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RESUMEN

T

Esta tesis consiste en la investigacidn experimental y andlisis de la es
tructura de defectos de la fase wiistita del sistema Fe-0O, A este fin fue de
sarrollada y utilizada la técnica de electrolitos sélidos, construyéndose
en su totalidad el correspondiente equipo experimental a partir de un dise-
flo propio. En este desarrollo se ha prestaao especial atencidn a: la elec-
cién y uso de los electrolitos sélidos; la preparacién de los electrodos,
tanto de referencia como de estudio; el armado 6ptimo de las celdas; el con
trol de la temperatura; y la preparacién y control de la atmésfera gaseo-
sa. Sec ensayaron diferentes prototipos de pilas, y el disefio finalmente adop
tado ha permitido la obtencidén de abundante informacidén termodindmica del
sistema Fe-O en forma rapida y confiable, El uso de esta facilidad experi-
mental puede ser ampliado a gases y liquidos (medidas indirectas).

A partir de los presentes resultados experimentales, fuerza electromotriz
(FEM) vs. temperatura (T) para cada composicidn, se han obtenido las can-
tidades parciales molares e integrales de la fase wiistita. Asimismo, la pre
sencia de una discontinuidad en el comportamiento de los valores medidos
FEM ws, T ha permitido establecer la existencia de una subfase dentro de es
te éxido de hierro. El anilisis de los limites de dicha subfase favorece
la hipdtesis de una transformacidén de segundo o mayor orden. Ademds los re-
sultados obtenidos en esta tesis han permitido calcular en detalle los 1li-
mites de estabilidad de la fase wiistita, resolviendo as{ la discrepancia
existente entre otros autores respecto del rango de existencia de este JOxi-
do entre 600°C - 1050°C.

Finalmente, también se ha realizado un estudio de los defectos existen-
tes en el dxido Fel_y0 ,1lo cual ha permitido ajustar semicuantitativamente
las entalpias de formacién, llegdndose a la conclusién que los defectos

T

constituidos por agregados de 6 vacancias octahédricas (V'p,) y 2 agujeros



tetrahédricos (h') , son los elementos mds importantes de la estructura de
defectos de la fase wiistita.
Los presentes resultados y conclusiones han sido comparados «con los de

la literatura, previa revisacidén exhaustiva de la informacidn existente,




ABSTRACT

This thesis is an experimental study and defect structure analysis
of the wistite phase of the Fe-0 system. The solid electrolyte technique
was used and deve loped; the experimental device was built from an original
design. Special importance was given to : the proper choice and use of
solid electrolytes; preparation of both reference and study electropdes;
best assanbled cells; temperature control apd preparation and control

of the gas.

Dif ferent galvapic cell prototypes were tested and the final design
has allowed a great deal of thermodynamic information on the Fe-0 system,
to be gathered in a fast and accurate way. The experimental setup can
also be modified for indirect measurements in gases and liquids. From
the experimental data -~ electromotive force (EMF) vs. temperature (T)-
the partial molar and integral molar quantities of the wiistite phase have
been obtained for each camposition, The presence of a discontinuity in
the measured values of EMF vs. T has shown the existence of a subphase
in the Fel,—y 0. The analysis of the boundaries of this subphase favours
the hypothesis of a transformatiqn of second or higher order. The results
obtained have allowed a detailed calculation of the stability limits of
the wistite phase, resolvipg contradictions in the literature about the

range of existence of this oxide between 600°C to 1050°C.

A study of the defect:.s present in the oxide Fe 1~y0 has also been carried
out, and this has allowed a semiquantitatiw fit of the enthalpies of
formation to be made. From this, it was concluded that clusters of 6 oc-
tahedral vacancies (‘-J"Fe) and 2 tetrahedral holes (h' ) are the main elements

in the wistite phase defect structure.

The results and concluysions haw been compared with those of other authors

after a thorough literature search,
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I - INTRODUCCION

A - EL SISTEMA BINARIO Fe-O

Por razones de obvio interés teenoldgico, el sistema Fe~0 comenzd
a ser estudiado por varios investigadores, fundamentalmente en Alemania,
desde fines del siglo XIX. Uno de los primeros trabajos es debido al Pro-
fesor A, Ledebur, en Freiberg, en 1883 (1). En él se establecid la solubi-
lidad del oxigeno en Fe liquido. A éste le sucedieron otras investigacio-
nes del mismo tipo (2-6), todas ellas con resultados conceordantes. Con
el trabajo de Tritton y Hanson (5) comenzé en 1924 a estudiarse la solubi-
lidad del oxigeno en Fe sdlido. En este caso hubo discrepancias entre
los diferentes autores (5,7-11). Fue éste el comienzo de los estudios
sistemdticos del sistema Fe-O., En la Fig. 1 se muestra el diagrama de
equilibrio de fases debido a Spencer y Kubaschewski (65) en un review
muy completo y el dltimo publicado sobre este sistema al momento de escri-

bir este trabajo,

a ' ’
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Fig.l: Diagrama de Equilibrio de Fases del Sistema Fe-0 segin Ref.(65)



El 6xido de Fe de menor contenido de oxigeno que se considerd en un
principio, fue el de composicidén estequiométrica FeO (22.27°/w 0) y una
de las primeras propiedades que se estudid fue la solubilidad del éxido
ferroso (como se le llamé en un principio) en Fe. Estudios hechos a 772°C
dieron un valor de 18°9/m (7-9). Finalmente.  en 1927 quedé demostrado que
el compuesto estequiométrico FeO no existe‘como tal sino que es estable
Gnicamente cuando posee cierto exceso de oxigeno (10,11). A esta fase
no estequiométrica se le llamd'wiistita. Todas las investigaciones posterio
res confirmaron este resultado (15-18) con excepcidn de un solo autor (12-
14) quien ubicd el limite inferior de la fase (menor contenido de oxigeno)
pricticamente coincidiendo ¢on la composicidn estequiométrica FeO. Se
estudiaron en detalle los limites de homogeneidad de la fase wiistita entre
600°C y 1300°C, aproximadamente, existiendo discrepancias entre los resul-
tados ~hallados (10-17). Estudios posteriores a estos primeros tuvieron
por finalidad delimitar con mds precisién el rango de existencia de esta
fase (19-22, 28-30) aunque las discrepanéias continuaron por algin tiempo.
Estudios recientes con mejores técnicas experimentales tuvieron resultados
coincidentes (59, 60, 63, 87, 94) con la sola excepcidén del limite rico
en oxigeno y por debajo de 1000°C, lo cual motivd parte de la presente
investigacion (47).

A baja temperatura (m~~560°C) la fase wiistita, Fel_yglx~seﬂdesdompone
en Y -Fe y FeBOA; Esto fue descubierto por GiChaudron en Frangia en 1921
(23) y a él luego continuaton, otros adtores .(24-26). Los Vvalores publica-
dos de la temperatura de descomposicién varian entre” 550°C y 580°C (10-
17, 23, 27, 47, 65). El acuerdo es menor entre los valores de estequiome-—
trfia de descomposicidn; éstos oscilan” entre y = 0.046 e y = 0,093
(Fel—y 0) (10—17, 47, 65). Esta demostrado.ekpg;imentalmente que el punto
de descomposicidn se desplaza hacia temperaturas menores y concentraciones
de oxigeno mayores si se incrementa la presién total del sistema.

Datos experimentales 'y cdlculos te6ricos demuestran la existencia
de ‘'subfases'" adentro del dominio de existencia 'de la fase wiistita (34-

37). El que inicid el tema fue el Dr. P. Vallet a quien siguid luego toda



la escuela francesa. Comenzaron con una serie muy larga de investigaciones,
en su mayoria experimentales, tendientes a clarificar la existencia de
dichas subfases. A éstos continuaron otros hasta el presente (38-47).
Finalmente ha quedado confirmada la existencia de por lo menos una de
dichas subfases (46,47).

En el diagrama de fases de la Fig. 1 se observa que a alta temperatura
hay un equilibrio liquidog=—=2sélido. Este fue estudiado por diferentes
autores (15,48) quienes pusieron de manifiesto la existencia de dos trans-—
formaciones, una eutéctica: liquidoz==¥-Fe + Fe1 O y otra peritéctica:

1 0 con temperaturas de transformacidn en los rangos
-y

1366°C - 1380°C y 1424°C - 14359C, respectivamente. Darken y Gurry (48)

liquido + FeSOA;:zzfe

determinaron las curvas "liquidus" y "solidus" en esta regidén basdndose
en relaciones de equilibrio entre presiones parciales de oxigeno, tempera-
tura y composicién al equilibrar 6xido de hierro liquido con diferentes
mezclas gaseosas controladas.

El préximo Jxido estable que se forma al aumentar el contenido de
oxigeno es el llamado "magnetita', Fe30,, (15, 48-51) el cual es estequio-
métrico, es decir responde exactamente a la fdrmula dada, por debajo de
800°C (Fig. 1). Por encima de esa temperatura su dominio de existencia
presenta caracteristicas semejantes a la wiistita, es decir el 6xido presen
ta un rango en el cual es estable pero no estequiométrico con Fe en defec-
to como en el éxido anterior, luego su fdérmula en esa zona es Fe3_y04.
Este 6xido ha sido y es ampliamente estudiado, debido fundamentalmente
a su importancia en problemas de corrosién en calderas y centrales nuclea-
res. Los limites de fase han sido bien determinados y existe acuerdo entre
los diferentes autores (48, 50).

Si se continda aumentando oxigeno, el tercer y udltimo éxido estable
de Fe que se forma es el llamado "hematita', Fe203, (15, 49, 51). Este
es estequiométrico en todo su rango de existencia (Fig. 1). Hay discrepan-
cia en los valores de solubilidad de Fe en Fe203dados por los diferentes
autores. Mientras para unos es del 0.02°/w Fe para todo el rango de tempe-

ratura investigado, 1200°C - 1450°C (51), otros publican valores de 0.1-

0.3°/w Fe a 1300°C y 0.45°/w Fe a 1450°C (50).



El punto de fusidén de esta fase se determiné en 1597°C, pudiendo bajar
se esta temperatura por el agregado de oxigeno (48).

Los tres o6xidos estables de Fe, wiistita, magnetita y hematita, poseen
estructuras cristalinas diferentes; a saber, Fe‘LyO tiene estructura tipo
NaCl y son responsables de su no estequiometria los defectos cristalinos
vacancias e intersticiales aislados y agrupados en clusters. La estructura
de este dxido fue originalmente estudiada por Wyckhoff y Crittenden en

1925 (53). En la Fig. 2 se muestra la estructura tipo NaCl sin defectos

cristalinos.

]

Fig. 2: Estructura Cloruro de Sodio (FCC) correspondiente a Wiistita, Fe1 yO

El pardmetro de red disminuye linealmente al incrementar el contenido
(o] o

de oxigeno, desde a = 4.311 A para Fe 0 hasta a = 4.281 A para

1-0.052

F 0 (16, 54). (Para un tratamiento completo de este tema, ver préxi

1-0.106
mo punto).

La magnetita, Fe304, tiene una estructura cristalina mids compleja,
tipo spinel H11 . Esta estructura puede ser descripta en términos de un
empaquetamiento.cﬁbico compacto de aniones, con % de los agujeros o holes
octahédricos (sitios B) y 1/8 de los holes tetrahédricos (sitios A) ocupa-
dos por cationes. La férmula general de compuestos con estructura spinel

es AB X vy hay 8 de estas unidades por celda unidad. En la Fig. 3 se mues-

tra la estructura spinel.
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Fig. 3: Estructura Spinel Hl1 correspondiente a Magnetita, Fe304

Utilizando la técnica de difraccién de electrones se ha encontrado
que el pardmetro de red, normalmente aceptado, es a = 8.40 Io.01 Z (56).
Algunos autores han supuesto que, débido a que la magnetita, Fe304, es
el 6xido que coexiste con la wiistita, Fe i 0, en el lado rico en oxigeno
de su diagrama de fases, los clusters de defectos en ésta pueden actuar
de nicleos para la precipitacién de magnetita cuando la concentracién
de oxigeno supera el limite aceptado para la fase wiistita,y dar asi origen

a esta nueva fase de estructura spinel (55).

La hematita, Fe_O existe en la forma estable (- Fe O y en la for-

2737 23
ma ferromagnética metaestable ')'— FeZO3 . La primera es rombohédrica de
la OY- A1203, tipo corundum D51. Esta estructura puede ser pensada como

re rd .
capas de atomos de oxigeno en empaquetamiento compacto hexagonal, con

dtomos metdlicos pequefios en los 2/3 de holes coordinados octahédricamente



entre los 4tomos de oxigeno. En las Figs. 4a y 4b se muestran un plano

basal con su celdas unidad y la estructura en conjunto, respectivamente,

Oo Or

Fig. 4: Estructura Corundum 051 correspondiente a Hematita,cy-Fe203.

(a) Plano basal con celda unidad.
(b) Atomos en posiciones hexagonales simétricas.

La forma estable CY—FeZO3

o a
a = 5,4271 A, (¥ = 55° 15.8'. La celda unidad hexagonal tiene 30 atomos

tiene los siguientes pardmetros de red,

(o]
distribuidos de acuerdo a los siguientes pardmetros a = 5.0345 A, ¢ =
[o]
13.749 A, c/a = 2.731 (57).

La forma metaestable — Fe se origina por oxidacidén de magnetita
g P g

0
273
a temperaturas que oscilan entre 200°C y 400°C (31) y posee una superes-—

[o] (o]
tructura tetragonal con pardmetros a = 8.33 A, ¢ = 24.99 A (58).



I - INTRODUCCION

B - REVIEW DE LA INFORMACION EXISTENTE

1. Termodindmica del Sistema Fe 0.
-y

Existe en la literatura abundante informacién termodindmica de la
fase wiistita. Esto ha motivado que ciertos autores hayan considerado a
esta fase como referencia en el estudio de otros 6xidos de Fe.

Hansen y Anderko, y Elliott y Shunk (31) han resumido en un review
muy completo gran parte de los resultados de trabajos experimentales ten-
dientes a determinar los limites de fase.

Existen otros estudios mds recientes que proveen informacién adicional
a la ya existente (59, 60, 63, 87, 94).

Los valores de propiedades termodindmicas de wiistita han sido resumi-
dos en tres reviews que tratan el problema en detalle (43, 65, 93). Hay
discrepancia de opiniones en la literatura en cuanto a la existencia o
no de '"subfases'" en la zona monofdsica (34, 38-47, 66, 67). En la revisién
que sigue se considera a la wiistita como fase simple continua.

En la Tabla I se muestra una lista completa de estudios termodindmicos

del equilibrio Fe - O - wiistita.

TABLA I.

Estudios Termodindmicos sobre la Fase Wistita

Afio Método Rango de Temp./°C Referencia
1927 Equilibrio Gaseoso €02/c0 600 - 1100 (10,11)
1930 Equilibrio Gaseoso H20/H?2 600 - 1000 (68)
1940 Equilibrio Gaseoso Hp0/Hjp 1165 - 1371 (69)
1945 Equilibrio Gaseoso C02/CO 1038 - 1365 (17,48)
1952 Tedorico (Estadistico-Termodinamico) 1000 - 1540 (109)
1953 Equilibrio Gaseoso Hy0/Hy 800 - 983 (70)
1953 Termogravimetria 900 - 1000 (71)

1953 Equilibrio Gaseoso C02/C0 y Hp0/Hyp 600 - 1400 (72)



TABLA T (Cont.)

Afio Método Rango de Temp./°C Referencia
1955 Equilibrio Gaseoso Hy0/H, 625 - 1225 (73)
1956 Suceptibilidad Magnética 700 - 900 (99)
1957 Celda Galvanica Electrolito Sélido 800 - 1100 (74)
1958 Celda Galvanica Electrolito Sélido 670 - 1250 (75)
1961 Tedrico 1100 - 1300 (106)
1961 Presifn de Oxigeno de Disociaciédn 1100 - 1400 {108)
i961 Equilibrio Gaseoso 625 - 1371 (76)
1961 Celda Galvéinica Electrolito Sélido 750 - 1050 (100)
1962 Termogravimetria con Atmésfera Controlada 800 - 1250 {104)
1962 Tedrico 810 - 1300 (105)
1963 Celda Galvédnica Electrolito Sélido 500 - 906 (77)
1963 Tedrico 910 - 1164 (110)
1964 Celda Galvanica Electrolito Sélide 700 - 1000 (28)
1964 Termogravimetria con Equilibrio

Gaseoso C0;/CO 617 - 1400 (34,78)
1965 Termogravimetria con Equilibrio

Gaseoso C02/CD 800 - 1250 (38,39)
1965 Equilibrio Gaseoso C07/CO 810 - 1040 (79)
1965 Celda Galvanica Electrolito S4lido 600 - 1100 (80)
1965 Celda Galvanica Electrolito Sélido 730 - 1230 (81)
1966 Equilibrio Gaseoso C07/CO 699 - 1004 (59)
1966 Conductividad Eléctrica y Medidas

Termoeléctricas 650 - 1060 (111)
1967 Equilibrio Gaseoso COZ/CO 950 - 1250 (60)
1967 Equilibrio Gaseoso CO2/CO y H,0/Hp

(Review) 630 - 1402 (82)
1968 Celda Galvanica Electrolito S4lide 1050 - 1200 (64)
1968 Celda Galvanica Electrolito S4lido 765 - 965 (62)
1968 Celda Galvanica Electrolito Sglido 630 - 1270 (83)
1968 Termogravimetria con equilibrio

Gaseoso C02/C0 1000 ~ 1300 (84)
1968 Celda Galvénica Electrolito Sélido 1200 (61)



TABLA I ( Cont.)

Ao ' ¥étodo Rango de Temp./°C Referencia
1969 Celda Galvanica Electrolito Sélido 540 - 1200 (63)
1969 Celda Galvanica Electrolito Sélido 700 - 1350 (40)
1969 Equilibrio Gaseoso C02/C0 vy HZO/HZ 800 - 1100 (85)
1969 Celda Galvanica Electrolito Sélido 700 - 1100 {86)
1969 Celda Galvénica Electrolito S6lido 700 - 1200 (87)
1970 Celda Galvanica Electrolito Sélido 900 ~ 1037 (88)
1970 Celda Galvanica Electrolito Sélido 530 - 1370 (89)
1970 Termogravimetria con Equilibrio

Gaseoso C0y/CO/N 900 (90)
1972 Equilibrio Gaseoso Hp0/4; 800 - 1100 (91)
1973 Termogravimetria y Celda Galvénica

Electrolito S6lido (Review) 700 - 1300 (43)
1974 Celda Galvénica Electrolito Sélido 965 - 1112 (44)
1975 Celda Galvdnica Electrolito Sélido 800 - 900 (92)
1975 Equilibrio Gaseoso Hp0/Hp 900 ~ 1100 (93)
1976 Tedrico 25 - 1327 (102)
1978 Tedrico (Review) 566 - 1409 (65)
1978 Espectrometria de Masa 1270 - 1300 {107)
1980 Termogravimetria 1100 - 1300 (46)
1980 Celda Galvénica Electrolito Sélido

en UHV 700 - 1000 (101)
1981 Celda Galvénica Electrolito Sélido 600 - 1050 ( J.A.Barbero

Ref.47)

1982 Conductividad Eléctrica con Atmdsfera

Controlada 26 - 906 (103)

De 1los trabajos citados, aquellos correspondientes a Darken y Gurry
(17, 48) son aceptados en general como los mejores en cuanto a inf>rmacidn
sobre limites de fase se refiere (31, 43, 65) ya que son auto-consistentes
tanto en cuanto a los limites directamente determinados en forma e<perimen
tal como a valores termodindmicos calculados. En la Fig.5 se muestra
un resumen de resultados sobre limites de fase debido a varios investiga-

dores.
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Fig. 5.:Limites del Dominio de Existencia de la Fase Wiistita segin Diferen
tes Autores

Los estudios termodindmicos listados en Tabla I, incluyen principalmen
te técnicas de termogravimetria, mediciones de FEM con celdas ga vanicas
de electrolitos sdlidos y equilibrio de muestras con mezclas ;aseosas
C09/CO y HpO/H , y algunos estudios tedricos.

Hay cierta discrepancia entre los autores, fundamentalmente en cuanto
a la composicidén de los limites de fase y a la dependencia de la ictividad
de oxigeno con la temperatura y composicidén. Darken y Gurry (17) a .ribuyen
esto a tres causas (a) el estado de equilibrio de las fases sélidi ses muy
sensible al cambio de la presidn parcial efectiva de oxigeno de la fase

gaseosa(b)una pequefia cantidad de impureza en la muestra puede afe:tar geria
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mente  la determinacidén experimental de los limites de fase (c) es experi-
mentalmente diffcil de conseguir un templado lo suficientemente rapido
como para poder asegurar que se mantuvo la estructura en las iuestras
y asi poder atribuir a alta temperatura los resultados medidos por ra-
yos X a temperatura ambiente. Tal lo apuntado por Giddings y Gordon (43),
en los estudios que utilizan técnicas de equilibrio gaseoso CO7/CO hay
acuerdo en los valores que se dan de actividad de oxigeno a temp:araturas
mayores de 900°C no as{ en medidas hechas con celdas galvédnicas de electro
lito sbélido en donde la discrepancia es grande, sobre todo por debajo
de 900°C (28, 40, 47, 61-64) probablemente debido a .. conductividad efec—
trénica significativa en los electrolitos utilizados (nimero de transporte
iénico, £i =< 0.99); medidas'hechas sin haberse alcanzado el equilibrio
del sistema, o permeabilidad al oxigeno en los electrolitos. E1 cuanto
a la composicidén de los limites de fase existen dos situaciones diferentes.
El limite Fe + wiistita ~ wiistita no presenta discrepancias grindes en
los valores publicados, no asi en el limite rico en oxigeno, wiistita -
wistita + magnetita en donde las diferencias son notables. De acuerdo
con los datos termodindmiccs confiables obtenidos por termogr:vimetria
(17, 38, 43, 59, 60, 84, 104) y celdas galvdnicas de electrolito: sdlidos
(43, 47, 61, 62) puede considerarse lineal la relacién funcional entre
actividad de oxigeno (expresada como log PoO 2) y composicién (expresada
como O/Fe). Dicha dependencia funcional no tiene en cuenta la muy probable
existencia de '"subfases" en el dominio de la fase wiistita comc ha sido
ampliamente discutido por varios autores (34, 38-42, 46, 47).

Se puede entonces expresar:

log oy = m (O/Fe) + b (1)

donde m y b son constantes quc sélo dependen de la temperatura.
En la Fig. 6a se muestran valores experimentales de actividad de oxige
no en funcién de estequiometria que obedecen a una relacién lineal del
tipo de la Ec. (1). En la Fig., 6b, y a modo de ejemplo de la disparidad

de opiniones que existe en 11 literatura, se muestran excelentes valores
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experimentales medidos recientemente por Takayama et., al. (46) en donde

el cambio de pendiente en las rectas indicaria la existencia de 'subfases'.

1300°C

1250°C
1200°C

150°¢C
Blrmaec
1075%¢C
1050°C

1019 C
-15 10007 C

965°C

-1

\

LOG Py,

W

920°C
90%C

T gesec

s
)
i

765

A ' A L 1 1 L
2 104 106 108 130 112 14 116 118 120
o/Fe

Fig. 6a: Valores Fxperimentales Debidos a Diferentes Autores, Detcrminados

por Termogravimetria (Ref. (43))
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Fig. 6b: Valores Experimentales Determinados por Termogravimetria (Ref.(46))

De acuerdo con un review muy completo de Giddings y Gordon ({3), una
relacidn lineal del tipo de 1a Ec. (1) (mostrado en 7ig. 6a), conduce
a limites de la zona monofdsica Fej_y 0 que estdn en buen acuerdo con los

propuestos por Darken y Gurry (1i7).

En lo que sigue se va a isumir como vdlida la Ec. (1) en ¢l rango

de 600°C a 1400°C (43).
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Dado que las actividades de oxigeno para este sistema han sido medidas
a diferentes temperaturas por varios autores, es adecuado analizar los
datos en conjunto comenzando por ver cual es la dependenciade esta canti-
dad termodindmica - que es original, la que en rigor se mide en los experi
mentos - con la temperatura, a composicidn constante. Los diferentes datos
experimentales (17, 38, 59-63. 81, 83, 86, 89, 91) son bien ajustados
por una relacidn del tipo

1
log Pop = m . E + b (2)

Dado que la energia libre parcial molar relativa de oxigeno, Zkéoz ,
estd relacionada con la presién parcial de oxigeno de equilibrio (activi-
dad de oxigeno) a través de la fc. (3).

AGy, = 2.3026 . R . T. log Pp, (3)
donde R es la constante universal de los gases, y haciendo uso de la rela-
cién termodindmica general dada por la Ec. (4),

AG = AH-T AS (4)
pueden calcularse facilmente las cantidades parciales Aﬁoz y A502,(*)

-m. 19.1418 . 10 / KJ.mol™! (5)

1}

Alg,
ASg, = b . 19.1418 . 107> / KI.k~l.mol”! (6)
En la Tabla II se muestran los valores para estas cantidades t(rmodiné
micas segin Ref. (43), provenientes de un andlisis de cuadrados minimos
y para la reaccidn:
2(1-y) Fe(s) + Oo(g)==2 Fel_yO(s) (7)
(*) Para que las Ecs. (5) y (6) sean vdlidas las cantidades AﬁOz 2 A§02’
deben ser independientes de la temperatura en el rango de composicio-
nes considerado. Esto es irmediato si los experimentos indican que la
dependencia de £&602 con la temperatura es lineal (como en efecto ocu-

rre en este caso) y teniendo en cuenta la relacién termodindmi:a siguien
dac
te: ( )
oT p

= - 4S8
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TABLA 11

Variacién de las Cantidades Parciales Molares Relativas AEOQ yAEoz

en Wistita, con la Composicidon (Ref.(43))

0/Fe -AH02 —A§02 Desviacidn Media N¢ de Puntos Rangu de
Standard Considerados Temperatura
*
KJ.mol-l KJ.\K'I.mol_1 &log Py, oC
A +
1.06 530.330 0.1365 ~ 0.0525 30 765 - 1250
1.07 531.845 0.1421 M 0.0475 34 765 - 1400
1.08 533.870 0.1482 M 0.0456 30 765 - 1250
1.09 535.728 0.1541 M 0.0432 34 765 - 1400
1.10 536.129 0.1588 M 0.0471 30 765 - 1250
1.11 537.602 0.1546 1 0.0492 34 765 - 1400
1.12 538.941 0.1700 10.0572 29 865 - 1250
1.13 540.456 0.1756 T 0.0644 28 920 - 1250

La desviacidén media standard de los valores de log PO2 ajustados por
cuadrados minimos es aproximadamente i0.0S, para todo el rango de composi
cién, segﬁn se muestra en la Tabla II. Si se consideran mediciones hechas
con celdas galvénicas, 20.05 en log P02 a 1000°C, es equivalente a un
error en la FEM de -3.15 mV, lo cual es mayor de lo usual en un experimen-
to de ese tipo, pero comparable; luego los datos presentados tienen al
menos la precision del orden de los datos experimentales individuales (43).

Los datos AHOZ yA§02 tabulados en la Tabla 1II obedecen a una relacidn
lineal con la composicidn. Hay otros autores que encuentran un comportamien
to diferente ( 17, 34, 38, 43, 46-48, 59-62, 78, 84, 87).

En la Tabla III y Figs. 7 y 8 se muestra un conjunto de estos valores
determinados recientemente con medidas muy precisas de termogravimetria

por Takayama et. al. (46).

