ RT d(Ln Kc)/dT
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y reemplazando daGY/dT por -aS' y dT por ~T2 d(1/T), se ob-

tiene la conocida expresidén de Van't Hoff:

AHY = -R d(Ln KC)/d(I/T) (77)

aAH? = d(aG®/T)/d(1/T) (78)

La Fig.23 muestra el grafico de aG'/T en funcidén de
1/T. Este grafico es una linea recta e indica una variacidn
despreciable de alY con la temperatura, en el rango de
estudio (976 a 1269 K). Por el método de cuadrados minimos
se determind para sH? el valor de -283,27 kJ/mol con una

desviacidn standard de 290 J/mol.

1200 1000 Tk

J/mole. K

-AGYT

./
150 s :
L]
./
/
0.8 0.9 1.0 103/TK
Figura 23: Determinacién de la variacién de entalpia de la

reaccién (70) usando el método de la segunda ley.
AHU = ~(283.27 £ 0,29) kJ-mol-l.
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-~ Método de la tercera ley.

El método de la tercera ley estd basado en el conoci-
miento de la entropia absoluta (o sea referida a 0 K), de los
reactantes y productos que intervienen en la reaccién. Este
método es importante pues permite el calculo de la entalpia
de reaccidn para cada punto, si el cambio de la asi llamada

[83] "funcibn energia de Gibbs", 8ogl» €8 conocido. g T

estda definida como:

Bofl = (GO ~ HU)/T (79)

y es facilmente calculable a partir de la relacidn:

0 = ~(cV ~ pyo T = 0 - - 0 . .
S T (G T H T)/F (HJT Huref)/T (G T Huref)/r (80)

= U - 1] = - U
T 8%, + (H H rcf)/T (GUT H reE)/T (81)

Beof T

Para una dada reaccidon quimica se tiene:

U = U - ¥ i
BHY ¢ /T aGT/T 68, 6T (82)

La funcién g (T de CO, 0, y CO, fue calculada para cada tem-

peratura usando las tablas termoquimicas JANAF |83|. Para
interpolar y obtener los valores a las temperaturas deseadas
se utilizé un polinomio de interpolacidén de cuarto grado.

Para cada temperatura, con cada valor de AGY, se deter-
mind el valor de AH0(298,15 K). La tabla 3 da los valores
obtenidos de aH(298,15), el valor medio de estas siete can-
tidades y la desviacidn & respecto del valor medio.

El valor medio de aH? (298,15 K) es de ~282,99 kJ/mol
con una desviacidn standard de 130 J/mol. La mayor desvia-
cibdbn del valor medio fue de 270 J/mol.
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Para tener en cuenta el efecto de posibles errores
sistemAticos en la temperatura se adicioné a la desviacién
standard el valor de 190 J/mol. Con el método de la tercera
Ley se obtuvo para el limite mdximo del error en aH?, el
valor de 320 J/mol.

Es importante destacar que el andlisis y verificacidn
de datos termodinémicos, por el método de la tercera ley, es
considerado superior al método de la segunda Ley [83]. El
método de la tercera ley permite en forma independiente
calcular para cada punto el valor de AH?(298,15). La desvia-
cién de cada valor de AH?(298,15) con respecto al valor medio
permite discernir datos buenos de datos malos. Asi por ejem-
plo, en la medicién efectuada en el presente trabajo, el
valor de AHY(298,15) calculado con AG"” a 1269 K es el que
tiene mayor desviacién. Esto puede ser considerado razona-
ble, ya que la conductividad electrbénica del electrolito no
es despreciable a 1269°K.

2.7. CONCLUSIONES

El sistema experimental compuesto de una bomba y sensor
de oxigeno permitid hacer una determinacidn precisa de 1la
variacidén de energia libre de los estados standard de la
reaccién CO + 1/2 0, = CO,. El valor determinado constituye
el nuevo valor que debe aceptarse para tablas [85].
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3.1. INTRODUCCION

En 6xidos no estequimétricos es de fundamental interés

termodindmico la medicidn de 1la Py de equilibrio, en funcidn
2

de la temperatura y la composicidn. En equilibrio:

P = f(T,0/M) (83)
2

donde O/M es la relacidn oxigeno-metal.

Para la realizacidn de este tipo de mediciones dos son
los procedimientos mds comunmente utilizados. Uno de ellos
es el denominado de fuerza electromotriz, EMF, el cual se
basa en la medicidn del potencial de oxigeno de equilibrio,
por medio de una celda electroquimica |35, 86-90|. La celda
electroquimica, utiliza un electrolito sdlido (conductor de
iones 02-) cuyo nlmero de transporte es cercano a la unidad.
El 8xido de interés constituye uno de los electrodos; el otro
electrodo es el de referencia y estd constituido por una
mezcal metal-8xido de potencial de oxigeno conocido.

La medida de la tensidn de la celda permite determinar
el potencial de oxigeno del 6xido, por medio de la siguiente

expresidn:
E = {u(0,,muestra) - u(0,,referencia)}/4F (84)
donde:

= RT Ln P
2 0,

bo (85)

En este tipo de mediciones se varia la temperatura,
manteniendo la relacidn O/M = cte. Disponiendo de muestras
de distintas relaciones O/M, se puede determinar la relacidn

entre Py , Ty 0/M. También es posible modificar in-situ la
2

composicidén de la muestra, bombeando oxigeno entre los elec-
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trodos, por medio de una corriente eléctrica [91]. La compo-

sicidén se determina por medio de la Ley de Faraday.

El otro procedimiento llamado de 'equilibrio fisico-
quimico con una fase gaseosa' [92], permite determinar simul-

taneamente la PO de equilibrio y la composicidén. Se utiliza
2

para ello una termobalanza, en la cual la muestra, a una dada
temperatura, se pone en equilibrio con un gas en circulacidn
cuya P02 es conocida (por ejemplo, Ar, C0-C0,, H,~H,0). Si

no existe evaporacidén de la muestra, el equilibrio entre la
muestra y la fase gaseosa estad determinado por la constancia
del peso de la muestra en el tiempo.

Si se conoce un estado de referencia (es decir la con-

posicidén a una P de referencia), la ganancia o pérdida de

0,
peso permite determinar la composicién. La P, del gas se

OZ
puede determinar por cualquiera de los procedimientos des-
criptos en el capitulo 1.
En este segundo método, la tewperatura se mantiene
constante y se varia la POZ.
Ambos procedimientos, el de fuerza electromotriz y el
de equilibrio fisico-~quimico, deben ser considerados como

complementarios. El método EMF, permite determinar PO de
2

equilibrio muy bajas (por ejemplo, si se utilizan electroli-
tos de toria). Con este procedimiento, se pueden evaluar las
entropias molares parciales de oxigeno con muy buena preci-
sién. Esta cantidad es directamente la pendiente de la rela-

cidn g = f(T) con 0O/M cte.
2

Sin embargo, el método de EMF presenta la desventaja
que requiere la determinacién de la composicidédn de las mues-
tras. Las muestras luego de preparadas pueden sufrir oxida-
ciones antes de ser colocadas en la celda electroquimica. A
Lin de evitar este problema, es aconsejable que la prepara-

cién de las mismas se realice en caja de guantes bajo at-
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mésfera inerte [93]| y que la celda electroquimica se encuen-
tre instalada dentro de dicha facilidad experimental. En el
método de equilibrio fisico-quimico este problema no existe,
ya que la termobalanza determina la composicidén in situ con
muy buena precisidn.

La desventaja del método EMF es que el rango de P02 y

de temperaturas estd determinado por el electrolito; por
ejemplo, con electrolitos de toria el rango en temperaturas
estd comprendido entre 873 y 1273 K.

En el caso particular de sistemas que exhiben histére-
sis [94], el método de equilibrio fisico-quimico presenta
ventajas sobre el método EMF. En estos estudios es de inte-
rés poder cambiar sucesivamente la composicidén (aumentando o

disminuyendo la relacién O/M) y medir la P, correspondiente.

0.
Para poder hacerlo por el método EMF, es neéesario cambiar la
composicidén de la muestra por medio del bombeo electroquimico
de oxigeno entre los electrodos de la celda. Para ello se
debe imponer a la celda una tensién extra. A fin de poder
cambiar la composicidén con una cinética razonable, el valor
de la tensidén extra necesaria puede ser considerable [91].
Valores altos de esta tensidén pueden causar inhomogeneidades
de composicidén en la muestra. Con el método de equilibrio
fisico-quimico, es posible cambiar la composicidén con peque-
nos incrementos de POz y de esta forma evitar el problema de
inhomogeneidad.

El sistema U-O, en el rango de temperatura-composiciodn
estudiado, exhibe histéresis; por 1lo tanto, el método de
equilibrio fisico-quimico presenta ventajas sobre el método
EMF.

Para realizar este estudio termodinamico fue necesario
construir un sistema termogravimétrico de alta sensibilidad.
El acoplamiento de este sistema con el sistema electroquimico

de control y medicibén de P constituye un sistema experimen-

0.
2
tal original, Gnico en su tipo [95].
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En este capitulo se describird el sistema termogravimé-
trico y como éste fue acoplado con el sistema electroquimico

de control y medicidn de Py . Previamente, y a fin de com-
2

prender cudles fueron los criterios empleados en su disefio,
se hard una breve descripcidn de las principales fuentes de
error que existen cuando se desean efectuar determinaciones
de variaciones de masa en el rango de los microgramos. Tam-
bién se describirdn las modificaciones que se debieron efec-
tuar a la electrobalanza comercial empleada (Cahn modelo

1000) para poder lograr una buena estabilidad de cero.

3.2. PRINCIPALES FUENTES DE ERROR ASOCIADAS CON LA DETERMI-
NACION DE VARIACIONES DE MASA EN EL RANGO DE LOS MICRO-
GRAMOS

Las principales fuentes de error a considerar cuando se
desea efectuar micro-determinaciones de masa (ya sea en vacio
o en atmdsfera controlada), son las siguientes:

- Empuje de Arquimidez

- Efecto de flujo gaseoso

- Efecto de flujo gaseoso cuando existe un gradiente de

temperatura

- Efectos radiométricos

- Conveccidn de gases

- Fuerzas aerodindmicas debidas a conveccidn

- Efectos electrostdticos

- Corrimientos de cero en la microbalanza debido a

variaciones de temperatura.

3.2.1. Empuje de Arquimides

Este primer efecto [96-98|, no estd presente cuando se

trabaja en vacio.
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Sin embargo, cuando un gas se halla presente, el empuje
de Arquimides que dicho gas ejerce sobre una muestra de un
dado volumen, puede ser considerablemente mayor que la sensi-
bilidad de una microbalanza (las microbalanzas actuales tie-
nen sensibilidades menores que 1 microgramo).

El valor de la fuerza que el gas ejerce sobre el cuer-
po, es igual al peso del gas desplazado, y puede ser facil-
mente calculado considerando que el gas obedece la ecuacidn
de estado PV = nRT

F, /g = m = PMe«aAV/RT (86)

donde F, es la fuerza de Arquimides, g la aceleracién de la

gravedad, m la masa del gas desplazado, P la presién en Torr,
M es el peso molecular del gas, AV es el volumen desplazado,
T es la temperatura en K y R es la constante de los gases,
cuyo valor es 62364 torr.cm3/mol.K. Esta ecuacidn muestra
que este efecto depende de la presidn, de la temperatura, del

volumen desplazado y del gas.

Por ejemplo, considerando un volumen desplazado de 0,1
cm3 y aire a la temperatura de 353 K, el empuje de Arquimides
es de 100 microgramos, valor 100 veces mayor que la sensibi-
lidad de algunas balanzas comerciales.

El volumen desplazado AV, no solo corresponde a la
muestra de interés, sino también al porta muestra, a los
alambres de suspensidén y al brazo de la balanza propiamente
dicho. Como cada una de estas partes se halla a diferente
temperatura, el cadlculo del empuje de Arquimides puede ser

demasiado complicado.

Existen balanzas simétricas (por ejemplo la Cahn 1000),
con las cuales es posible disefiar un sistema termogravimétri-
co simétrico y con ello eliminar el empuje de Arquimides.

Esto significa que cada parte que se encuentra suspendida, de
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uno de los brazos de la balanza, tiene una parte de igual
volumen y a igual temperatura que cuelga del otro brazo.

En caso de no disponer de un sistema termogravimétrico
simétrico, es necesario hacer una calibracién a cada tempera-
tura y con cada gas o mezcla gaseosa a utilizar [99]. La
muestra se simula wutilizando una muestra inerte de igual

volumen que la muestra de interés.

3.2.2. Efecto del flujo gaseoso

Este efecto [100]| se origina cuando existe un gas en
circulacibén, a través de uno de los brazos de la balanza.
Las moléculas del gas tienen una componente promedio de velo-
cidad, distinta de cero en la direccidn de circulacidén. Esta
corriente gaseosa por efecto aerodinamico, tiende a levantar
el platillo de 1la balanza (si el gas circula desde abajo
hacia arriba). También por friccibdn en su desplazamiento,
esta corriente tiende a arrastrar las partes suspendidas de
la balanza. La suma de estos dos efectos (aerodindmico y de
friccidn), produce una aparente dismunucidén del peso de la

muestra y su efecto puede ser considerable.

3.2.3. Efecto de flujo en presencia de un gradiente de

temperatura

En termogravimetria, es de interés estudiar pérdidas o
ganancia de pesos de una muestra, cuando esta se encuentra a
alta temperatura y altas presiones. Por lo tanto, si la
parte superior de la balanza (cabezal), se halla a temperatu-
ra ambiente, existird un gradiente de temperatura a través
del alambre de suspensidn. La presencia de este gradiente de
temperatura amplifica el efecto de flujo ya mencionado [100].
En nuestro caso, con flujos menores de 6 l1/h y temperaturas
de la muestra menores de 1273 K la aparente disminucidén del

peso de la muestra fue del orden de los 3 mg.



-3.7-

3.2.4. Efectos radiométricos

Este efecto [96, 98, 101] estd presente cuando se tra-
baja a altas temperaturas y a bajas presiones. Si el camino
libre medio de las moleculas es considerable comparado con el
gradiente de temperatura, moléculas provenientes de zonas de
distinta temperatura y por consiguiente con distinto momento
colicionan con el crisol y con el alambre de suspensidn. Si
la molécula proviene de una zona de mayor temperatura, luego
de su colisidn sale con menor momento y, por consiguiente, la
diferencia de momento es compensada por el cuerpo de la ba-
lanza (portamuestra y alambre de suspencidén). Lo mismo ocu-
rre con moléculas que provienen de zonas de menor temperatura
y el signo del momento transferido es el mismo que para las
moléculas que provienen de zonas de mayor temperatura. Este
efecto desaparece a presidn cero y a altas presiones. En el
primer caso, debido a que no existen moléculas y en el segun-
do a que el camino libre medio de las mismas es suficiente-

mente corto.
La magnitud de este efecto depende de la presidn, del

gas, de la temperatura, del gradiente de temperatura y de la

geometria del sistema.