“ En el desarrollo de este trabajo se utilizard 1 Kcal = 4.184 KJoules.
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TABLA III
Variacidén de las Cantidades Parciales Molares Relativas AﬁOZ 'yAg()z

en Wiistita, con la Composicidén (Ref. (46))

0/Fe -AHQ) - ASD
KJ.mol KJ.K~1.mo1~!
1.06 513.2 2 4.7 0.124 % 0.003#
1.07 519.8 - 4.0 0.134  0.002
(517.5 & 3.7)% (0.132 ¥ 0.003)
(538.4 = 2.1) (0.147 X 0.001)
1.08 529.5 1 3.4 0.145 X 0.002
(521.8 1 4.1) (0.140 ~ 0.00%)
(537.0 - 1.9) (0.151 % 0.001)
1.09 535.7 2 1.8 0.154 ~ 0.00"
1.10 534.3 - 1.8 0.158 < 0.001
1.11 533.0 - 1.8 0.161 = 0.00:
1.12 531.6 - 2.0 0.165 = 0.00!
1.13 530.3 1 2.2 : 0.168 ~ 0.002
1.14 528.9 - 2.5 0.172 2 0.002

* Los valores entre paréntedis corresponden a las llamadas 'subfases'.

# Los errores indicados fueron calculados como desviacion media standard.
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A partir de los valores de Aﬁoz y A—éoz, y utilizando las Ecs. (3)
y (4), se puede calcular log Po; (o Aaoz) en funcidén de la composicidn
para las temperaturas de interés. Haciendo un tratamiento de cuadrados
minimos de este nuevo conjunto de valores se obtienen las constantes m
y b que mejor ajustan la Ec. (1), para cada temperatura. Este mismo tipo
de andlisis se puede hacer para muestras comprendidas en las zonas bifdsi-
cas Fe + wistita y wilistita magnetita con la diferencia que en estos
casos m = O en Ec. (1) dado que el potencial electroquimico de oxigeno,
flOZ (actividad de oxigeno) nc varfa con la composicidén en zonas l.ifdsicas.
Para cada temperatura de interés, las intersecciones de la '"recta monofdsi
ca" con las '"rectas bifdsicas'" a izquierda y derecha en el di¢grama de
equilibrio, determinan las composiciones limites de fase para dicha tem-
peratura. Rizzo et. al. (63) publicaron junto a sus datos exper mentales
una compilacién dc¢ valores dz limites de fase a diferentes temieraturas
obtenidos por varios autores. Dicha compilacidn se ha completado con nue-

vos trabajos y se muestra en ‘‘abla IV.

TABLA IV

Compilacién de Datos de Limites de la Fase Wiistita

Temperatura /°C, Compo :icién (Q/Fe) de R:ferencia
las_R:giones Bifdsicas

Fe-Fe _,0 Fey_,0-Fe30,
800 - 1.087
894 - i.110 (63)
1000 ~ 1.135-1.147
1100 - 1.145-1.155
\

700 1.055 1.091
800 1.052 1.102
850 - 1.107

(28)
900 1.049 1.113
950 - 1.117
1000 1.0(6 1.122
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TABLA IV (Cont.)

Temperatura/°C Composicién (O/Fe) de Reiferencia
las Regiones Bifédsicas
Fe~Feq _x0 Feq_;0-Fe304

700 1.058 1.103

850 1.049 1.122 (113)
1000 1.048 1.139 ‘

750 1.056 1.113 '

799 1.052 1.120 (59)
909 1.054 1.132

1004 1.052 1.137 J

800 1.051 1.115 ‘

800 1.049 1.113

900 1.049 1.129

950 - 1.135

1000 1.049 1.141 q (114)
1100 1.048 1.154 (7
1150 - 1.160

1200 1.049 1.164

1300 1.050 1.180

1400 1,053 1.197
950 1.051 -

1000 1.050 -

1050 1.049 -

1100 1.049 - P (60)
1150 1.049 -

1200 1.050 -

1250 1.050 - J
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TABLA IV ( Cont.)

Temperatura/°C Composicién (O/Fe) de Referencia
' las Regiones Bifdsicas

Fe—Fel_xO Fel_zO-Fe304

567 - 1.06 ‘

602 - 1,07

640 - 1.08

681 - 1.09 (43)

700 1.0555 1.0939

800 1.0538 1.1133

900 1.0525 1.1294

1000 1.0514 1.1432

1100 1.0506 1.1552

1200 1.0500 1.1666

1300 1.0492 1.1753 J
3

600 - 1.0704

700 - 1.0947

800 - 1.1119

900 - 1.1263 ‘ (65)

1000 - 1.1400

1100 - 1.1524

1200 - 1.1650

1300 - 1.1796 J

Se pueden calcular valor:s de energias libres parciales molires rela-
tivas de Fe, o actividades de hierroenwiistita, a través de una iitegracidn
de Gibbs-Duhem de la activiiad de oxigeno. Darken y Gurry (17) hicieron
este tipo de cdlculo definicndo a la actividad de Fe igual a la unidad,
en el 1fmite de fase Fe-Fej_,0. Esta definicidn no es errénea ya que debi-
do a la baja solubilidad del oxigeno en Fe (2 a 3 ppm a 950°C y 25 ppm
a 1350°C segin Ref. (115)) puede considerarse como el estadc standard

parael FeSe utilizé (17) la c. (8)

log ape = - [(0/7¢) d (log Poy) (8)
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integrando desde la composiciin en equilibrio con Fe metdlico hasta la

composicidn de interés. Los va ores obtenidos se muestran en Tabla V.

TABLA V

Actividades d.. Fe en Wistita (Ref. (17)).

- log are

0/Fe 1100¢°C 1200¢°C 1300°C 1400°C
1.0477 1 - - -
1.0495 - 1 - -
1.0506 - - 1 -
1.0528 - - - 1
1.055 0.085 0.073 0.057 0.035
1.07 0.266 0.269 0.267 0.266
1.Q09 0.517 0.530 0.540 0.547
1.11 0.780 0.797 0.809 0.816
1.14 1.186 1.197 1.203 1.209
1.1528 1.362 - - -
1.16 (1.462° < 1.470 1.468 1.473
1.1656 - 1.545 - -
1.1797 - - 1.738 -
1.1965 - - - 1.950

Considerando los valor®: termodindmicos seleccionados por Spencer

y Kubaschewski (65) se observa que la relacidon funcional de z;EFe con
la temperatura, es lineal *¥:

AGp, a + bT (9)

donde a y b son constantes qu no dependen de la temperatura. En orma in-

mediata puede calcularse la e tropia parcial molar relativa de Fe.AﬁgFe, a

partir de la relacién siguien e:

RIS
( aT )P = - AS (10)

s e it T S e . e e S e

* Valor que estd afuera del ¢ minio de existencia de la fase wistita pero
incluido por los autores p:-a usar en interpolaciones.

*% Ver Fig. 60 y observacidn :n el texto, punto IIIL.A.
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y la entalpia parcial molar relativa de Fe, AEFe , utilizando la relaciédn
termodindmica general,
AG = AOH - TAS (11)
En el caso tratado, AﬁFe \ A§%e no dependen de la temperatur: en el
rango de composiciones considerado.

En la Tabla VI se muestran los valores para estas cantidades te¢rmodind-

micas segin Ref (65).

TABLA VI
Valores Termodindmicos Seleccionados de AlTlFe y A§Fe

tegin Ref. (65)

AHFe A§Fe Rango de Ternperatura
0/Fe
J . mol”! 3.k mel™ K
1.06 1445 3.81 839 - 1647
1.07 2885 7.32 872 - 160
1.08 4150 10.75 910 - 164
1.09 5375 14.18 952 - 16,8
1.10 6505 17.57 1000 - 1601
1.11 7550 20.92 1060 - 16H4
1.12 7930 23.68 1126 - 1618
1.13 71545 26.11 1200 - 1672
1.14 6570 28.16 1274 ~ 1676
1.15 5295 30.04 1352 - 1679

1.16 3450 31.46 1433 - 1632

Las cantidades termodindmi as integrales de formacidén de wiisti.a de una
dada composicién (O/Fez1.05) . partir de sus elementos en estado standard,

es calculada por Rizzo et. al. (64) a través de las siguientes Ecs.

i

AO
CE(Fe0. ) + BCyx (12)

ACf(F 0)
¢ X 1.05

donde

AG = R.T. x =1.05 .R.T. 13
MIX In "Fe0 + 5 1nP (13)
1.05 2 0

2
)’AG%(FeO1 05) es la energia libre standard de formacién de un mol de wiistita

de composicidén O0/Fe = 1.05
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Andlogamente,

= 4H° + AH (14)

AH
£(F20,) £(FeO; g5) MIX

donde,

H = (X - 1.05 H H
Al x (X - 1.05) &lg  + & FeO1 05 4

Ecs. semejantes para AS S
y jantes para AS, b oy Y BSux
En las Tablas VII y VIII se muestran los valores de estas cantidades

publicados en Ref., (64)

TABLA VII
Energias Libres Integrales Molares de

Formicidn de Wiistita (Ref.(64))

-1
—lin(Feox) / KJ . mol

0/Fe 1.05 1,06 1,07 1.08 1.09 1.10 1.1 1.12 1.15 1.14

Temp.

fec

1057 185.966 187.715 189,431 191.104 192.757 194,368 195,958 197.464 199.01° 200.3%39 202.192
1075 184.770 186,502 188,217 189.870 191.523 193.092 194.682 196.188 197.715 199.221 200.686
1100 183,109 184.828 186.502 188.13¢ 189.723 191.292 192.841 194,284 195,743 197.380 198,761
1139 180,514 182.213 183,845 185.45t 187,067 188.573 190.071 191.564 192.987 194,410 185.790
1150 179,786 181.481 183.113 184.70: 186,272 187.799 189.326 190.8i1 192,275 193,740 195.058
1200 176,460 177.694 179.724 181,27 182.778 184.242 185.686 187.088 188.463 189.828 191.125
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TABLA VIII
Entalpias y Entropias Integrales Molares de

Formacidn de Wistita (Ref.(64))

0/Fe - AHf (FeOy) - ASf(Fe0y)

KJ . mol=l KJ.K-1.mc1-?!
1.05 274,5 - 0.2 6.33 . 10"
1.06 277.2 = 0.3 6.40 . 1072
1.07 280.0 1 0.5 6.46 . 02
1.08 282.8 £ 0.8 6.57 . 10
1.09 285.7 = 1.0 6.66 . 0 °
1.10 288.7 - 0.9 6.76 . 0 °
1.11 291.6 < 0.9 6.86 . 0 -
1.12 293.8 = 1.4 6.93 . 0°
1.13 296.9 - 1.4 7.03 . 072
1.14 700.0 = 1.9 7.15 . 072
1.15 504.4 - 1.4 7.36 . 107

La Unica cantidad termodindmica medida a baja temperatura, en wiistita,
es Cp. Dado que por debajo de 560°C, aproximadamente, la wiistita se descom
pone en (Y -Fe y Fe 104, las medidas de Cp llevadas a cabo por Todd y
Bonnickson (97) entre 52 K v 298 K, se refieren a una fase metaestable
de wiistita de estequiometria O/Fe = 1,056. Los mismos autores hir calcu-

lado a partir de sus medidas de Cp, el valor de la entropia s andard a

-3 -1 -1
259C y O/Fe = 1.056, S° = (0.05941 = 0.84 . 10~ ) KJ . K . mol .
Para la zona de wilistita sélida, para una composicién O/Fe = 1.056,
en el rango 25°C -~ 1371°C, es decir incluyendo la zona de wiistita metaes-

table entre 25°C y 560°C, los autores proponen la Ec. (16),
(0/Fe = 1.056; 25°C - 1371°C)

-3 -2 -1 -1
Cp=48.79+8.37 . 10 ~. T-2.80 . 10° .1 /3.K . mol (16)

La fase 1liquida tiene una capacidad calorifica constante de 68.2

-1
J.K . mol .
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De acuerdo a Ref.(65), utilizando a la wiistita de compcsicién
O/Fe = 1.058 como referencia para el cdlculo de propiedades termodina-

micas de la fase a temperatura ambiente, se dan los siguiente valores,

-1

AHf(298K, Fe01.058) = — 263005 J.mol
so  (FeO ) = 59.79 J.K-l.mol'1
298 1.058

A pesar de existir un nimero elevado de estudios experimentales
y tedricos (Tabla 1) que en conjunto aportan gran cantidad de infor-macidn
termodindmica sobre la fase wiistita, Fe 1—y0’ tal como se ha des .acado,
cxiste discrepancia entre los autores en el valor de ciertas cancidades
termodindmicas. Por ejemplo, la dependencia de la actividad de oxigeno
con la temperatura y composicién por debajo de 900°C, y el limite de fase
wilstita - wiistita + magnetita e el rango 560°C - 1000°C.

Una mencidén especial merece el caso de las 'subfases" en el dominio
de la fase wiistita. Este tema estd en discusidn desde la década del 60
y aln con el desarrollo de tccnicas mds precisas como termogravimetria
y celdas galvdnicas de electrolitos sdlidos no se cuenta con datos expe-
rimentales lo suficientemente confiables como para dar una solucién atl

problema. Son necesarios mds y mejores valores experimentales.
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I - INTRODUCCION

B - REVIEW DE LA INFORMACION EXISTENTE

2. Estructura de Defectos del Sistema Fe1 0.
L=y

En 1925 Wyckoff y Crittenden(53) publicaron por primera vez quc la fase
wiistita tenfa estructura tipo NaCl a partir de sus medidas de parametro de
red con rayos x a temperatura ambiente, sobre muestras templadas d:sde alta
temperatura. Poco mas tarde, en 1927, Shenk y Dingmann (10) demost -aron que
el compuesto estequiométrico FeO no existia como tal. El dnico invastigador
que no aceptd esto fue Bénard (14), pero todas las investigaciones posterio
res dieron la razdén a las investigaciones originales de Shenk y Diagmann.

Posteriormente Jette y Foote (54) determinaron, a través de mediciones
muy cuidadosas de pardmetro de red y densidad en funcidén de composicién,
a temperatura ambiente, sobre mnuestras templadas desde 1050°C, que los
sitios octahédricos de la estructura NaCl correspondientes a los iones oxi
geno estaban ocupados en su totalidad, pero que el nimero de ocupacidn era
ligeramente menor que 1 para los iones de hierro. *

A estos primeros trabajos continuaron otros del mismo tipo dorde adémés
se determind pardmetro de red en funcidén de temperatura. No todos ellos lle
garon a resultados coincidentes probablemente debido a precipitacidn de la

fase magnetita, Fe30 ,al hacer el templado de las muestras. Hayakawa

4
et.al.(67) destacan que es pricticamente imposible hacer un templado de
wiistita sin precifitar una segunda fase, cerca de los limites de fase.

Los autores no dan razdn experimental o tedrica alguna para que esto sea
* Es ésta la razdn por la cual se prefiere, sobre todo en trabajos sobre
estructura cristalina, utilizar la notacidn Fe1 0; es decir 1na nota-
cidén que ponga de manifiesto que existe un déficit de iones de hierro
en la estructura (116). Hay autores que prefieren, en estudios termo-

dindmicos, la notacién FeO_(41). En el presente se adoptara,preferen

temente, la pyimera, Fe] 0.
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as{, pero si hacen referencia al trabajo de Levin y Wagner (120) sobre
medidas de pardmetrps de red de polvos de wiistita templados desde alta
temperatura. Su dependencia con la composicién presenta un "achat:miento"
en las zonas préximas a los limites de fase. Levin y Wagner (120) atribu-
yen este apartamiento de la linealidad al cambio en la composicidn de
la matriz de wiistita cuando precipita una segunda fase.

Una explicacién alternativa, desde el punto de vista tedrico, de la
precipitacién de una segunda fase al templar muestras de wiistita, resulta
del andlisis de resultados obtenidos por Catlow y Fender (157) & partir
de un estudio de energias asociadas a defectos en la red crist:lina. A
menos que la velocidad de templado sea muy elevada se estard pernitiendo
a la muestra de wiistita permanecer un lapso de tiempa (aunque pequefio)
a temperatura baja. Cdlculos tedricos demuestran (157) yue las cnergias
de unidn por vacancia de ceomplejos de defectos constituidos por 1> vacan-
cias octahédricas de Fe 2+ y 5 Fe3+ intersticiales tetrahédricos (:lusters
(16:5)) y de complejos menores (6:2) y (8:3), son semejantes (Vor Tabla
XI). Cuando la temperatura es baja el peso de los términos de entropia
configuracional e: pequefio y por lo tanto se favoreceria la formacién
de clusters (16:5) que prefigu-arian una nucleacidn de Fe304.

En la Tabla IX se muestra ina lista completa de estudios sobre parame-

tros de red de la ase wiistita.

TABLA 1IX

Estu. ios sobre Parametros de Red en Fase Wistita

Afio Método Temperatura Referencia
/oC

1925 Feq04+Fe :on tratamiento térmico.

Rayos X T2mp. Amb. (polvos) - (53)
1928 Fe304+Fe :on tratamiento térmico.

Rayos X tamp.amb. (pclvos) -~ (124)
1933 Feq_y0+Fc con cratam:.anto térmico.

Rayos X :2mp.anb. (pcivos) 1050 (54)
1936 Descompo icidr de Fe _ 0O 350 - 600 (25)

y
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TABLA IX (Cont.)

Afio Método Temperatura Re erencia
o]

1937 Reduccién de Fep03 en atmdsfera /o

controlada H20/Hp y CO2/CO. Rayos

X temp.amb. (polvos) 580 - 980 (12)
1949 Reduccidén de Fe)03 en atmésfera

controlada Hy0/Hy. Ravos X temp.

amb. (polvos) 595 - 1040 (14)
1953 Descomposicion Oxalato Ferroso.

Rayos X temp.Amb. (po.vos) 90K - 25 (123)
1956 Fe+Fey03 con tratamiento térmico

RayosX alta temp. {poivos) 1000 (30)
1960 Reduccidén de Fep03 en atmdsfera

controlad: H20/H2. Ravos X temp.

amb. (pol r0s) 1000 (127
1961 Oxidacidn de Fe en atmésfera con-

trolada H.0/Hp. Rayos X temp.

amb. (polsos) 600 - 900 (121)
1964 Oxidacidén de Fe en atmésfera con-

trolada Hy0/Hy. Rayos X temp.

amb. (polvos) 900 y 1050 (36)
1965 Rayos X temp. amb. (polvos) 890 - 1340 (117)
1966 Oxidacién de Fe en atmdsfera

controlada CO2/CO. Ravos X

temp.amb. (polvos) 1000 (120)
1967 Oxidacién de Fe en Atmdsfera

controlada C03/CO. Rayos X

alta temp. y temp.amb.(polvos) 800 -~ 1150 (126)
1968 Rayos X 1000 (128)
1972 Crecimiento de monocristales a

partir de Fe+Fe903. Rayos X alta

temperatura. 911 - 1177 (67)
1980 Reduccidén de Fe90g en atmésfera

controlada H20/Hy. Rayos X temp.

amb. (polvos) 900 y 1100 (125)
1981 . Modelo tedrico 800 - 1075 (119)
1982 Evaluaciéa de datos ce literatura

(Ref.(67)) 950 - 1050 (122)
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De estos trabajos, el de Jette y Foote (54) es considerado como uno
de los mejores por el cuidado con que fueron hechas sus medidas.

En una estructura tipo NaCl ideal, los aniones se ubican ctegin un
empaquetamiento compacto y todos los agujeros octahédricos son ocupados
por cationes. En el caso de la wistita, Fel_yo, se puede considerar que
los iones oxfigeno estdn ubicados segin una red cubica perfecta con todos
sus sitios ocupados. Los iones hierro en cambio ocuparian gran parte de
los agujeros octahédricos que quedan entre los iones oxigeno, pero también
habria una fraccién de ellos que se ubicaria en sitios tetrahédricos (54,
126).

Wyckoff y Crittenden (532 propusieron un primer modelo estructural
muy sencillo en el cual todos log iones oxigeno ocupaban sitios octahédri-
cos y los iomnes hierro, que estaban en defecto, se discribufan al azar
en el resto de sitios octahédricos de la red. Deesta manera la estructura
continuaba siendo NaCl pero con un grado de ocupacidén menor que uno.

Este modelo tan sencillo sirvid, en un principio, para explicar los
datos experimentalcs de difraccidn de rayos X.

Un segundo modelo, ya mds elaborado, fue propuesto originalmente por
Richardson (144) segin el cual existia un cierto ordenamiento de los defec
tos y se agrupaban estos ep los clusters muy elementales como eran la
asociacidn lineal de un ion Fe3+ con una vacancia de Fe2+, ambos octahédri
cos, o0 bien de dos iones Fe';+ con uyna vacancia, los tres octahédricos.
En el primer caso la carga del complejo era (-1) y en el segundo cero.
Mds tarde se designaria a estas agrupaciones de defectos simplemente vacan
cias (-1) y vacancias neutras, respectivamente (145). En la Fig. 9 se mues-

tran estos dos tipos de defect>s, segin Ref. (145).
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Fig. 9: Defectos en Wiistita (a) Vacancia (-1); (b) Vacancia Neutra

2- 2 3. 2
O0: 0 ;@: ‘e +; ® :Fe  ; ©: Vacancia de Fe T, Ref. (145)

Durante varios afios tuvo gran aceptacidén un modelo desarrollado sobre
una base exclusiva iente termodindmica y que consistia sdélo en vacancias
libres de Fe2+ (v.cancias (-2)). Este modelo tan secillo logré explicar
el comportamiento d: cantidades estructurales (parametro de red) y propie-
dades fisicas (dersidad y conductividad eléctrica) de wilistita ( 29). A
fin de analizar ecte modelo es necesario comenzar, como lo hizo Swalin
(129), observando .a dependencia del pardmetro de red y la densidad con
la composicidén de 11 muestra.

En la Tabla X ;e mucstran los valores de parametro de red y densidad
medidas por Jette y Foote (54).

TABLA X

Pardmetro de Rel y Densidad de Wiistita en Funcidén de la Composicidn,
cegin Ref, (54)

0/Fe Parimetro de Red / Z Densidad'gr.cm—3
1.058 4,301 5.728
1.075 4,292 5.653
1.087 4.285 5.62+

1.099 4.282 5.613




De los datos tatulados se observa que a medida que se incrementa el con
tenido de oxfgeno de la muestra, alejdndose del valor estequiométrico
FeO0 y aumentando por lo tanto el numero de defectos de la red, hay una
disminucidn en la densidad y una contraccién de la celda unidad, Swalin
(129) supone que un: desviacidén de la estequiometria del tipo de la halla-
da para Fel—y 0, es decir un exceso de oxigeno, puede ocurrir de alguna
de las dos maneras siguientes: (a) por formacidén de vacancias catidnicas
o (b) por formacién de oxigenos intersticiales. Si la causa de la no-este-
quiometria fuera el caso (b) la densidad deberfa aumentar y la celda uni-
dad expandir, en "a medida que se incrementa el contenido de oxigeno,
es decir la razén O/Fe. El comportamiento esperado seria exactamente opues
to si se piensa en vacancias catidnicas como responsables de la no-este-
quiometrfa. Los datos experimentales listados en Tabla X se ajustarian
a la dltima situacién, es decir que, segin el andlisis de Swalin (129),
en la fase Fel— 0 habrfa un erceso de oxigeno en la red que se manifesta-
ria con la formac én de vacancias de hierro y no con oxigenos inters-
ticiales.

Teniendo en cienta que las vacancias catidnicas pueden actuar como

aceptores®*, y uti izando una notacidén semejante a la de Krdger y Vink

(130), la ecuacidn que describc el proceso es la Ec. a7,
"
T 0y (8)== 0o + Vg + 2 h* (17)

Asumiendo que el dnico proceso de formacién de defectos en wistita
es el descripto p>r la Ec.(17), es inmediato que por cada oxigeno que
se introduzca en .a red por encima del valor estequiométrico (FeO) |
se formaran dos ajujeros o holes de electrones en la banda de valencia.
La manera fisica (e cdémo se minifiestan estos holes en la red es 1 través

, 3+
de la formacidn de cationes Fe .

* Las reacciones que ponen de manifiesto que las vacancias catidnicas
pueden actuar de a:eptoreﬁkson,
Vpe = Vpe + D
1
Vre
asumiendo que son iloblemente ionizadas.

e + h
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Tal lo destacado por Swalin (129), existe una evidencia mis de la
utilidad de este modelo sencillo para ajustar datos experimenta es. De
acuerdo con el modelo, el tipo de desorden atdémico en la red estd asociado
con holes en exceso en la banda de valencia. Esto puede ser confirmado
analizando la conductividad eléctrica. En la Fig. 10 se muestra: datos
experimentales de conductividad eléctrica de Fel_yO en funcidn de la acti-
vidad de oxigeno, vdlidos en el rango de composicién _1.077s0/Fess1.131.

-0, p—
6 ‘ T=95:)[C TzilJOO‘y/Y(

57

-15 ~14 -13
1 —_—
o9 P,

Fig. 10: Conductividad Eléctrica de Fe1 0 en Funcién de la Actividad de
-y
Oxigeno, tegin Ref. (/1) (Citado por Ref.(129)).

Las medidas experimentales indican que la wiistita se comporta como
un semiconductor tipo p, y de¢ las pendientes de las rectas mostradas en

la Fig. 10, la relacién entre conductividad eléctrica y actividad o pre-

sién parcial de oxigeno, estd dada por la Ec. (18),

1/6 (18)
g ~ Yo,
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Swalin (129) analiza a continuac.6n si esta dependencia pu:de ser
explicada por medio de la Ec. (17).

Asumiendo que los defecto: presentes en la red obedecen a la ley de
Henry para soluciones diluida: (concentracién <& 10 0 defectos . cm_B)
lo cual es vdlido a temperaturcs préximas a 1000°C (60), la Ec. (17) tiene
una constante de equilibrio K, dada por la Ec. (19). |

A

= (19)
Po

[ BN

"
Dado que, de acuerdo al [resente modelo, por cada vacancia VF se
e
forman dos holes h* (carga positiva) y la concentracién de defectos intrin

secos es despreciable (131), de la Ec. (17) se obtiene la relacidén si-

guiente,
2 [h'; = [v;e] (20)
Sustituyendo en la Ec. (19
- 1/3 1
[h’] = 21/3 . K( . P02/6 (21)

y dado que el gap de energia ¢s grande (129) toda la conduccidn eléctrica
se hace a través de holes fornados de acuerdo a la Ec. (17), con lo que
se llega a:

1/6
G~ POZ

tal como lo demuestran los resiltados experimentales, segin la Ec. (18).

La principal caracter{stica del modelo descripto es suponer que los
defectos son solamente vacancias catidnicas doblemente ionizadas, V;e s
y holes en la banda de valencia, h*®, y que entre ellos no existe interac-
cidén alguna, es decir constitusen una solucidén ideal.

Swarrop y Wagner (60) desticaron que a temperaturas inferiores a 1000°C
la conductividad eléctrica, U, de la wiistita, varia con la actividad de

oxigeno de manera tal de suzerir una interaccidn efectiva cnt-e holes

de electrones y vacancias catijnicas (111).



- 34 -

Hubieron otras investigaciones que basdndose en la determinacidn de
propiedades fisicas de Fe 1—y0’ demostraron la necesidad de modelos méds
complejos. Asi Geiger et.al. (111), Tannhauser (133), Bransky y Tannhauser
(134) y Hillegas (135), haciendo mediciones termoeléctricas
y de conductividad, encortraron una transformacidédn p - n en
el rango 950°C a 1330°C. Tambien se demostrd, (111), que a alta temperatu-
ra y a alta concentracidén de defectos, la conductividad eléctrica es inde~
pendiente de la presién parcial de oxigeno de equilibrio, dentro del error
experimental.

Los primeros indicios de la existencia de clusters de defectos en la
fase wiistita aparecieron con los estudios de difraccién de neutrones de
Roth (127). Se pusieron de manifiesto tres hechos, (a) que la concentra-
cién de vacancias en una muestra de Fel-y 0, era mayor que la cantidad
"y"" determinada por los andlisis quimicos convencionales; (b) los datos
de difraccidén presentaban una intensidad que no coincidfa con la calculada
a partir de un modelo simple de vacancia y holes como el descripto antes
y (c) se encontraba mayor acuerdo entre lo calculado y lo medido si se
suponfa la existencia de clusters sencillos de defectos, constituidos
por dos vacancias octahédricas y un intersticial tetrahédrico cada uno
(clusters (2:1)).

Roth (127) también destacd que la estructura cristalina en inmediacio-
nes de un defecto como el descripto, era similar a la de la magnetita,
Fe304, es decir spinel. Consideraciones semejantes a ésta habian sido
hechas anteriormente por Jette y Foote (54).

En la Fig. 11 se muestra un "plano (111)" de empaquetamiento compacto,

con su respectiva imagen en tres dimensiones, de la fase wiistita con la

estructura de defectos propuesta por Roth (127).
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Cluster (2:1) _

_ Plano( 1)

Cluster(2:1)

(b)

Fig. 11: Estructura de Defect)s de la Fase Wistita segin lo propuesto
originalmente por Roth (127). (a) Plano (111) de empaquetamiento

compacto (b) Imagen e\ tres dimensiones.OOz';OFe2+;. Fe3+;0 V;e

En la Fig. 12 se muestran 3élo '"planos'(111) de empaquetamiento compac
tode wiistita y magnetita segin la concepcidn de Roth (127).

Si el compuesto fuera estequiométrico, cada uno de los 32 sitios octa-
hédricos designados como (:>en la Fig. 12 (a) estarfa ocupado por un catidn
Fe2+. Por ser la wiistita no-estequiométrica, la repulsidén coulémbica entre
cationes adyacentes ubicados 'n sitios octahédricos y tetrahédricos, dis-

minuird si las vacancias octezhédricas estdn directamente asociadas con los

3+ ;
cationes intersticiales Fe (tetrahédricos) (127).
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Fig. 12.(a), (b), (c) Estructura de Defectos de la Fase Wiistita segin
lo Propuesto Originalmente por Roth (127). (Se muestran monocapas
de empaquetamiento compacto - planos (111) donde, (:): aniones
oxigeno en sitios oct:hédricos; Q :cationes hierro en sitios octa-
hédricos; @: cationes hierro en sitios tetrahédricos; O: vacancias
octahédricas) (d) y (¢) corresponden a la fase magnetita, Fe O

374"
Las dos posibilidades de ubicacidn de cationes tetrahédricos estan
indicadas como (:) y<:>er1 la Fig. 12 (a). Esto da origen a dos clusters
equivalentes (Fig. 12 (a) y (b)) constituidos cada uno de ellos por dos

" 3+
vacancias V’F octahédricas y un catidn intersticial tetrahédrico Fe .

e
Las caracteristicas del modelo de defectos propuesto por Roth (127),

son los siguientes, (a) debido a la repulsidm coulémbica entre un catidn
en posicién intersticial tettahédrico y aquellos primeros vecinos octahé-
dricos, el idén intersticial scrd probablemente desplazado a una posicién
intermedia entre dos sitios tetrahédricos (mdxima distancia), () a fin
de no violar neutralidad eléctrica las vacancias octahédricas poseerdn
carga (+1); (c) la repulsién coulémbica entre cationes tetrahédricos y
octahédricos pueden disminuirse adn mds si una vacancia octahédrica es
compartida por dos cationes intersticiales dando origen a un nueve cluster
mayor, como el indicado en la Fig. 12 (c). Este serfa un paso previo a

la formacién de Fe_O en 11 cual solamente 16 sitios octahédricos y 8

3747
tetrahédricos estin ocupados por cationes. La estrutura de la magnetita,

Fe304, se obtiene superponicndo capas de atomos como las indicadas en

la Fig. 12 (d) y (e) con erpaquetamiento cibico compacto (127 . En la



- 37 -

Fig. 13 (a) se muestra el modelo de clusters (2:1) propuesto por Roth (127)
y se indica un microdominio que prefigura la estructura tipo spinel co-

rrespondiente a la magnetita (b).

"‘_-“
Fe O F* O F O Fe OV Fe
’-s“ ~
0 0 Fe OV 0 Fe 3y
Fe O \2 Fe O l:‘.Q Fel
0O R O RSO Fe OF FANQJ
Fe 0 Fe O i\o/ O Fe
*Fe
0O F O F O 0 Fe O
Fe O Fe* O Fe O Fe O Fe
(a)
0 Fe O 0 Fe O
0O Fe © o F O O
0 F 0 F
ge 0F'c Fe ot oF'o Fe oe
Fe F
0 F o0 ‘c F O
O Fe O 0 fe O 0
Fe
Fe O O Fe O 0 Fe
(b)

Fig.13: Estructura de Defectos de la Fase Wiistita Propuesta por Roth (127)
(a) Clusters (2:1) y microdominios prefigurando la estructura
tipo spinel correspondiente a magnetita, Fe, 0, (b).

3°4

Los estudios d Roth (127)que se acaban de describir fueron cuestio-
nados posteriormen.e (55) debido a que sus muestras de wiistita habian
sido templadas desce la temperatura de equilibrio, y determinada su éstrug
tura de defectos p>r rayos X a temperatura ambiente. La pregunta que sur-
gidé fue si realmente los clusters que él describia existian a alta tempera
tura. Koch (126) r:2alizé mediciones de rayos X a alta temperatura (y tam-
bién a temperatura ambiente sobre muestras templadas) y demostré (a) que
las vacancias se agrupaban en torno a iones hierro (presumiblementz catio-
nes Fe3+ ) formandc clusters, vy (b) que las reflexiones de rayos X obteni-
das, mostraban ca-acteristicas de lineas de superred, lo cual indicaba

sin lugar a dudas un cierto ordenamiento.
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Paralelamente al desarrollo de los modelos de estructura de defectos
de wiistita, como los que se estdn describiendo, Anderson (136, 137), cita-
do por Libowitz (55), trabajdé sobre una teoria de microdominios, la cual
sostiene que los clusters de defectos cristalinos pueden ser considerados
como microdominios con estructuras similares a la de las fases adyacentes
al compuesto en estudio, y seria el ordenamiento o estado de agregacidn
de estos microdominios distribuidos al azar lo que daria paso a la nueva
fase, al cambiar la composicidn del compuesto considerado. Mds auln, estos
microdominios existirian también en composiciones estequiométricas; en
ese caso la red del compuesto estequiométrico contendria microdominios
correspondientes a los Jxidos menores y mayores en contenido de oxigeno.

También Ariya y Morozova (138) trabajaron en este tema sobre la base
de consideraciones termodindmicas y se refirieron a estos microdominios
como '"submicroheterogeneidad". Posteriormente Ariya y Popov (139) modifica
ron este concepto y se aproximaron a las ideas de Anderson (136, 137),
ya citadas.

Tal lo destacado por Libowitz (55), el concepto de microdominios es
por el momento sélo una hipdtesis ya que su existencia ha sido deducida
indirectamente. Hay autores -140) que opinan que la naturaleza de los
microdominios puedoe ser similar a la estructura de "antifases" observada
en ciertos compuestos intermat:licos como CuAu.

En virtud que los modelos sencillos de vacancias no asociadas y con
distribucidén al azir no sirvi ron para explicar, de acuerdo a los nuevos
resultados experim¢ntales (111, 133 - 135), el comportamiento de propieda-
des de la wiistita, y motivados por los resultados de difraccién de neutro-
nes obteﬁidos por Roth (127) y Koch y Cohen (132), Kofstad y Hed (141)
y Libowitz (55) propusieron sendos modelos de clusters de defectos semejan
tes al ya propuesto anteriormante por Roth (127), es decir un ién hierro
tetrahédrico y do: vacancias Vie octahédricas asociadas (clusters (2:1)),
pero que presentalan la vent:ija sobre aquel de poder ser chequeado con

cantidades termodindmicas med das experimentalmente.
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En el caso de Kofstad y Hed (141) asumieron que los complejos podian
ser neutros o cargados con carga (+1). Aplicando la Ley de Accidén de Masas,
condiciones de electroneutralidad y haciendo un andlisis de ocupacidn

de lugares en la red, llegaron a las expresiones dadas por Ecs. (23) y

(24).
-2
Ky (1 - 2y -f%) (2 - y)
ko, =[ 4] (23)
3
L
B Ky (1-y) i[Ki2(1—3y)2 + 4 Ky y (1-—2y)] :
= 4
2 (1-Ki) (24)
donde "y" indica la desviacién a la estequiometria .en Fe1 0, K1 y XK§
-y

son las constantes de equilibrio asociadas con la formacidn e ionizacién
del cluster de defectos, respectivamente.

Libowitz (55) hizo una observacién al modelo propuesto por Kofstad
y Hed (141) diciendo que en la derivacién de las expresiones analiticas
no era conveniente aplicar un: Ley de Accidn de Masas sencilla dada la
alta concentracién de defectos que tenia la wiistita.

En lugar de eso se proponi: (55) un tratamiento termodindmico estad{s-
tico. Las primeras ecuaciones se obtuvieron para un modelo sencillo de

. . . - . P
vacancias libres, sin interaccidn entre ellas,

pf;‘ = Gy . —————237— (25)
2 Fe (1-3y)
donde Cv;e es una constante que se determina a partir de datos experimen-
tales.
Considerando el mismo modclo anterior pero con interaccidén entre las
vacancias, a la Ec (25) habia (ue agregarle un término adicional de inter-

accién (55, 142), transformidndose en la Ec. (26)

L
PG, = G, - y3 . exp ( 1359.138 .y (2-y)) (26)
2 Fe (1-3y)2 T(K)

Finalmente adoptado el mcdelo de clusters propuesto por Roth (127),
es decir dos vacancias octahé lricas asociadas a un idn intersticial tetra-

hédrico, se llega a la Ec. (27)
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(27)

-0.255
. [ y2 (1-2y) (1-y) ]
02 = CC

0.74
(1-39)2(12-479)°" 7%

donde nuevamente Cc es una constante que se determina a partir de datos
experimentales.

Tanto las Ecs. (23) y (24) propuestas por Kofstad y Hed (141) como
las Ecs. (25) - (27) debidas a Libowitz (55) no ajustan bien los valores
experimentales de actividad de oxigeno en funcidén de la composicién (38,

59, 60, 64) a T < 1000°C, como se muestra, a modo de ejemplo, en la Fig.

14,

.
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Fig. 14: Desviacién de la Estequiometria Vs Presidn Parcial de Oxigeno
de Equilibrio, para Diferentes Temperaturas. O Puntos experimenta
les. Ref. (38); ---1odelo Propuesto por Kofstad y Hed (141)
(clusters (2:1) con cirga (+1))

Libowitz (55) atribuyé el desacuerdo a la existencia de '"subfases"
en el dominio de la fase wiistita, por debajo de 1000°C, de acuerdo al
diagrama de fases propuesto por Vallet y Raccah (34) y segin el cual habia
un determinado ordenamiento de los defectos a baja temperatura (T<1000°C)
(143). Por su parte Kofstad y iled (141) opinaron que la posible existencia
de estas subfases implicaban cambios pequefios en las propiedades de la

wistita y no estaban contemplados en el modelo propuesto; como asi tampoco
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clusters mayores que los (2:1) mencionados que implicasen un mayor orden.
Posteriormente se c(ontinud con las investigaciones experimentales sobre
la estructura de dcfectos de wistita empleando diferentes técnicas. Tarte
et.al. (146) interpretando patrones de absorcién de infrarrojo (IR) se
inclinaron en favor de la presencia de iones Fe3+ en sitios tetrahédricos
(formacidén de clusters) y ademids de la existencia de otros cationes F2+
en lugares tetrahédricos préximos, prefigurando la formacidn de magnetita,
Fe304.
(4:1), es decir 4 vacancias V;e octahédricas que comparten 1 Fe3+ inters-

En la Fig. 15 se muestran ambos casos. El cluster es del tipo

ticial tetrahédrico.

Fig. 15: Clusters (4:1) (a) wiistita, Fe1 0; (b) magnetita, Fe O, 6, donde,
-y

3°4
O: 02"; O: Fe2+; 3 :Fe3+; g: v
Fe

Siguiendo un review elaborado por Gavarri et.al.(116) se destaca que han

habido también numerosos trabijos experimentales que han estudiado clus-
ters y super-redes en wistita. Las principales técnicas empleadas han
sido difractometria, efecto M¢ssbauer y microscopia electrénica. Findamen-
talmente se ha investigado (.) la existencia de orden de largo alcance
de iones intersticiales y vac incias dando origen a super-redes (») orden
de corto alcance, es decir ciferentes tipos de clusters (m:n) d:ntro de

una estructura matviz tipo Na(l.



- 42 -

Entre los trabajos que usaron difractometria se pueden citar a Collonges
(147) y Carel et.al. (117, 148); en estos estudios se mostrd la existencia
de super-redes tetragonales, n muestras templadas muy despacio desde
alta temperatura.

Manenc (37) utilizando tawmbién la misma técnica experimental logréd
descubrir dos super-redes que podrian provenir de un ordenamiento de vacan
cias pero ser diferentes de mignetita. Una fue a partir de un templado
desde 1050°C y la otra desde 900°C. Ambas estarian ubicadas en la zona
de '"subfases'" segin el diagrarna de fases propuesto por Vallet y Raccah
(34).

Koch y Cohen (132) desarrollaron un estudio difractométrico muy com-
pleto tanto desde el punto de vista experimental como de interpretacidn
de 1los resultados. Utilizaron rayos X sobre monocristales de wiistita,
en muestras templadas y en muestras mantenidas en equilibrio a alta tem-
peratura. Las principales cont ‘ibuciones de c¢ste trabajo han sido la des-
cripcién de un cluster (13:4) sobre la base de una estructura tipo NaCl,
en la fase Fe1 0 (Fig. 16) y el haber utilizado en forma conjunta orden

de corto y largo alcance en 11 descripcién de la estructura de wiistita.

Fig. 16: Cluster (13:4) o Clucter Kogh-Cohen en la estructura de lefectos

de wiistita. Ref. (132 . @ :Fe i tetrahédricos; 0O : Vi_‘ oct thédricas
e
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Cheetham et.al. (42) aportaron considerable informacién sobre la forma
cidén de clusters de wiistita, midiendo la razdn de vacancias a intersticia-
les a partir de sus estudios de difraccidén de neutrones. El valor hallado
por ellos fue ~3 en la zona. de alta concentracién de vacancias, es decir
un valor préximo al de 3.25 correspondiente a clusters Koch-Cohen. A tem-
peraturas elevadas y baja concentracién de defectos, la razdn se eleva
a ~ 4, lo cual sugerirfa, segin los mismos autores (42), una disociacidn
de clusters (13:4) en clusters menores (4:1) (Fig. 15 (a)).

Anderson y Sletnes (149,150) utilizando difraccién de rayos x y de
electrones sobre muestras de wiistita templadas desde 1000°C, identificaron
microdominios ordemados de un tamafio de 10 a 20 Z, distribuideos al azar
en la matriz del S6xido, e idemkificaron clusters (10:3) y (13:4).

Utilizando la técnica de efecto Mdssbauer sobre muestras de wiistita
templadas desde alta temperatura, un conjunto de trabajos (151 - 156)
han confirmado la evolucién de la estructura del d6xido en funcién de su
composicién y la existencia de un cierto orden en las vacancias dando
asi origen a los clusters. Greenwood y Howe (153 - 155) hicieron un andli-
sis en funcién de composicidén de las muestras, temperatura de templado
y velocidad de templado. El mocelo de clusters (4:1) ajustd bien los datos
experimentales (espectro) de muestras con composicién O/Fe = 1.056. Al
aumentar la desviacién de "la estequiometria, se incrementaria también
el tamafio de los clusters, pasando a ser tipo (13:4)

Gavarri et.al. (116) analizando los principales estudios experimenta-
les (146 ~ 156) llegaron a la conclusién que existen sélo dos tipos de
clusters y ambos son derivados de un Unico cluster base que es el (4:1).
Los dos tipos diferentes se nuestran en la Fig. 17 y estdn formados por
clusters (7:2), (10:3) y (16:5) (Tipo 1) y por clusters (7:2), (13:4)

y (16:6) (Tipo 2).
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Posibles (lusters Formados a Partir del Cluster Base (4:1)

17:

Fig.
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Clusters del tipo 1 conducen a la estructura tipo spinel correspon-
diente a magnetita cuando se repiten ad infinitum en el espacio tridimen-
sional. Ademds también se obtienen los tripletes Fe3+ - V‘I:‘e - Fe3+
ya mencionados (144) y que constituyen la base de los primeros modelos
sencillos.

Los clusters del tipo 2, por el contrario, no conducen a la estructura

spinel debido a que la distancia Fe3+ - Fe3+ en la red, es menor y ademds
no se forman los tripletes lineales.

Catlow y Fender (157) realizaron un estudio tedrico muy completo sobre
la estructura de defectos de ia wilistita a través de cdlculos de energia

asociadas a éstos, en la red cristalina, Su trabajo puede resumirse en

la Tabla XI.

TABLA XI
Esquema de Clusters ; Energias Asociadas a Defectos en

Wistita segin Ref. (157).

Cluster Numero Netc de Energia de Energia d2 Unidn
Vacancias Formacion por Vacancia
/eV /eV
"
b Vye octe+ 1 -0.90 -0.90
2 Fe3* oct.
Cluster (4:1) 5 _5.94 -1.98
(-1) |
Cluster (4:1)
(-2) 3 -5.25 -1.75
(Fe?* interst)
Cluster (6:2) 4 -9.70 -2.42
Cluster (8:3) 5 ~12.60 _2.59
(+1)
Cluster (10:4) 6 -11.40 -1.90
Cluster (13:4) 9 ~18.90 2.10

(=2)

Agregado Tipo
Espinel (16:5) 11 -26.18 -2.38
(-1)
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Catlow y Fender (157) propusieron el esquema de clusters de defectos
mostrado, en el que el primer tipo de complejos formados son clusters
(4:1) a lo que sigue un estado de agregacién a través de clusters que
comparten aristas ("edge-sharing") dando origen asi a clusters (6:2) y
(8:3). Puede haber un segundo estado de agregacidén de defectos pero en
este caso sGlo es posible la formacidén de complejos mayores a través de
asociaciones compartiendo vértices ("corner-sharing') como es el caso
de clusters (16:5). Destacan también los autores (157) que a temperaturas
elevadas, los términos de entropia configuracional harian menos favorables
a estos clusters grandes, dado que, segin se muestra en la Tabla XI, las
energias de unidn por vacancia de clusters (16:5) y de aquellos menores
(6:2) y (8:3) son muy parecidas, luego se formarian estos udltimos por
"edge-sharing” y no los primeros.

Los resultados de difraccidén de electrones obtenidos por lijima (158)
corroboraron el esquema de clusters propuesto por Catlow y Fender (157).

En la Tabla XII se muestra una lista completa de los estudios sobre

estructura de defectos realizados sobre la fase wlistita.
TABLA X111

Estudios sobre Estructura de Defectos en la Fase Wiistita.

Afio Método Estructura de Referencia
Defectos
1925 Parametro de red Vge(oct) libres, (53)
distrib.al azar
1933 Parametro de red Vge(oct);Fe3+(tetr)
y densidad libres,distrib. al
azar (54)
1948 Fe3*(oct)-Vite (oct)
Fe3+(oct)-V§e(oct)-
Fe3*(oct) (144)
1954 Difraccidn de rayos X Super-red tetragonal (147)
1958 Microheterogeneidad (138)
1960 Difraccidn de neutrones Clusters (2:1) (127)
1962 Microheterogeneidad (139)

1963 Difr ccidn de rayos X Super-~red tetragonal (37)



- 47 -

TABLA XII{(Cont.)

Afio Método Estructura de Referencia
Defectos
1963/64  Evaluacidn de datos de
literatura Microdominios (136,137)
1964 Difraccidén de rayos X Super-red tetragonal (148)
1965 Difraccion de rayos X Super-red tetragonal (117)
1967 Difraccidn de rayos X Clusters (13:4) (126)
1968 Tedrico (Termodinamico-
estadistico) Clusters (2:1) (55)
1968 Tedrico (Ley de Acciédn
de Masas) Clusters (2:1) (141)
1969 Tedrico (Ley de Accidn Vg (oct) libres, dist.
de Masas) al azar (129)
1969 Difraccidn de rayos X Clusters (13:4) (132)
1969 Patrones de absorcidén I.R. Clusters (4:1);
formacién de FeBO4 (146)
1971 Difraccién de neutrones Clusters (m:n) con
m/n- 3y b4 (42)
1972 Efecto Mdssbauer Clusters (4:1),
Clusters (13:4) (153-155)
1974 Difraccidén de electrones Clusters (6:2);
Clusters (8:3) (158)
1975 Difraccidén de rayos X vy Microdominiosj;élusters (10:3);
difraccidn de rleutrones clusters (13:4) (149)
1975 Tedrico (Calculo de ener- Fe3+(oct)—Vﬁe(oct)—Fe3+(oct)
gias asociadas a defectos) clusters (4:1), clusters (6:2);
clusters (8:3); clusters(10:4);
clusters(13:4); clusters(16:5)%(157)
1976 Evaluacidén de datos de
literatura Clusters{7:2);clusters(10:3);
clusters(16:5);clusters(13:4);
clusters(16:6) (116)
1977 Difraccidn de rayos X y Microdominios, clusters (10:3)
difraccidén de electrones clusters (13:4) (150)
1977 Tedrico (Cdlculo de energfas Clusters (4:1);clusters (6:2);
asociadas a defectos) clusters (16:5) (159)
1981 Tedrico (Ley de Accidn de Fe3+(oct)—V§e(oct);

Masas)

Fe3+(oct)—V§e(oct)—Fe3+(oct);
clusters (4:1)3clusters(6:2) (1453)
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Tal lo expresado por la Tabla XII, existe un nimero considerable de
trabajos sobre estructura e defectos de la fase wilistita, no obstante
existen puntos que aun deben scr aclarados. Habiéndose realizado la mayo-
ria (ver texto) de los trabajos experimentales a temperatura ambiente,
con qué porcentaje de error es licito asegurar que los grandes agregados
de defectos existen a alta temperatura?; cémo se compatibilizan los mode-
los de vacancias V;e libres (129) con los de los clusters (157) siendo
que los primeros logran explicar ciertas propiedades fisicas de la wiistita,
mientras que la observacién experimental se inclina por los Gltimos?;
eéxiste alguna relacidn entre tipo de agregado y numero total de defectos
presentes? (145); y por dltimo, cual es la situacién termodinamica de
estos defectos, estdn ellos totalmente caracterizados o no? Para dar una
respuesta a estas preguntas es necesario contar con buenos datos experimen

tales obtenidos a alta temperatura y el tratamiento termodinamico debe

ser hecho con rigurosidad.
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1 - INTRODUCCION

B -~ REVIEW DE LA INFORMACION EXISTENTE

3. Uso de Celdas Galvdnicas de Electrolitos Sélidos en el Estudio

Termodindmico de Sistemas Oxidados.

En el estudio termodindmico de sistemas oxidados a altas temperaturas
(= 500°C (160)) la variable de mayor interés es la energia libre (129).
Esta cantidad termodindmica puede ser obtenida por tres caminos diferentes.

(a) Por determinacidén calorimétrica directa. A partir de las medicio-~
nes hechas con un calorimetro se puede obtener la entalpia, A H, para
una reaccidén, y ya que las mediciones pueden, en principio, ser hechas
a diferentes temperaturas, determinar as{ A Cp por medio de la Ec. (28),

E)A.H
— =0y 28
( ST )p & Cp (28)

Inversamente, si lo que se mide en forma directa es ACp para la reac-
cién, la entalpia, AH, puede obtenerse por integracién de la misma Ec.
(28).

Sin embargo la situacién es diferente para la entropia, AS, de una
reaccidn. Esta cantidad termodindmica no puede obtenerse en forma directa
a partir de mediciones térmicas. Por lo tanto para completar la informa-
cién necesaria para conocer la energfa libre de la reaccién a partir de
1a Ec. (29),

AG = AH - TAS (29)
serd necesario hacer uso del Teorema del Calor de Nernst (Nernst Heat
Theorem) expresado por la Ec. (30),

As = 0 a T =0K (30)
que se interpreta diciendo que las entropias de las sustancias deben apro-
ximarse al mismo valor en T = O K. Esto no significa que para dos sustan-
cias A y B, (SA)o y (SB)O sean iguales a cero sino que toman el mismo

valor.



- 50 -

A los fines de c.ilculo cualquier estado de referencia c¢s vadlido en
tanto se especilique claramcnte cual es él. En el caso de AS para una
reaccidén, arbitrariamcnte pu:xde elegirse (SA)O = (%3)0 = 0 como estado
de referencia, y asi podrdn calcularse entropias "absolutas'" de componen-
tes, a cualquier temperatura, a partir de datos de capacidades calorificas,

utilizando la Ec. (31)

T
sT=f—C-B— dT + So (31)
0 T
dado que So = 0 por lo dicho antes (129).

Otra forma de atacar e problema y que conduce al mismo resultado
es hacer uso de la Tercera L(y de la Termodindmica que de acuerdo al enun-
ciado dado por Sommerfeld (:03) puede expresarse como '"la entropia tien-
de a un valor constante So al aproximarse la temperatura al cero absoluto,
independientemente de la pre:idn, estado de agregacidn etc.'

(b) El segundo camino para obtener la cantidad AG es a través de
la medicidn de la constante le equilibrio y de su variacién con la tempera
tura, Ec. (32)

AG = -RT InK (32)
Supdngase la reaccidén siguieite,
A 's) + B (g) === AB(s)
aqui la determinacidén puede hacerse en forma directa midiendo la presidn
del gas B o en forma indirecta a través de técnicas de equilibrio con
mezclas gaseosas en las que el potencial quimico de B,ﬁiB, sea conocido.

(c) El tercer método para el estudio termodindmico de sistemas oxida-
dos a altas temperaturas, es a través de celdas galvadnicas. Ectas pueden
ser de dos tipos diferente; segin cuales sean los portadores de carga,
pilas galvdnicas cuyo electrolito sean sales fundidas (portadrres AZ+),
y pilas gaivdnicas con clectrclitos sélidos (portadores 02_).

Una celda galvédiica de electrolito sdlido puede pensarse. desde un
punto de vista fisicc-quimico, como una ceida de concentracidén e oxigeno.

Esta esta csquematizaca en l¢ Fig. 18.
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ELECTROLITO SOLICO
!

Fig. 18: Esquema de Celda Galwinica de Electrolito Sélido

Consiste en un electrolito sdélido que separa dos compartimientos elec-
trédicos (I) y (II) con presiones parciales de oxigeno definidas sz y
Paz , respectivamente. Existen dos electrodos metdlicos (normalmente pla-
tino poroso) (161) que estdn en contacto con las interfases del electroli-
to.

Si se considera a la celda galvdnica esquematizada en la Fig. 18 como
un sistema termodindmico, pueden combinarse la Frimera y Segunda Leyes
de la Termodindmicay ser aplicadas a un proceso reversible. Esto queda ex-
presado en la Ec. (33)'

dG = V.dP - 5.dT - dw (33)
donde dw representa trabajo eléctrico.

El cambio de energia libre, dG, producido en el sistema por el paso
de un Faraday (F) de cargas eléctricas a través de la celda, es igual
al trabajo eléctrico reversible, F.dE, asumiendo que las propiedades inten
sivas temperatura, T, vy presién total, P, se mantienen constantes. Por
lo tanto, a partir de la Ec. (33) se obtienen las siguientes igualdades,

4G = ~dw = -F.dE
° AG = - E.F (34)
Es decir, AG en la Ec.(34) representa el cambio en energia libre que
experimenta el sistema por el paso de F cargas eléctricas a potengial

eléctrico E constante.
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Si ¢l proceso virtualmente reversible consiste sélo en el paso de O
a tfavés del electrolito s6lido, asumiendo que las propiedades intensi-
vas T y P se mantienen constantes y que los electrodos metdlicos estéan
constituidos por el mismo metal, el potencial eléctrico E estard dado
por la expresidn que derivd Wagner (162) para el voltaje, a circuito

abierto, generado a través del electrolito, por el paso de 4 Faradays ,

RS,
E= .&T_f t. .« dlnPg, (35)
4F % ion
02
donde P' y Pa son las presiones parciales de oxigeno de equilibrio
07 2
en ambas interfases del electrolito, R la constante de los gases y
t, es el nimero de transporte idnico en el electrolito sélido. Este
ion

estd definido como la razdén de la conductividad idnica a la conductividad
total del electrolito.