3.2.5. Conveccidn de gases

Al existir una diferencia de temperaturas entre la zona
donde se halla la muestra y el cabezal de la balanza, se
originan corrientes de conveccidn [98,102|. Estas corrientes
de conveccidn pueden perturbar la atmdsfera que rodea a la
balanza y afectar sus lecturas. A fin de minimizar este
efecto, se aconseja mantener la parte superior del sistema
termogravimétrico (donde se halla alojada la balanza) a tem-
peratura constante y colocar pantallas que eviten la libre
conveccidn de los gases [103].
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3.2.6. Fuerzas aerodindmicas debidas a conveccidn

Este efecto [104]| tiene también su origen en la exis-
tencia de corrientes de conveccidn. Estas corrientes pueden
afectar al portamuestra y su efecto en la sefial de la balanza
se traduce como un ruido. La magnitud de este efecto depende
de la presidén, del Aarea horizontal del portamuestra, de la
temperatura de la muestra y fundamentalmente del diametro del
tubo que contiene al portamuestra y al alambre de suspensidn
(tubo de laboratorio). Este efecto es independiente del peso
de la muestra y puede ser reducido considerablemente si se
utilizan tubos de laboratorio de pequefio didmetro [104]| & de

disefio adecuado [105].

3.2.7. Efectos electrostéaticos

Si se trabaja con gases secos, estos al circular pueden
originar cargas estéticas en el portamuestra, en la muestra y
en el tubo de laboratorio. Debido a esto el portamuestra
tiende a adherirse a las paredes del tubo de laboratorio. En
efecto, en nuestros experimentos, se observd que también
puede ser iducido por hornos eléctricos no-antinductivos del
sistema termogravimetrico.

De ser posible, es aconsejable utilizar portamuestras y
alambres de suspensidén metalicos.

A fin de disipar las cargas estaticas de los brazos de
la balanza se suelen utilizar fuentes radioactivas [98].
Cuando se trabaja a alta temperatura, estos efectos electros-
taticos tienden a desaparecer, debido a que las partes del
sistema termogravimétrico que a temperatura ambiente son
aislantes, a alta temperatura, (p.ej. crisoles de Al,0, y
alambres de suspensidén de cuarzo) aumentan su conductividad

eléctrica.
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3.2.8. Corrimiento de cero de la balanza

Las balanzas de alta sensibilidad (por ejemplo la Cahn
1000), muestran un corrimiento por temperatura que es consi-
derablemente mayor que su sensibilidad. La Cahn 1000 tiene
un corrimiento por temperatura de 10 ug/“C (con ambos brazos
descargados) y una sensibilidad de 0,5 ug. A los efectos de
poder aprovechar estas balanzas en toda su potencialidad, es
necesaro disminuir considerablemente las variaciones de tem-
peratufa ambiente que normalmente ocurren en las salas de
laboratorio. La termostatizacién de las salas de medicidn
permite disminuir considerablemente este efecto, sin embargo,
a veces, para tener una buena estabilidad de cero, es necesa-
rio que las variaciones de temperatura sean considerablemente
menores de 1°C.

La utilizacidén de cabezales termostatizados por medio
de agua en circulacidén [12, 98,106, permite mantener la tem-

peratura del cabezal de la balanza dentro de 0,03 a rO,loc.

3.2.9. Segregacidén térmica de los componentes de una mezcla

gaseosa

Si bien este efecto no puede ser considerado dentro de
los anteriormente mencionados, ya que en este caso no se
trata de un error en la medicidén del peso de la muestra. Sin
embargo, es necesario mencionarlo ya que corresponde a los
errores cometidos cuando se desea determinar la composicidn
de un O6xido en equilibrio con una mezcla gasesosa, cuyos
componentes tienen distinta densidad.

Los gases que componen la mezcla gaseosa, al circular
por las partes del sistema termogravimétrico, donde existe un
alto gradiente de temperatura, tienden a scpararse y la mez-
cla pierde su homogeneidad [9 |. Esta separacién modifica el
potencial de oxigeno de la mezcla gaseosa y por lo tanto la

muestra se equilibra con una atmbésfera de distinta P0 que la
2

deseada.
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Para disminuir este efecto, es necesario aumentar la
velocidad lineal de los gases en las zonas de alto gradiente
de tempertura. Esto Gltimo es posible logralo, aumentando el
flujo gaseoso [92,99| o disminuyendo la seccidn del tubo de

laboratorio en las zonas de gradientes de temperatura [105].

3.3. SISTEMA TERMOGRAVIMETRICO

3.3.1. Caracteristicas de la balanza utilizada

La balanza utilizada en la construccidn del sistema
termogravimétrico es una Cahn 1000. Esta balanza es del tipo
""BEAM'" [98]|, su cabezal es simétrico y su principio de fun-
cionamiento es similar al de un galvandmetro.

Las caracteristicas de esta balanza son las siguientes:

Tara mecanica: 100 ¢
Tara eléctrica: 10 g
Sensibilidad: 0,5 ug
Corrimientos de cero: 10 ug/°C sin carga; 150ug/°C

con 100 g en un brazo y 90 g
en el otro (condicidn de

trabajo mds desfavorable).

3.3.2. Modificaciones realizadas para reducir los corrimien-

tos de cero

El principal inconveniente que debid ser solucionado en
la construccidn del sistema termogravimétrico fue la reduc-
cidn del corrimiento de cero de la balanza. Esta, operando
con 5 g de peso en cada brazo, mostrd variaciones oscilato-
rias de aproximadamente 150 ug con un periodo de 24 horas
(Fig.24). La termostatizacidn de la sala donde se encontraba
alojada (dentro de los 2°C), permitid reducir estas variacio-

nes a aproximadamente 20 ug.
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Senal de la
balanza ﬁ“‘wt::b’,//“' ~—]1504
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Figura 24: Variaciones periddicas de la sefial de la balanza.

Debido a la imposibilidad de termostatizar la sala de
medicidn con el sistema termogravimétrico y de control de
atmbsferas funcionando (estos sistemas poseen hornos que en
total disipan aproxiamadamente 2 kW), se decidid la termosta-
tizacidn del cabezal de la balanza. Para ello se reemplazd
la cobertura original del cabezal (construida en vidrio) por
una de acero inoxidable de doble pared, en cuyo interior

circula agua a temperatura constante (Fig. 25).
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El agua que circula por el cabezal es mantenida cons-

tante por medio de un bafio termostético (Hakee D3G) que con-
trola la temperatura del agua dentro de * 0,02°C. Con esta
termostatizacién se logrd reducir las variaciones oscilato-
rias de peso a aproximadamente la mitad (70 ug).
g Si bien los manuales de la balanza no especificaban
corrimientos de temperatura del amplificador, se observé que
estos corrimientos existen y para neutralizarlos se debid
alojar el amplificador en una sala termostatizada, contigua a
la sala de medicidn.

En estas condiciones se obtuvo una muy buena estabili-
dad de cero. Con 5 g en cada platillo de la balanza, las
variaciones de peso fueron de * 5 ug durante un periodo de 4
semanas.

Las variaciones de temperatura en la sala de medicidn
en el mismo periodo, fueron de 10°C.

A raiz de los corrimientos por temperatura del ampli-
ficador, se consultd a los fabricantes, los que indicaron que
existe un ajuste interno que compensa este efecto. Los ajus-
tes indicados por los fabricantes fueron efectuados, sin
embargo se optd por seguir operando el amplificador en la

sala de temperatura constante.

3.3.3. Disefio del sistema termogravimétrico

En la figura 26 se muestra un esquema del sistema termo
gravimétrico. Este cuenta de dos partes independientes entre
si. La balanza y los tubos de laboratorio se encuentran soli
darios a un bloque de cemento de 400 kilos, el cual esta mon-
tado sobre goma antivibratoria (ver foto 3). E1 horno del
sistema termogravimétrico estad montado sobre un sistema de
rieles que le posibilitan su desplazamiento vertical, y por
consiguiente es posible variar su posicidén con respecto a los
tubos de laboratorio. Esta disposicidén permite realizar tem-
plados de muestras y también facilita la ubicacién de la mues

tra en la zona de maxima temperatura del horno (plateau).
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Aprovechando la simetria del cabezal de la balanza Cahn
1000, se optd por realizar un disefio simétrico del sistema
termogravimétrico (TGA). Un disefio de este tipo [96,100,107 |
permite compensar el empuje de Arquimides sobre la muestra,
efectos radiométricos, efectos de flujo y efectos de flujo

cuando existe un gradiente de temperatura.
En este disefio, la muestra de interés, alojada en un

crisol (de alGmina, cuarzo o platino), cuelga por medio de un
alambre de Pt-Pt30%Rh de uno de los brazos de la balanza.
Una muestra inerte de igual volumen alojada en un crisol

similar cuelga del otro brazo (ver Fig.27).

Figura 27: Diagrama en block del sistema experimental (TGA y

sistema electroquimico de control y medicidn de

P. ).
02
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Por cada brazo de la balanza existe un tubo de labora-
torio de disefio similar. Estos tubos fueron construidos en
cuarzo y pueden operar hasta temperaturas de 1200°C. Su
disefio [92] permite aumentar la velocidad lineal de los gases
en las zonas de alto gradiente de temperatura (minimizando
posibles efectos de segregacidén térmica) a la vez que dismi-
nuye el volumen muerto de los gases que participan de las

corrientes convectivas. El disefio de estos tubos estén

indicadas en la Fig. 28.

Y

| H

3 PC Figura 28: Tubo de labora-

| torio. H, alambre de sus-
i

e pensién; C, crisol; T, ter-
mocupla; PC, recubrimiento
de platino; ST, tubos de

1 T

i cuarzo.

(]

Y
\st.

Al encender los hornos del TGA, fueron observados efec-
tos electrostaticos. Por limitaciones de disefio, los hornos
no pudieron ser realizados con arrollamientos anti-inducti-
vos. Los hornos inducen cargas estaticas sobre los tubos de
laboratorio.

Para evitar este fendémeno, los tubos de laboratorio
fueron recubiertos exteriormente con una pelicula conductora
y conectados a tierra [100]|. El recubrimiento fue realizado
utilizando pintura de platino marca Degussa M 8005.

De esta forma los efectos electrostaticos desaparecie-

ron.
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El horno eléctrico del TGA esta compuesto de dos ele-
mentos calefactores idénticos (uno por cada brazo de la ba-
lanza). Este fue realizado con alambre de Kanthal bobinado
sobre tubos de alGmina y puede operar hasta temperaturas de
1200°C.

Para la regulacién de cada elemento calefactor, se
utilizé un regulador electrdénico de temperatura con control
proporcional, por derivada y por integral (Research Inc mode-
lo 639 B). Las termocuplas de control utilizadas fueron de
Pt-Pt 10% Rh.

La diferencia de temperaturas entre los dos elementos
calefactores puede ser ajustada dentro de 1°C.

Los reguladores de temperatura de cada elemento cale-
factor fueron acoplados a un generador de rampas (Research
Inc, modelo 73211) que permite realizar a los hornos diversos
programas de temperatura. La temperatura de la muestra y de
la referencia es medida por medio de una termocupla de
Pt-Pt 10% Rh colocada debajo de los crisoles a una distancia
de 2mm de los mismos.

El error estimado en la medicidén de la temperatura es
de + 2°C.

El comportamiento del sistema termogravimétrico resultd
muy satisfactorio, teniendo un ruido pico-pico de solo 5 ug,
con aire a presidén atmosférica y a la temperatura de 900°C.
Con hidrégeno este ruido fue de solo 2 ug y con didxico de
carbono de 10 ug.

La estabilidad de cero de la balanza, la cual fue esti-
mada en 5ug, sumada a un ruido de 5 ug, produce una incerteza
en la determinacidén de las variaciones del peso de la muestra
de 10ug, lo cual puede ser considerado como altamente acepta-
ble. Por ejemplo, para lg de U;04, esta incerteza implica
que es posible apreciar variaciones de la relacién 0/U de
+ 0,0002.
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3.3.4. Acoplamiento del sistema electroquimico de control y

medicidén de P, con el sistema termogravimétrico.
2

El acoplamiento de estos dos sistemas estd esquematiza-

do en la Fig. 27.
- El circuito gaseoso consiste de una fuente gaseosa
(GS), una bomba electroquimica (P), un sensor de oxigeno (G),
rotdmetros (R) y el sistema termogravimétrico, el cual es la
Gltima. parte del circuito.

La vdlvula de aguja (V,) permite variar el flujo gaseo-
so bombeado por la bomba Bellow (MBP) de tal forma que 1la
relacidn entre los flujos que circulan por ambos brazos de la
balanza pueda ser cambiada.

Las vidlvulas de tres vias (TWV) permiten aislar el TGA
del resto del circuito gaseoso.

Tubos de acero inoxidable de 1/8'" de didmetro exterior
fueron utilizados para guiar los gases al sistema electroqui-
mico y al sistema termogravimétrico.

Las uniones entre los tubos de acero inoxidable fueron
realizadas utilizando uniones Swagelock.

Las uniones de las partes del sistema, las cuales son
frecuentemente desmontadas, fueron realizadas utilizando

bridas Leybold con O'rings de Viton.

3.3.5. Procedimiento general de operacidn

- Mediciones cinéticas

Las diferentes mezclas gaseosas generadas y medidas por
la bomba y sensor de oxigeno, circulan a través del sistema
termogravimétrico. En el caso de medidas cinéticas, sera
necesario regular la relacidén de flujos, por medio de 1la
vdlvula de aguja V,, de tal forma de compensar los efectos de
flujo cuando existe un gradiente de temperatura.
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~ Mediciones de equilibrio

En este caso las mezclas circulan de igual forma que en
el caso anterior, solo que no serd necesario una determinada
relacidén entre los flujos que circulan por ambos brazos de la
balanza. Los flujos tipicos que se hacen circular por el
brazo en el cual estd alojada la muestra son de 6 1/h. Por
el otro brazo los flujos son considerablemente menores.