Al trabajar con electrolitos sélidos a alta temperatura, existen cier
tas limitaciones en la aplicacién de la Ec.(35), que han sido analizadas
en detalle por Ramanarayanan y Worrell (163).

Asumiendo que tion 21 (20.99), es decir que la conductividad puede

considerarse idnica pura, la integracién de la Ec (35) conduce a la ecua

c¢ion de cdlculo siguiente,

Pll
RT 02
E=eo—— . ln(———
- (=) (36)
02

correspondiendo el polo (+) de la celda representada en la Fig.18, a
la interfase del compartimiento electrdédico de mayor presidn parcial de
oxigeno. Si P62 es conocida y tomada como referencia, Péz puede ser cal
culada a partir del valor de fuerza electromotriz(FEM) E, medida, por
medio de la Ec. (36).

Si bien las celdas electroquimicas con electrolitos sdlidos se han
utilizado desde principios de siglo (164), es a partir de los trabajos
de Kiukkola y Wagner en 1957 (74, 165) cuando la técnica comienza a ser

reconocida como herramienta de suma utilidad en el estudio termodindmico

de sistemas oxidados.
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Supéngase, como lo hicieron Charette y Flengas (83), una reaccién
de intercambio cspontdnea del tipo,

My + Mg —= M0 + My (37)
donde Ml() y MZO son las fases metdlicas saturadas de los dos oxidos.

FEl cambio dc energia lirre asociado a esta reaccidn irreversible puede
obtenerse directamente de 1 medida de la FEM de cquilibrio le 1a sipuicn-
te celda galvdnica de electrolito sélido,

(=) My , 40 | Ca0 - 2r0p | M20 , My (+)
gque utiliza éxido de circoiio dopado con éxido de calcio, como electrolito
solido (CSZ).

Para describir 1: reaccién total de la celda pueden seguirse dos mode-
los, catidnico o anidénico Por el paso de dos Faradays de electricidad,
estos modelos predicen las siguientes operaciones de transferencia de
carga,

(a) modelo cati‘inico.
en el elect rado {-), (nxidaciodn),

2+
Mi(etal) =My (M,0) + 2e- (38)

en el electrodo (+) (reduccidn),

2+ -
M2 oy 2 T Ma(meral) (39)

aniones ox seno a trav-s de la membrana Ca0 - Zr02,

2- 2~

0 = 0 (40)
(10) = (M,0)

Por lo tanto la reaccin total de la celda estd dada po- la expresiédn

siguiente,

Mp - M0 == My + M0 (41)

(b) modelo anic¢nico
en el elec. rodo {-) ((xidaciédn),

2- i
0 == T 0 ¥ + 2 e” (42)
(1,0) 2 "2 (Poy)
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en el electrodo (-) (reduccién),

2~

1
= 0 1" + 2 e” 0 43
2 "2(poy) (M0) (43)
aniones oxigeno a través de la membrana Ca0O - Zr0,,
02~ = 0% (44)

(MZO) (Mlo)
Por lo tanto, seglneste modelo anidénico, la reaccidn total de la celda

esta dada por la expresidn siguiente,

1 1

2725 T 7 %2eey) (42

donde sz y P&& son las presiones parciales de oxigeno en equilibrio

con las fases oxidadas My0 y M0, respectivamente.

En el desarrollo anterior se ha asumido que el nimero de transporte, ti,
de aniones oxigeno a través del electrolito sélido, es la unidad, suposi-
cién que es correcta en la mayoria de los casos prdcticos.

Se llega asi a dos expresiones equivalentes para el potencial de celda,
independientemente dc cual sea el andlisis que se haga. Para la reaccidn
de celda dada por la Expres. (41), el potencial de la pila galvinica estd

dada por,

e = - [ £, M1 £, M (46)

- 2F
donde,AGof, M0y AGOf, My0 son las energias libres standard de forma-
cidn de los éxidos M0 y My0, respectivamente, a la temperatura de medicidn.

Para la reiccién de c:lda dada por la Expres.(45), el potencial de

la pila galvdni:a estd dadc por,

! L
i R_T 1n POZ : (47
T P3, )

En este caso lsz pila se comporta como una celda de concentracidén de
oxigeno, siendo equivalentes las Ecs. (36) y (47) (en este dltimo caso
el desarrollo se hizo considerando el paso de 2F en lugar de 4 como lo

hizo Wagner (162)). La recaccidn neta de la celda, Ec (47), corresponde
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a una transferencia de oxigeno desde el compartimiento electrddico con
mayor presidén parcial de oxigeno, hacia el de menor presidn parcial de
oxigeno. Los electrodos metalicos se han considerado como totalmente
inertes. Las Ecs. (%46) y (47) son diferentes expresiones de un mismo
potencial,

E = Eg = Ej (48)

sélo cuando las presiones de oxigeno sobre los 6xidos M O y M_O corres-

1 2
pondan a los valores de equilibrio, a la temperatura de medicidén. En este
caso la Ec.(47) puede ser convertida en la Ec. (46) introduciendo la ex-
presiénde la energia libre standard de formacidn de 6xides (equivalente
a la Ec. (31)),
1
ac°; yo = - KT 1n(Ro)) (49)

A través de estc andlisis queda después claro que, baio condiciones
de presiones parciales de oxigeno de equilibrio en ambos compartimientos
electrodicos, (a) las hemirreacciones pueden ser descriptas tanto des
de un punto de vista de un proceso catidnico como aniénico, (b) una celda
de este tipo puede ser considerada tanto una celda o pila galvdnica (mode-
lo catidnico) como una celda de concentracidn de oxigeno (modelo anidnico).

Si el contenido de oxigeno de las atmdsferas de los compartimientos
electrédicos no es el que corresponde al valor de equilibrio de las fases
metal-oxido metalico presentes, el potencial de celda medido, no es necesa
riamente el potencia! termodindmico del sistema, (83),

En cuanto a los —~lectrolitos sélidos utilizados en estas celdas, aque-
1los con que se han obtenido mejores resultados han sido 6xidos de elemen-
tos del grupo IVB, :rO,, HEOZ, CeOy y ThQ) teniendo como aditivos éxidos
alcalinos térreas, 5c203, Yp03 u 6xidos de tierras raras. La razén por
la cual estas membranas cerdmicas se comportan como conductores idnicos
puros (ti~~1.0) es que al formarse las soluciones sélidas en los sistemas
anteriores, la prescncia de cationes di 6 trivalentes en la subred

de cationes da origen a la formacién de vacancias anidnicas a fin de ser

~reservada la neutr:lidad ~léctrica. Como resultado se incrementa la con-
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duétividad de aniones 02_ en el electrolito, y éste llega a ser un conduc-—
tor anidénico puro (ti = 0.99) dentro de ciertos rangos de presidn de
oxigeno y temperatura (166). A pesar que entre las condiciones mis impor-
tantes que un sistema oxidado debe cumplir para ser considerado un elec-
trolito sélido estdn la permeabilidad, resistencia a choques térmicos
y al ataque quimico por parte de los materiales de electrodos, las propie-
dades definitorias son la conductividad idnica y el numero de transporte
(167, 168).

Los electrolitos sélidos han sido y son utilizados en la construccién
de celdas galvanicas para diferentes finalidades, medicién de propiedades
termodindmicas y cinéticas de sistemas oxidados, sensores de oxigeno para
mezcla de gases y metales liquidos y en celdas combustibles de alta tempe-
ratura.

En la Tabla XIII se muestra una lista completa por orden cronoldgico
de los principales estudios termodindmicos de sistemas oxidados, que se
han realizado utilizando celdas galvanicas de electrolitos sélidos, toman-
do como base el review de Etsell y Flengas de 1970 (168). En la misma
se observa que sélo se han considerado trabajos que utilizaron como elec-
trolito sélido base a los Jxidos Zr02, ThO , © ambos en algunos casos.

Esto se debe a que son,esos los electrolitos sélidos los que revisten

mayor importancia.
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TABLA XIII

Estudios Termodindm cos de Sistemas Oxidados Utilizando Celdas

GCalvsiicas de Electrolitos Sélidos

14

Afio Sistemas Estudiados ‘ _ Electrolito S6lido Base éeferencia
1957 Cup0; Ni0; Co0; Fep.z( - Feg0y . zr0, (76)
1958 Cug0; Ni0, Col, Fey_( Tho, (75)
1858 U0p4x Zr‘02 {204)
1960 W0y 72 1r0, - (205)
1960 NiCrp04; NiAl,04; CoAl,04; CugpAlyOy; CopTil 7r0, (206)
1960 UyThy 07, | 2r0, (207)
1960 CoyFes. 04 Fey ;0 - Feg0y Zr0, (208)
1961 Mn0 - Mn30,; Fe304 - Fep0y 1r07 (100)
1961 MgMoO,: Fej_ ;0 - Feg0; 1r0, (209)
1961 Cak0y Zr0,, ThO, (210)
1961 UyZry_y 07 x Zr0, (211)
1961 PbSily; PbpSil4; PhyS Jg zr0, (212)
1961 Cely_y . Th0, (213)
1961 Nb - NbO | ' Tho, (214)
1961 MgMoO, ’ ThO, (209)
1962 W - W05 WO, - WO0Z,72 2r0, C (205)
1962 (Mg, Fe) 0 ; (Mn, Fe) Ir0y (215)
1962 U0y, . Zr02 (112)
1962 Yo, ‘ Ir0y (216-218)
1962 Cu,y0 Zr0y (219)
1962 Fey_,0 Fej0, ; Ni0  Nb - NbO Zr0,, Tho, (17)
1962 WO, Tho, (220)
1963 Mo0y ; Ni0 Zr‘O2 (221)
1963 (Mg, Fe)0 1r02 (222)
1963 NiyFes_y04 r0, o {(223)
1963 SFU0, 2009, Tho, (224)
1963 Fej_y0 Zr0p (225)
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Cont. TABLA XIII

Afio Sistemas Estudiados Electrolito S6lido Base Referencia
1963 Ti0p_ Zr0, (226)
1963 ngFe3_y04; Fer_y0; Fe304 - Fe203

Fej_,0 - Fes0, Zr0) (227)
1963 MghO, Tho, (228)
1963 FeAl,0, Tho, (229)
1964 Cup0; CuO; Feq_0; Fe304; PbO; PbO(liq.)

Sn0; PbO - 5i0y ir0, (230)
1964 Ni0; Feg0,; MoOp; WOy Zr0, {232)
1964 NiO; Fey_x0; CoO; NiTiOg; FeTi03; FezTiOA;

CoTi03; Co2Ti0,; NipSiO; FepSi0, Zr0y (233)
1964 PbO; Cup0 Zr07 (234)
1964 (Fe,Ni)0; NiO; Fei_ZO - Fes0y r0, (235)
1964 (Mn, Fe)304 ; MnFe,y0, Zr0y (236)
1964 Fel_YO; Fey_,0 - Fes0, Zr0, (28)
1964 PbO Tho, (234)
1964 CaTiO3 Tho, (237)
1965 Cup0; NiO; PbO Zro, (80)
1965 Cuy0 r0, (238)
1965 Cur0; NiO; Fel—xO; Co0; Cr203; CuCry0y;

NiCrZOA; FeCry0,; CoCanh; MgCro0,;

NiAl,0,; CoAly0, r0, (81)
1965 (Mn,Fe)0 - (Mn Fe)30, Zr0, (239)
1965 MnyFe3_y04+x Zr0, (240)
1965 Cu0 r0, (241)
1965 Nb,O, — NbyOg_y 5 NbpOs_, ro, (262)
1965 Fel_x0 Zro, (243)
1965 NbO-NbOp; Nb-NbO; NbO; Nb02-Nb205_x Th0, (80)
1965 Nb-NbO Th, (241)
1965 Nb-NbO; NbO Tho, (264)
1965 NiQ; NiCr204 Th02 (245)
1965 Sn0y ThO, (246)
1965 Co0; CoCry0y Tho, (247)
1965 Mo0p ThO, (248)
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Cont. TABLA XIII

Afio Sistemas _studi:dos flectrolito S4lido Base Referencia
1965 Cr203 Th0, (249)
1965 CoMo03; (oMo0, Tho, (250)
1965  Felry0, Tho, (251)
1965 CoTi03 ThOy (252)
1965 prul-yozfx Th02 (253)
1966 Cu20; Cul; Fel_XO;Fe304; PbO;

PbO(lig); Sn0; PbO-Si0, zro, (231)
1966 Cup0; Cup0 (Ligq.) r0, (254)
1966 Cu20 ir0, (255)
1966 Fej—20 - Feg04 Ir0; (256)
1966 Cry03 Zr0s (257)
1966 (Mn,Fe)0 - (Mn, Fe)30, Zr0, (258)
1966 Nine3~y04; Coy?e3_y04; ngFe3—y0k;

"gyFe3-y0a_x zr0, (259)
1966 MnFeo0p ey ZPO2 (260)
1966 Cuy0 ZrO2 (261)
1966 Nb-NbO Th02 (172)
1966 NbO-NbOy; Ta-Tap0g; Nb- ibO; NbO;-

NbyOs i TapOg: NbOp-Nb,0g_, Tho, (172,231)
1966 Nb-NbO Tho, (244)
1966 Pqu—x Th0, (231, 262)
1966 AL-Al,03; Alp0; Tho, (263)
1966 Ir-1r0, Th02 (264)
1966 CaW0,; CaWOg; 1aW0,; B:3W0g Tho, (265)
1966 NiA1204; CoAloly, ThO2 (266)
1967 Cup0; NiO ZrOZ (267)
1967 WO0p; WO, 72; Wiy ggi W3 2r0; (268)
1967 Cu0 zr0, (269)
1967 Mn0 - Mn304; (4n,Fe)0  (Mn,Fe)30,: MnFep0y Ir0, (270}
1967 5102; Mn - MnO Ir0y (176)
1967 MnFep0,; MnFep sy 2r0, (271)
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Cont. TABLA XIII

Afio Sistemas Estudiados Electrolito Sblido Base Referencia

1967 00,45 Cuy0 Zr0, (272)
1967 Nij_y0 Zr0, (273)
1967 Fey03 4 2r0, (274)
1967 MgFe,0;_y zr0, (275)
1967 HgFe, yOr O, Zr0, (276,277)
1967 Cu,0 Zr0, (278)
1967 Ce0,_,; Ta-Tay0g Tho, (272)
1967 Ti0, 43 NbO,_; Tig.sNbg. 5074y Tho, (279)
1967 US - U0S - U0, Tho, (278)
1967 Mn - Mn0 Tho, (280)
1967 Mn — Mn0; MnO Tho, (281)
1967 Mn - MnO; MnO - iFe, Mn) Tho, (176)
1967 WO, Tho, (282)
1967 MghoOs; MgMoOy Tho, (283)
1967 Ti0,_, Tho, (284)
1968 Cu,0;Cuy0 (Lig.); Cud 2r0, (285)
1968 Cu,0; Cu,0 (Liq.) ' zro, (286)
1968 CuZO; Cul; Fey_,0 - Fej0:; NiO; Fel_yo;

Feg0, - Fep03; Pb0; PbO( 1g.); MnO-Mn30,;

Mny0, - Mny0s ) 2r0, (83)
1968 sn0 (kig.); Sn0 - $i0, 2r0, (287)
1968 Iny03 Zr0, (288)
1968 (Mg,Ni)O 2r0, (289)
1968 (PbO - $i0,) 2r0, (290)
1968 Ni0 - Si0, 2r0, (291)
1968 Ni0 - Si0p; Co0 - Si0, Iro, (292)
1968 Fel_yo; CoyFe3_y04_X; Ciy_x0; Nip_,0 Zr0, (61)
1968 Fey_y0 2r0, (62)
1968 Fe - 0 1r0, (195)
1968 Ta - TagOc; Nb  NbO; Tap0g; NbO Tho, (293)

1968 {Mn, Ni)O Tho, (294)
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Cont. TABLA XIII

Afio Sistemas Estudiados Flectrolito S6lido Base Referencia
1968 Tay0g Tho, (295)
1968 Ti0,_ 3 Wb0p_.; Tig ghbg 50pty Tho, (296)
1969 Fey_0; Fey ,0 Fey0, 200, (63, 64)
1969 Fej_,0 - Fes04 Zro, (298}
1969 In0 Zr02 {299)
1969 FeCryQy zro, (300)
1969 Nil_xo; LiFeSOB_x Zr02 (301)
1969 Fe;_ 0i Fey_;0 - Feg0, zr0, (40)
1969 NiO; Cup0; Co0; Fey_,0-1e30,; Fe30y - Fep03;Fey 40 Ir0y (86)
1969 Cup0; Fey 05 Fey_,0 -t e30, Tho, (86)
1969 Ta - Taylg Tho, (302)
1969 Ru02 Ir0y (200)
1969 Rh203 Zr02 (201)
1970 . Cr,03 Zr0, (169)
1970 NiO; UO?»vx ir0y (183)
1970 Pd0 Zr02 (202)
1973 U‘,Og - U308-—y Zr‘oz (175)
1973 Mo0y; WOy; Ingla; Ga?.03 Zr0, (188)
1974 Cr203 ThO, (170)
1974 U0y,,; Y0y, - U,0g_,; UyOq - U30g_, 2r0, (191)
1975 Ti0; Cry03; Tag0s; Mn0 Tho, (173)
1975 Fe - FeCr,0, Cry03; Fe-FeVy0, - V503 r0, (179)
1975 Fe - FeCrp0y Cro03; Fe - FeVp0y - V203 r0,-ThO, (179)
1975 ZnpTil4; ZInTil3 Zr0,-ThO, (193)
1976 (U,Pu)02 ZPOZ—ThOZ (17¢&)
1976 Na-NaaUOA - U0,; K-Kuo. —UOZ; KU0s;

NaK—U02+X; Cs-CszU04—U(2; CSZUO[, ThOZ (187)
1976 CuGaOy; CuGap0s; Gap03 Zr02 (199)
1977 Co-Co0; Co0-Co30y Zr0, (177)
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Cont. TABLA XIII

Afio Sistemas Estudiados Electrolito Sélido Base Referencia
1977 Cel,_, Tho, (178)
1977 (Uo_80 P'0.20) O2*x zr0, (178)
1977 Feq0, - ’nFe,0, r0, (180)
1977 (3 -Gay0s Zro, (189)
1977 NiAIZOQ; NiRl,0, - Mghis0, Zr02 (197)
1977 CuFen0;, - Fe304; Cu-Cu'e0y- Fe3z04; CuFels;

CuFe,0, Zro, (198)
1978 FeMoO ir0y (190)
1979 CoGan0y; NiGapQy zr0, (181)
1979 Sby03; Bin03 ro, (183)
1979 Up.75Pug. 25 Og%y Tho, (185)
1979 NiG; Cu,0; Col Zr0, (186)
1979 Fe30y - NiFey0y r0, (192)
1979 Sby03; GeOp; :np03 Ir0y (196)
1981 Cry03 - Mg0 - Si0y ~ 11703 zr0, (182)

La sola observacidn de la Tabla XIII pone de manifiesto la importancia
de esta técnica en el estudio termodindmico de sistemas oxidados. Su rdpi-
da difusidn a partir de los trabajos de Kiukkola y Wagner (74, 165), quie-
nes mostraron la potencialidad del método, se debid principalmente a los
siguientes factorcs, (a) confiabilidad ofrecida por la informacién termo-
dindmica obtenida, (b) :encillez de operacidén de los sistemas experimen-
tales, (c) precisién de datos experimentales y rapidez en su obtencién,
(d) versatilidad para el estudio de sistemas gaseosos (sensor y/o bomba
de oxigeno), liquidos  oxigeno disuelto) y sdélidos (sistemas oxidados
en general).

A pesar de existir dos J6xidos que se prefieren, por sus caracteristi-

cas, como los me jores clectrolitos s6lidos, ZrO 5 y ThO existen en la

2 b

actualidad numercsas investigaciones tendientes a incrementar el nimero

de éstos.
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Varios de los trabajos estdn orientados a descubrir electrolitos s6li-
dos que presenten un numero de transporte iénico~~1 a temperaturas cerca-
nas a la ambiente (25°C). Esto daria la posibilidad de utilizar con éxito

a estas membranas en la construccién de pH-metros.
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I - INTRODUCCION

C - OBJETIVOS

De la informacidn recopilada en el review anterior se destacan algunos
puntos de intere¢s.

A la impor .ancia tecnolégica que presenta el sistema Fe-0O se_ sumé
lo que emerge dcsde un punto de vista badsico como es el conocer en detalle
la termodindmica y ecstructura de defectos de la fase wiistita, F1 0. El
estudio de esta fase presenta ventajas como las siguientes: amplio rango
de no-estequiometria, abundante informacién termodindmica y cristalogra-
fica, posibilicad de ser estudiada por medio de técnicas experimentales
tan precisas como son las celdas galvdnicas de electrolitos sdélidos y
la termogravim:tria. Los modelos tedricos que proponen una estructura
de defectos de este 6xido deben asi ser capaces de relacionar las infor-
maciones termolindmicas y estructurales existentes. Dado que la wistita
presenta caracieristicas semejantes a otros O6xidos de metales de transi-
cién tales como NiQ; CoO y MnO, dichos modelos pueden, en principio ser
aplicados a e:tos 6xidos, extendiéndose asi el rango de aplicacién de
un estudio comc el propuescto.

Se ha dest:cado oportunamente que en la literatura existe discrepancia
entre los autores e¢n cuanto al rango de existencia de esta fase Fel_yO,
sobretodo en «1 limite rico en oxigeno por debajo de 1000°C, como asi
también en el valor de ciertas cantidades termodindmicas, por ejemplo
la dependenci: de la presidén parcial de oxigeno de equilibrio con la
temperatura po - debajo de 900°C.

El tema dc las '"subfases" en el dominio de la fase wiistita estd en
discusidn desde la década del 60 y ain no ha sido resuelta satisfactoria-
mente por mno contarse con datos experimentales suficientemente confiables.
Este tema es (e capital importancia tanto desde el punto de vista bdsico
como tecnoldg co, debido al role que juega el diagrama de fases en el

comporramiente de as probiedades de los materiales.
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En cuanto a la esiructura de defectos de este éxido hay preguntas que sur-—
gen naturalment¢ al hacer un estudio de este tipo y que no son de sencilla
respuesta, por ¢jemplo como se compatibilizan los modelos cldsicos de vacan-
cias V”Fe libre: con los de clusters, siendo que los primeros logran expli-
car ciertas propiedades fisicas (densidad y conductividad eléctrica) y es-
tructurales (pa-dmetro de red) de la wiistita , mientras que la observacién
experimental cr.stalogrdfica evidencia la existencia de los dluimos?; ademas,
existe alguna r:lacidn entre el tipo agregado y el nimero total de defectos
presentes (o lo que es lo nismo composicién total) o es indecpendiente to-
talmente?. Respoinder este tipo de preguntas exige no sélo contar con informa
cidn experimentil altamente confiable, sino también el desarrollo de un mode
lo tedrico que relacione la termodinamica con la estructura de defectos del
sistema.

Por lo expresado anteriormente, los objetivos de este trabajo son :

- Delimitar cor precisién el rango de existencia de esta fase entre 600°C
y 1050°cC.

- Obtener valores para todis las cantidades termodindmicas parciales molares
e integrales moléres de lormacidn de la fase wiistita,

- Discutir el tema de las ''subfases'" teniendo en cuenta informacién existen-
te en la litcratura y resultados propios.

- Dar una respresta satisfactoria a las preguntas surgidas a partir del
estudio de l:. estructura de defectos de esta fase en relacidén con eviden-
cias experimcntales y modelos tedricos simples y complejos.

—~ Realizar un .indlisis detallado de los defectos existentes en este dxido,
que aporte iiformacién :obre la estructura de defectos de la wiistita y per

mita el ajus.e de datos termodindmicos experimentales.
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I1 — DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

A - PREPARACION DE MUESTRAS

1. Electrodo de Referencia

Tal como fue discutido anteriormente en el punto I.B.3, en la cons-
truccién y uso de celdas galvadnicas de electrolitos sdlidos es necesario
contar con dos electrodos , que pueden ser denominados como 'referencia"
y "sistema a estudiar". Una vez determinado el segundo, es de capital
importancia la eleccidén del primero; esto es debido fundamentalmente a
razones experimentales y de cdlculo. Si la presidn parcial de oxigeno,
POZ’ equilibrio en el electrodo a estudiar es menor en mds de cinco érde-
nes de magnitud que la correspondiente al electrodo de referencia, a la
temperatura de medicidn, el ajuste de la Pozde la atmésfera gaseosa a
fin de evitar oxidacidén ¢n el electrodo bajo estudio, podrd producir una
reduccidén en ¢l electrodo de referencia, en celdas con un Unico comparti-
miento comin, » ambos electrodos. Esta reduccidén puede perturbar el equi-
librio metal-ixido metdlico en la interfase electrodo-electiolito sélido
(303). No obstante este problema puede ser corregido si se proeparan cuida-
dosamente las superficie; de las pastillas a ponerse en contacto. Una
técnica comunmente seguida al utilizar este tipo de disefio y jue da resul-
tados muy satisfactorios es la de colocar una fuente luminosa intensa
por detrds de la celda una vez armada. El no ver luz en las interfases
electrodo-electrolito sélido asegura, en la mayoria de los casos, un con-
tacto intimo c¢ntre las pastillas lo que reduce considerablemente los peli-
gros de reduccidén u oxidacidén de las muestras.

Existe adcmds otra razdn experimental que es necesario tener en cuenta
al elegir el par 'referencia - sistema a estudiar". Si la diferencia de
presiones par.iales de oxigeno de equilibrio a ambos lados ce la membrana
cerimica es nuy jgrande !mds de 6 Srdenes de magnitud & 11 temperatura

de medicidén) pued: producirse una difusién de oxigeno gascoso a través
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del electrolito sélido desde el electrodo con mayor presién parcial de oxi

geno hacia el de menor. Este error puede evitarse si se utiliza un electro
lito al cual se le haya disminuido considerablemente la porosidad por sin-
terizado en atmdésfera oxidante (304).

El hecho de existir infiltracidn de oxigeno en la interfase del electro
lito s6lido con el electrodo en estudio hace que la fuerza electromotriz
(FEM) medida sea menor que el verdadero valor de equilibrio, con el conse-
cuente error de medicidn. Una manera de averiguar si esto esta ocurriendo
es variar el flujo de la atmdésfera gaseosa comin a ambos electrodos y ob-
servar si tienc alguna influencia sobre el valor de la FEM leida (303).

Por razones que se expondrdn a continuacidn, en este trabajo se ha ele
gido el sistema Ni-NiQ como referencia. En la Tabla XIV se presentan valo
res aproximados de las presiones parciales de oxigeno de equilibrio de los

sistemas Ni-NiQ; Fe-wilistita y wiistita-magnetita a 600°C y 1000°C.

TABLA X1V
Presiones Parciales de Oxigeno de Equilibrio de los Sistemas Ni-NiO,

Fe-Wistita y. Wistit:-Magnetita. Valores Aproximados. Ref.(129)

\\\\Eifiima .
Temp. Ni-NiO Fe-Wiistita Wiist ita-Magnetita
=2 =25 -25
600°C 10 7*° atm. .10 Atm. ~10 Atm.
g =10 .. —15 ~. . —13
1000°C 10 Atm. 10 Atui. 10 Atm.