Cuando se obtiene el equilibrio entre la muestra y la
mezcla gaseosa, el peso final de la misma es medido a flujo
cero, aislando el sistema termogravimétrico del circuito
gaseoso, por medio de las valvulas de tres vias.

Tiempos de equilibrio de varias semanas son posibles,
debido a la excelente estabilidad de cero de la balanza.

3.4. RESULTADOS TIPICOS

El comportamiento del sistema experimental completo
(termogravimétrico mis electroquimico) fue evaluado midiendo

la PO en equilibrio con el sistema Uranio-Gxigeno en el
2

rango 2,00 < 0/U < 2,11 a 1098°C (ver Fig. Il.1 en el Apéndi-
ce 11) y el rango 2,62 < 0/U < 2,66 a 886°C (Fig.29).

Este sistema experimental pudo resolver un lazo de
histéresis de pequefio ancho en composicidén. Como puede ser
observado en la Fig. 29 el ancho del lazo de histéresis fue
de solo 100ug.

Si no se hubiera obtenido una buena estabilidad de cero
de la balanza, y ademds no se hubiera dispuesto de un sistema

de control y medicidn de PO con la sensibilidad del sistema
2

electroquimico, no se hubiera podido resolver este angosto
lazo de histéresis.

Este lazo de histéresis no habla sido observado en
otras mediciones previas [108,109].

Hay que destacar que los TCGA comerciales (Netszch o
Mettler) no tienen sensibilidad suficiente (aproximadamente

100 ug) para realizar mediciones de alta resolucibdn.



T:886°C /
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Figura 29: Log, P, en funcién de la relacidén 0/U a 8867°C.
2

3.5. CONCLUSIONES

Los resultados anteriormente descriptos justifican
la decisidn de realizar un estudio termodindmico detallado
del sistema Uranio-Oxigeno en el complejo rango de composi-
cién~temperatura 2,61 < 0/U < 2,67; 550°C<T< 1100°C. Los
detalles de este estudio termodindmico estin expuestos en los

préximos capitulos de esta tesis.

266
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Foto 3: Termobalanza

Foto 4: Termobalanza y sistema electroquimico de control vy

medicidén de P, .
0,
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4.1. INTRODUCCION

La revolucidn tecnoldgica de los ultimos decenios de-
mandd la utilizacidn de un gran nimero de materiales, muchos

de los cuales eran poco conocidos hasta el momento.

—

Desde el punto de vista de los tecndlogos, e¢s de vita
importancia poder conocer para cada sistema de interés, qué
fase o fases se hallan presentes a una dada temperatura vy
composicidn, o sea, el diagrama de fases.

Para entender la importancia practica de los diagramas
de fases, se puede mencionar que el National Bureau of
Standards y la American Society for Metals auspician un ambi-
cioso y costoso programa de evaluacidn. En dicho prograuma
intervienen un nimero importante de investigadores de los
paises desarrollados y el objetivo final es disponer de dia-
gramas de fases confiables para todos los sistemas biaarios y
de orden superior que es posible formar con los elemeutos de
la tabla periddica.

En particular, para la industria nuclear es de utilidad
conocer detalladamente el diagrama de ftases del sistema Ura-
nio-Oxigeno y, mds en general, las propiedades termodindmicas

del mismo.

Es bien conocido que debido a lo ventajoso de varias de
sus propiedades (p.ej. alto punto de fusidn y estabilidad ba-
jo irradiacidn) el didxido de uranio (UO,) es usado como coni-
bustible en una variedad de reactores nucleares. Fs 1ldgico
entonces que la fase no-estequiométrica UO,:tx sca la ma s
estudiada y la mejor conocida al presente. De todos modos el
sistema U-0 es uno de los mds complejos e interesantes de los
sistemas metal-oxigeno, presentando una gran variedad de
comportamientos. El diagrawma de fases del sistema U-0 en el
rango de composicién 2 < 0/U < 3 no estda completamente cono-
cido al presente. Asi, por ejemplo, en la literatura es

posible encontrar varios diagrawas de lases de este sistema
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que no son concordantes [110-116]. Para tener una idea de la
complejidad del diagrama de fases del sistema U-0, se puede
mencionar que un panel de especialistas en propiedades termo-
dindmicas y de transporte de la fase UC, y fases relaciona-
das, reunido por la IAEA en el afio 1964, establecid que a esa
fecha eran conocidas 16 tases bien caracterizadas de dicho
sistema y que una docena mds habian sido indicadas en la
literatura. Si bien la fase UO,+x es la mds importante
desde el punto de vista de la industria nuclear, en el proce-
so de fabricacidn de UO, intervienen varias fases de mayor
relacién 0/U, que ldgicamente, también son de interés nu-
clear. Una de estas fases es la tradicionalmente 1lamada
"U,04-2" la cual comprende el rango de composicidn
2,61 < 0/U < 2,67.

De aqui en adelante, se designard fase "U,0,.," al
rango de composicidn comprendido entre 2,61 < O/U < 2,67.

Como puede observarse en los tres ejemnlos de diagramas
de fases tomados de la literatura [1,114,115], la zona com-
prendida en el rango 2,61 < O/U < 2,67 es diterente en las
tres versiones. El diagrama propuesto por L.E.J. Roberts [1 |
mostrado en la Fig. 30 indica que '"U,04..", es una fase no-
estequiométrica. El diagrama de la Fig. 31 [114] asignaria a
esta zona dos fases no-estequiométricas separadas por una
zona donde ambas coexisten. Por Gltimo la Fig.32 muestra
[115] que en este rango de composicidn existen seis fases

denominadas € ....., E¢.

El objetivo de este trabajo, al realizar el estudio
termodindmico de la fase "U;04.,", fue el de clarificar la
naturaleza del correspondiente diagrama de fases en el rango
de composicidn 2,61 < 0/U < 2,67 y temperaturas
800 < T < 1400K. En la Fig.30 se ha marcado con linea de

trazos dicho dominio.
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4.2. ANTECEDENTES SOBRE LA FASE "U,0,-."

La denominada fase '"U;04-3'", ha sido objeto de nume-
rosos estudios, ya sea cristalograficos [117-124] como fisi-
co~quimicos [108-109, 125-140]. De cualquier modo, no es
posible compatibilizar la informacidén cristalografica exis-
tente [117,121,124] con la informacién termodinémica [108,
109 y de esta forma inferir como es la naturaleza del co-
rrespondiente diagrama de fases. A fin de poder discutir las
conclusiones del estudio termodindmico que se presentara en
este capitulo y poder compatibilizar este con investigaciones
previas, se comentard brevemente la informacidn mas signifi-

cativa que existe sobre la denominada fase '"U;0,-z".
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4.2.1. Informacidn debida a procedimientos gravimétricos

La fase 'U,04.," ha sido tradicionalmente utilizada
como método para determinar la relacién 0/U en muestras de
U0, +x [131,134,141-144 . El procedimiento consiste en
calentar en aire la muestra de interés hasta la temperatura
de 1125 K, y esté basado en la hipétesis de que el producto
de dicha oxidacién es U,0, estequimétrico. Sin embargo
existen autores [132,136] que muestran que la composicidn de
"U,04~z" en aire depende fuertemente de la temperatura.
Asi por ejemplo K. Goto determina que la composicidn de
"U,04-z" en aire, a la temperatura de 1070 K, es 0/U=2,653,
en lugar de la relacién 2,667 que corresponde a la composi-

cién estequiométrica.

El estudio termodinémico que se presentara‘ en este
capitulo va a permitir compatibilizar y organizar lSgicamente
esta informacidén aparentemente contradictoria. Asi por ejem-
plo, se mostrara que el sistema U-O en este rango de composi-
cién (2,61 < 0/U < 2,67), exhibe histéresis y por lo tanto

para una misma temperatura y P0 son posibles distintas com-
2

posiciones de equilibrio metaestables, dependiendo de 1la

forma en que haya sido conducida la experiencia.

4.2.2. Informacidn termodinamica

Las Pg, en equilibrio con "U;04-z" han sido por
varios autores [108,109,125,129,131], en el rango de tempera-
turas comprendido entre 843 y 1573 K. De todos modos los
resultados son insuficientes o presentan un significativo
desacuerdo [108,109], si no contradicciones cualitativas.

Asi por ejemplo, R.J. Ackermann y col. [108] miden las

Py de equilibrio en el rango de temperatura-composicidn:

2
843 < T < 1445 K; 2,60< 0O/U < 2,67. Utilizan para ello una
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facilidad experimental compuesta de una termobalanza (cons-
truida con una balanza de hélice de cuarzo) y un sistema de
mezcla de gases por el método de flujos. Estos autores ob-
servan reversibilidad dentro del error experimental (los
cambios de peso de la muestra medidos incrementando y decre-

mentando la P0 coinciden) para cada isoterma, sin embargo
2

cuando la muestra ha sido calentada a la temperatura de la
isoterma de 1196 K o temperaturas mayores, no pueden recupe-
rar la composicién de la isoterma de 843 K (aun después de
varios dias) adin cuando habia sido obtenida reversibilidad a
esta ultima temperatura, previo al calentamiento a temperatu-
ras mayores. Si bien las mediciones hechas por estos autores
no les permitié clarificar la naturaleza del diagrama de
fases en este rango de composicidén, los mismos concluyen que

la histéresis observada y el cambio de curvatura de las iso-

termas (Fig.33) debe estar asociada a algin cambio estructu-

ral significativo.

T, Matsui y col. [109] miden la P, en el rango de

0,

temperaturas y composicidén: 1038 < T < 1268 K;
2,63 < 0/U< 2,67. La facilidad experimental utilizada con-
siste de un sistema termogravimétrico construido con wuna
electrobalanza (Cahn modelo RG) y un sistema de mezcla de

gases por el método de flujos. Las Po fueron determinadas
2

midiendo la resistencia eléctrica de cobalto no-estequiomé-
trico (en el rango 10°* -~ 1 atm). Estos autores no observan

histéresis en sus mediciones y las P, de equilibrio en fun-

0.
cién de la composicidédn muestran cambi;s de pendientes (Fig.
34). Estos cambios de pendiente [109]| fueron interpretados
como transformaciones de segundo orden u orden superior,
concluyendo que en la zona comprendida entre las éomposicio-
nes 2,63 y 2,66 existen 6 subfases denominadas £&; ......, £g
(ver diagrama de fases mostrado en la Fig.32).
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4.2.3. Informacidn cristalogrédfica

El sistema Uranio-Oxigeno presenta dificultades para la
obtencidn de informacidn cristalogrdfica. Debido a la alta
movilidad del oxigeno, es dificil, si no incorrecto, templar
las muestras. Por el contrario, para tener mediciones con-
fiables, estas deben ser realizadas controlando la composi-

cidn (con una dada Po ) y a la temperatura de estudio. Ade-
2
mids, en este tipo de Oxidos con metales pesados, los Rx no

permiten determinar con precisidm las posiciones de los ox1i-
genos, por lo tanto la informacidn obtenida con esta técnica
debe ser complementada con estudios de difraccidn de neutro-
nes.

Como consecuencia de estas dificultades, la determina-
cidn de la estructura y las posiciones de los atowos de Ura-
nio y de Oxigeno s5lo ha sido realizada para un compuesto que
se supone es U, 0, [119,120,122].

B.O. Loupstra [120] determina la estructura ortorrdmbi-
ca C2mm (aU,04) a la temperatura ambiente y la estructura
hexagonal [122] P62m a 631 K (B U,04). A.F. Andersen deter-
mina para temperatura ambiente la estructura ortorrdmbica
[119] C€222. Esta diferencia entre ambos estudios puede ser
debida a que los procedimientos de preparacién de las mues-
tras entre ellos fueron diferentes [124].

Los estudios de Rx [117,121,124|, sugieren que alrede-
dor de la composicidén O/U = 2,66 existe mds de una estructura

cristalina (mds de una fase).

Un cuidadoso estudio realizado recientemente [124] de
la expansidn térmica y transformaciones de fase de la fase
"U,04-5", realizado con una cdmara de rayos X de alta tem-
peratura (en aire), muestra que los pardmetros de red de U304
estequiométrico (ver Fig. 35) cawbian continua, reversible y
anisotrdpicamente, con contraccidn del pardmetro b y expan-

sidén del pardmetro a desde temperatura ambiente hasta 623 K,
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donde la simetria ortorrdmbica cambia a simetria hexagonal (a
U,0, transforma a B U;04). EIl pardmetro ¢ sufre una contrac-
cidn leve (reversible) hasta la temperatura de 1373 K. La
simetria hexagonal (curva A de la Fig.35) se mantiene hasta
la temperatura de 1148 K a pesar que a partir de la tempera-
tura de 873 K la muestra comienza a perder levemente peso.
Es necesario aclarar que estos autores no determinan la com-
posicién de las muestas sino que se basan en datos obtenidos
por Dharwadkar y col. [136].

Temperature (°C)
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

11950/ 111.950
11.900 111.900
b(R)
11.850 11.850
11.800 |11.800
6.850 6.850
6.800 16.800
a(R) ‘ ]
6.750|~ 16.750
e - ]
6.700 16.700
8150k e o 14.150
4.130( 14.130

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperature (°C)

Figura 35: Dependencia con la temperatura de los parametros
de red de la fase '"U,04.;" [124].
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A partir de los 1146 K hay un cambio estructural (con
sensible pérdida de peso), con contraccidén del parametro a y
expansidén del pardmetro b. Este cambio estructural es tenta-
tivamente indexado [124] en base a una estructura ortorrémbi-
ca y una monoclinica. Los autores llanan a esta mezcla de

estructuras 'estructura pseudo-ororrémbica". Este cambio

estructural es irreversible, ya que al enfriar los parametros
de red a y b difieren sustancialmente (curva B de la Fig.35)
de 1los determinados al calentar. Al calentar, la muestra
perdiélpeso (reduccién), y al enfriar a temperaturas superio-
res a 1146 K, la muestra tiende a ganar peso (oxidacidén) y no
se recupera la estructura hexagonal previamente determinada.

Los autores llaman a esta fase ''Stranded phase'.

4.2.4. Informacidn debida a estudios cinéticos

Una transformacion irreversible ha sido también obser-

vada [136,137] por medio de técnicas de termogravimetria

dindmica (calentamientos y enfriamientos a P, constante).
2

Estos autores observan que calentando '"U,0,.," en aire
(reduccidén), por encima de 1165 K hay una rapida perdida de
peso de la muestra, la cual es solo parcialmente recuperada
en el enfriamiento (oxidacidn). Esta pérdida de peso fue
interpretada [137] como una transformacién de U,04-, hexa-
gonal a Ug0,,+x monoclinico. Esta transformacién de fase
ha sido relacionada a la transformacidén irreversible observa-
da por R.J. Ackermann y col.[124]|. Estos estudios de termo-

gravimetria dinamica fueron realizados a tres diferentes Py
2

y a partir de ellos los autores proponen un diagrama de fases
(Fig.36) tentativo para el rango de composicidén comprendido
entre 2,65< 0/U< 2,67 y temperaturas entre 1000 y 1250 K.
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En resumen, de la informacidén existente (4.2.1, 4.2.2.,
4.2.3. y 4.2.4.) se concluye que: a pesar de la gran cantidad
de estudios realizados, los resultados de los mismos no estan
lo suficientemente relacionados entre si, o son contradicto-
rios, y no es posible armonizar toda esta informacién experi-

mental en forma unificada y critica.

4.3. Condiciones experimentales

Las mediciones de las P, de equilibrio en funcién de
2

composicién y temperatura fueron realizadas utilizando el

procedimiento de equilibrio fisicoquimico con un gas de P02
conocida. E1 sistema mezclador de gases fue el sistema elec-
troquimico descripto en el capitulo 1 y la termobalanza em-
pleada la descripta en el capitulo 3.

Para el rango de composicién y temperaturas de este
estudio (2,61 < 0O/U < 2,67; 800 < T < 1400 K) solo fue nece-

sario emplear mezclas gaseosas Ar-0. cuyas P fueron va-
g 2 Y 05 *

riadas entre 10-“kPa y 10?kPa. Los flujos gaseosos empleados
fueron de aproximadamente 6 1/h, para el brazo de la balanza
en donde estaba alojada la muestra y aproximadamente 2 1/h
para el brazo de la referencia. Los tiempos de equilibrio
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fueron variables dependiendo de la temperatura de trabajo y
de la P, vy estuvieron comprendidos entre 2 hs para tempera-
2

turas y P0 altas, hasta varios dias para temperaturas y P0
2 2

bajas.

El criterio de equilibrio fue la constancia del peso de
la muestra en el tiempo dentro de *10ug. Este criterio de
equilibrio fue verificado sobre periodos de 24 hs y en algu-
nos casos hasta tres dias. El material de partida fue UO, en
polvo provisto por laboratorios Koch-Light (Inglaterra) con
una cantidad total de impurezas menores de 300 partes por

millén en peso (las principales impurezas fueron Ca, Si y
Fe). El area especifica determinada por el método Bet fue de
2,4m2/gr. La cantidad de muestra utilizada fue de aproxi-
madamente 1lgr, lo que permite determinar variaciones de la
relacién 0/U de t 2x10~“ (de acuerdo a los 10 ug que permite
reproducir el sistema termogravimétrico).

El contenido absoluto de oxigeno de la muestra fue
determinado reduciéndola con H, seco (las trazas de vapor de
agua fueron eliminadas aplicando a la bomba electroquimica
una tensidén de -1,4 volts) a la temperatura de 1173 K
[109,145].

La referencia fue realizada con platino y alimina re-
cristalizada, de modo que el peso y el volumen sean aproxima-
damente el de la muestra. Al ser la referencia de peso simi-
lar al de la muestra, se reduce el desequilibrio entre ambos
brazos de la balanza y en consecuencia los corrimientos de
cero de la misma.

Los crisoles utilizados para alojar la muestra y la
referencia fueron de alimina recristalizada de alta pureza.
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4.4. Resultados

4.4.1. Existencia de histéresis, estudio preliminar.

Las mediciones de cambio de peso de la muestra a una
temperatura fija, fueron realizadas, incrementando y decre-

mentanto las P, , comprobandose que no existia acuerdo entre
2

ambos procedimentos.

Estos desacuerdos existen a pesar de haberse logrado el
equilibrio, dentro del criterio ya mencionado. Se estid en-
tonces en presencia de fendomenos de equilibrio metaestable,
que dan lugar a histéresis.

A fin de confirmar la existencia de histéresis en las

wediciones de Py en funcién de la relacién 0/U a temperatura
2

constante, la siguiente experiencia a 1159 K fue realizada.

uo, estequimétrico fue oxidado isotérmicamente (1159 K)

utilizando mezclas Ar-0, de contenido de oxigeno creciente y
finalmente con oxigeno puro a la presién de 10¢ kPa, mante-

niéndose asi la muestra durante 24 hs. De esta lorma se

obtuvo el punto 1 de la Fig.37 cuya composicidén fue 0O/U =

0 decrecientes,
2

observidndose una disminucién del peso de la misma. Los tiem-

2,6574. Luego se equilibr6é la muestra con P

pos de equilibrio variaron desde un par de horas para las P
5,19x10~* kPa (punto 2).

Cy

altas, hasta tres dias para PO
2

La fase s6lida de composicién 0/U = 2,621, fue oxidada
con atmbésferas de contenido de oxigeno creciente. La isoter-
ma obtenida por oxidacién (B), fue diferente a la obtenida
por reduccién (A). A fin de verificar la reproducibilidad
del lazo de histéresis, este fue recorrido por segunda vez
(puntos o), encontrandose un excelente acuerdo (reproducibi-
lidad) con los valores obtenidos en la primera recorrida del
lazo. Este lazo de histéresis tiene dos ramas principales
(isoterma A y B) y a partir de cualquier punto de la isoterma

A (p.ej. punto A') es posible acceder a la isoterma B, mo-
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viéndose a través de un lazo de histéresis interno, con un
adecuado incremento en P02 (punto B').

Sucesivamente reduciendo y oxidando se pueden obtener
los puntos A" y B", A"' y B'", punto este Gltimo que précti-
camente coincide con el punto 1.
| La composicién de este punto difiere sustancialmente
del valor estequiométrico 2,667. La reproducibilidad de
ambas ramas, reduccién y oxidacidén, independientemente del

incremento o decremento de la PO , confirma la existencia de
2

histéresis compatible con el criterio de equilibrio antes
mencionado.

La existencia de histéresis indica que distintos valo-
res de composicidén son posibles para una misma POZ y que al

especificar la composicidén es necesario indicar en que condi-
ciones se hizo la experiencia (reducciones sucesivas u odixa-
ciones sucesivas), y como se obtuvo el punto de partida.

Esta relacibén multivalente entre composicidn y P0
2

justificaria la disparidad de valores observada entre dife-
rentes autores (ver 4.2.1).

Como fue mencionado en 4.2.2., en estudios termodinami-
cos previos [108,109] no fue observada la existencia de his-

téresis isotérmica de la composicidén en funcidn de Py . Sin
2
embargo si ha sido observado [108,136-138], en la vecindad de

la composicién 0/U = 2,66, una marcada histéresis de composi-
cién bajo tratamientos térmicos (calentamientos y enfriamien-
tos a P02= cte).

La existencia de histéresis estd relacionada con la
forma en que ha sido conducida la experiencia (oxidaciones
sucesivas o reducciones sucesivas). Por lo tanto, si ha sido

observada histéresis manteniendo Po cte y variando la tempe-
2

ratura, también debe existir histéresis cuando la temperatura

es constante y se varia la P en ambos casos es posible

0,°
producir sucesivas oxidaciones y/o reducciones de la muestra.

La histéresis aparece intrinsecamente ligada a_ los procesos
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de oxidacidén y reduccidn, independientemente de las condicio-

nes bajo las cuales se realicen.
En el estudio termodindmico realizado por R.J.

Ackermann y col. [108] no fue observada histéresis de compo-

sicidén en funcidn de P0 , provablemente debido a la poca
2

cantidad de datos experimentales y a la poca sensibilidad del
sistema experimental usado.
También es posible que los cambios de pendiente de P,

2
en funcidn de composicidn medidos por T. Matsui y col. [109],
y atribuidos a transiciones de segundo orden u orden supe-
rior, hayan justamente sido debidos a la presencia inadverti-
da de histéresis: eligiendo sucesivos incrementos y decre-

mentos adecuados de P es posible generar los cambios de

O 3
2
pendiente obtenidos por estos autores.

4.4.2. Isotermas de 844, 998, 1159 y 1243 K

Las figuras 38, 39, 40 y 41 muestran las isotermas
obtenidas a 844, 998, 1159 y 1243 K respectivamente y en la
tabla 4 se dan los valores de composicidn en funcidn de Py

2

para cada temperatura (tramo A-B-C-D). Estas isotermas exhi-
ben un comportamiento similar y sSlo se discutirdn los resul-
tados obtenidos con la isoterma de 998 K (Fig. 39).

Para obtener el punto de partida (A) se oxidd UO, con
atmésferas de contenido de oxigeno creciente en forma similar
a lo descripto en 4.4.1. pero a la temperatura de 773 K.
Luego de mantener la muestra durante 24 hs con 0, puro a la
presidn de 10% kPa se elevd esta hasta 998 K. La composicidn
obtenida de esta forma fue: O0/U = 2,6665. La misma composi-
cidén es obtenida si se oxida U0, isobdricamente (aumentando T
a Py = 102 kPa) e indica el limite mdximo de oxidacidn a la

PO =202 kPa y a la temperatura de 998 K. Esto fue verifica-
2

do efectuando sucesivos enfriamientos hasta temperatura am-

biente y calentamientos hasta 998 K (manteniendo Py = 102
2

kPa), comprobdndose que se repetia la composicidén de 2,6664,.
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T(K) P (kPa) 0/U
2
844 9,48x101 2,667, punto A (Fig.38)
3,89x10! 2,667,
6.68x10"2 2,667,
2,07 2,667,

1,04x10"2 2,666

8,01x10"3 2,666,

7,04x10"3 2,666 punto B

2,86x1073 2,653, punto C

9,09x10"" 2,650, punto D
A

998 9,43x10! 2,666,  punto (Fig.39)

2,29x101 2,666,
2,94 2,666,
2,60 2,666,
2,29 2,666,
9,57x1071} 2,666
7,97x10"1 2,666, punto B
6,56x10"1 2,655, punto C
1,38x10"1 2,650,

. 6,60x10"? 2,648
1,71x10~2 2,644,

. 1,38x1072 2,644

. 3,90x10"3 2,640,

. 9,16x10"" 2,636, punto D
1159 9,57x10! 2,666 punto A (Fig.40)
2,73x101 2,665, punto B
1,70x101 2.656, punto C
. 4,43 2,649,
. 4.63x10"1 2,642,
. 4,82x10"2 2,635,

. 4,99x10"3 2,629, punto D
1243 9,58x10! 2,665, punto A (Fig.41)
8,14x10! 2,665, punto B
7,09x10! 2,656, punto C

6,21x101 2,654,
. 4.36x10! 2,652,
. 2,38x10! 2,650,
. 1.32x10! 2,648,
i 4432 2,644,
. 4,32x10"1 2,636,
. &, 37%1072 2,629,
. 4,32x10"3 2,622,
. 2,56x10"3 2,620,
1,42x10"3 2,618, punto D
1371 . 9,63x10! 2,648, (Fig.42)
. 2,58x101} 2,643
. 4,33 2,636,
. 4,33x1071  2,628;
. 4.33x10~2 2,619,
. 3,23x1072 2,618, punto D
1,31x10"2 precipitacidn de U, 04

Tabla 4. Valores de composicién (0/U) en funcidn de P, para
las 5 isotermas medidas (tramos A-B-C-D). 4
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Obtenido el punto A de composicidén 0/U = 2,666,, se

observd que en el rango de Py comprendidas entre 8x10~! kPa
2

y 10% kPa; las composiciones obtenidas 2,666, < 0/U <
2,666,, eran indistintamente reproducibles incrementando y
decrementando P0 (tramo A-B). Esta reversibilidad indica que
: 2

el tramo A-B esté constituido por estados estables libres de

histéresis del sistema Uranio-Oxigeno. Cuando la P, que
2

define el punto B, fue levemente disminuida al valor

P, = 6,6x10"! kPa, la muestra comenzd a perder peso en forma

0

2
lenta pero definida y luego de dos dias se llegd al equili-
brio obteniendose la composicién final 0/U = 2,655, (punto

C). Esta discontinuidad de 0/U en funcidn de Py indica la
2

presencia de un campo de dos fases, verificandose la regla de

Gibbs de la constancia del potencial de oxigeno en dicha

zona de coexistencia. Si en cualquier estado intermedio de

la evolucidén del sistema de B a C, se aumenta la PO al valor
2
de 102 kPa, no es posible recuperar la composicién del punto

A y se obtiene una composicidén menor. Es claro, y esto es un

punto importante, que la oxidaci6én de la nueva fase que pre-

cipita es la responsable de obtener estados metaestables de

menor composicidn. La imposibilidad de recuperar el tramo

reversible A-B, por oxidacidén, es coherente con lo observado
por R.J. Ackermann y col. con Rx [124] donde al calentar en
aire (reduccidn) U,0, estequiométrico a temperaturas superio-
res a 1146 K, es imposible luego en el enfriamiento (oxida-
cidn), recuperar la simetria hexagonal, que habia sido pre-

viamente determinada a temperaturas inferiores de 1146 K.

A fin de recuperar la composicidén del punto A es nece-

sario enfriar (manteniendo PO = 102 kPa) a la temperatura de
2

773 K o temperaturas menores y luego calentar hasta los 998

K. A partir de C, se efectuaron sucesivas reducciones, obte-

niéndose el tramo C-D en el rango: 2,636, < 0/U < 2,655,;

9,2x10""% « PO < 6,6x10"1 kPa, y ninguno de los puntos de
2

este tramo pudo ser obtenido por reoxidacidén de la muestra.
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A partir de D se efectuaron sucesivas oxidaciones obte-
niéndose la isoterma D-E en el rango: 2,636, < 0/U < 2,664,;

9,2x10"% < Py < 102 kPa, y ninguno de los puntos de este
2

tramo pudo ser obtenido por reduccidén de la muestra; otra vez
es clara y definida la presencia de estados metaestables,
asociados con la histéresis.

Como puede observarse en la Fig. 38 el lazo de histére-
sis tiende a cerrarse cuando disminuye la temperatura (E+A).
El punto E debe coincidir con A a temperaturas de 773 K o
menores y esa es la razén por la cual se recupera la composi-
cién del punto A con el procedimeinto anteriormente descrip-
to. Como puede verse en las Fig. 38, 39, 40 y 41, la magni-
tud de la histéresis tiende a aumentar cuando se disminuye la
temperatura.