A partir de los valore: tabulados se observa que en el ¢studio de la
fase wistita, desde su equilibrio con Fe (limite de menor contenido de
oxigeno) hasta su equilibrio con magnetita (limite de mayor contenido de
oxigeno), no se presentan los problemas antes mencionados, entre 600°C
y 1000°C, si sec elige al :istema Ni-NiO como referencia en una celda
galvdnica de compartimiento tnico, dado que en los casos mis desfavora-
bles la diferencia de las presiones parciales de oxigeno d¢ equilibrio

ilega a ser aproxiradamenie cinco drdenes de magnitud, pero no mas que ¢so.
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El sistema Ni-NiO ha sido utilizado con éxito como electrodo de refe-
rencia en numerosos estudios termodindmicos de sistemas oxidados cuyas
presiones parciales de oxigeno de equilibrio a 1000°C eran mayores de
107> atmésferas (74, 80, 83, 221, 303, 305).

Ademds de las razones ya comentadas, el sistema Ni-NiO ha sido elegido
como referencia en este trabajo dado que el NiO saturado con Ni es conoci-
do como un sistema estequiométrico (306) y el Ni metdlico disuelve muy
poco oxigeno hasta los 1438°C (31). Estos factores hacen que el Ni-NiO
sea un sistema de referencia ideal (83).

Existe muy buen acuerdo entre los valores de energia libre de forma-
cidén del NiO publicados en la literatura y que han sido calculados a partir
de datos termoquimicos (83, 305, 307-311). Ellos presentan una dispersidn
de 2 200 4 Z 500 cal a 1000°C.

La reaccién de formacidn del NiO es expresada por la Expres. (50)

2Ni (s) + 0p(g) == 2 NiO (s) (50)

En la Tabla XV se presentan valores de energia libre de formacidn

de Ni0 a partir de sus elementos en estados standard, de acuerdo a la

Expres. (50), segdn Ref. (74, 83, 186, 191, 217, 267, 303, 312, 313).

TABLA XV

Valores de Energia Libre de Formacidn de NiO
A Gf (NL0)/KJ-mol

\\\\3ii. (74) (83) (186) (191) (217) (267) (303) (312) (313)
Temp.oC

560 326.18 329.41 326.43  325.77
600 319.41 322.46 319.78  318.95
650 310.91 311,29 313.76  311.29  311.46  310.45
700 302.42 302.75 305.09 302.75 303.13 301.96
750 294.55  293.93 294,26 296,39  294.26 294.80 293.46
800 286,44  285.43 285.77 287,73 285.73 286.48  284.97 285.7:
850 278.57  276.94 277.23  279.03 277.23 278.15 276.48 277.15
900 269.03  268.44 268,78 268.74 270,37 268.69 269.83 267.98  268.53
950 260.99  259.95 260.41 260.24 261.67 260.16 261.50  259.49 259.95
1000 252.29  251.46 253.05 251,71 253.01 251.67 253.21  250.99 251.33
1050 243.68  243.01 243.72  243.22 244,30 243.13  244.89  242.50 242.7.

1100 235.22 234,51 235.35 234,72 235.64 234.64 23€.56  234.01 234,05
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Analizando los 88 puntos anteriores por el método de cuadrados
minimos se obtiene la siguiente expresidn de la energia libre de formacién
de Ni0 en funcién de la temperatura,

AGE(ni0) = 0-16941 . T(K) - 468.3687/(KJ.mol™") (51)

La Ec. (51) es la que se ha considerado en los cdlculos termodindmicos
de este trabajo. En ellos se han utilizado los valores experimentales
de FEM y la Ec. (52), obtenida ésta a partir de la Ec. (46) para el paso
de 4 Faradios de cargas eléctricas a través de la celda,

Celda:
Ni, Ni0/(Zr0p - Ca0)/Fe; .0
Ecuacién de cdlculo:

G = 4LFE + A
AGo, ‘ + Gf(NiO) (52)

En la preparacién del electrodo de referencia se utilizé material
de alta pureza. Como Ni se usé "INCO Nickel'" (99.9°/w +) y como NiO,
"Fisher Certified, green powder'(99.99°/w).

Ambos polvos se secaron en estufa a 120°C durante tres horas en forma
separada y en navecillas de aldmina, A1203, de alta pureza (Zircoa Products,
Ohio, USA). Luego se mezclaron cantidades equimolares de Ni y NiO utilizan
do para ello un mezclador tipo Y. Dada la granulometria de los polvos,
2000 vueltas, aproximadamente, en dicho mezclador aseguraron una mezcla
homogénea a material delelectrodo.

El polvo Ni-NiO as{ obtenido fue prensado en matriz de acero indeforma
ble templado construida especialmente, a una presién maxima de 4 t:ons’,c:m—2
durante 1 minuto. Se obtuvieron pastillas '"verdes" (i.e. sin sinterizado)
de 10 mm de didmetro, 3 mm de espesor y 1 gr de peso cada una. Una vez
comprobada la homogeneidad del Ni y NiO de estos pellets, se decidid no
sinterizarlos sino armar las celdas con estas pastillas 'verdes'" a fin
de lograr un contacto mis {ntimo en la interfase electrolito sélido-elec-
trodo de referencia. Dado que las celdas utilizadas en la obtencidn de
datos termodindmicos fueron del tipo de comportamiento dunico u 'open"
(314), es decir ambos electrodos expuestos a una misma atmésfera gaseosa,
un buen contacto en la interfase electrolito-electrodo permitié eliminar

el problema de infiltracién de oxigeno antes comentado.
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Esta forma de fabricar y utilizar los electrodos de referencia, es
totalmente original (47) y sdlo puede adoptarse si se cuenta con una
técnica muy depurada de preparacién como la aqui expuesta. En la Fig.
19 se muestra una fotograffa de matriz empleada en la fabricacidén de las
pastillas Ni-NiO, junto a los tres elementos constituyentes de una celda.
En este caso el electrolito sélido tiene geometria de crisol y ya tiene
la referencia en su interior (polvo Ni-NiO compactado). De los dos pellets
restantes, el mds oscuro ¢s el de wistita (no sinterizado) y ha sido cons-
truido en una matriz seme ante a la que aqui se muestra. El pellet restan-
te es el de Ni-NiO, este si{ estd sinterizado y en él pueden distinguirse
dos zonas de diferente coloracidén; la central, mds clara corresponde a
la zona de contacto electiolito-electrodo, y la periferia mds oscura debi-
do a una reduccidén inten:ional producido por la atmésfera, tal como se

coment$ anteriormente.



Fig. 19: Matriz de Preparacidon de Electrodo de Referencia, Crisol de Elec-

trolito Sélido y Pellets de Fe1 0 y Ni-NiO



Dada la importancia del electrodo de referencia en la obtencién de
datos termodindmicos por esta técnica, se examind la superficie de las
pastillas con microscopio dptico y se evalud periodicamente al sistema
Ni-NiO, a través de la siguiente pila simétrica ,

Ni, NiO / (ZrOp - CaO) / Ni, NiO

Se hicieron corridas entre 550°C y 1100°C variando el flujo de argén
purificado, gas que se utilizd como atmdsfera inerte en todos los’experi—
mentos. La mdxima desviacién del cero observada fue de 0.2 av.

En el rango de temperaturas indicado no hubo ataque del electrolito
sélido por parte del Ni-NiO, tal lo revelado por los andlisis ‘de rayos
x realizados sobre pastillas de CSZ ('Calcia Stébilized Zirconia") utiliza
das en varios experimentos como el descripto antes.

La coexistencia de las fases Ni y NiO, necesaria para poder asegurar
un potencial de oxigeno de equilibrio, se comprobdé a través de andlisis

quimicos y de rayos x de pastillas ya utilizadas (sinterizadas).
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11 - DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

A - PREPARACION DE MUESTRAS

2. Electrodo de Estudio.

Dado que el sistema investigado en este trabajo ha sido la fase
wistita dentro de los dxidos de hierro, como electrodo de estudio se prepa
raron tres tipos diferentes de muestras de acuerdo a su estequiometria.
(a) Muestras correspondientes a la zona bifdsica Fe-Fey_40.

(b) Muestras correspondientes a la zona monofdsica Fej_yO.
(c) Muestras correspondientes a la zona bifdsica Fey_z0-Fe304.

La técnica de preparacién y tratamiento de las muestras fue el mismo
en los tres casos.

Las diferentes estequiometrias se lograron partiendo de hierro y hema-
tita en polvo, mezclados en distintas proporciones. Al igual que en el
caso del electrodo de referencia, se emplearon aqui materiales de alta
pureza. Como Fe se usé "Fisher Certified electrolytic powder'" (99.99°/w)
y como FepO3, "Fisher Certified, anhydrous powder" (99.9999/w).

La preparacién fue ligeramente diferente al caso anterior. Una vez
que los polvos de Fe y.FeZO 3 fueron secados en estufa a 120°C durante
3 horas en navecillas de Al,03, se tomaron diferentes partes de hierro
y hematita seglin laestequiometria final deseada para wiistita, cuyo rango
se fijé en 0.0291 w y & 0.2308 (1.030 % O/Fess 1.300). La mezcla se hizo
via hdmeda utilizando acetona ("Fisher Certified, 99.9°/M Pure") como agen-
te humectante y mortero de Jgata como recipiente de mezclado. Luego se
llevd a sequedad con estufa a 120°C durante 3 horas, y agitando la mezcla
continuamente.

El polvo as{ obtenido se prensd en una matriz semejante a la utilizada
para el electrodo de referencia, pero distinta, para evitar cualquier
contaminacién. La mdxima presidn de prensado fue 4 Tons.cm™% durante un
minuto, obteniéndose pastillas verdes de 10 mm de didmetro, 3 mm de espe-

sor y aproximadamente 1 gr de peso cada una. Estos pellets se ordenaron
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en conjuntos de 5 navecillas de Aly03 de alta pureza; a su vez cada una

de éstas se colocéd en una ampolla de cuarzo opaco (Quartz Scientific,

Inc, Ohio, USA) que se purgd con argén especial purificado (902~10—15atm)

y vacio (PAv].ﬁ[mHg) durante 5 minutos, repitiendo el procedimiento tres

veces. Finalmente la ampolla se selld en vacio de argdén con una Pp,~1mmig.

Todo este procedimiehto de purgado y cierre se hizo en forma horizontal

para evitar todo contacto de las muestras con las paredes de la ampolla

de cuarzo a fin de evitar cualquier posible contaminacidn.

Las muestras asi{ encapsuladas fueron sinterizadas en un horno horizon-
tal de 1100°C durante 2 dias. La formacidén del compuesto binario se asegu-
ré6 a través del andlisis por difraccién de rayos x, y la estequiometria
final determinada por medio de uno o mids, de los tres tipos diferentes
de andlisis siguientes:

Método 1.

. Se pesd la muestra (™~500.00 mg I o.01 mg).

. Utilizando un Bafio Maria se disolvieron 300 mg de muestra de HCl concen-
trado (12N), en un tubo con burbujeo continuo de N2 a fin de eliminar
0,.

. Empleando una alicuota se redujo Fe3+ a Fe2+ con una solucidn de Sn
Cly en caliente. El exceso de reductor se eliminé can Hg Cly, con for-
macidénde HgyCly insoluble.

. Se determind Fe2+

titulando en medio sulfofosférica con Cr2 07 K2 valo-
rado.
. El resultado se expres’ en nimero de moles de Fergorals

. Calculos.

I'd
Masa total = Masa Fe total* Masa Oxigeno

.. Mo = Mt - MFetOtal

M
Mg Feistal
n. = ; n = ———
° ~ pag ’ Fe P A Fe
. o
- °/A O = x 100
no + \Fe
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Fe, © 1 °/A O
. 1._y vl co——— = D LR
1+1-y 100
. 100
.. y = 2 - —;7X—6——

H error de las estequiometrias (expresadas en ©/A0) obtenidas por este
método fue de 0.05% - 0.10%, aproximadamente, atribuyéndose principal-
mente a las masas relativas de Fe y O.

Método 2.

. 3¢, 2+ . . 7 :
. Se obtuvo la relacidén Fe /Fe  por medio de una titulacidn, determinan-
2+ . 3+ 2+ . . . 2+

do Fe , y una reduccion de Fe a Fe y posterior titulacion de Fe
determinando Feyoral. La técnica empleada fue semejante a la del método
1.

. Calculos

A los fines de calculo se puede expresar,

Fel_yO = a FeO + b Fe203

Fel_yO =a Fe0 + b Fe 04 g

Por lo tanto, a través de un equilibrio de masas, puede plantearse el

siguiente sistema de ecuaciones,

(Fe) 1-y = a +b
(0) 1 = a + 1.2 b
. 1 a a+ b
Y T T 1.5
a+ b
= 1 - (—
y ( a+1.5b )

donde, a = MFez'

b:MFS' M. 2+

e = MFetotal Fe
Al igual que en le caso anterior el error de las estequiometrias (expre
sadas en ©/A0) obtenidas por este método fue de 0.05% - 0.10%, aproxima
damente, siendo las principales fuentes de error, las mismas que en a-
quel caso.

Metodo 3.

. Espectrofotometria utilizando 2,2 Bipiridina, G.R.

. El error de este método fue mayor y por ello sélo se utilizé en algunos

Cas508
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A fin de lograr un intimo contacto en la interfase electreolito-electro
do y de evitar cualquier posible oxidacidén de la superficie de contacto
con el electrolito sélido, se sometié a las pastillas a un pulido metalo-
grifico (via seca) con papeles de granulometria dada por los numeros 220,
320, 400 y 600 (en ese orden).

Como en el caso del clectrodo de referencia se evalud la técnica de
preparacidon de muestras y armado de la celda a partir de resultados obte-
nidos con la siguiente pila simétrica,

Fel_yO / (ZrO2 - Ca0) / Fel_yO
en la que se utilizaron muestras preparadas juntas. Se varié flujo de
argon especial purificado y temperatura (el rango.de ésta quedd determina-
do por la estequiometria de la muestra) y la midxima desviacién del cero
observada en las pruebas fue z 0.5mV aproximadamente.

A diferencia del caso Ni-NiO aqui si{ se observd ataque del electrolito
sélido por parte del 6xidc de hierro. Este problema pudo evitarse utilizan
do Zr0, estabilizado con tajo porcentaje de Ca0 (6°/M).

Una segunda precausicn que se tomé fue la dkutilizar, en la mayoria
de los experimentos, pastillas nuevas de Zr07-6°/M Ca0, a pesar de no
haber hallado una diferencia apreciable en los resultados con electrolitos
usados por segunda vez.

En la Fig. 20 se mmcstra upna fotograffia de una de las cdpsulas de
cuarzo opaco utilizadas «(n la preparacién del electrodo Fey_y O, ain sin
abrir. A modo de compar icidon se presentan dos pellets de wiistita, wuno
"verde" de 10 mm dc didmctro tal cual sale de la matriz una vez prensado
el polvo, y otro sinterizado de menor tamafio debido al proceso térmico.
Se muestran también dos electrolitos sdlidos, una pastilla, geometria
utilizada en la mayoria de los experimentos, y un crisol. En su parte
superior puedc observarse el aspecto vitreoso de un cierre hecho con vidrio

de bajo punto de fusidn.



Fig. 20: Cdpsula de Cuarzo para el Sinterizado de Pastillas de Fel—yo'
Pellets '"verde" y sinterizado de wiistita, y dos geometrias dife-

rentes de Electrolitos Sélidos.




11 - DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

B - ELECTROLITOS SQLIDOS

En forma genérica puede definirse a un electrolito sélido, o ceramico,
como suele llamarse en la literatura (167), a un sélido que tiene conducti
vidad idnica en un rango Gtil de temperatura y potencial quimico (presién
parcial) (167, 316).

Tal como ha sido puesto de manifiesto en el capitulo anterior, estas
membranas cerdmicas han tenido gran difusidén como elemento indispensable
en la construccién de celdas galvédnicas para el estudio de propiedades
termodindmicas de gases, metales liquidos y sistemas oxidados y aleaciones,
a partir de los trabajos originales de Kiukkola y Wagner (74, 165), en
la década del 50.

En la Tabla XIII se ian citado mds de 150 trabajos que utilizan Zr0jp
o ThO 5 (o ambos en algunos casos) como electrolito sdlido base, para el
estudio de propiedades termodindmicas de sistemas oxidados, solamente.
"Esto indica la importancia del conocimiento y uso de estos ceramicos,
en particular de los dos nencionados antes y que son los que mejores carac
teristicas de conductores idnicos "perfectos'" presentan.

Simplificando al midx mo el problema, puede decirse que las caracte-
risticas idnicas d¢ esto: compuestos, que son soluciones sdlidas, provie-
nen de la alta concentracién de vacancias de oxigeno que se origina cuando
se reemplaza el metal ba.e por cationes dopantes. Por ejemp]o en el caso
del Zr0,-Ca0, el reempla .o de ZrLH_por Ca2+ origina la creacién de vacan-
cias V”O necesaria para la conservacién de carga. (Se utilizé notacidn
de defectos segin Ref., (130)).

Los problemas mds serios que se presentan en el uso de estos ceramicos,

son de tipo expeririental. conductividad, porosidad y microcracks.
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Una pequefia corriente electrdnica a través del electrolito puede cam-
biar en forma considerable los potenciales quimicos de oxigeno en ambas
interfases electrodo-electrolito (167).

Cuando ellc ocurre, 1i1 FEM de la celda no se estabiliza en un valor
de equilibrio sino que dccrece en forma continua. Una manera de evitar
este problema es utilizar electrolitos sdlidos de alta pureza y dentro
del asi 1llamado dominio electrolitico, es decir un rango apropiado de
Po, vy T en el cual puede considerarse que el nimero de transporte idnico
del cerdmico es~1 (3 0.99).

En la Fig. 21 se muestra el dominio electrolitico de los prinﬁipales

electrolitos sélidos segin Ref. (166).
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Fig. 21:Dominio Electroli{tico de los Principales Electrolitos Sélidos
segin Ref. (166)
(CSZ. alcia Stabilized Zirconia)

(YDT: Yttria Doped Thoria)



- 80 -

Se observa que CSZ es el electrolito sdlido que mejores caracteristicas
nresenta a los fines de este trabajo, por los rangos de temperaturas y pre-
siones parciales de oxigeno en los cuales se extiende su dominio electroli-
tico. Esta fue la principal razén por la cual se eligid este sistema para
el armado de las celdas.

La concentracién de dopante tiene una fuerte influencia en la conducti-
vidad del electrolito. Esto ha sido estudiado por varios autores(317-322),
La conclusidén general que se saca es que para lograr el maximo de conduc-
tividad es necesario que la concentracidn de dopante sea mayor que la m{ni
ma requerida para que la estructura cristalina sea estable.

Particularizando para cl caso del ZrOp - Ca0, el maximo de conductivi-
dad se logra para una concentracién de dopante, Ca0, préxima al 12 °/M.

En ciertos casos es necesario resolver una situacidén de compromiso en
tre un midximo en la conductividad y ataque del electrolitro por parte del
material de electrodo. As{ por ejemplo al trabajar con 6xidos de hierro ,
como es este caso, debe cuidarse la formacidén del compuesto 2 CaO .Fej03,
al producirse la reaccidén entre un electrodo formado por Fe, Feo.gso y
el Ca0 del electrolito (167,315). Ante situaciones como ésta es necesario
disminuir la concentracicn de dopante, sin implicar ello un alejamiento
considerable del valor ideal de conductividad idnica del electrolito,ti=1.

En el presente trabajo se hicieron pruebas con ZrO2 dopado con 4.5 °/M,
6 /M y 15 /M Ca0 adoptando como valor mds conveniente para las medicio
nes sobre wiistita el valor de 6 °/M Ca0, tal como ya se ha destacado.

Ademds de la conductividad también se mencionaron la porosidad y los
microcraks como problemas; experimentales que suelen presentarse al traba
jar con celdas de electrolitros sélidos. Tanto uno como el otro pueden
dar origen a caminos lib-es que el oxigeno molecular utiliza para pasar
de un electrodo al otro, a través del electrolitro. Esto trac como conse
cuencia cambios en los potenciales quimicos de oxigeno en ambas interfases
electrodo-electrolitro semejantes a los originados cuando existe un im-

portante gradiente de P02 a un lado y otro de la membrana cerédmica.
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Estos problemas pueden evitarse si las técnicas de preparacién y sinte
rizado de los electrolitcs sélidos son apropiadas.

En el caso de este trabajo los electrolitos no se fabricaron en el
laboratorio sino que fucron comerciales (Zircoa Products, Ohio, USA).
En las pocas oportunidades que se utilizan tubos con un extremo cerrado,
estos fueron controlados con alto vacfo (P~10"7 atm) y detector de He
a fin de descubrir eventuales pérdidas en ellos. Las pastillas por el
contrario fueron analizadas cuidadosamente con un microscopio 6ptico.

En caso de existir porosidad, una forma de eliminarla parcialmente
es, tal como fue apuntado, sinterizar nuevamente el material a 1800°C,
aproximadamente, en atmésfera oxidante (304). Una de las precauciones
que es necesario tomar para evitar la formacidén de microcracks en los
electrolitos es calentar y enfriar las celdas despacio (™~ 100°C.hor51)
eliminando as{ los choques térmicos.

Particularmente con electrolitos con geometria de pastillas y celdas
de compartimiento Unico, suelen presentarse como inconveniente el no poder
mantener un potencial de oxigeno fijo en la interfase electrodo-electroli-
to. Esto puede deberse a tres factores diferentes.

(a) Influencia de la atmdsfera gaseosa. Solucién: buen ajuste mecanico
en la interfase (pulido de superficies, uso de sistemas de compresién
en el disefio de celdas).

(b) Reacciones secundarias en los electrodos, particularmente las debidas
a vapor de H20 (314). Solucién: mucha limpieza en la técnica de prepa-—
racién y armado de las celdas; tren de purificacién (incluye secado)
de gases en O6ptimas condiciones de trabajo. Verificacidén periédica
del mismo.

(c) Desviacién del equilibrio entre los elementos que constituyen los
electrodos. Solucidén: empleo de material de alta pureza en la fabrica-
cién de electrodos. Mucha limpieza en la técnica de preparacién de

los mismos.
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Siempre es necesario tener en cuenta el tiempo y las condiciones expe-
rimentales necesarias para permitir que se alcance el equilibrio interno
entre los materiales constituyentes de los electrodos.

Los tiempos de equilibrio tienen que ver con un proceso difusional
y varian con cada electrodo en particular (167, 323). Una forma de favore-
cer la interrrelacidn e¢ntre particulas es fabricar los electrodos con
polvo bien compactado (en este trabajo se utilizd Pcompactado = 4 tons.cﬁ;%
y de granulometria pequefia (malla 325). Estos dos aspectos son muy impor-
tantes de tener en cuenta sobre todo si los electrodos no se pre-equili-
bran por sinterizado, como en el caso de la referencia Ni-NiO utilizada
en este trabajo.

A pesar de existir trabajos en los que se han utilizado electrolitos
sélidos en celdas a baja temperatura (300°C - 400°C) (184, 217, 241, 324),
en general los experimentos con estos cerdamicos se realizan entre 500°C
(246, 325) y 1600°C (326, siendo el rango mds comin entre 700°C y 1200°C.
El 1limite inferior estd dado en general por la falta de equilibrio entre
los elementos constituyentes de los electrodos, por ejemplo entre un mate-
rial y su éxido, dado que el proceso difusional se hace muy lento. Ademas
a baja temperatura la conductividad idénica del electrolito puede apartarse
considerablemente del vJLor.idea] ti~1 (166). Por el contrario el limite
superior en temperatura ‘std determinado o bien por reacciones secundarias
en los electrodos o bi n por la aparicién de conductividad electrénica
en el electrolito.

Tal como ya ha sido destacado, en el presente trabajo se ha utilizado
Zr 0, - 6°/M CaO como electrolito sélido. La geometria preferida en la
mayoria de los experim ntos fue de pastillas (10.5 mm de didmetro y
3 mm de espesor). En experimentos de pruebas preliminares se utilizaron
tubos de un extremo redondo cerrado, de composiciones ZrO g - 4.5°/M Ca0
(Degussa Corp., West Germany) y ZrOp - 15°/M CaO (Zircoa Products, Ohio,
USA), y finalmente cri.oles y pastillas de composicién ZrO; - 8°/M YoO3

(Zircoa Products, Ohio, USA).



En ¢l caso de electrolitos €SZ la estructura fluorita fue conlirmada
por patrones de difraccién de rayos x a temperatura ambiente.
En la Fig. 22 se muestra un conjunto de electrolitos so6lidos con dife-
4 . * .’
rentes geometrias utilizadas en la construccidon de celdas y sensor de
oxigeno para el control de atmésfera inerte. El material mids claro corres-

ponde al dopaje con 8°/M Y203.

Fig. 22: Electrolitos S6lidos Utilizados en la Construccién de Celdas

y Scnsor de Oxigeno.
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II - DESCRIPCION DEL METODC EXPERIMENTAL

C - DESCRIPCION DE LAS CELDAS UTILIZADAS

El trabajo experimental en celdas se inicidé con un estudio comparati-
vo de diferentes disefios y electrolitos sdlidos, a fin de hallar el siste-
ma mas apropiado para un estudio termodindmico sistemdtico de la fase
wiistita.

Tal como se discute en el texto que sigue, en el empleo de la técnica
de celdas de electrolitos sélidos, es comin encontrarse con errores siste-
maticos a los que se podra evitar si se trabaja con cuidado y en forma
sistematica.

En una celda galvdnica de este tipo existen variables tales como dise-
flo experimental, electrolito sélido, electrodo de referencia. etc., que
es necesario combinar de la manera mds adecuada al sistema a estudiar.
Ya ha sido discutido en ‘letalle la importancia de la eleccidén del electro-
do de referencia y del electrodo sélido (puntos II.A.1 y I1.B, respectiva-
mente); queda ahora por encontrar el disefio experimental que mejor satis-
faga las necesidades para un estudio termodindmico como el que aqui inte-
resa.

A continuacidén se da un resumen, que luego se trata en detalle en
el texto, de todo el trabajo hecho en este sentido; es decir, se desarro-
llaron ocho celdas diferentes con el fin dz hallar la mis apropiada. En
cada una de ellas se varié en forma sistematica, disefip experimental,
electrolito sélido y electrodo de estudio.

Fueron ellas las siguientes:

(1) (-)Ni,Ni0/(Zr092-4.5°/M Ca0)/Cu,Cu20 (+) Copartimientos
separados
(11) (-)Ni,Ni0O/(Zr02-4.5°/M Cal0)/Cu,Cu0 (+) Compartimientos separados,

otro diserio

(1I11) (+)Ni,NiO/(ZrOy-4.5°/M Ca0) /Fe,Feq_x0(-) Compartimientos
separados
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(1V) (-)Ni,Ni0/(Zr0,-15°/M Ca0)/Cu,Cuy0 (+) Compartimientos
separados

(V) (+)Ni,Ni0/(Zr0y-15°/M Ca0)/Fe,Feq 40 (-) Compartimientos
separados

(V1) (-)Ni,Ni0/(Zr09-15°/M Ca0)/Cu,Cuy0 (+) Compartimiento
unico

(V1i1) (+)Ni,Ni0/(Zr0p-15°/M CaO)/Fe,Fel_xo(—) Compartimiento
Unico

(VITII) (+)Ni,Ni0/(Zr0p-6°/M CaO)/Fel_yO (=) Compartimiento
Unico

Este estudio sistemdtico condujo a una celda final, celda (VIII),
que dadas sus caracter{sﬁicas de disefio y resultados obtenidos, fue 1la
que definitivamente se adoptd para el estudio termodindmico de la fase
wiistita.

A continuacién se comentan detalles de construccién y armado, ventajas
y desventajas, y algunos resultados experimentales de cada una de las
celdas que se ensayaron.