En la isoterma de 1159 K descripta en el estudio preli-
minar no se pudo observar el tramo reversible A-B ni el tramo
B~C, debido a que el punto inicial 1 (equivalente al E de la
Fig.40) fue obtenido oxidando U0, a la temperatura de 1159 K
(donde el lazo de histéresis no se cierra) en vez de hacerlo

a temperaturas de 773 K o menores (donde el lazo se cerra-

ria).
En la tabla 5 se dan los valores promedio de las Py
2
del tramo B-C para cada temperatura.
T(K) P, (kPa)
2
844 4,95x10-3
998 7,27x10"1
1159 2,22x10!
1243 7,62x101
Tabla 5: Valores de P para la zona del campo bifasico,

0

. 2 .
obtenidos promediando las PO del punto B y del
2

punto C.
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4.4.3 Isoterma de 1371 K

La Fig. 42 muestra la isoterma obtenida a 1371 K. El
punto de partida fue obtenido de igual modo que el de las
isotermas descriptas en 4.4.2. Sin embargo no se observb el

tramo reversible A-B ni el tramo B-C. Con los valores de
)
0,
evaluados en 4.6., es posible calcular la P0 del tramo B-C
2
para la temperatura de 1371 K. El valor estimado es de apro-

entalpia molar parcial (AH0 ) y entropia molar parcial (4S
2

ximadamente 270 kPa, el cual es mayor que la PO maxima acce-
2

sible del sistema experimental (102 kPa). Si se hubiera

dispuesto de PO mayores que 270 kPa, hubiera podido ser
2

observado el tramo B-C.
En esta isoterma la histéresis ha practicamente desapa-

recido y se observd (reduciendo) para PO = 1,31x10"% kPa 1la
2

no estabilidad del peso de la muestra en el tiempo. El co-
rrimiento lento del peso de la muestra en el tiempo hacia o/u

menores, indica la precipitacidén de una nueva fase (U,05)

4.4.4. Influencia de la preparacidn de la muestra en la mag-

nitud de la histéresis observada

A fin de comprobar la influencia de la preparacién de
la muestra en la histéresis observada, las mediciones a 1159
K fueron realizadas con tres tipos de muestras de distintas
Adreas especificas. La Fig. 43 muestra los resultados obteni-
dos.

La muestra 1 es similar a la utilizada en las medicio-
nes previamente descriptas, teniendo un area especifica de
2,4u/g.

La muestra 2 fue preparada disolviendo en acido nitrico
uo,
obtenida en forma controlada (Ph = 9) con hidrdéxido de amo-

similar al de la muestra 1 y precipitando la solucidn

nio. El1 &4rea especifica obtenida fue de 25 m?/g.
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La muestra 3 fue obtenida sinterizando en aire polvo de
U;04 (el mismo utilizado en la muestra 2). La presidn de
prensado fue de 2 ton/cm?, la temperatura de sinterizacidn
1473 K y el tiempo de 24 hs. El pellet obtenido fue molido
en un mortero de agatha. Si bien el Aarea especifica no pudo
ser medida (debido a la poca cantidad de muestra disponible)
es sensiblemente menor que la de la muestra 1. La muestra
debid ser molida debido a que los tiempo de equilibracidn con
el pellet eran demasiado largos.

.Los resultados muestran que la magnitud de la histére-
sis obtenida con las muestras 1 y 3 es similar. Sin embargo
para las tres muestras existe acuerdo en lo referente a las
ramas de reduccidn, no asi a la rama de oxidacidn, donde los
valores obtenidos con la muestra 2 difieren sensiblemente de
los de la muestra 1 y 3.

Es de notar que el hecho de obtener sistemdticamente
los mismos resultados reduciendo, miestras que bajo oxidacidn
los resultados dependen de la morfologia de la muestra es una
confirmacidn de que los estados obtenidos por reduccidn co-
rresponden al equilibrio estable.

R. J. Ackermann y col. [124] en sus mediciones de Rx
(ver 4.2.3.) asocian las histéresis por ellos observadas con
el tamafio de grano de las muestras (muestras de pequefio tama-
fio de grano no producen histéresis). La muestra 2 de menor
drea especifica fue la que mostr$ mayor histéresis, en prin-
cipio contradiciendo lo observado por Ackermann [124]. Sin
embargo, debido a 1los altos tiempos de medicidén (varios
dias), es posible que la muestra 2 haya sufrido una mayor
sinterizacidn y crecimiento de tamafio de grano que las mues-

tras 1 y 3.
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4.5. Discusidén de las isotermas de reduccidén y oxidacidn

Los resultados de las isotermas descriptas en 4.4.2.
muestran que el tramo A-B puede ser recorrido indistintamente
por reduccidn y por oxidacidn. Este tramo A-B muestra una

rdpida variacién de P, con composicidn, y es identificado
2

con la fase U,;0,-.,, la cual entonces es pricticamente un

compuesto estequimétrico.

Cuando P, disminuye mds alla del valor de equilibrio
2

entre la fase U;04-; y la eventual fase reducida con 1la
cual coexiste en equilibrio estable, la fase U;04., se
vuelve inestable.

Esta inestabilidad es en efecto observada (aln para
pequefios decrementos de PO ) en estas mediciones (tramo B-C),

4 2 4
a partir de las cuales sé puede acotar la mencionada Py de

2

coexistencia en el intervalo:

6,6x10"1 < PO < 8,0x10"1 kPa a 998 K (87)
2

Sin embargo, cuanto se intentd oxidar la muestra desde
el punto C, el tramo C-B-A no es mAs recuperado, observandose
que al oxidar la muestra se comporta en forma totalmente
distinta. La diferencia entre la reducciédn y la oxidacidén no
es de caracter cuantitativo, sino cualitativo, ya que la
coexistencia de fases observada en la reduccidén (tramo B-C)
desaparece en las isotermas de oxidacidn.

Es claro entonces que de las dos ramas (oxidacién y
reduccidén), la de reduccidn es la que debe tomarse como re-
presentativa de los valores de equilibrio correspodientes al
campo bifasico existente en esta zona de o/u.

Esta situacidén no es Gnica del sistema Uranio-Oxigeno,
sino que se presenta en otros sistemas metal-gas, tales como
Pd-H [146] y Lu-ll [147]. El hecho de que las isotermas de
reduccidn representan valores de equilibrio, mientras que las
isotermas de oxidacién provienen de estados metaestables, es
confirmado por lo descripto en 4.4.4., donde las isotermas de

reduccidn coinciden perfectamente dentro del error experi-



mental, mientras que las de oxidacidén muestran diferencias
apreclables dependiendo de la muestra y su morfologia.

Por otro lado, las mediciones termodindmicas aqui des-
criptas son coherentes con lo observado por R.J. Ackermann y
col. [124] con mediciones de Rx. La fase U,04-2z hexagonal
‘corresponde al tramo A-B, la fase 'pseudo-ortorrdmbica'" se
corresponde con la isoterma de reduccidén y la fase metaesta-
ble ("straended'") se corresponde con la isoterma de oxida-
cidn. Las mediciones termodindmicas de R.J. Ackermann y
col. IIOB] no pudieron poner en evidencia la presencia del
campo bifésico debido a la poca cantidad de puntos experimen-
tales y relativa baja sensibilidad del equipo experimental.
Sin embargo, la histéresis observada por estos autores al
intentar recuperar la isoterma de 843 K, y el cambio de cur-

vatura de las isotermas, que dichos autores relacionan a

algln significativo cambio estructural, es precisamente la

precipitacidén de la fase ''pseudo-ortorrbémbica' a partir de la
fase U;04-. En la Fig.44 se ha graficado las isotermas de
reduccién a las 5 temperaturas medidas (y el diagrama de
fases tentativo) y en la Fig. 45 las isotermas de oxidacidn.
Se puede observar que si en este trabajo no se hubiera dis-
puesto de un equipo suficientemente sensible, las isotermas
de reduccidén mostrarian una curvatura opuesta a las de las
isotermas de oxidacidén y este es probablemente la razdn del
cambio de curvatura en las 1isotermas medidas por R.J.
Ackermann y col. [108].

De aqui en mis se designard a la fase 'pseudo-ortorrdm-
bica', fase Ugz0,,+x, en concordancia con otros autores
(121, 136,137].

Si bien T. Matsui y col. [109] sugieren, de acuerdo a
sus medidas, la existencia de seis subfases en el rango de
composicién 2,63 < 0/U < 2,67 (sin zonas de coexistencia de 2
fases), la subfase €, (ver Fig.34) de las isotermas de 1038 y
1158 K se corresponde con la existencia del campo biféasico

(tramo B-~C), habiendo buen acuerdo con las Py y con el ancho
2
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en composicién (aproximadamente 40/U = 0,01). El ancho de
esta subfase disminuye considerablemente en las isotermas de

1243 y 1268 K, y es posible que al ser las Py del campo
2

bifasico a estas temperaturas, cercanas a 102 kPa, este no
pudo ser observado por T. Matsui y col.

Aceptado entonces que los valores de P02 en funcidn de
0/U obtenidos por reduccidn, representan los valores de equi-
librio, la Fig.44 nos esta mostrando el diagrama de fases
del sistema Uranio-Oxigeno en el rango de composicidn
2,61 < 0/U < 2,67 (representacidn P02 vs. relacibén 0/U,
donde T es un parametro), que esta de acuerdo con las presen-
tes mediciones e interpretaciones.

Como puede apreciarse U,0, -, es un compuesto practi-
camente estequimétrico.

Para las composiciones <comprendidas entre
2,653 < 0/U< 2,667, la fase U;04~.; coexiste con la fase
U,0,,4x- Para composiciones 0/U < 2,653, existe una fase
no-estequimétrica (Ug0,,+x), la cual a la temperatura de
1371 K es estable al menos hasta la composicién O/U = 2,618,

(ver tabla 4), a la cual corresponde una P, = 3,23x10"2 kPa
2

de equilibrio. Para una Pg,= 1,31x107% kPa la fase
U,0,,+x se hace inestable y comienza a precipitar U, 0.

Este diagrama de fases confirma el propuesto por S.R.
Dharwadkar y col. [137] (ver Fig. 36) obtenido mediante medi-
ciones termogravimétricas dindmicas (con valores de composi-

cibén obtenidos por reduccidn).
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4.6. Cantidades molares parciales

Como puede observarse en la Fig. 44, dentro del dominio
de existencia de la fase Ug0,,+x, el Log.,, Pg, (de 1los
estados de equilibrio estables) muestra una dependencia 1li-~
neal con la composicién (para las isotermas de 998, 1159,
1243 y 1371 K). Por lo tanto para cada una de estas isoter-
mas se determinaron rectas (por el procedimiento de cuadrados
minimos) de potencial quimico de oxigeno en funcibén de compo-
sicién (usando los datos experimentales indicados con un
punto en la tabla 4). Con estas rectas se interpolaron valo-
res de potencial quimico de oxigeno para composiciones com-
prendidas entre 2,62 y 2,65 (espaciadas en o/u = 0,005). En
la Fig. 46 se ha graficado el valor del potencial quimico de
oxigeno para determinadas composiciones, en funcidén de las
cuatro temperaturas de medicibén. Las pendientes de las rec-
tas de composicidén constante en funcidén de T (determinadas
por cuadrados minimos) son las entropias molares parciales

aSO (cambiadas de signo), que como puede observarse no de~
2

penden de la temperatura (en el rango de medicidn).
En la Fig.47 se ha graficado (usando el mismo procedi-

miento) aG. /T en funcidén de 1/T para distintas composicio-

0

2
nes. Las pendientes de las rectas obtenidas son las ental -
pias molares parciales AH, , que tampoco depende de la tempe-

2 P
ratura. Los valores de aSO y AHO asi determinados son
2 2
mostrados en la tabla 6. Como puede observarse en las figu-
ras 46 y 47, la precisidén de las mediciones de P, en funcidén
2

de 0/U y T permitieron efectuar una determinacidn precisa de

las cantidades molares parciales aSO y &HO , de acuerdo al
2 2

método de la segunda ley.
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o/uU aﬂoz (k J/mol) ""Soz (J/mol1°K)
2,62 ~330 ~180
2,625 ~308 ~174
2,63 ~284 ~167
2,635 ~265 ~162
2,64 ~248 ~160
2,645 ~230 ~158
2,65 -213 ~156
Tabla 6. Valores de QSOL y ﬂHOZ en funcidén de la composicidn,

para la fase Uy0, +x.
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4.7. Conclusiones

La utilizacidén de un sistema terwogravimétrico acoplado
a un sistema elcctroquimico de alta sensibilidad, permitid
hacer un detallado estudio de las propiedades termodindmicas
del sistema Uranio-Oxigeno en el rango de temperatura-compo-
sicidn: 800 < T < 1400 K; 2,61 < 0O/U < 2,67. A pesar de la
indeseada existencia de histéresis, ya observada en el estu-
dio preliminar (ver 4.4.1.), cawbiando las coadiciones de
oxidacidn de la muestra (oxidando a bajas temperaturas, o
calentando isobaricamente a altas P0 ) pudo ser establecido

un dominio de Py v composicidn donde se pudo asegurar de
2

estar observando estados estables del sistema Uranio-Oxigeno.

Este dowinio, donde las P crecen rapidamente con la
: 0
2

composicién permite confirmar [137] que la denowminada fase
"U504-2" es en realidad un compuesto practicaunente este-

quiométrico.

Las medidas termodindamicas del presente estudio, pu-
dieron resolver la existencia de un campo bitdsico de muy
pequefio ancho en composicidn (aproximadamente 0O/U = 0,01)
alrededor de 0/U = 2,66, en concordancia con lo que se habia
sugerido previamente con mediciones de Rx [117,121,124].
Este estudio termodindmico, concuerda tambiém con el estudio
de Rx efectuado por R.J. Ackermann y col. [124] habiendo sido
posible correlacionar la histéresis y las fases observadas en
ambos estudios.

El diagrama de fases finalmente propuesto en base a las
medidas termodindmicas confirma los resultados de S.R.
Dharwadkar y col. [137], obtenidos con mediciones de termo-
gravimetria dindmica.

L1 estudio termodindmico aqui desarrollado, ha permiti-
do armonizar los distintos resultados existentes en el rango
2,61 <« 0O/U < 2,67, fundamentalmente a través del reconoci-
miento experimental de la existencia de histéresis en esa

. # - * = #
region, asociada con los procesos de oxidaciodn.
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CAPITULO 5

EXPRESIONES ANALITICAS PARA EL POTENCIAL DE
OXIGENO DEL SISTEMA U-O, EN EL RANGO DE
COMPOSICION 2,61 < O/U < 2,67

Introduccidn

Parte 1

Descripcién del modelo de subredes de

M. Hillert

Aplicacidén del modelo de subredes a la fase
Ug 021 4x

Evaluacidén de los parametros del modelo
Evaluacidn del diagrama de fases

Borde de fase Ug0,,+x + U;04-2/Ug0, +x
Borde de fase U,04 + Ug0,,+x/Ug0, +x

Borde de fase Uy0,,4x + U;04-2/U;04-2
Diferencia de energias libres de formacidn entre las
fases Ug0,,4x y U;04-2, para la composicibn
o/u.= 8/3.

Temperaturas de descomposicidn de

U;0g~2z » UgO,,+x

Parte 2

Descripcidn de los estados metaestables
Contribucidén de la entropia de mezcla entre
ity c

Caso general

Conclusiones
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5.1. INTRODUCCION

En este capitulo se deducirdn expresiones analiticas
para el potencial quimico de oxigeno del sistema Uranio-Oxi-
geno, en el rango de composicién 2,61 < 0/U < 2,67.

Estudios termodindmicos y/o cristalograficos de siste-
mas que exhiben histéresis (como por ejemplo, Pr-0 [148-152],
Tb-0 [153], Nb~O |[154], Ti-O [94]) muestran que la existencia
de histéresis estd asociada con la presencia de fases proxi-
mas en composicidén y de estructuras relacionadas. Estas
caracteristicas posibilitan que existan zonas donde ambas
estructuras se encuentran intercrecidas una dentro de otra
[155,156]. Este intercrecido implica una deformacidén de cada
una de las estructuras para adaptarse a la otra, con la con-
siguiente energia de interaccidén efectiva entre fases. Ade-
mds, también existe una entropla de mezcla de los pequeiios
dominios.

En el caso del sistema Uranio-Oxigeno en el rango de
composicién estudiado, la presencia de histéresis sugiere
entonces que las estructuras del compuesto U;0, y de la fase
no-estequiométrica U 0, 4+x estadn relacionadas. Teniendo en
cuenta este hecho, y con el objeto de disponer de un modelo
que permita interpolar y extrapolar el potencial quimico de
oxigeno de 1los estados estables de 1la fase Uy0, +x, se
propuso que esta ultima fase se genera a partir de la compo-
sicidén 0/U = 8/3, introduciendo vacancias de oxigeno en la
correspondiente subred de oxigeno. El modelo que se utilizéb
fue el modelo de las subredes de M. Hillert y col. [157,
158]. Dicho modelo, complementado con datos del potencial
quimico de oxigeno para el campo bifasico U, ,04+U,0, +x
[116 ] permitid evaluar el diagrama de fases del sistema Ura-
nio-Oxigeno en el vrango de composicidédn-temperatura:
2,61 < 0/U <2,67; 800 < T < 1400 K.

Para describir los estados de equilibrio metaestables

obtenidos por oxidacién de la fase Uy 0, 4+x se admitirad que
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en dicho proceso se forman 'dominios' de compuesto U;04 que
intercrecen con la fase U0, +x- Especificamente el modelo
aplicado a los estados metaestables se basa en un modelo
desarrollado por D.R. Knittel y col. [159] para describir
histéresis que se presenta en transiciones de fase de oxidos
de tierras raras (Tb y Pr). En este modelo la contribucién a
la energia libre del sistema, por la existencia de una ener-
gia de interaccidn entre las fases es de la forma regular.

En la primera parte de este capitulo se modelaran los
estados de equilibrio estables de la fase Uy0,,+x ¥y ademés
de mostrard la evaluacién del diagrama de fases del sistema
Uranio-Oxigeno para el rango de temperatura-~composicidén de
este estudio. En la segunda parte se aplicara el modelo de
D.R. Knittel y col. [159] para describir los estados de equi-
librio metaestables.

PARTE 1

5.2. Descripcién del modelo de subredes de M. Hillert y col.

Para modelar la fase Uy0,,+x, se utiliz6é el modelo de
subredes de M. Hiller y col. [157,158].

Este modelo estd basado en la teoria de soluciones
regulares y fue desarrollado por sus autores para describir
fases estequiométricas y liquidos iodnicos.

En este modelo al sistema (A,B)a (C,D)C se lo considera

compuesto de dos subredes a y c, y en cada una de ellas exis-
ten dos componentes (A y B para la subred a, C y D para la
subred ¢) que se mezclan al azar entre si.

Las variables de composicién del sistema son expresadas
por la fraccién de sitios de cada subred (o concentracién de
cada componente en la subred):

+ Y, =1 (88)
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- C -
e ; Yo+ Yp =1 (89)
C D
donde n,, Ng, N ¥y 0 son los numeros de moles de A, B, C y
D. La composicién de este sistema de cuatro componentes

puede ser expresada en funcién de solo dos parametros inde-

pendientes [157] como por ejemplo Y, y Y.

El 4rea de composicibén es representada por un cuadrila-
tero donde cada esquina corresponde a uno de los compuestos
(AC,BC,AD yBD). Suponiendo solucidén ideal en cada

ac’ ac’ ac ac

subred, la energia libre integral por mol de unidades férmula

del sistema es dada por la siguiente expresidn:

C =¥ Y.%G + Y. Y. .°G + Y Y "G + Y. .Y "G
m A'C A, C, B'C "B,C, A'D "A_D, B'D "B, D,
(90)

+ RT [a(YA-LnYA + YB-LnYB) - c(YC-LnYC + YDoLnYD)]

donde [GA c» Gy G
a’c

5 son las energias libres
a’c

ap. Y Spop
a“c ac
de formacibén de los cuatro compuestos.
El apartamiento del sistema de la idealidad es introdu-

cido en un término de energia libre de exceso G .
La expresién para el término EGm es de la forma regu-

lar:

E. .
G, = Yy -Yg-Kpp ¥ Yo-Yp-Kep (91)

Las energias libres de formacidén de los cuatro compues-
tos, expresan las energias de interaccidn entre los elementos

de distintas subredes y los coeficientes la ener-

“aB ¥ Kcpe
gia de interaccidn entre los elementos de la misma subred.

. E
Una expresidén mas general alin para el término G, tiene

en cuenta que la interaccién entre elementos de la misma

subred depende de como esté ocupada la otra subred.
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La expresién de solucién regular para este término, es

entonces de la forma:

£, c D & B
G, = YpYpYo-Lap * YaYpYp-Lag * YcYp¥a-Lep * Ye¥n¥s Lep (92)

5.3. Aplicacidén del modelo de subredes a la fase U,0, +x

De acuerdo a lo dicho se considerard que esta fase
puede ser derivada introduciendo vacancias de oxigeno en la

subred anibnica, representandola en la forma:
i
u(o, va) 4,3

y para diferenciarla de U;04-, se la indicarad con /.
Aqui 1la subred catibénica estd totalmente ocupada por
uranios y por lo tanto la composicién del sistema es funcidn

de una sola variable, por ejemplo YO’ que es la fraccidn de

sitios ocupados por aniones oxigenos.

Y, estd expresada por la siguiente relacidn:

Yy = % « 0/U 0 <Y, <1 (92)

mientras que la fraccidén de sitios ocupados por vacancias:

Yya = 1 - Y 0 <Y, < 1 (93)

La energia libre integral (parte ideal) para esta fase se
expresa mediante la relacién (90) haciendo Y, = Y, = 1

Y =0, Y

B = YO y Y

C D~ Yya

+ Y, *°G _+ 3 RT [Y, L Yy, + Yyl Yol

(94)
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uG# o

y G
UOg, 5 UWay, 4

donde son las energias libres de formacidn

de la fase Uy0,,+x, cuando la subred anibénica esta total-
mente ocupada por oxigenos y por vacancias respectivamente.
El término de energia libre de exceso, en funcidén de la

# - - - #
composicidén es expresado entonces por la siguiente relacion:

E. _v. v .0
6y = Y5t Yya* to,va (95)

donde el paréametro ULO va Se determina a partir de la infor-
3

macidn experimental.
g e : Al it
Las cantidades molares parciales GUOM3 y GUV“B/3 pue-

den ser obtenidas en la forma usual a partir de las expresio-
nes (94) y (95):

it T ; 5 o if
Gyo,,, = “Suo,,, * 8/3 RT Ln Yy + (1-Y)2+"Lg y, (96)

G# = G + 8/3 RT Ln Y

(97)
UVay, 3 UVay, 4

PR
- La
va T =Yy )% Lo va

El potencial de oxigeno puede ser expresado en funciédn

it

de las cantidades molares parciales GUOela y GUVaB,3 conside-
rando la siguiente reaccidn quimica:
uv i + 8/6 0O 3) = i

8g/3 2 (gas) = U0y, 4 (98)
e it N = ff
& GUV33,3 + 8/6 aGoz(gab) = GUOd,a (99)

utilizando esta tGltima expresién y las expresiones (96) vy
(97) resulta:

I

6 o
AG 5 (G G + 2RT Ln Y 1-Y +
0, " 8 ' CUby, Wa,, ,’ . ¥gf (1Y)
(100)
6 o it
+ (1-2Y4)*g "Lg ya



~5.6-

A partir de los datos experimentales es posible calcu-

# Q # 4 (5] #
G y el parametro LO,Va'

lar la diferencia “G -
UOg, 3 UVag, 3

5.4. Evaluacién de los parametros del modelo

Reemplazando en la expresidn (100) aGg = RT Ln P, se
2

2

puede escribir:

72— 3 ot
Ln Poz = AYG/RT + Ln(YO/I - YO) + (1 - ZYO) * 3 ( LO’Va/RT)
(101)
donde:
G 3 ol ol
2°G = 5 (°G ~ oG ) (102)
8 U0y, 5 Ua,, 4

Los parametros del modelo a“G/RT y 3/8 (“LO V&/RT)

pueden ser evaluados a partir de los datos experimentales,
por medio del método de cuadrados minimos.

Estos parametros fueron determinados para las isotermas
de 998, 1159, 1243 y 1371 K, utilizando los mismos datos que
se usaron para calcular las cantidades molares parciales AS

y aHO (ver 4.6.). 2
2

Los parametros obtenidos son:

T(K) N° A°G/RT 3/8(°L0 Va/RT) Coef. de
de datos correlacidn
998 6 ~200, 84 ~194,93 0,9994
1159 4 ~177,10 ~194,93 0,998
1243 9 ~162,37 ~158,56 0,998
1371 6 ~137,87 ~134,74 0,998

Tabla 7 Valores de los parémetros A°G/RT y 3/8(°Lg Va/RT)

para las isotermas de 998, 1149, 1243 y 1371 K.
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Los valores .Je estos pardmetros fueron analizados para
describir su variacidn con la temperatura.

Se wutilizaron funciones del tipo a + Db/T vy
a+ b/T+ c Ln T (usuales para describir A°C vs. T 184 1),

Los coeficientes obtenidos para cada tipo de funcidn

son:
(%] ‘/ e . L¥] # v
AYG/RT 3/8 ( Lo,va/“r)
Coet. a+ b/T a+ b/T + cLnT a + b/T a + b/T + cLnT
a 22,20 ~5399, 35 17,79 ~5495,9
b ~225669 552568 ~215426 576037,5
c - 672,605 : 684,036
r ~0,98 0,999996 ~0,98 0,999998
Tabla 8 Valores de las coastantes "a'', '"b'", '"e" ¢l coefi~
ciente de correlacidn '"'r'.
Como puede verse en la tabla 8 1la funcidn del tipo
a + b/T + ¢ Ln T describe muy bica a los parametros 4G/ Wl
B/B(ULg,Vu/RT), por lo tanto:

o ~ ; : % , s 3.0/u
QGO? = 9188,7 ~ 89,797 + 11,185+T-LnT + 0,01663-T-Ln g=4"5ry

bt - g‘GIU)-(9b?8,9 ~ 91,39-T + 11,375-T-LnT) (103)
(en kJ/mol)

es la expresidn dul potencial quimico de oxigeno de los esta-
dos de cquilibrio =stables de la Lase U,0,,+x-

La #ig. 48 muestra la {uncidén (103) para cada una de
la. isotermas medidas. Como puede obscrvarse en esta figura,
la tuncidn (1U3%) verwnite la interpolacidn (isotermas de 998,

159, 1243 v 1371 K vy la extrapolacién (isoterma de 844 K)

fol potenciai guinmico de oxIgeno en forma satisfactoria.
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A partir Z2e la expresion (103) se pueden encontrar
expresiones enaliticas para las cantidades wolares parciales
ﬁSOq y AHOZ. Di-has expresiones tienen dependencia con la
temperatura, coutrariamente a la ¢saluacidn que se nizo de
estas cantidades molares parciales (ver 4.6.) interpolando e!
potencial quimico de oxigenc con rectas.

Sin embargc s se utiliza la expresidn {103) vara

interpolar 4G, ev ‘uacidn de O/U y T se construven los préa-

ficos hGC ve. T ¥ ;GO /7 ws. 1/T para distintas composicio-
; L& . ¥ . ; : e T

nes, se comprueba que fas cantidades A5,y AH. practicamen-

v i L E

- £

te no dependen de Ty que los valores obtenidos muestran

acuerdec con los calculados en 4.6.

5.5. Evaluacién del diaprama de fases

W

.

tn
—d

.1. Borde de fase U,0,,+x + U, 2/U30,,4x

Los datos mositralos en ia Fiy . 4R indican la existencia

de un campo bifisico (coexistencia de U, 0, 4x y U;04-2)
nara valores superiores a 0/ = 2 65 aproxinadamente.

Cen la expresidn analitics (103) y los valores de P

P

de equilibrio para el campo bifasico mestrados en la Tabla 5

(ver 4.4.2.), sc poocvaid a determinar en forma analitica

Para cada uni: e las temperaturas (844, 998, 1243 y

1371 K) se resclwvid !: ecuacidn de equilibrio:

(eq) = A"G/RI + Ln YS/(l - Yg) +
(104)

+ (1 - 2y%) . 8/3.° U /RT

0 O,Va
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determindndose por el método de Newton, los correspondientes

valores de composicidn Yg (valor de composicidn méximo a

partir del cual, la fase Ug0,,+x se satura con oxigeno y
comienza a precipitar U;04.5).