CELDA (I)
(-) Ni,Ni0/(Zr09-4.5°/M CaO)/Cu,CUZO (+)

Se trata de un cldsico disefio de compartimientos separados (tipo
"closed") (314) ampliamente utilizado en la determinacidén de cantidades
termodindmicas de diferentes sistemas (80, 83, 174, 178, 183, 189, 190,
196, 314, 326-328).

En la Fig. 23 se muestra un esquema del disefio utilizado.
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Fig. 23: Esquema del Disefio Utilizado en la Construccién e la Celda (1),
Ni,Ni0/(Zr®-4.5°/M Ca0)/Cu,Cuz0.
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En el caso de ega celda el electrodo de referencia, Ni-NiO, se preparé
segln la técnica antes expuesta, reemplazando el prensado por un buen
compactado manual a fin de asegurar intimo contacto entre las particulas.

Para la formacién del electrodo de estudio se empled material de alta
pureza. Como Cu se usé "Fisher Certified Electrolytic Powder" (99.99°/w)
y como Cu,y0, "Fisher Certified, anhydrous powder'"(99.99°/w). El electrodo
se formd con una mezcla 50°/M Cu-Cu20 siguiendo una técnica de preparécién
seme jante a la del Ni-NiO.

El electrolito sélido utilizado fue un tubo de ZrOp-4.5°/w CaO (Degus-
sa Corp.) con un extremo redondo cerrado. Previo al armido de la celda
se lo sometidé a prueba de vacio con detector de He a fin de descubrir
en él eventuales pérdidas por defectos de fabricacién.

En el armado de la celda se utilizaron, ademds del tubo CSZ, cinco
tubos y un crisol de A1203 (Zircoa Products, Ohio, USA). A este Ultimo
se le cementé una varilla, también de alimina, a modo de ssa, a fin de
facilitar el armado de 1la celda. El cemento utilizado {fue comercial
(Ceramabond 505, Aremco Prod.,N.Y., USA) con caracteristica;: de material
inerte inclusive a altas temperaturas.

Tal como se muestra en la Fig. 22, tres de los tubos de Al;03 sirvie-
ron como elemento aislante para contactos de Pt y termccusla, el resto
se empled en el montafe de la celda. El tubo exterior fuc probado con
detector de He.

La estanqueidad y aislacién de los compartimientos an’dico y catédico
se hizo por o-rings debidamente refrigerados (Fig.23).

El cabezal se construyé en latén y sus principales c:¢racteristicas
fueron, poseer entrada y salida independiente para gases ea :mbos comparti
mientos; pasantes de tefldn para contactos y termocupla; zntrada y salida
de agua del circuito de refrigeracién de o-rings, y cabezales para mand-
metros de termocupla.

En la Fig. 24 se muestra un esquema del cabezal de la celda.
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La hemicelda interior se formd con el electrodo de referencia, compac-
tando el polvo de Ni-NiO en el interior del tubo CSZ. El contacto se hizo
con una espiral de alambre de Pt de 0.20 mm de didmetro, colocado en la
base del tubo. El contacto se mejoré por medio de un tubo de alimina y
un resorte de acero inoxidable, colocado en la parte fria de la celda,
que ejercian una ligera presidén sobre el electrodo (Fig. 23)

Para la hemicelda exterior se utilizéd el crisol de alimina con asa,
en el que se colocd la mezcla Cu-CupO compactada. El contacto eléctrico
se hizo de manera similar al caso anterior, colocdndose la espiral de
Pt en el seno del polvo Cu-Cugp O, por debajo del tubo CSZ (Fig. 23).

El disefio permitié formar estos elecﬁrodos trabajando con comodidad,
pudiendo asi poner especial cuidado en el contacto intimo entre polvos
y conductores.

La termocupla se dispuso a lo largo del tubo CSZ, seglin se indica,
estando su zona de registro muy prdxima a las interfases electrodos-elec-
trolito. Un dispositivo de este tipo aseguré una huena medicidén de la
temperatura de trabajo de la celda.

El armado se completdé colocando todo adentro de un tubo de aldmina,
superponiendo al mismo el cabezal metalico. En la Fig. 25 se muestra una

fotografia en con‘unto de la celda (1) armada.
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Fig. 25: Fotografia de la Celda (1), Ni,Ni0O/(Zr0O -4.5°/M Ca0)/Cu,Cu20,
Amada cen Conjunto.

Para ¢l calentamiento de la celda se construyé un horno cldctrico
tubular con bobinado anti-inductivo alimentado por un controlador propor-
cional programado de temperatura (discfio y construccion del Departamento
Investigacion Aplicada, Centro Atdémico Bariloche).

Las medidas del FEM se efectuaron con un milivoltimetro de alta impe-
dancia de entrada C>IO1O()) a {in de no producir polarizaciones indeseadas

en las celdas (Keithley lnstruments, Inc., Model 150B).
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l.a temperatura se midié con una termocupla de Pt-Pt/10%Rh y un circui
to potenciométrico (Leeds&Northrup, Model K-3).

A fin de facilitar el desplazamiento de la atmdsfera de aire del inte-
rior de la celda y su posterior purga con gas inerte, se construyd un sis-
tema de vacio con bombas mecdnica. y difusora.

El gas inerte utilizado en todas las mediciones fue argon especial
purificado.

En la literatura existe abundante informacidén sobre medid.s de FEM con
la celda (I) ( 74, 80, 83, 267, 314, 329-331) resultando as{ ser un buen sis
tema para la prueba de nuevos disefios de celdas galvanicas.

En la corrida #1 se purgé, durante 30 minutos aproximadam:nte, todo el
sistema con argon especial purificado, a temperatura ambiente. Se facilité
el lavado haciendo vacio con bomba mecdnica solamente. Finalmente se deja-
ron estancos ("10—3mm Hg) ambos compartimientos electrdédicos y se hicieron
mediciones de FEM vs. Temperatura. En la Fig. 26 se muestran los resultados

experimentales obtenidos junto a valores de literatura para su comparacién.

FEM(mV)

280

270 |
}“\i‘&e trabajo,(celda I,corr1
e,
\\\\
NN —Este trobajo{cfidal,corr 3)
> NN \\\\\\\\\
260 |- AN N O oS Ret (80267)
N N NS
A \ \‘\<.\—Ref {314
\\ N
N Ret.(330)ealdd 3% Rt s
\\\ N \\(\/
N \\\ y\-’Este trabajo (ceida l)
\
250 1 S ! 3, L
600 700 800 900 1000 1100 T1(°C)

Fig. 26. Comparacién de Valores Experimentales de FEM Vs. Temseratura del
Sistema NL—NiO/Cu—Cuzo Obtenidos en este Trabajo, ccn Datos de

Literatura.
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Los datos experimentales obtenidos en esta corrida #l presentaron
dos problemas. Los puntos experimentales describieron una curva cdncava
hacia arriba en lugar de una recta con una Unica pendiente como lo exige
el diagrama de fases del sistema Cu-O (31). Este problema se manifestd
sobre todo a baja temperatura. En segundo lugar, los valores obtenidos
fueron sustancialmente mayores (4-6 mV) que aquellos normalmente aceptados
en la literatura (80, 83, 314, 329).

Se atribuyen estas discrepancias a dos razones, (a) pérdida del vacio
de Ar purificado en el compartimiento catédico (Cu-Cup0). comprobado por
el mandmetro de termocupla. (b) humedad en uno o ambos corpartimientos,
dando origen asi{ 1 reacciones secundarias en los electrodes (314). Esto
no fue visible a simplé vista dado el disefio y materiales empleados en
la construccion de la celda (1) (Fig. 23).

En la corrida /2 se purgd todo el sistema con argon especial purifica-
do durante 2 hora: a 120°C. Se hizo vacio con bomba mecdni:a y las medi-

3 om Hg).

ciones se efectuaron con ambos compartimientos estancos (7~ 107
Los resultados obtenidos se muestran en la Fig. 26,

Se obseria qu: el problema de la no-linealidad es mencs marcado que
antes (corrica #1) y los valores siguieron siendo alto: comparados con
los de literatura.

A lo larijo del experimento se comprobé que se mantuvo el vacio de
Ar en el interior del tibo CSZ, no asi en el compartimient> que conteni:
el Cu-Cuj0.

Se sacarcn dos conclusiones importantes, (a) la pres2»ncia de humedad
en los compartimientos anddico (Ni-NiO) y catddico (Cu-‘up 0) produjo
reacciones secundarias er los electrodos que se manifestaron dando valores
de FEM no lineales con la temperatura y mayores que los cue correspondian
por diferencia de poterciales quimicos entre ambos electrodos; (b) al
mantener atmosfer. inerte estdtica y no dindmica durante Las mediciones
(condicidn inport:nte por tratarse de polvos no compactados) hubiera sido
indispensable asesurarse estanqueidad en los compartimientos electrddicos.

Los altos va.ores (ydel mismo signo) de FEM son explicables debido a con-

taminacidén co>n o-<igeno del aire del recinto que conteni: el electrodo
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Cu~-Cu20. Debe recordarse que la FEM es proporcional, a través de la ecua-
cidén de Nernst, Ec.(47), a la diferencia de presiones parciales de oxigeno
de equilibrio entrec dnodo y cdtodo.

4En la corrida #3 se desgasé todo el sistema durante 4 horas a 220°C,
se purgd con argén especial purificado y nuevamente se desgasé durante
toda una noche a temperatura ambiente.

Las mediciones se hicieron con ambos compartimientos estancos. Los
valores experimentales obtenidos se muestran en la Fig. 26 junto a los
correspondientes a las corridas #1 y #2 y a datos de literatura. Se obser-
va que la diferencia entre las dos dltimas corridas es pequeﬁa{":0.6mv,
continuando as{ la discrepancia con los valores generalmente aceptados
(Fig. 26). Este resultddo era esperable ya que si bien en la corrida #3
se puso especial cuidado en eliminar la humedad a través de un desgasado
mis completo, no se logrd mantener el vacio de Ar en el compartimiento
catédico por existir problemas de cierre en la unidn cabezal metdlico-
alimina (Figs.23 y 24). Asi los altos valores de FEM obtenidos fueron
atribuidos a la presencia de oxigeno, proveniente de la atmésfera, sobre
el electrodo Cu-Cup0; y a trazas de vapor de agua que puedan haber quedado
tanto en el compartimiento anddico como en el catédico.

El disefio empleado cn esta celda tiene la ventaja de permitir armar
afuera los electrodos y luego colocar todo adentro del tubo exterior de
aldmina, brindando as{ confiabilidad en el armado de la celda. Dos son
las principales desventijas , en primer lugar este disefic involucra un
cierre ceramico-mztal, ¢l cual se hizo a través de o-ring:. Dado que es
dif{cil lograr una supcrficie completamente cilindrica y lisa en tubos
de aldmina, sobre todo ¢n didmetros grandes, un cierre como el descripto,
ademds de presen:tar el inconveniente de la temperatura »or conduccidn
del material cerdmico, ¢n general no es confiable a presiones inferiores
a1 Alm Hg. La segunda desventaja fue el tamafio y volumen muerto de la
celda, que dificultaron el desgasado y facilitaron la absorcidén de la
humedad en tubos s material de electrodos.

Dado el disefo de esta celda resultd diffcil subsanar estos inconve-

nientes de una manera sencilla y rapida. Se decidid c¢ntonces volver a
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un modelo mds simple pero mis seguro, con cabezal de '"Pyrex" y cuerpo

de cuarzo (celda (II))

CELDA (II)
(-) Ni,Ni0/(Zr09-4.5°/M Ca0)/Cu,Cup0 (+)
Al igual que la celda (I) se trata de un clisico disefio de comparti-

mientos separados. En la Fig. 27 se muestra un esquema de su disefio.
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Por tratarse de un prototipo semejante al utilizado en la celda (1),
valen aqui las mismas consideraciones de construccidén, armado y operacién
hechas en aquel caso. Las diferencias mds significativas son el cabezal
construido en vidrio "Pyrex" y el cierre hermético, por cemento epoxy,
de las uniones "Pvrex"-CSZ y 'Pyrex"-cuarzo. El cabezal tuvo un disefio
mds sencillo y por lo tanto menos posibilidades (principalmeite de armado
y desarmado) que el anterior, pero consecuentemente mds :eguro, sobre
todo en cuanto a pérdidas de vacio.

El material de electrodos, equipamiento e instrumental, fue el mismo
que el utilizado en la celda (I).

A fin de poder verificar la Suposicidén hecha en la celda (1) sobre
la existencia de humedad en el interior de la misma, se trataron de repe-
tir aqui, las condiciones experimentales anteriores. Se de;gasd todo el
sistema durante 2 horas a temperatura ambiente y luego se hicieron 4 pur-
gas con argdén purificado dejando ambos compartimientos cstancas. Cuando
la temperatura de la celda alcanzd 300°C, efectivamente pudo comprobarse
la existencia de vapor dc¢ agua condensado en el cabezal de 'Pyrex'", tanto
en el recinto interior como en el exterior.

A continuacidr se conecté la celda a la linea de vacio y se bajé la
temperatura hasta 220°C, aproximadamente. Se mantuvo en est:s condiciones
durante 4 horas y se termind el ciclo purgando 4 veces con argén purifi-
cado.

Con ambos compartimicntos estancos se elevd nuevamente a temperatur:
de la celda y esta vez yz no aparecidé vapor de agua condensaio en el cabe-
zal, al menos en cantidaces visibles a simple vista, |

Se monitored el vac o de Ar por medio de un chisperg, ndicando buen
cierre tanto en e compartimiento interior como en el exterior.

Con estas condiciones experimentales se midié FEM vs.temieratura entre
600°C y 1050°C. Valores tipicos medidos con esta celda se muestran en
la Tabla XVI y hin sido graficados en la Fig. 26 para su comparacidn con

valores de celda 1) y do literatura.
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TABLA XVI

Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura Obtenidos con la

Celda (II), correspondientes a la reaccidn

Cu20 + Niz=2 Cu + NiO

! T/°C ,I FEM/mV ], T/°C TI FEM/mV 1'
- l i

| 606 | 285 | 906 I 263 I

| 616 { 284 { 962 : 259 :

; 665 | 280 | 1020 | 255 |

| 721 | 216 | 1046 I 253 l

6a | .27 l 1052 | 252 l

| I | |

| 833 | 268 | - I - |

| 1 | l |

Los valores tabulados obedecen a una relacidén lineal con excelente factor

de correlacidn, si se eliminan los correspondientes a baja y alta temperatu-

ra,

E = - 0.0704 T(°C) + 326.8001

2
r = 1.0000

(640°C-1020°C)

Sin embargo en la Fig. 26 pueden observarse que los valores FEM obteni-

~dos con la celda (II) son bajos, inclusive menores que los publicados por

Charette y Flengas (83), y los extremos de baja y alta temperatura descri-

ben curvas cOncavas hacia arriba y hacia abajo, respectivamente.

Estas curvaturas pueden haberse debido a una muy pequefia cintidad de hume

dad residual en el interior de la celda, lo cual explicaria, sobre todo, el

comportamiento anémalo a baja temperatura (314).

El electrolito s6lido utilizado tuvo solamente 4.5°9/M Ca0 e dopaje y

por lo tanto es probale que el nlmero de transporte idnico, ti , se haya

apartado considerablementc de la unidad. La conduccidén electrdnica se pon-

dria de manifiesto especiilmente a alta temperatura (T=>950°C) (166,332,

333).
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A través de la observacién superficial con microscopio 6p:ico del elec-
trolito sélido se encontraron alguneos microcracks en la zona de electrodos,
Esto, debido probablemente a choques térmicos, explicarfa los valores un
poco bajos de FEM obtenidos para todo el rango de temperatura (Fig.26).

Antes de cambiar la concentracién del dopante en el electrolito, se dg
cididé hacer una répida incursidn por el sistema Fe-0O, en particular se hi
cieron algunas mecdidas del equilibrio Fe-wilistita, a fin de corroborar su-

posiciones hechas sobre ¢l arreglo experimental empleado ¢n esta celda.

CELDA (III)

(+) Ni,NiO/(Zr0y-4.5°/M Ca0)/Fe,Feq_x0(-)

La primer diferencia que present$ esta celda fue el cambio en la pola-
ridad, es decir el electrodo de referencia, Ni-NiO, que era (-) en las cel
das anteriores, en ésta pasé a ser (+). Esto se debe a la ubicacidn relati
va de las curvas de AGg¢ de los materiales de electrodos, en el diagrama
de Ellingham (129).

Para el armado de esta celda se utilizd el mismo dispositivo experimen
tal que en la cella (I1) (Fig.27).

El electrcdo de estudio se prepard partiendo de material de alta pureza.
Como Fe se usé "Fisher Certified electrolytic powder" (99.9¢°/w) y como
Fe203, "Fisher Certifiéd, anhydrous powder'" (99.999°/w). Se secaron ambos
polvos, por cepar.ado en navecillas de alimina, en estufa a 120°C durante
2 horas. Lueso se tomaron las cantidades apropiadas para obtener una este-
quiometria final préxima a O/Fe = 1.025, y se mezcldé un tot:1l de 10 gr -

- 15 gr de e:ste p>lvo en un mezclador tipo "Y' (aproximadamente 2000 vuel-
tas). Se hic.eron pellets de 10mm de didmetro y 4 mm de altira, aproxima-
damente; se c¢ncapsularon todas juntas en una unica ampolla de cuarzo, en
vacio de argon especial (sin purificar). El sinterizado se liizo a 1000°C
durante un d’'a y nedio. El producto ya homogeneizado se mol 6 en mortero

de agata, ocupando este polvo como muestra a analizar.
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Se trataron de repetir las condiciones experimentales a las que se
sometid la celda (II). Se midid FEM vs. Temperatura entre 700°C y 1050°C.

En la Tabla XVII se muestran valores de una corrida tipica co1 esta celda.

TABLA XVII
Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura Obtenido: con la
Celda (111), correspondientes a la Reaccidn

Fe + NiQ === Fe0O + Ni

| T/°C | FEM/mv | T/°C | FEM/mv__ |
: 700 } 255 : 947 } 278 :
| 716 | 256 | 961 | 281 l
: 760 : 259 } 1017 : 285 ;
| 802 ) 264 | 1040 | 286 |
: 830 : 267 : 1053 : 287 :
| 906 | 274 1 - | - |

Los valores tabulados presentan el mismo comportamiento que aquellos
correspondientes a la c-olda (I1) (Tabla XVI), obedecen a ung relacién
lineal, si se eliminan los de baja y alta temperatura,

E = 0.1013 T(°C) + 182,4819 ¢ 7500C-~1000°C)
r?2 - 0.9957

En la Fig. 28 se grafican los valores dados en la Tabla XVII, junto
a datos de literaturaspira su comparacidén. Al igual que cn el caso de
la celda (II), en generil son 2mV - 6mV mds bajos que los normalmente
aceptados para este sistema (17, 74, 80, 83, 221, 245) y presentan las
mismas curvaturas que los valores obtenidos con celda (11) (Fig. 26),
o sea céncava ha:ia arriba a baja temperatura y céncava hacia abajo a

alta temperatura.
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Fig. 28: Comparacién de Valores Experimentales de FEM vs. Tenperatura del

del Cistema Ni—NiO/Fe-—-Fe1 O obtenidos en Celda(III), con Datos de
1-x

Literatura.
Con esto: resultados se corroboraron en parte las suposiciones hechas

ea la celda (11) er el sen tido que las discrepancias con valores publica-
dos surgieron del arreglo experimental y no del sistema en estudio, Fe-0
en este caso.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos para ¢l sistema
Cu—CuZO en la celda (I1), se ve que 1 os valores son ain mds bajos, al ser
comparados con los de literatura. Esto se debié al incrementc de los mi-
crocraks del electrolito sélido, al ciclar térmicamente la ce¢lda, aumentan
do as{ los cortocircuitos entre dnodo y cdtodo. Sin embargo en la observa-

cidén con microscopio no hubo una diferencia apreciable con la celda(Il).-
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Asimismo la Fig. 28 muestra mayor dispersidén de los puntos experimenta
les, que en el caso Cu-0; esto s{ es atribuible al sistema Fe-0 a la luz
de los resultados que se exponen mds adclante al hacer el estudio detalla-
do de la fase wistita, Fel_yO.

A continuacién te ensavaron otras celdas de compartimientos separados

(tipo '"closed") antes de pasar a las de compartimiento unico.

CELDA (1IV)

(-) Ni,N.0/(Zr07-15°/M Ca0)/Cu,Cu20 (+)

Se trata de un prototipo de compartimientos separados que originalmen
te se disefid para 1a determinacién de estequiometria de pastillas de ele
mentos combus :ibles (334). lLa Gnica diferencia con aquel casc es el haber
utilizado polvo y 10 pastilla en el elcctrodo de estudio.

En la Fig. 29 sc muestra un esquema de disefio utilizadc en ¢ste proto-

tipo.
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El electrodo de referencia, Ni-NiO, se preparé de una manera similar
al de las celdas precedentes, compactdndose la mezcla final en el fondo
del tubo de electrolito sdlido. El contacto eléctrico se hizo a través
de un resorte helicoidal ubicado en el seno de la mezcla compactada de
Ni-NiO (Fig. 29).

El electrodo de estudio fue una mezcla 50°/M Cu-Cu,0 p-eparada con
la técnica ya expucsta. Il polvo se colocd en un crisol de aldmina en
cuya base habfa un disco de platino para el contacto eléctr co. El paso
del hilo de platino se hizo a través de agujeros muy pequefios hechos en
la base del crisol y tubos de alimina (Fig.29). El disefio dc esta celda
permitid armar este electrodo afuera y luego introducirlo en la celda
hasta ponerlo en contacto con la punta del tubo de electrolitc sélido.

Como electrolito sdlido se utilizd ZrO)y estabilizado ccn 15°/M Ca0
(Zircoa Products) en forma de tubo con un extremo redondo cerrado.

Al igual que los otros tubos de electrolito sdlido utilizados, éste
fue probado en alto vacio con detector de He, a fin de detecti:r cventuales
pérdidas por defectos de fabricacidn.

En la construccidén de este prototipo se utilizd la exper encia ganada
¢n los dos anteris>res (Figs. 23 y 27, respectivamente), logrdndose un
disefio en el que sc conjugaron las posibilidades del primerc (celda (1))
v la sencillez del segundo (celdas (II) y (111)).

Sus principales caracteristicas fueron:
fa) entrada y salida de gises independientes para ambos compa-timientos.
(b) sistema totalmente desarmable.

‘¢) Posibilidad de reemplazo del electrolito sdlido sin necesidad de tocar
la muestra.

(d) montaje sencillo por .acoples rdpidos (tipo '"quick coupling'", Cenco,USA)

(e) contacto intimo en las interfases ceclectrodo-electrolito por resortes
independientes.

(f) posibilidad de ser utilizado con referencia gaseosa y muestra en forma

de pastilla (334).
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La resistencia interna (Rj) de esta celda a 800°C fue del orden de
10 K. A fin de disminuir los ruidos electrdénicos capacitivos y/o resis-
tivos en la FEM de salida, se blindd todo el conjunto con una camisa metd-
lica conectada a tierra. Lo mismo se hizo con los armazones del horno
y el sostén de todo el sistema. En los contactos de electrodos y termocu-—
pla se utilizé cable coaxil y se colocaron separados unos de otros para
evitar inducciones.

El calentamiento de la ceclda se hizo con un horno eléctrico tubular
con bobinado anti-inductivo controlado por un regulador termoeléctrico
proporcional (Derc).

La tempefatura se midio con una termocupla de Pt - Pt/10% Rh y un
circuito potenciométrico (Leeds & Northrup, Model K-1).

Las medidas de FEM se efectuaron con un milivoltimetro digital de
alta impedancia de entrada (>1010{)) (Solartron).

En todos los experimentos se utilizé argdn especial purificado, como
atmésfera inerte.

Al determinar las condiciones experimentales de operacién de esta
celda se prestd especial atencidn a la experiencia ganada en los modelos
anteriores (celdas (I) (II) y (111)). Se tratd de eliminar la humedad
residual, especialmente en los electrodos, a través de un desgasado cujda-
doso hecho entre temperatura ambiente y 200°C aproximadamente. El control
de estanqueidad con chispero se hizo dificultoso dado que el sistema po-
sefa partes metdlicas (acoples répidos, Fig. 29) por lo que se decidié
trabajar, en general, con atmésfera estdtica en los compartimientos elec-
trédicos con una presidn ligeramente superior a la normal.

Las mediciones experimentales se hicieron entre 600°C y 1070°C. Los

resultados de una corrida tipica se muestran en Tabla XVIII.
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TABLA XVIII
Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura Obtenidos con la
Celda (IV), correspondientes a la reaccidn

Cuy0 + Ni = 2 Cu + NiO

| T/°C | FEM/mv | T/°C |  FEM/mV |
T 606 : 287 : 796 : 271 |
| 630 | 284 | 814 | 270 |
B
| 650 | 282 | 900 l 264

: 694 : 279 { 970 : 259 {
| 712 | 277 | 1010 | 256

{ 742 4 275 : 1060 : 253 l

Los valores tabulados obedecen a una relacidén lineal con excelente
factor de correlacidn, si se eliminan los correspondientes a baja tempera-
tura,

E = - 0.0708 T(°C) + 327.7549 (650°G-1060°C)
r2 = 0.9992
En la Fig. 30 se grafican los valores antes tabulados (Tabla XVIII) jun

to a datos experimentales obtenidos por otros autores (80, 83, 267).
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Fig. 30: Comparacidén de Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura
del Sistema Ni-NiO/Cu-Cu2 0 Obtenidos con Celda (IV), con Batos
de Literatura.

Se observa que el acuerdo con los datos de literatura fue excelente

a partir de 700°C; por debajo de esa temperatura los puntos experimentales

describieron una ligera curva cdncava hacia arriba, semejante 3 la ya

obtenida en celdas anteriores. Como en esos casos se atribuye aqui dicha
curvatura a algo de humedad residual que pueda haber quedado adsorbida
principalmente en los polvos de los electrodos. En este tipo de sistema
la remocidén de impurezas voldtiles en general, debe hacerse a través de
difusidén por poros, la cual es un proceso lento que sélo pucde ser acele-
rado a través de calor y vacio simultédneos.

La repetibilidad de los valores fue buena (: 0.8mV, aproximadamente)
para T => 800°C; por debajo de esa temperatura fue mala y empeord con el

correr del tiempo. No obstante, los resultados obtenidos con esta celda
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se consideraron satisfactorios por lo que se decidid armar una nueva celda
empleando el mismo dispositivo experimental pero reemplazando el sistema

Cu-Cup0 por el Fe-Fej_x0. (celda V).

CELDA (V)

(+) Ni, NiO/(ZrOQ—15°/M Ca0)/Fe,Fey_x0 (-)

Por tratarse del mismo dispositivo experimental empleadc en la celda
(1V), valen aqui todas las consideraciones de armado y operacién hechas
en aquel caso. El electrodo de estudio, Fe-Fe;_ , 0, se prepard siguiendo
la misma técnica descripta en la celda (III).

En la Tabla XIX y Fig. 31 se muestran valores experimentales de una
corrida hecha con esta celda.

TABLA XIX
Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura ehtenidas con la
Celda (V), correspondientes a la Reacciédn

Fe + NiO 5= FeO + Ni

1 T/°C |  FEM/mv | T/°C |  FEM/mv |
T 618 { 256 { 800 : 272

| 640 | 257 | 824 | 274 |
: 650 : 258 : 854 : 277

| 682 | 259 | 870 | 280 f
l 718 } 264 : 885 { 282 |
| 754 | 266 | 924 | 285 |
{ 780 : 270 : 950 { 288 :

E = 0.1079 T(°C) + 185.6267 (680°C-950°C)

r2 = 0.9953
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Fig. 31: Comparacion de Valores Experimentales de FEM vs. Tenperatura del
Sistema Ni—NiO/Fe—Fel_xO Obtenidos en Celda (V), cor Datos de Li-
teratura.