La Tabla 9 muestra los valores de Yg obtenidos resol-

viendo la ecuacidn (104).
T(K) Y‘c‘)‘ o/ut

844 0,99513 2,6537
994 0,99516 2,6538
1159 0,99504 2,6535
1371 0,99488 2,6530

Tabla 9: Valores de composicién para el borde de fase
UgOy 4x + U304-2/U50, +x-

Como puede verse en la Tabla 9 la composicidén del borde
de fase practicamente no tiene variacidén con la temperatura.
Ademds observando la Fig.48 se ve que cerca de borde de fase
(para las temperaturas de 1159 y 1243 K) el modelo adoptado
da valores del potencial quimico de oxigeno levemente mayores
que los que corresponden a los datos experimentales. Por 1lo
tanto con muy buena aproximacidén se puede considerar que este
borde de fase no varia su composicidén con la temperatura y
puede tomarse para el mismo el valor de:

0/U = 2,654+0,001 para 844 < T < 1243 K (105)

5.5.2. Borde de fase U,04 + Ug0, ,4+x/U 0, +x

Para efectuar la determinacién de este borde de fase se
tomaron de la literatura los valores del potencial quimico de
oxigeno [116] que se consideran mds confiables para el campo

bifdsico U,04 + Ug0, 4x. Dichos valores son:
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AG. = ~303,630 + 144,56<T en kJ/mol para 600<T <1400 K (106)

Para cada una de las cuatro temperaturas se

reemplazaron los respectivos valores de 4Gy en la expresidn
2

(103), calculédndose por el método de Newton la respectiva
composicién de equilibrio. La Tabla 10 da los valores de

composicién para cada temperatura.

T(K) e o/u-
998 0,98078 2,615
1159 0,98078 2,615
1243 0,98066 2,615
1371 0,98003 2,614

Tabla 10: Valores de composicidén para el borde de fases U, Oy
+ Uy 0,,4x/Ug0, +x en funcién de la tenmperatura,
determinados usando la ecuacidn (103).

Este borde de fase fue también determinado utilizando
para el potencial quimico de oxigeno, rectas obtenidas por
cuadrados minimos, en vez de la funcién (103). Las rectas

usadas fueron las mismas que las utilizadas para determinar

y AS, .
2 0,

Los valores obtenidos para este borde de fase son mos-
trados en la Tabla 11.

las cantidades molares parciales AH

T (K) o/u-
998 0,98134 2,617
1158 0,98126 2,617
1243 0,98096 2,616
1371 0,98036 2,614

Tabla 11: Valores del borde de fase U, ,04+Uz0,,4+x/Ug0, +x
determinados usando para la extrapolacidén del po-

tencial quimico de oxigeno rectas por cuadrados
minimos.
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Como puede observarse, los valores determinados por
ambos procedimientos muestran acuerdo dentro de o/u = 0,002,
por lo tanto puede tomarse el valor de:

o/u = 2,615 + 0,002 para 998 < T < 1371

para el borde de fase U,04 + UgO,,4x/Ug0,  4x-

5.5.3. Borde de fase Uy0,,4x + U3043-2/U304-2

Los valores de composicidén correspondientes a este
borde de fase son directamente la composicidén del punto B de

cada una de las isotermas A-B (ver Tabla 4).

T(K) o/u
844 2,666,
998 2,666,

1159 2,665,

1243 2,665,

Tabla 12: Valores del borde de fase Uy0,,4+x + Uj0,-2/U;04-2

La Fig. 49 muestra el diagrama de fases del sistema
Uranio-Oxigeno considerado més probable para el rango de
composicidén-temperatura 2,61 < 0/U< 2,67; 800< T < 1400 K.
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T(K) ! T I I I
1400} _
\
1200 \ .
+
= Ug 021.x Uaozhx\ =
1000 |- T ] _
+
800} | -
L | | | |
261 262 263 264 265 266 0/U

IFigura 49: Diagrama de fases del sistema U-O para el rango
composicibén-temperatura 2,61 < 0/U < 2,67;
800 <« T < 1400 K.

5.6. Diferencia de energias libres de formacidén entre las

fases U,0,,+x y U304-~z, para la composicidén O/U = 8/3.

La ecuacidn (96) permite determinar la diferencia de
energia libre de formacién entre estas dos fases (para
0/U = 8/3). Reemplazando en dicha ecuacién el valor Y por
Y'(*)‘ = 0,9953 (0/U = 2,654) el valor obtenido es directamente

la energia libre de formacidén de U;0, y la diferencia:

it _ ont _ + o N E eyl
GUOB/3 (Yg) GU03,3 8/3 RT Ln ¥+ (1 Yo) LO,Va (107)

es la diferencia de energias libres de formacidén entre

UgO, ,4+x ¥ U304~z para la composicién 0/U = 8/3.
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Esta diferencia fue evaluada para las temperaturas de
844, 998, 1149 y 1243 K, obteniéndose para este intervalo la

siguiente funcidén de la temperatura:

(¥

(o/u = 8/3) - °G = ~71 - 0,15-T en J/mol (108)

G
UOZ 1+4 UOg/3
valida en el intervalo 844 < T < 1243 K.
Como puede verse, dicha diferencia confirma el punto de
vista de que las fases Uz0, ,+x y U304~z estédn estructu-

ralmente relacionadas.

5.7. Temperaturas de descomposicién de U 04~z » Uy0,,+x

Cuando se calienta U;04., (a Pg, constante), a una
dada temperatura transforma a Uy0, 4x- Dicha temperatura
se puede calcular en base al modelo aqui desarrollado. A fin
de comparar con las mediciones de otros autores, se calculara

la temperatura de transformacion para tres diferentes P, .
2

La determinacidn de esta temperatura puede ser realiza-

da reemplazando el valor de P, y el valor de Yg (determinado
2

en 5.5.1.), en la ecuacién (103) y encontrado su solucibén por
el método de Newton.

La Tabla 13 muestra los valores determinados para tres
diferentes P02 y los compara con los wmedidos por otros auto-

res.
P, (kPa) T(K) T(K) T(K)
2 _
Ref.[137] Ref.[124] Eq.(103)
4 1023 1053
21 1133 1148 1132
101 1243 1220

Tabla 13 Valores de la temperatura de descomposicidén de
U,;04-2 » Uy0,,4+x determinados en base a la
expresién (103) y su comparacibén con otras determi-

naciones.
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Como puede observarse en la Tabla 13 existe un buen
acuerdo entre las tres determinaciones. Las diferencias
existentes con S. R. Dharwadkar y col. [137] para las presio-
nes de 4 y 101 kPa, pueden ser atribuidas al hecho de que
estos autores efectuaron sus medidas en base a procedimientos

cinétidos y no en base a procedimientos de equilibrio.

PARTE 2

5.8. Descripcibén de los estados metaestables

En la descripcién de los estados metaestables se usara
el modelo que D.R. Knittel y col.[159] desarrollaron para
describir transiciones de fase en Oxidos de tierras raras que
exhiben histéresis (Pr-0, Tb-0). Considerando la transforma-

cién:
A B (109)

donde A y B son dos fases sblidas, cuya transformacién exhibe
histéresis, una manera sencilla de describir la energia libre
total del sistema es:

G=N + N-

" g iy ¥ (NA + NB)-KT-[a Ln ¢ + (1-¢) Ln (1l-¢)]

+ reN,- NB/(NA + Np) (110)

donde N,, Ny representan el nlmero de unidades elementales de

Ay B; Wy Y ug son los potenciales quimicos de A y B puros, ¢

es la concentracién de A, 1-¢ es la concentracién de B, y T
representa la energia de interaccidn efectiva entre A y B.

En este modelo simple se considera que las unidades de
A y B se mezclan en forma ideal y que ademds existe una ener-
gia de interaccidén entre unidades de A y B, cuya contribucidn
a la energia libre total del sistema es similar a la de una

solucidn regular.
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A fin de describir los estados metaestables que ocurren

cuando se oxida Ug0, +x, se considerara que en dicho proce-

so se forman unidades del compuesto estequiométrico c (U304)

que se mezclan con unidades de la fase ff (Uy0, +x) .

La energia libre total del sistema puede entonces ser

expresada por la relacidn:

*

donde:
e» Wy: potencial quimico de C y # puros.
No Ny: nimero de unidades de C y f.

C,
*

r : energia neta de interaccidn entre C y f#.

(111)

Considerando que las fases # y C estan constituidas por

dtomos de Uranio y Oxigeno, se puede escribir:

e NC = qu

_ it
by Wy = gt gy P g g
Dado que c¢ es un compuesto estequimétrico, se tiene:

nC
—% = v =8/3
My

y (112) es entonces expresada como:

. C . C _
bet No = (ug + vugd) e ng = uge ny

El nimero de unidades de ¢ y f# puede ser expresado

relaciones

(112)

(113)

(114)

(115)

por las
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N = no/y (116)
N, = #/ (117)
g = Sy

donde Yy es el ndmero de atomos de Uranio que hay en c y en #

(el cual se considerard igual para ambas fases).
N.+ Ny = (nC + N#)/ = N,/vy (118)
¢ it U u// Y U

Reemplazando (113), (115) y (118) en (111) se tiene:

* *
G = uﬁ- nﬂ+ ug° né’;+ e * ng + KT - l:fu [eLng + (1-¢)+Ln(l-¢) |
F*
+ 0 Ngooe (1) (119)

Como este sistema estd en equilibrio con una atmbsfera

de potencial de oxigeno fijo (uy= % * ug ), resulta mds con-

veniente trabajar con el gran potencial @

* *
Q =G -

“ONO (120)
* rd -

Expresando 9 por atomo de Uranio, y aceptando que la cons-

tante de interaccién depende linealmente de la composicidn

total de la muestra, se tiene:

*
Q= uﬁ + (”C - v'ug ~ uﬂ)' E (ug" uo)'n

(121)
+ %I [¢ Ln £ + (1-£)*Ln (1-¢)] + T (1~€)+(Ty+ T -n)

donde:
ng+ ni
n = NO/NU = ——NU— (122)
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I = r*/y =Ty + Ten {123)

La expresién (121) depende de tres parametros y, T, y T, y
ticne dos variables internas ¢ y n (a T y P coanstantes).
Por lo tanto, en equilibrio, se deben verificar las

relaciones:

i it _ .
n ho™ Ho # FyeE (lsg) =0 (124)
d il ( * . it
9k Mg ol o

It

# rr 'l 'ra - " i - = £
= wy) + KTeLn 777 + (1-25)=(ry+r,=n) = 0 (125)

Para el potencial quimico de oxigeno de la fase #, y en
concordancia con los datos experimentales, resulta una rela-

cién lineal (ver 4.6.) con la composicidn, de la forma:

o= ub e + aty-yh (126)
donde
y = ng/nﬂ, (127)

la constante "a'" es determinada a partir de los datos expe-
Yy p I

rimentales.
El valor de yt, de acuerdo a lo visto en 5.5.1. es
2,654.

E1l valor ug(eq) es el valor del potencial quimico de

oxigeno de Uy0,,+x cuando estd en equilibrio estable con
U 04~z (zona del campo bifasico).

Para los potenciales quimicos de Uranio y Oxigeno del
compuesto ¢ se toman los valores de equilibrio estables con

la fase #f, es decir:

iy = e+ veus = uleq) + veugCe) (128)
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El potencial quimico calculado de Uranio de la fase it
puede ser calculado a partir de los datos del potencial qui-

mico de oxigeno usando la relacidén de Gibbs-Duhem:

'S S S

nU-GuU + o 6P0 =0 (129)
- uﬂ = uﬂ(eq) - % (y2 ~ y*?2) (130)

Lo que se desea es, para un dado valor de potencial
quimico de oxigeno del gas, encontrar los valores de los
parametros y, Iy y [} que mejor ajustan los datos experimen-
tales. Para ello es conveniente poder expresar la relacidn
(125) en funcidén del potencial quimico de oxigeno del gas,
utilizando como variable:

I
A = g uo(eq) = ug - uo(eq) + Iy (1-¢) (131)

La composicidén total n puede ser expresada en funcidén de au

y de £:
C C :
o, Nty No/Ny~ vemy/Ny  a-ved  Au +
y = ng/ng = = e = ———— = — +y
0" U N, ~ nC nL/N 1-~¢ a
v "u u’"u '
cno= (AR 4+ y#)e(Lmg) + ovee (132)

Teniendo en cuenta las relaciones (128), (130), (131) vy
(132), la relacidn (125) puede finalmente ser reescrita en la

siguiente forma:

r

2 1 ; 1
o~ [Quy?) = 2(8 g2 = lg + 1] & m+ (Pt Iy yt) (1-2¢)+

rj ,
‘ R . K
+ r6(2-38) (v-yP)~ 5= €(1-£)(562-7¢E+2) + —% Ln f%f =0 (133)
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A fin de comprender la influencia de los parametros vy,
ro y 'y en el ajuste de los datos experimentales, se discuti-
r4d en primer lugar un caso particular y luego el caso gene-

ral.

5.8.1. Contribucién de la entropia de mezcla entre # y c

r,=1r1,=20
0 1
En este caso las relaciones (124) y (133) quedan redu-

cidas a las siguientes expresiones:

it

g =0 (134)

KT £
gh + (yt-v)eaw + 20 un (27) = 0 (135)

Es claro que al no existir una energia de interaccidn
entre ¢ y ##, el potencial de oxigeno de la fase ff es igual al
potencial quimico de oxigeno del gas.

La ecuacidn (135) permite para un dado valor de y de-
terminar la relacidén funcional entre Ap y .

La Fig.50 muestra esta relacidén para la temperatura
1159 K y para distintos valores de y. Como puede verse, para
valores de y chicos la concentracién del compuesto ¢ es sig-
nificativa, ain para valores de u, considerablemente menores
que los valores que corresponden al equilibrio estable entre
#y c.

Con los valores de ¢ y au obtenidos resolviendo la
ecuacidén (135) se puede calcular la composicidén global de la
muestra, por medio de la relacidén (132).

La Fig. 51 muestra los valores de composicidén n en

funcién de u, , para distintos valores de y.
2

Como puede observarse, si el valor de y es pequefio la

contribucién de 1la entropia de mezcla a la energia libre
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total del sistema es considerable, y la existencia de un
campo bifdsico, con constancia de potencial quimico en fun-
cién de composicidén, no es observada. Esto solo ocurre para
valores de y grandes, del orden o mayores de 1000.

La observacidén experimental de un campo bifésico en la
reduccidén (isotermas de 844, 998, 1159 y 1243 K) indica en-
tonces que las unidades que se mezclan son grandes y no dan

contribucidén apreciable a la entropia de mezcla.

Sin embargo la curvatura que muestran las isotermas en
la vecindad de los bordes de fase Ug0, 4+x/Ug0, +x + U304~z
y UgO,,4+x + U304-2/U304-, indican entonces que existe
una pequefia contribucién, la cual no puede ser despreciada,
de la entropia de mezcla en la transicidén de fase.