Si se comparan estos resultados con aquellos obtenidos ccn la celda (III),
Fig. 28, se observa que la nueva recta de FEM vs. Temperatur: estd corrida
aproximadamente 8 mV hacia valores mayores de FEM. La celda e cicld entre
700°€ y 900°C varias veces obteniéndose muy buena repetib lidad en los
valores.

Estos resultados corroborarfian la suposjciones hechas con respecto
a los bajos valores de FEM medidos con la celda (III), para el mismo sis-
tema; es decir la existencia de microcracks en el electrolito s6lido pro-
dujo cortocircuitos entre &nodo y cdtodo resultando asi vilores de FEM
menores que los verdadercs.

Como en aquel caso, los resultados de la celda (V) muest "an una disper

sidn caracteristica del «istema Fe-O.
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Por debajo de 680°C se volvid a poner de manifiesto la curva céncava
hacia‘arriba y una muy mala repetibilidad de los valores de FEM (#3 mvV,
aproximadamente). Ambos hechos fueron atribuidos a la presencia de impure-
zas voldtiles, principalmente agua, en el material de electrodos. Este
es un problema inherente a las celdas que utilizan polvos en &nodo y/o
cdtodo dado que ahi, como ya fue destacado, las impurezas volatiles deben
ser eliminadas por difusidn por poros, proceso que es lento.

Este inconveniente se puso de manifiesto, en mayor o menor grado,
en todos lo disefios de celdas de compartimientos separados utilizados
en este trabajo, y fue una de las razones que motivé el ensayar nuevos
prototipos de celdas 'open', o de compartimiento unico.

La segunda razén para haber abandonado las celdas que utilizan tubos
de un extremo cerrado como electrolito sdélido, fue el haber encontrado
manchas en el cerdmico en la interfase con el electrodo Fe-Fey_,0, luego
de haber permanecido la celda a alta temperatura (900°C-1000°C) durante
algunas horas.

Este ataque por parte del hierro ya fue comentado y puede hacerse
debido a la alta concentracién del dopante (15°/M Ca0). A pesar de no
contar en ese momento con informacién suficiente para valorar el efecto
de dicho ataque sobre los resultados experimentales de FEM, se prefirid,
como medida preventiva, utilizar un disefio que eventualmente permitiera,
a un costo no tan alto, cambiar el electrolito sdlido periddicamente.
A modo de ejemplo se destaca que una pastilla CSZ tiene un costo aproxima-
do de U$S 16 frente a U$S 95 de un tubo del mismo material y de 3/8" de
didmetro por 12" de longitud.

De acuerdo a Headrick (314) el agua tendria el siguiente efecto sobre
las medidas de FEM. Supéngase que en un compartimiento electrddico existe
vapor de agua y que ademds existe un gradiente de temperatura a lo largo
del mismo, lo cual siempre es asi por el diseflo de las celdas. En este
caso el flujo hacia la zona fria (T1) producido por la difusidén termonu-

clear se opondrid al flujo producido por la difusién ordinaria.
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La presién de vapor de agua en el electrodo (T2) esta relacionada con
la correspondiente a la de la zona frfa (T1), a través de la Ec., (53),

despreciando efectos de transporte convectivos,

-1 %

PHZO (T2) = PH20 (T1).(T2 . Tt ) (53)
donde Tl y T2 son temperaturas expresadas en K.

La presidn de vapor de agua condensada a 25°C es 23.7 torr. Si este

vapor estid en equilibrio dindmico con una mezcla metal-6xido metdlico

en un electrodo a 1000°C, la presion de vapor de agua es de aproximadamen-

te 49 torr en el electrodo (T2). Ademas la disociacidén de vapor de agua

’ ’ "5-
a 1000°C crea una presidon parcial de oxigeno Pg3 = 10 atm, la cual
-10.35
es suficiente para oxidar los electrodos de Ni-NiO (Ppp(eq) = 10 atm),

-6.29 -15
Cu-Cuy0 (Ppo(eq) = 10 ° 2atm) y Fe-Feq_x0 (P02(eq) = 10 ~atm). Sin embar-

go, dado que cada electrodo estd constituido por un metal y su éxido,
ambos coexistiendo, la presencia de vapor de agua deberia tener sélo efec-—
tos dindmicos pero no deberfa perturbar el equilibrio del oxigeno sobre
los electrodos, siempre y cuando exista suficiente cantidad de las dos
fases presentes. De acuerdo con Headrick este fendmeno aun nc ha sido
totalmente comprendido.

Concluidas las pruebas con celdas de compartimientos separados se

pasé a ensayar algunos prototipos de compartimiento dnico.

CELDA (VI)

(=) Ni,Ni0/(Zr0,-15°/M Ca0)/Cu~Cuy0 (+)

Una celda de compartimiento dnico basicamente consiste en un "samdwich"
formado por una pastilla de electrolito s6lido en el centro y dos electro-
dos a ambos costados. En la Fig. 32 se muestra un esquema elemental de

dicho tipo de celda.
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Electrolito Sdlido

Contactos de Pt

Electrodo Electrodo

Fig. 32: Esquema de Celda de Electrolito S6élido de Compartimiento Unico.

En el caso de la celda (VI) el pellet de Ni-NiQ fue fabricado de acuer
do a la técnica ya expuesta en el punto II.A.l. con la dnica diferencia
que en este caso las pastillas no fueron utilizadas en 'verde" sino que
se sinterizaron a 1100°C en atmdsfera de argdn especial purificado durante
6 horas aproximadamente. La cara en contacto con el electrolito se sometid
a un pulido metalogrdfico (via seca) con papeles de granulometria 220,
320, 400 y 600 (en ese orden).

El electrodo de Cu-Cup0 fue preparado en forma similar.

Como electrolito sdélido se utilizdé una pastilla de ZrOjp estabilizado
con 15°/M CaO (origen:Zircoa) de 10.5-mm de didmetro y 3 mm de espesor.
La preparacién de las superficies se hizo como ya fue indicado anteriormen
te, a fin de evitar infiltracién de oxigeno gaseoso en las interfases
electrodo-electrolito.

En la Fig. 33 se muestra un esquema del disefio utilizado.
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Fig. 33: Esquema del Disefio Utilizado en la Construccidén de la celda (VI)
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En la construccién de este prototipo se emplearon tubos de alumina
de alta pureza (Zircoa) y cabezal metdlico fabricado en latdm con cierres
por o-rings (no refrigerados) y pasantes de tefldn.

Entre las caracteristicas mis importantes de esta celda estd el hecho
que los cierres por o-rings no fueron refrigerados dado que la longitud
total del dispositivo (90 cm, aproximadamente) permitid tener los cierres
a temperatura ambiente. Esto simplificd considerablemente el disefio.

En general debe decirse que los sellos es un problema comin en el
disefio de celdas galvdnicas de electrolitos sélidos. El aumentar la distan
cia sello-horno es una solucidén ya adoptada por otros autores (314). Lo
que ocurre es que esta solucidén debe ser manejada con cuidado ya que si
bien se soluciona un problema, se puede crear otro y es el del vapor de
agua en el interior de la celda. Al incrementar la longitud total de la
celda se incrementa también el drea libre y volumen interiores de la misma
con lo cual aumenta el agua adsorbida en las superficies de los tubos
y se requiere un desgasado mayor. Este problema es mds critico en celdas
que utilizan polvos en sus electrodos.

La segunda caracteristica importante de este diseflo fue el permitir
un ajuste de la presidén ejercida por el resorte sobre el sandwich de elec-
trolito sélido, una vez armado todo el dispositivo. (Fig. 33).

Esta celda fue utilizada en forma horizontal.

La preparacidén para las mediciones se hizo en forma semejante a la
de las celdas anteriores, es decir varias purgas con argdén purificado
y vacio a temperatura ambiente, y luego un desgasado final a 200°C, apro-
ximadamente, con vacio de argén (f~'1ﬁlm Hg) durante 2-3 horas. Las medi-
ciones se hicieron con el sistema estanco.

En la Tabla XX y Fig. 34 se muestran valores experimentales de una

corrida hecha con esta celda.
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TABLA XX
Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura Obtenidos con la
Celda (VI), Correspondientes a la Reaccidn

Cu,0 + Ni == 2 Cu + NiO

| T/oC |  FEM/mV | T/oC |  FEM/mV |

{ 610 { 285 : 856 : 268 :

| 624 | 284 | 896 | 264 |

: 642 : 282 ; 940 : 262 {

| 666 | 281 | 960 [ 261 [

: 690 : 279 : 1019 } 257 :

| 702 | 278 | 1050 | 255 |

: 750 1 275 : 1058 { 255 {

] 800 | 272 | - | - |

E = -0.0675T(°C) + 325.6766 (600°C-1060°C)
r? = 0.9982
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Fig. 34: Comparacidén de Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura del
Sistema Ni-NiO/Cu~Cu20 Obtenidos en Celda (VI) con Datos de Lite-
ratura.
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Se observa que el acuerdo con los datos de literatura fue excelente.

Comparado con los valores obtenidos en la celda (IV) (Fig.30) se ve que
los nuevos resultados presentaron mayor dispersidén que los anteriores
y un ligero corrimiento hacia valores mayores de FEM. A baja temperatura
desaparecid la curvatura céncava hacia arriba y se mejord la repetibilidad
de los valores.
Dichas mejoras se atribuyeron al hecho de haber desaparecido, parcial
o totalmente, las reacciones secundarias en los electrodos debidas al
vapor de agua y otras impurezas voldtiles. Esta fue la primera ventaja
que presentd esta celda con electrodos compactos.

La segunda ventaja de este disefio fue la comodidad con que pudo armar-
se el sandwich del electrolito afuera, antes de colocar todo adentro del
tubo exterior de alimina. Esto permitid revisar que el contacto mecdnico
fuera bueno en la zona de interfases electrodo-electrolito, fundamental
en este tipo de celdas.

La principal desventaja fue la inercia térmica de todo el sistema
dada la gran cantidal de material cerdmico involucrado en la construccidn
de la celda, y el tener que evitar choques térmicos por la misma razdén.

A continuacidén se hicieron algunas medidas sobre el sistema Fe-wiistita,
empleando el mismo dispositivo experimental (Celda (VII)).

CELDA (VII)

(+) Ni,NiO/(Zr02—15°/M CaO)/Fe,Fel_XO (-)

Por tratarse del mismo dispositivo experimental empleado en la celda
(V1), valen aqui todas las consideraciones de armado y operacién hechas
en aquel caso. El electrodo de estudio, Fe-Fe _, O, se preparé de acuerdo
a una técnica semejante a la descripta en el punto II.A.2,

En la Tabla XXI y Fig. 35 se muestran valores experimentales de una

corrida hecha con esta celda.
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TABLA XX1

Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura Obtenidos con la

Celda (VII), Correspondientes a la Reaccidn

Fe + Ni0 3= FeO + Ni

| T/oC |  FEM/mVv | T/oC |  FEM/mv |
: 615 : 253 : 794 : 272 :
| 645 | 255 | 828 | 276 |
: 664 1 258 } 866 : 280 :
| 713 | 262 | 890 | 284 |
: 754 : 268 : 935 : 288 :

E = 0.1125 T(°C) + 182.9587

(600°GC-950°C)

r2 = 0.9974
FEM/mV
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Fig. 35:Comparacién de Valores Expérimentales de FEM vs. Temperatura del
Sistema Ni-NiO/Fe-Fey_,O Obtenidos en Celda (VII), con datos de
Literatura.
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Al igual quc en cl caso de la celda (V) (Fig. 31) los valores de I'iIM
medidos fueron 4 - 6 mV mayores que aquellos publicados por otros autores
(17, 80, 83, 221, 245), sin embargo la diferencia entre ambas celdas,
(V) y (VII), (Fig. 31 y 35 respectivamente) es de sélo 1 mV a pesar de
ser disefios totalmente diferentes y en un caso tener electrodos en forma
de polvos y en el otro pastillas. Este acuerdo entre los dos conjuntos
de datos da confiabilidad a los valores medidos en estas corridas prelimi-
nares del sistema Fe-O.

El hecho que prdcticamente desaparecié la curvatura céncava hacia
arriba a baja temperatura orrobora lo ya comentado con relacidn a esto
cn la celda (Vi1).

Como ya fuc comentad6, csta celda operd perfectamente en forma horizon
tal por caracteristicas de disefio; ademds se utilizd en su construccién
nna gran cantidadde material cerdmico lo cual le dié muchi inercia térmica
A todo el sistema y ademds obligé a evitar choques térmicos por peligro
(de roturas. Estos dos Gltimos factores eran limitantes sobre todo al tener
que realizar un numero ele¢vado de experimentos, tal 1o exigido por el
cstudio sistemitico que se pretendia hacer sobre la fase viistita.

Se volvieron a encontrar manchas en el electrolito séiido, en su inter
fase con la pastilla Fe-Fejq_x0, luego de haber permanecid> la celda algunas
horas a alta temperatura (™~1000°C).

Asumiendo que el ataque se debié a la alta concentracién de dopante
(15°/M Ca0), con formacidén del compuesto 2 Ca0 . Fes03, (303), se decidid
cambiar el electrolito y modificar ligeramente el disefio reemplazando la
alimina por cuarzo, a fin de evitar problemas de inercia y choques térmi-
cos antes discutidos (celda (VIII)) .

S ——————————

CELDA (VITI)

(+) Ni,Ni0/(Zr0p-6°/M Ca0)/Fey_ 0 (-)

Esta fue la Gltima celda que se probdé y que finalmente fue adoptada pa

ra las mediciones de la fase wistita.
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Se construyeron dos celcas semejantes con una pequefia difcrencia entre
.mbas «n el sistema de cierie, por lo que en adelante se describird sélo

una de ellas. lin la Fig. 36 se muestra un esquema del disefio utilizado.



- 119 -

Crisol de cuarzo. -

Ventana en el
sosten de cuarzo—— |

Electrolito sdlido
Disco de platino— |

T

AR A

—4

44

Soporte de cuarzo-
Alambre de platino-

Salida d$e argén
|

~ Soporte de cuarzou

L

_— Disco de platino

- -0Oxido desconocido
- - —Ni, NiO Pellet

- Termocupla aislada
-Cubierta de cuarzo

Cemento Epoxy -
Al Electrémetro

Resortes

Agujeros para grgon

3, (Pt+10% Rh)

Termocupla
(Pt)Al Electrémetro

TL"i‘;:“" YA Y Aluminio
aton-- =% 0-Rings
Ag‘::rr;g: %/////// f//}. / Resorte
Laté ) //” e
atdn - :
- Vdlvula

Entrada de argén

Fig. 36 :lFsquema del disefio de la Celda Utilizada en el Estudio de la Fase

Wistita Celda (VIII).
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La preparacién del electrodo de referencia (Ni-Ni0O) y de estudio
(Fel—y 0) ya ha sido discutida en detalle en los puntos I1I.A.1 y 1I.A.2,
respectivamente.

De acuerdo a la experiencia obtenida con las celdas (V) y (VII), en
ésta se decidié utilizar un electrolito con menor porcentaje de dopante.
Se hicieron pruebas con Zr0,-8°/M Y703 y Zr02-6°/M Ca0 no registrdndose
diferencias apreciables en los resultados experimentales. As{ finalmente se
adopté el segundo como electrolito sdlido para todas las mediciones de
la fase wiistita. Se utilizaron dos geometrfas diferentes, pastillas
(10,5 mm de didmetro y 3 mm de espesor) y crisol (10 mm de didmetro exte-
rior y 14,5 mm de altura). En este udltimo caso la muestra de wilstita se
colocd adentro del crisol en forma de polvo compactado, aisldndolo de
la atmdsfera a través de una capa de alumina en polvo y vidrio de bajo
punto de fusién a modo de sello. Por afuera, la referencia Ni-NiO se usé
en forma de pellet 'verde'" como ya ha sido descripto. En la Fig. 37 se

muestra un esquema detallado de cémo fue armada esta celda.
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Fig. 37: Detalle de Armado de la Celda (VIII) conm Electrolito Sélido en

Forma de Crisol.

En la Fig. 38 se muestra una fotograffa indicando cémo quedé armada

en el laboratorio una celda de este tipo.
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Fig. 38: Fotogralia indicando ¢l Detalie de Armado de 1a Celda (VITTD)

con Electrolito Sé6tido en Forma de Crisol.
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.En los resultados experimentales no se observé ninguna diferencia
entre los valores obtenidos con una geometria o con la otra, indicando
ello que no hubo perturbacién de la atmésfera gaseosa en las interfases
electrodo-electrolito (pastilla).

Los datos experimentales utilizados en los cdlculos termodindmicos
se obtuvieron indistintamente con una u otra geometria de electrolito
s6lido. Periddicamente se hicieron pruebas con muestras de wiistita de
igual estequiometria, de un mismo lote, a fin de verificar que los resulta
dos eran independientes del arreglo experimental.

Tanto en las pruebas hechas con Zr07-8°/M Y03 como en las mediciones
definitivas realizadas con Zr02 -6°/M CaO, como electrolitos sélidos, no
se observé ataque en el cerdmico por parte del Fey_y 0. S6lo en aquellos
experimentos en los que se mantuvo la celda a temperaturas superiores
a los 1000°C durante varias horas, se observé una ligera coloracidén rosada
en la cara del electrodo en contacto con la wiistita. En esos casos la
pastilla cerdmica fue reemplazada por una nueva. Por el contrario en los
experimentos normales se utilizé el mismo electrolito sélido dos o tres
veces, tomando la precausién de pulir las superficies de contacto (lija
600) antes de comenzar una nueva corrida.

En el caso de Zr0Op-6°/M Ca0 de comprobdé la existencia de una fase
simple con estructura fluorita a través de patrones de difraccidn de rayos
x tomados a temperatura ambiente.

Tal como ya ha sido comentado, esta celda se construyd principalmente
de cuarzo, sélo quedando aldimina en la aislacidn eléctrica de la termocu-
pla (fig. 36). Con esto se evitaron los problemas de inercia y choques
térmicos.

La celda tuvo un doble sistema de cierre, lo cual permitié que fuera
totalmente desarmable. Esto facilité el armado y mantenimiento. En 1la
Fig. 39 se muestra una fotografia del soporte inferior de cuarzo en el
cual se observan dos cierres, uno metdlico con o-rings y otro de cuarzo

esmerilado.
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Fig. 39: Soporte Inferior de Cuarzo de una de las Celdas Utilizadas en

¢l Fstudio de la Fase Wistita.
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No fue necesario refrigerar los sellos dada la longitud total del siste
ma (~75 cm), siendo 15 cm la minima distancia horno-cierre esmerilado, y
la posicidn de trabajo vertical.

Las celdas practicamente no necesitaron mantenimiento a lo largo de to-
do el trabajo y sdlo el soporte inferior de cuarzo presentd el deterioro
que se muestra en las Figs. 40 a y b. En las mismas también puede observar
se como quedd armada en el laboratorio una celda en la que sélo se utiliza

ron pastillas.
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Fig. 40 a. : Soporte Inferior de Cuarzo Deteriorado por la Alta Temperatura.,
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Fig. 40 b, Detalle de Armado de Ta Celbda (Vi) con Blectrolito Salido
en Forma de Pastilla indicande ¢! Deterioro del Guarzo por ta
Alta Temperatura.
fas coldas trabajaron en forma vertical, efcctudndose la carga y des—
carpa de muentras por su partce inferior. En o ta Fipgl4t se muestra una foto-
p . . . .
poral ia de Tan dos celdas en operacidn tal cual se realizaron ltos experi-

mentos en ol faboratorio,
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Fig. A1: Vista en Conjunto de las Dos Celdas (Vif1) en Operacion.

l.a preparacidn de las celdas para las mediciones se hizo siguiendo
el método ya utilizado en casos anteriores. es decir una vez armadas las
dos celdas se cvacud todo ¢l sistema (m~ \LLm ) y sc¢ purgd con argdn
especial puriticado (Ver punto 11T E.). Esta operiacion se repitid dos o
tres veces a temperatura ambicnte y otras tantas a 200°C -220°C. Final-
ment e se dejo oa las celdas en atméslera estiatica de argon en algunos casos,
micntrasque on olros sc permit ié un pequeiio flujo de la atmosiera inerte,
((n{ burbujcador con aceite de siliconas a la salida de ambas celdas. En
estas condiciones se clevd la temperatura hasta alcanzar ¢l valor descado.

Las mediciones de FEM sc¢ realizaron bajo atmdsfera dindmica pero no

se observé diferencia con aquellas hechas ¢n atmésfera estatica.
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La razén por la cual se prefirié tener un flujo continuo de argdn en las
celdas, fue para evitar reacciones secundarias debidas a vapor de agua,
tal cual ya fue sefialado en pruebas hechas con otros modelos de celdas.

Para la mediciones de FEM se utilizd un electrdmetro Keithley Model
602, como adaptador de impedancias (Ri 21014{)) y un registrador x - t
Mettler GA 13 con supresor de cero para verificar constancia en el valor
de FEM de la pila. Las lecturas se hicieron con un multimetro digital
Fluke 8010 A de 4% digitos.

La temperatura de las celdas se midié con termocupla de Pt-Pt/10%Rh

y un circuito potenciométrico Leeds & Northrup Model K-1.
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IT - DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

D - OPERACION DE LAS CELDAS

1. Criterio de Equilibrio.

El estudio termodindmico de un sistema oxidado utilizando celdas gal-
vanicas de electrolitos sélidos, puede hacerse siguiendo dos técnicas
operativas diferentes. En un caso sélo se varia la temperatura manteniéndo
se la estequiometrfa de la muestra constante a lo largo de todo el experi-
mento. Una segunda posibilidad es cambiar "in situ'" la composicidn del
electrodo de estudio a través‘de un paso de corriente. Este segundo caso
corresponde a una titulacién coulombimétrica de la muestra.

Cualquiera de los dos tipos de medicidén conduce a medidas de equili-
brio, tal como se deduce del andlisis que se hace a continuacidn, pero
para el desarrollo de este trabajo se adoptd el primero, es decir mante-
niendo la estequiometria de la muestra constante. Este método es mds labo-
rioso pero las medidas estdn afectadas en un error mucho menor (= 0.1%)
que en el caso de las titulaciones coulombimétricas. En éstas, la princi-
pal fuente de error estd en la determinacién de la estequiometria de la

.
muestra, dado que experimentalmente resulta dificil poder asegurar que
toda la corriente eléctrica sensada en la titulacidn estd asociada a un
cambio de composicidén del electrodo de estudio (112).

De acuerdo con Fermi (337) una celda electrolitica se dice reversible
cuando una inversidn de la corriente que fluye a través de ella, invierte
también el sentido de las reacciones quimicas que se producen en su in-
terior. Dado que una celda galvdnica de electrolito sélido puede pensarse,
desde un punto de vista fisico-quimico, como una celda de concentracidén
de oxfgeno (punto I.B.3.), la condicidn de reversibilidad exigiria aqu{
que el potencial quimico de oxigeno de los electrodos cambie, en uno u

otro sentido, en forma virtualmente reversible, pasando por sucesivos

estadas de equilibrio.
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Conceptualmente esto se logra por medio de un potencidémetro variable
que oponga a la FEM de la celda, una diferencia de potencial del mismo
signo e igual en magnitud o con diferencias infinitesimales en uno u otro
sentido. De esta manera el sistema termodindmico definido como ''celda
+ potencidmetro'" estard en equilibrio, y los pequefios apartamientos produ-
cidos intencionalmente constituyen las llamadas '"pruebas de reversibilidad"”
del sistema.

En la prdctica el potencidmetro variable fue reemplazado por un volti-
metro de muy alta impedancia (Ri<;101410 de tal manera que pudo considerar
se que las mediciones se efectuaron sin pasaje de corriente, es decir
a estequiometria constante. Las pruebas de reversibilidad se hicieron
aplicando pulsos instantdneos de corriente en uno u otro sentido una vez
alcanzado el valor estable de FEM.

Las pruebas de reversibilidad son perturbaciones que tienen por fina-
lidad sacar momentdneamente al sistema del equilibrio a fin de comprobar
que se trata de un estado recuperable y estable. la metaestabilidad es
una situacién a la que se llega cuando en los electrodos se producen reac-
ciones secundarias tipicamente irreversibles (impurezas, vapor de agua,
etc.). En otras palabras las pruebas de reversibilidad sirven para verifi-
car si el sistema que se estd investigando cumple con las condiciones
de sistema termodindmico.

En el laboratorio se siguid el siguiente criterio prdctico para deci-
dir si una medida dada era de equilibrio a no. Una vez alcanzada la tempe-
ratura de interés de la celda, la correspondiente medida de FEM, llegé
a un valor estable en un tiempo que oscilé entre 15 y 60 minutos, depen-
diendo de la estequiometria de la muestra y de la temperatura. Cuando
la lectura se mantuvo constante z 0.5,t 0.8mV durante un tiempo pruden-
cial (40 - 60 minutos) se hicieron una o dos pruebas de reversibilidad
(polarizaciones instantdneas de la pila). Si los nuevos valores de FEM
lefdos coincidian con los anteriores en Zoa l 0.2mV, se asumié que la

medida era de equilibrio.
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I1 - DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

D - OPERACION DE LAS CELDAS

2. Mediciones

Tal como ha sido comentado en el punto anterior, II.D.l., para el
desarrollo de este trabajo se adoptéd el tipo de medidas en el cual la
estequiometria de la muestra se mantuvo constante a lo largo de toda su
permanencia en la celda.

Se partié de muestras en forma de pastillas con una dada estequiome-

tria preparadas '"a priori' segun la técnica expuesta en el punto II.A.2.
Una vez armada la celda correspondiente, se midié FEM Vs. Temperatura

de acuerdo a la siguiente secuencia de operaciones:

(a) Se evacudé todo el sistema (’\-lAlm Hg) y se purgd con arggn especial
purificado (ver punto II.E). Esta operacidén se repitié dos o tres
veces a temperatura ambiente y otras tantas a 200°C - 220°C.

(b) Quedando la celda bajo un flujo pequefio de argdn, se elevd la tempera-
tura del horno hasta alcanzar el valor deseado. Usualmente las medidas
comenzaron cerca de 600°C, dadas las caracteristicas de conductividad
idnica del electrolito wutilizado, Zr02—6°/M Ca0 (166,317-322) y se
extendieron hasta 1050°C, aproximadamente.

(c) Durante las mediciones la temperatura fue mantenida constante (iO.B
- 1.0°C) por un regulador termoeléctrico proporcional (ver punto II.F).
Bajo estas condiciones se esperé (15-60 minutos) hasta obtener una
lectura constante (:0.5 - 0.8 mV) de FEM. La evolucidn de la FEM con
el tiempo se siguié por medio de un graficador del tipo x-t. En este
trabajo se utilizé en particular un Mettler GA 13 con supresor de

cero.
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Una vez alcanzado el valor estable de FEM se esperd aproximadamente
una hora y si la lectura se mantuvo constante (iO.S - 0.8 mV) durante
ese lapso de tiempo, se procedié a las pruebas de reversibilidad.
Estas consistieron en la aplicacién de pequeflas corrientes en uno
u otro sentido, por periodos muy cortos, a fin de verificar la opera-
cién reversible y estado de equilibrio estable y recuperable de la
celda. Si esta era la situacidén experimental real, el valor original
de FEM fue rdpidamente restituido luego de transcurrida la perturba-
ciédn.

Criterio prictico de equilibrio: una lectura de FEM se considerd como
medida de equilibrio cuando el nuevo valor leido después de las prue-
bas de reversibilidad no diferia en mas de 0.1 - 0.2 mV de la lectu-
ra original.