En la Fig. 52 se han graficado los valores de n en
funcidn de “o, para las isotermas de 844, 998, 1159 y 1243 K

donde para el ajuste se tombé y = 1000.

5.8.2. Caso general

Entropia de mezcla y energia de interaccidén entre fa-
ses. Los estados de equilibrio metaestables obtenidos por
oxidacién de Uy0,,+x pueden ser analizados en base a las
ecuaciones (124), (132) y (133).

La ecuacidn (124) indica que al existir una energia de
interaccidn entre fases, el potencial quimico de oxigeno de
la fase f# es distinto al del gas. Es claro entonces que para
ajustar los datos experimentales, I, debe ser positivo.

La ecuacidén (133) permite, para un dado conjunto de
valores de v, I'y y I'}, determinar la relacidén entre ap y £, y
con estos valores determinar la composicidén global por medio
de la relacidn (132).

Los estados de equilibrio metaestables de la isoterma
de 1159 K fueron elegidos para el ajuste de las constantes,
encontrandose que los parametros que mejor acuerdo daban
entre este modelo fenomenoldgico y los datos experimentales

son los siguientes:
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y =15
ro = -~1114 kJ/mol
L 5 42 kJ/mol

La Fig. 53 muestra dicho ajuste tanto para los estados
de equilibrio estables como metaestables.

En la oxidacibén los valores de y son pequeiios (contra-
rio al caso de la reduccidn), lo que significa que en dicho
proceso la cantidad de unidades de las fases c¢ y ff es grande,
resultando una contribucidn considerable de la entropia de
mezcla a la energia libre total del sistema. Esta contribu-
cidén de la entropia de mezcla, es la responsable de que el
campo de dos fases no sea observado en el proceso de oxida-
cién (contrariamente a lo visto en la reduccidn).

En la Fig. 45 estan graficadas las 5 isotermas de oxi-
dacién y se puede observar que la histéresis es mayor cuanto
menor es la temperatura. En esta figura las isotermas de 844
y 998 K muestran, en la cercania de 0/U = 2,66 un cambio de
curvatura, lo que esta relacionado con la existencia de la
transformacién de equilibrio discontinua UgO, ,+x*U304-2
(observada en la reduccidn).

Esta transformacidén discontinua, en el proceso de oxi-
dacién a quedado parcialmente eliminada, debido a la contri-
bucibén de la entropia de mezcla a la energia libre total del
sistema. Ahora se tiene una transformacibén continua, difusa,
que se realiza dentro de un rango amplio de Ppg, y que va
desde Uy0,,+x a U304-2.
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5.8.3. CONCLUSIONES

La utilizacidén de un modelo fenomenoldgico simple per-
mitid tener una expresidén analitica para interpolar y extra-
polar el potencial quimico de oxigeno de la fase Uz0, +x-

Dado que es posible que mds de un modelo permita des-
cribir estos datos experimentales, el modelo de subredes debe
solo ser tomado como uno de los tantos modelos posibles para

describir el potencial quimico de oxigeno de la fase

Los estados de equilibrio metaestables también pudieron
ser descriptos en base a un modelo fenomenoldgico, que tiene
en cuenta:
~ Una energia de interaccidn entre fases, lo cual permite

estados de equilibrio metaestables.
-~ Que la cantidad de dominios de ambas fases es grande y dan
contribucidén a la entropia de mezcla.

Esta entropia de mezcla es la responsable de no poder
observar en el proceso de oxidacidén un campo bifésico con

constancia del potencial quimico de oxigeno.



APENDICE 1

CAPACIDAD BUFFER DE UNA MEZCLA GASEOSA

La capacidad buffer (para el potencial quimico de oxi-

geno) de una mezcla gaseosa, es definida por:

an
02

) (1)

a“Oz T,P = 1 atm

donde n, es el nlmero de moles de oxigeno y Mo ¢l potencial
2 2

quimico de oxigeno.
Reemplazando la derivada por ioncrementos y haciendo

Sugy =1 kJ/mol, C.B. puede ser interpretada como la cantidad
2

de oxigeno que es necesaria para variar el potencial quimico
de oxigeno de una mezcla gaseosa en 1 kJ/mol.
Para calcular C.B. de una mezcla CO-CO,-0, se¢ considera

inicialmente 1 mol de mezcla en equilibrio a una dada tempe-

ratura y a la presidn total de 1 atm. FEn estas condiciones
las presiones parciales Pog» PU02 y P02 verifican las rela-
ciones:

% 2
PCO + PCO2 + PO2 1 (2)

. 1/72 = 3 - ~O RT
Peo,/ (PeoPo, /3 = exp (-aG°(D)/KD) (3)
ZPCO2 t Pyt 2[’02
= n(c/cC) (4)
Feo * PC02

Si se le agrega a la mezcla una cantidad §, (molar) de
2

oxigeno de modo tal que el potencial quimico de oxigeno varie
en 1 kJ/mol (al ser 1 mol de mezcla, 8. es igual a la frac-
cidén molar de oxigeno agregada y a la variacidn §P, ), las

nuevas presiones parciales P' , P' | P' verifican las rela-
CoO CO2 02

ciones:



S

1 ! ! =
PCO2 + Pyt P02 1 (5)
1 r o.p! 1/2 = ¢ - Q
PCOZI(PCD P02 ) exp (-AG”(T)/KT) (6)
1 ! 1
2PCO2 t Py # 2P02 2P(:02 + Pog * Po2 + 2602
1] 1 = (?)
Bl )
Yoo, * Yoo Peo, * Foo
RT+Ln POZ - RT-+Ln 1*02 =1 kJ (8)

Las ecuaciones (2), (3), (5, (6), (7) y (8) permiten

calcular § como funcidn de P .
0, 0,

Este cdlculo fue realizado por N. Fukatsu y col. [23]
para las temperaturas de 900, 1000 y 1100°C y es mostrado en
la Fig.l.1l. donde también estd graficada la capacidad buffer
para una mezcla Ar-0,.

Para una mezcla inerte Ar-0, la C.B. decrecce continua-

mente con Py, en cambio para una mezcla C0-C0,-0,, al exis-
2
tir una reaccidn quimica entre los constituyentes de la mez-

cla, C.B. tiene un winimo para una dada P0 y luego comienza
2

a aumentar. Esto explica el hecho de que 1los tiempos de
respuestas de un sensor de oxigeno midiendo mezclas Co-Co,
(con presiones parciales menores que las correspondientes a
este minimo) sean menores que los tiempos de respuestas mi-
diendo mezclas Ar-0, de baja concentracidn de 0,. Este mini-

mo para la temperatura de 1000°C corresponde a P. = 4+10-°
1 p i 0,

atm.

Para muy bajas P la cantidad de CO, en la mezcla es

0,

2
baja y la C.B. disminuye en forma andloga a la de una mezcla
Ar-02 (altas relaciones CO/C02), y por lo tanto los tiempos

de respuesta aumentan.



I

-Log(F,,/arm)
0 3 6 9 12 15 18 21

-9 .
B \
S ™~
tg“‘_‘q ; { .N900°C
o C02-CO-0zmixture >1000°C
3 1100°C

-6 ! |

Ar-0, mixture
_8 =

Figura I.1.: Capacidad buffer para el potencial quimico de
oxigeno para una mezcla CO-CO,-0, y Ar-0,.



APENDICE 11

POTENCIALES DE OXLuENC DE U0 ,:x ¥ (U, 75 Cey..35)054x

Uw £ U

a. A fin éde cuomprobar el conpoclamiento del sisteaa expe-
rimental en el ran:: Jde lazg bajzs P, , se midierovn las Pq en

a
equilibrio con NG5 a !a fewperatura de 1371 K.
T

Los potencisics o oxigens del sistema Uranio-Oxigeno

de la fase cubica U0 4 hanr sido wmedidos por varios inves-
st %

tigadores [13, 126, L7, 129, 131, 135, 145, 180-164; em~

pleando distintas técnicas y en ur amplio ranpo do cemperatu-
ra y composicidn.

De todos modo: las mediciones gyue se consideran wds
confiables y gque subren el rvangoe wds amplio de composicidn
son las efectuadas wor ¥. QGerdunian y col. [13, 145].

La muestvy s=uplesda para efectuar estas wmediciones fue

la wmisma que la vidiizada parva efectuar el estudio terwmodina-
mico desaripta en el capituls 3, y la determinacidn de 1

- - F & i = - . r .
referencia estoey wirica UG, se reallza con 1dentlco proce-

dimiento.

La Fig. [L... muestra !os potenciales de oxigens (en
kJ/wol) en funcidn d¢ la desviac: i a la estequimetria x,
medidos a la tewpetrarvere de 1370 K. v los cowpara con la
determinacidn efoctuada a la misaa tenperatura por P
Gerdapnian y col. 13,

Para el vanco de bajas 7. se utilizd como fuente pga-
seosa una premez:sia Ar-C0 . <un el abjetive de generav mez-
clas ricas en CU =in necesioed de emplear altas corrientes
eléctricas en la Douwba =lectroquimica. El resto de las medi-

ciones se trealizavon atilizande cowme luente gaseosa CO, puro.

Cor o puede ohservarse en la Fig. II.1 el acuerdo con
las med fes e tuadas por P, Gevdanien y col. es altamen-
e satis! Wi d osastems electroguimico permitid generar

Mezdlas o o B o2 cubren wr tangd muy amplio de potencia-

les gquimi ¢ de ovievene: -3B0 ¢ 0, &« -195 kJ/mol.
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b. También fueron medidas las P de equilibrio con el

0
sistema U-Ce-O a la temperatura de 213?1 K para la regidn
hiperestequiométrica.

Las muestras utilizadas fueron preparadas por el método
de coprecipitacidn [165, 166] y su homogeneidad fue comproba-
da por medio de la técnica de EDAX, realizando un relevamien-
to del elemento Ce.

El potencial quimico de oxigeno que corresponde a la
relacidn estequimétrica 2, fue determinado considerando que
dicha relacidén estequiométrica corresponde al punto de in-
fleccidn de poz vs la desviacidn a la estequimetria x. Para
dicho potencial corresponde el valor u02= -276 kJ/mol.

Los potenciales quimicos de oxigeno en funcidén de 1la
desviacidn a la estequimetria x estdn mostrados también en la
Fig. II.1.

En el rango de bajas P02 se utilizd como fuente gaseosa
premezclas Ar-CO, en el rango de las Py intermedias CO, puro

y en el rango de las altas P, , Argdn parg.
2

Como puede observarse en la Fig. II.1, los potenciales
quimicos de oxigeno fueron variados en el rango:
-332 <0, < -56 kJ/mol. Para potenciales de oxigeno superio-
res a -56 kJ/mol se observd que la cinética de oxidacidn de
la muestra era sumamente lenta, no pudiéndose llegar a un
equilibrio adn después de varios dias. Esto sugiere la pre-
cipitacidn de una nueva fase y puede entonces concluirse que
a la temperatura de 1371 K la fase cibica es estable al menos
hasta la composicidén 0/(U + Ce) = 2,209,.

Es de destacar que este estudio termodindmico prelimi-
nar del sistema U-Ce-0 muestra que es factible realizar un
estudio termodindmico detallado de la fase cibica con la
técnica de equilibrio fisico-quimico con una fase gaseosa.

Este sistema y su andlogo U-Pu-O han sido estudiados
por medio de Rx [167-169] y a través de mediciones termodina-
micas [44, 93, 170-175]. Sin embargo los datos que existen
para la zona hiper-estequiométrica son escasos y abarcan sdlo

3 s 3 = #
un rango muy limitado de composicion.
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En la literatura y particularmente en la mids reciente
(12, 164, 176] es posible advertir que existe un marcado
interds en determinar las propiedades termodindmicas de sis-
temas ternarios basados en el sistema Uranio-Oxigeno (Th, Gd,
Nd). El equipo experimental que se desarrolld para efectuar
la presente tesis es entonces apto para determinar con
precisidén las propiedades termodindmicas de sistemas terna-

rios basados en el sistema Uranio-Oxigeno.



£ X+70n eaed /0 ugioeTal -sA ousdixo op odtwInb [EFOULIOL :['I1 ©AN3Td

oryjes W/0
027 SI¢ 01¢ S0¢ 00¢C
r _ T T T ﬂ T T T T _ T T T | _ T T T 1 _ OO.NI
H
—00€->
(]
o
N
1 =
& - <
o ?\\o\\\ov\o =
, s \L\o‘.m_ —00z-2
Oull..ll..l........l.O O\\\\\\\.\-e
\\\Q\\\\\\\\\\\n
o —
el [€1] 424 ©
\o\ XTon e
\0 lOOFI
(v} X+ thowu Om.oDu )
\ 0
© MILEL =1 |



CONCLUSIONES GENERALES

El presente trabajo de Tesis muestra que la infraes-
tructura experimental desarrollada es apta para realizar
estudios termodindmicos detallados en obxidos, y particular-
mente, en el sistema Uranio-Oxigeno y sistemas ternarios
basados en el sistema Uranio-Oxigeno.

E1l control preciso de la P, permitié a través de medi-
2

ciones termogravimétricas, poner en claro la naturaleza del
diagrama de fases del sistema Uranio-Oxigeno en el rango de
composicidén 2,61 < 0O/U < 2,67, regidén donde los estudios
previos mostraban desacuerdos e inconsistencias.

La resolucidén de un campo bifédsico de muy pequefio ancho

3 . # rd 3 #,

en composicion muestra que la tecnica termogravimitrica,
acoplada con un sistema electroquimico de control y mediciédn

de PO , es adecuada para estudiar 0xidos que presentan dife-
2

rentes fases en pequeiios rangos de composicidn.

Esta técnica complementada con mediciones de Rx con una
camara de alta temperatura, permitiria relacionar las propie-
dades termodinadmicas con informacidin cristalografica y tener
asl un conocimiento mds integrado de los bxidos no-estequio-
métricos.

Seria altamente recomendable que en el futuro se dispu-
siera de una cdmara de Rx de alta temperatura. Esta podria
ser acoplada al sistema electroquimico de control y medicién
de POZ; lo cual constituiria un sistema original, permitiendo

(como en el caso de la termobalanza) hacer un control preciso
de la composicién y determinar las propiedades cristalografi-
cas correspondientes.

Finalmente, se ha demostrado que el proyecto de estu-
diar propiedades termodindmicas de sistemas de interés nu-
clear es viable, y que puede proporcionar apoyo a los tecnd-

logos que trabajan en el area de los materiales nucleares.
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