En estas condiciones se construyeron las tablas de FEM Vs.T que se
exponen a continuacidn, Tabla XXII, y que corresponden a temperatura
en aumento en todos los casos, tal como se deduce de la correlatividad

de los puntos experimentales.
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TABLAS XXII
Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura
Obtenidos con la Celda VIII y Utilizados en el Estudio

Termodindmico de la Fase Wiistita

0/Fe = 1.036

MUESTRA # 1

©/,0 = 50.90

MEDICION # T/°G FEM/mV
1 699 261
2 715 263
3 732 265
4 749 268
5 770 270
6 797 274
7 823 277
8 852 280
9 879 283
10 883 283
11 900 286
12 912 287
13 934 289
14 939 290
15 962 292
16 996 296

17 1021 299
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TABLAS XXII(Continuacidn)

O|Fe = 1.037
MUESTRA # 13
©/,0 - 50.92
MEDICION # T/°C FEM/mV

18 611 253
19 620 255
20 635 256
21 642 257
22 654 259
23 671 261
24 699 264
25 722 267
26 740 269
27 756 271
28 795 276
29 813 278
30 841 281
31 890 287
32 938 293
33 988 299
34 994 300
35 1016 302
36 1032 304
37 1048 306

O/Fe = 1.049

MUESTRA # 2

©/,0 = 51.21
38 772 269
39 790 271
40 801 271
41 825 273
42 856 275
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TABLAS XXII(Continuacidn)

0/Fe = 1.049
MUESTRA # 2
(Cont.) - ©/,0 = 51.21
MEDICION # T/°C FEM |mV
43 870 277
44 881 277
45 899 279
46 917 280
47 931 281
48 956 283
0/Fe = 1.056
MUESTRA # 3
©/,0 = 51,37
49 621 250
50 667 255
51 726 258
52 756 259
53 797 262
54 825 263
55 882 267
56 950 271
57 1004 274
0/Fe = 1.074
MUESTRA # 4
0/,0 = 51.79
58 590 237
59 605 236
60 657 237
61 692.5 235
62 724 239
63 750 237
64 774 238

65 801 238
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TABLAS XXII(Continuacién)

0/Fe = 1.074
MUESTRA # &
(Cont.) ©/,0 - 51.79
MEDICION # T/°C FEM/mV
66 821 238
67 828.5 238
68 8585 239
69 870 239
70 880 239
71 896 239
72 922 239
73 931.5 240
74 934 240
75 957 240
0/Fe = 1.075
MUESTRA # 14
©/,0 = 51.81
76 592 235
77 603 _ 236
78 635 236
79 658 237
80 689 238
81 720 238
82 745 239
83 775 239
84 800 240
85 828 241
86 842 241
87 865 241
88 879 242
89 895 242
90 920 243
91 931 243
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TABLAS XXII(Continuacién)

O/Fe - 1.075
MUESTRA # 14

(Cont.) o/AO = 51.81
MEDICION # T/°C FEM/mV

92 938 243

93 963 244

94 996 244

95 j012 245

0/Fe = 1.080
MUESTRA # 15

/40 = 51.92
96 613 231
97 620 231
98 646 231
99 654 231.5
100 667 231.5
101 689 232
102 718 232
103 745 232
104 780 233
105 812 233
106 821 233
107 842 234
108 870 233.5
109 882 233.5
110 921 234
111 957 235
112 984 235

113 1040 236
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TABLAS XXII(Continuacidn)

O/Fe = 1.082
MUESTRA # 16

0/,0 = 51.97

MEDICION # T/°C FEM /mV
114 623 229
115 633 230
116 659 230
117 683 229
118 700 230
119 735 230
120 754 230
121 774 230
122 815 231
123 843 230
124 883 231
125 916 231
126 954 232
127 983 231
128 1035 232

0/Fe = 1.083

MUESTRA # 5

©/,0 = 52.00
129 635 228
130 655 227
131 660 227
132 675 227
133 695 226
134 728 226
135 771 225
136 790 225
137 805 225
138 827 224

139 853 224
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TABLAS XXII{Continuaciodn)

0/Fe = 1,083
MUESTRA # 5
(Cont..) °/A0 = 52,00
MEDICION # T/°C FEM/ mV
140 870 224
141 882 224
142 915 224
143 939 223
0/Fe = 1,091
MUESTRA # 6
°/A0 = 52.17
144 524 201
145 531 202
146 548 206
147 559 208
148 568 208
149 597 213
150 672 220
151 692 219
152 722 219
153 741 218
154 779 217
155 802 216
156 814 216
157 852 215
158 853 215
159 870 215
160 878 214
161 900 214
162 925 213
163 1005 212

164 1050 210



- 141 -

TABLAS XXII(Continuacidn)

0/Fe = 1.092
MUESTRA # 17
°/,0 = 52.20
MEDICION # T/°C FEM/mV
165 590 236
166 605 233
167 622 229
168 684 219
169 705 219
170 722 218
171 745 217
172 763 217
173 810 216
174 831 216
175 860 215
176 920 215
177 962 215.5
178 974 215.5
0/Fe = 1.096
MUESTRA # 7
°/,0 = 52.29
179 568 215
180 612 221
181 651 222
182 687 213
183 720 211
184 736 210
185 745 210
186 774 208
187 814 207
188 845 205

189 854 205



- 142 -

TABLAS XXII(Continuacidn)

0/Fe = 1.096
MUESTRA # 7
(Cont.) ©/,0 = 52.29
MEDICION # T/°C FEM /mV
190 873 204
191 891 203
192 914 203
193 960 202
194 971 202
195 1005 201
196 1050 200
0/Fe = 1.096
MUESTRA # 18
©/,0 = 52.29
197 623 229
198 650 222
199 681 215
200 714 211
201 726 211
202 750 210
203 800 209
204 822 209
205 846 208
206 864 208
207 882 207
208 910 207
209 921 207
210 942 206.5

211 996 206.5
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TABLAS XXII(Continuacidn)

0/Fe = 1.103
MUESTRA # 8
©/,0 = 52.46
MEDICION # T/°C FEM /mV
212 704 208
213 748 200
214 763 199
215 773 198
216 781 198
217 800 197
218 807 196
219 830 195
220 850 194
221 872 193
222 882 192
223 896 192
224 905 191
225 931 190
226 952 189
227 979 188
228 1005 187
229 1037 186
O0/Fe = 1.110
MUESTRA # 19
©/p0 = 52.60
230 612 232
231 640 226
232 668 218
233 700 211
234 738 200
235 779 193
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TABLAS XXII(Continuacién)

O/Fe = 1.110
MUESTRA # 19
(Cont.) ©/,0 = 52.60
MEDICION # T/°C FEM / mV
236 797 190
237 857 188
238 867 187
239 893 186
240 925 185
241 952 184
242 967 183.5
243 990 183
244 1009 183
245 1060 182
O/Fe = 1.116
MUESTRA # 20
©/,0 = 52.75
246 621 229
247 648 223
248 687 213
249 705 210
250 727 205
251 739 202
252 771 193
253 783 192
254 842 178
255 869 174
256 880 173
257 891 172
258 907 171

259 927 170
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TABLAS XXII(Continuacion)

MUESTRA # 20

O/Fe = 1.116

(Cont..) ©/,0 = 52.75
MEDICION # T/°C FEM / mV
260 947 169
261 995 167
262 1003 167
263 1027 166
264 1040 166
265 1050 166
0/Fe = 1.120
MUESTRA # 21
©/,0 = 52.84
266 616 231
267 649 223
268 684 214
269 710 207
270 747 200
271 797 188
272 820 182
273 852 176
274 869 172
275 911 165
276 928 164
277 937 163
278 954 162
279 970 161
280 986 160
281 1001 160
282 1020 159.5
283 1027 159
284 1037 159
285 1051 159
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TABLAS XXII(Continuaciodn)

0/Fe = 1.121

MUESTRA # 9
©/,0 = 52.85
MEDICION # T/°C FEM /mV
286 745 200
287 803 188
288 852 177
289 913 164
290 922 163
291 939 162
292 958 160
293 978 158
294 992 158
295 1015 156
296 1032 155

0/Fe - 1.124
MUESTRA # 10

°/AO - 52.92
297 645 224
298 689 214
299 745 201
300 838 181
301 884 171
302 914 162
303 942 157
304 954 156
305 963 155
306 970 154
307 999 152
308 1028 150

309 1043 149
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TABLAS XXII(Continuacién)

0/Fe = 1.201
MUESTRA # 11
©/,0 = 54.57
MEDICION # T/°C FEM /mV
310 742 201
311 751 202
312 801 191
313 808 185
314 861 175
315 883 170
316 914 162
317 969 150
318 1033 136
O0/Fe = 1.202
MUESTRA # 22
°/A = 54,59
319 625 228
320 638 225
321 653 222
322 678 216
323 712 208
324 741 201
325 780 192
326 834 180
327 866 172
328 898 165
329 932 157
330 965 149
331 999 141
332 1015 138
333 1031 134
334 1041 131
335 1049 130
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TABLAS XXI1I(Continuacidn)

0/Fe = 1.299
MUESTRA # 12

©/,0 = 56.51

MEDICION # T/°C FEM / mV
336 676 214
337 713 209
338 750 200
339 774 198
340 803 188
341 829 182
342 852 177
343 912 162
344 914 163
345 943 155
346 971 150
347 989 146

348 1032 136
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II - DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

E - ATMOSFERA GASEOSA

Tal como ya ha sido destacado (punto II.C), todos los experimentos
fueron realizados bajo atmésfera inerte. Se utilizd argén especial(99,9%)
al que se sometid al siguiente tren de purificacién, previo a su uso en
las celdas, de acuerdo al orden que se detalla a continuacidn :

(a) Trampa de tamiz molecular. Su finalidad fue quitar la humedad ini-
cial que pudiera contener el gas. Los tamices moleculares son buenos
desecantes a temperatura ambiente.-

(b) Trampa de "BTS", producto comercial(BASF, W.GERMANY) a base de cobre
para atrapar oxigeno. Su temperatura de trabajo fue 130°C, aproxi-
madamente, y la P02 final alcanzada de~10"7 atm.

(c) Trampa con granallas de hidréxido de sodio a temperatura ambiente.
Su finalidad fue la de atrapar trazas de CO y CO2 que pudiera conte
ner el gas.

(d) Indicador de humedad residual del gas luego de haber pasado por las
tres trampas anteriores. Se utilizd para ello un pequefio tubo con
silica gel que cambia su color de azul a rosa en presencia de hume-
dad. La finalidad de este indicador fue la de alertar sobre una po-
sible saturacién de la trampa de pentéxido de fdésforo, siguiente en
la linea de purificacién.-

(e) Trampa de pentéxido de fésforo(P205) , para completar la deshidrata

cidén del gas. Su eficiencia es de 2 x 107>

mg Ho0 por litro del gas
desecado a 25°C (338). Esta trampa se utilizd a temperatura ambien-
te.-

(f) Trampa de esponja de magnesio metdlico. Esta fue la Ultima etapa de
la linea de purificacidn y su finalidad fue la de atrapar trazas de
09 que pudieran haber quedado en el gas. La temperatura de trabajo

fue de 650°C, aproximadamente.

En los primeros experimentos, en lugar de esta trampa, se utilizé
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una de granallas de Ti-Zr que operé a 600°C, Al igual que en el caso del
tantalio, la eliminacidn del oxigeno en estos casos se hace por combina-
cién quimica.Este tipo de trampa también absorbié trazas de N,.

Tanto en el caso de Mg como en el del Ti-Zr la eficiencia fue exce
lente, obteniéndose una P()z"~~v10"16 atm. a 1000°C, es decir ligeramente
inferior a la Poz(eq) correspondiente al equilibrio Fe - Fey_,0 a esa
temperatura(POZ’\—lO~15 atm.) (ver Fig.43)

Periddicamente se controld la presién parcial de oxigeng del gas
ya purificado a fin de verificar ¢l correcto funcionamiento de las tram
pas correspondientes. Para ello se utilizé un sensor de oxigeno con eles
trolito s611do(CSZ) construido especialmente para este fin(339).-

En la Fig. 42 se muestra un esquema del disefio utilizado en la cong

truccién del sensor de oxigeno
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*

Fig. 42 Esquema del Sensor de Oxigeno.
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El sensor utilizé O; como referencia, y por lotanto, siguiendo la Ec.
(36), la relacién entre FEM(E) y presién parcial de oxigeno del argdn fue

dada a través de la siguiente ecuacién de cdlculo,

logPgy = - 46.4471-E.T-1 (54) {E mv
T =K

En la Fig.43 se muestran algunos valores de presién parcial de oxigeno
de la atmésfera de argdn especial purificado en funcidén de la temperatura,

calculados a partir de mediciones hechas con el sensor de oxigeno.

-log P& i T T
3F
“wr i
—Equilibrio Fe-Fe, 0
15+ o 0 Puntos experimentales
para Argon especial
purificado.
16 F o ]
17 ]
18 - R
19 ]
20} ]
2+ i
22 )
23 §
24 s 1 A
7 8 9 10 Tt w‘/K"

Fig.43. Presién Parcial de Oxigeno de la Atmésfera de Argén Especial

Purificado en Funcidén de la Temperatura
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Debido fundamentalmente a problemas térmicos, este tipo de medidor
de oxigeno es sensible a 1 os cambios de flujo de los gases de referen
cia y de estudio. Dado que durante los experimentos el sensor estuvo
en general conectado en linea con el sistema, a la salida de las celdas,
y que las mediciones se realizaban durante el dia y la noche, fue nece-
sario un registro eléctrico permanente del caudal. de los gases en cues
tién. A tal fin se disefid y construyé un caudalimetro para gases con re
gistro continuo(340). Este, bisicamente consistié en una columna de Hg
en la que se hallaba sumergida una cinta metdlica cuya resistencia eléc
trica variaba segin la porcién de ella que estuviera libre de Hg, es de
cir segln cual fuera la altura de la columna liquida. Debido a que di-
cha altura estaba en relacidn directa con el flujo de gas a través de la
pérdida de carga producida por un capilar colocado en la linea, resulté
sencillo hacer una calibracién flujo de gas Vs. resistencia de la cinta.
Utilizando una fuente de corriente constante se hizo una calibracién
equivalente, ¢GAS Vs. V , siendo V 1la caida de potencial a lo largo
de la cinta metdlica.

En la Fig.44 se muestra un esquema del caudalimetro y en la Fig.45
una fotograffa de dos de ellos junto al sensor de oxigeno (arriba), tal

como fueron utilizados en, las mediciones con las celdas.,.
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Entracs de gas Capilar Schdldogn

- - Vigrno Pyres — e

Cinta de (dvemet

Fig. 44.Esquema del Caudalimetro para Gases con Registro Continuo . Ref.(340)
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Fig., 49 Caudalimetro Doble v Sensor de Oxigeno.
b la Fig. 46 sce muestra una Totografia de la 1inca de purificacion
de gases, candalimetros, sensor de oxigeno y celdas galvanicas tal cual

se hiciceron las mediciones en ¢l ltaboratorio.
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i, 46, Vista General d los Sistemas de Medicion.




- 157 -

II1 - DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

F - CONTROL DE TEMPERATURA

Para el control de temperatura de las dos celdas de medicidn (Fig.41)
se utilizaron reguladores termocléctricos proporcionales de lazo cerrado
(closed loop control). Su marca comercial es "Derc'".-

La salida de un instrumento de este tipo estd controlada por la diferen
cia de voltaje entre una referencia que se fija, la cual puede ser programa
da, y la sefial de la termocupla de control ubicada en el horno de calenta-
miento. En la Fig.47 se muestra el circuito electrdnico bdsico de un instru
mento de este tipo tal cual fue presentado originalmente por Boschi y Pam

pillo(335).

10K

5 UV

nov

™ ]

220V 220V
\Y] n

Fig. 47 Circuito Electrdnico Bisico de un Regulador Termoeléctrico
Proporcional, segin Ref.(335).

Una ventaja importante que presenta este controlador de temperatura
sobre otros semejantes , es el desacople eléctrico entre la sefial de bajo
voltaje de la termocupla y el circuito de potencia. Esto se logra a través
de un milivoltimetro analégico que actla como instrumento de cero, y a cu-
ya aguja se le adosa una banderita cuya funcidén es interrumpir el paso de

luz, parcial o totalmente,entre una fuente luminosa y una celda fotoéléc—



- 158 -~

trica. La potencia entregada por el circuito a la carga, es proporcional

al apartamiento del cero del instrumento. y por lo tanto a la cantidad de
luz recibida por la celda fotoélectrica.

Este desacople eléctrico entre sefiales de bajo y alto voltaje evité
introducir ruidos electrénicos en las lecturas de FEM.

La situacidn es mds critica cuando se trabaja con celdas de muy alta
resistencia interna(Ri‘v]O6(]) en cuyo caso no s6lo se hace imprescindible
un tipo de desacople eléctrico como el descripto, sino que también es ne-
cesario un blindaje eléctrico de la celda, conectado a tierra. Este pro-
blema no se presentd en las celdas utilizadas en el presente trabajo da
do que se puso especial cuidado en el armado de las mismas para que su
resistencia interna fuera baja(Ri‘~1O3{)).-

En algunos experimentos se utilizaron los reguladores 'derc” , unidos
a un circuito mds complejo que inclufa un programador y una légica de con
trol (336). Este sistema permitio desarrollar los experimentos de una ma-
nera mis automitica.

En la Fig. 48 se muestra un diagrama de bloque indicando las principa

les partes que lo componian.

UENTE DE JJ{'—'V‘“ [ CONTROLADOR |
VOLTAJE DE S |PROPORCIONAL] | CARGA
REFERENCIA : . DE I Horno )
PROGRAMADA TEMPE RATURA
Tct TC2
—eatl)-
b
LOGICA CONTROLADOR
TIMER | DE f-——————®=——————— TEMPERATURA
CONTROL Tipo ON-OFF
Tﬂ!lx.
O——
220 v
PERIFERICOS

Fig. 48, Diagrama de bloque de un Sistema Automdtico para Tratamientos Tér-

micos, segin Ref. {336).
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El programador se hizo reemplazando el potencidmetro multivueltas, que
en el controlador original determinaba la temperatura a controlar( voltaje
de referencia), por un relay por pasos de 36 posiciones unido a un divisor
de tensidén de 36 puntos. En las Figs. 49a y 49b se muestran el circuito e-

léctrico y el detalle de construccidén, respectivamente, del programador.
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AA

R

AA,

-
~
<

1 RELAY POR PASOS
CONTROLADOR DE 36 POSICIONES.

VOLTAJE DE REFERENCIA PROGRAMADO

(a)

VOLTAJE DE REFERENCIA
PROGRAMADOC

VaVit) RELAY POR PASOS
DE 36 POSICIONES.

I I I T T T Y T

(b)

Fig. 49. Programador de Temperatura . (a) Circuito Eléctrico. (b) Detalle

de Construccidn. Ref.(336).
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El relay por pasos fué disparado por el timer, que por no tener rese-
teado automatico al final del ciclo sino a través de un punto de voltaje
cero (Z C P, zero crossing point), debid ser energizado al final de cada
periodo por medio de un relay de doble contacto (RL1, Fig.51). El tiem-
po de no-conexién de éste se incrementd a traves de una jeringa con agu-
ja hipodérmica parcialmente ocluida que actué como amortiguador neumati-

co. En la Fig. 50 se muestra el detalle de montaje en RL1.

AGWA HIPODERMICA
{parcialmente ocluida)

/
) A
_ ] TIMER
JERINGA — ) ;
0 ® 2
o NA_ ,l ""L .
l% A B T RELAY
RESORTE .~ 7 f Prses

Fig. 50. Detalle de Montaje del Amortiguador Neumdtico en el Relay de
Doble Contacto. Ref. (336).

De esta manera se logré el reseteado automatico del timer al final de
cada ciclo. Esta caracteristica unida al programador, permitieron desarro-
llar una légica de control en el sistema que facilitd la operacién de las
celdas, incrementando en forma automadtica la temperatura de las mismas en
la etapa inicial, y luego una vez alcanzados los valores de FEM de equili-
brio. En la Fig.51 se muestra el circuito eléctrico de dicha légica de

control.
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CONTROLADOR PO ON-OFF

—= -—
P81 NC _-J ‘ REGISTRADOR
‘—’ NA ¥ ANF
i ER [:: ]
~ ; TC ®ARE NC
mll Svi
NA

—

SALIDA R
CONTROLADA [on

-
)

Fig.51 Circuito Eléctrico de la Légica de Control del Sistema Automa-—

tico de Temperatura. (Ref. (336).

Los reguladores termoeléctricos proporcionales descriptos al comienzo
de este punto, permitieron la regulacidén de la temperatura con un error de
+ s qs 2
T 0.8 - 1.0 °C entre 600°C y 1050°C, que fue el rango en el cual se midio

con las celdas.-
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111 . RESULTADOS

A - TERMODINAMICA.

Antes de comenzar con el andlisis de los datos experimentales , es impor
tante dar una definicidén precisa de cada una de las cantidades termodindmi~
cas que surgen al trabajar con celdas galvinicas.

Sea la pila : referencia / elect.sélido / muestra , definida respecti-

vamente de la siguiente manera,

(+) Ni , NiO / (Zr 0, + Ca0) / Fe, Fe, .0 (=)

2- —

0

La reaccién total que describe el proceso en la celda es :

(1-x) Fe + NiOz=TFe x0 + Ni

1-
o en forma simplificada, por tratarse de un x chico ("\'10_2 - 107hH ,

Fe + NiOg=Fe O + Ni
Asociadas con ella se definen las siguientes cantidades termodindmicas,

Gy, ¢ energia libre parcial molar de oxigeno en el lado derecho de la
2 —

celda.
58 : energia libre parcial molar de oxigeno en el lado izquierdo de
2
la celda.
Gy, : energfa libre standard molar de oxigeno.
2
AG! = (G' -~ G9 ) : energfa libre parcial molar relativa de oxigeno en
9 0 0
el electrodo derecho, Fe - Fel_xo
AT = (58 - G§ ) : energia libre parcial molar relativa de oxigeno en
02 2 2

el electrodo izquierdo, Ni - NiO
De una manera equivalente se definen las cantidades parciales molares

relativas AH! ; AH" ;A85' yaAS! .
0 7702 7770y 07
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Dado que en este tipo de estudio es de interés lo que ocurre fundamen-
talmente en el electrodo derecho, tal como ha sidoescrita la celda, en lo
sucesivo se va a simplificar la escritura sobrentendiendo tdcitamente lo

que se quiere significar. Asi ,
AE'OZ—-» AEOZ
Aﬁ'oz——» AHOZ
A§-02ﬁ ASy,
El otro componente de interés en el lado derecho es el hierro, y para

é1 se definen cantidades térmodinamicas andlogas a las del oxigeno. Adop~

tando la notacidn simplificada anterior, se tiene ,

AACFe : energia libre parcial molar relativa de hierro en wistita.

AR . . I
Fe : entalpfa parcial molar relativa de hierro en wustita.

AS;, : entropfa parcial molar relativa de hierro en wiistita.

Los estados standardde elementos puros considerados en este trabajo

son:

- oxfgeno , gas a una atmésfera de presidén y la temperatura especificada.
-
- hierro, sélido a una atmésfera de presién y la temperatura especificada.
Las cantidades integrales se definen a partir de una integracién de

GIBBS ~ DUHEM de las cantidades parciales molares relativas, y ellas son:
AGe : energia libre integral molar relativa de formacidn.
AH¢ : entalpia integral molar relativa de formacidn.
ASf : entropia integral molar relativa de formacidn.

Los resultados termodindmicos calculados a partir de los valores expe
rimentales de FEM(E) Vs. Temperatura (T) , son cantidades parciales mola-
res relativas y cantidades integrales de formacidén, de muestras pertene-
cientes a los equilibrios Fe - Feq_,0 y Fe;_,0 - Fe30y (zonas bifdsicas)

y a la Unica fase wiistita , Fel_yo,
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Es muy importante notar que los datos experimentales de E vs. T fue-
ron bien ajustados por una Unica recta en lasmuestrascon composiciones da-
das por la razén O/Fe = 1.075. A partir de ese valor se obtuvo mejor ajus
te de los puntos considerando dos rectas en lugar de una.

A modo de ejemplo se considera el caso de la muestra # 17 en la tabla
XXI1I y Figs. 52(a) y (b). Los mismos puntos experimentales son analiza-

dos de dos maneras diferentes, para su comparacidn.

TABLA XXIII. Muestra . # 17 (Q/Fe = 1.092). Andlisis de los Valores Ex-
perimentales E vs. T considerando una o dos rectas para su mejor ajus-

te*

Medicién # T/°C  Em/aV  Ec= 230.4492 - 0.01268 T(k) Ec= 240.5606 - 0.02258 T(K) T = 862°C
Ec= 209.357R - 0.00490 T(K) T > 862°C

Ec /mV Em-Ec/mV Ec [/ nV Em ~Ec / nV

165 560 26— — - -

166 605 233 _ _ .

167 622 229 . _ _

168 684 219 218.31 +0.69 218.95 +0.05
169 705 219 218.04 +0.96 218.48 +0.52
170 720 218 217.83 +0.17 218.09 -0.09
171 s 217 217.54 -0.54 217.57 -0.57
172 %63 217 217.31 -0.31 217.17 ~0.17
173 810 216 216.71 -0.71 216.11 -0.11
174 831 216 216.45 -0.45 215.63 +0.37
175 860 215 216.08 ~1.08 214.91 +0.09
176 920 215 215.32 -0.32 215.21 ~0.21
177 962 215.5 214.78 +0.72 215.41 +0.09
178 976 215.5  214.29 +1.21 215.47 +0.03

* Temperatura de corte con el equilibrio Fe;_,0 - Fe3 04 : 666°C
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Em-Ec/mV

12+ i
10F .
8t J
6 o .
4t o |
2t i

0 & © ol
-2t o © o |
b i
_6F \ .
-8r -
A0 4
12r (blajuste por dos rectas ( Temperatura de corte 862°C} ]
12} o/ 4
10} : o ]
| Ng o ]
61 / 1
4 i / |
2r o ; / -

0 ! /
2} -/ ,
4k © o | O ﬂ
- of C> ' -
-8l © .
o} ]
a2 ]
a)Ajuste por una recta

600 760 850 900 °C

Fig. 52. Muestra # 17 (O|Fe = 1.092) Diferencia de FEM medida y calculada (Em - Ec)

Vs. Temperatura (a) Considerando una Recta, (b) Considerando dos

rectas.
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Al intentar ajustar los puntos experimentales de E Vs. T con una Uni-
ca recta, la Fig. 52(a) muestra que las diferencias FEM medida (Em) menos
FEM calculada (Ec) no toman valores pequefios y distribuidos a} azar alre
dedor del cero, sino que son valores grandes con una marcada tendendencia
hacia un maximo ubicado a 860°C, aproximadamente.

Si por el contrario los puntos experimentales son analizados conside-
rando dos rectas, la Fig.52(b) muestra que las diferencias Em -Ec se ha-
cen pequefias y con distribucidn al azar alrededor de cero.

Este sencillo andlisis se hizo con cada una de las muestras y determi
né cuales valores experimentales, E Vs. T , debfan ser tratados como ali-
neados segin una dGnica pendiente y cuales segun dos.

En la tabla XXIV se presentan los valores de ordenada al origean y pen
diente de las relaciones lineales de E Vs. T; energia libre parcial molar
relativa de oxigeno (15502 ) Vs. Ty log P02 Vs. T , correspondientes al

sistema Fe - O.

AC02 y log P02 se obtienen a partir de E , que es la cantidad que
se mide.
Ecuaciones que se utilizan : -

T = K

1) AG y = 0.16941 « T - 468,3687

£(NiO

A = KJ . moL-1

G .
f(NiQ)
Tal como se explicé en el punto II.A.1 , esta ecuacidn proviene de
un andlisis por cuadrados minimos sobre 88 valores termodindmicos se-

leccionados.

2) &Gy, = &4 FE + AGg .4y

3) log Pg, = 52.2365 . T"1 . A%,
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A partir de la relacion lineal hallada entre logPo2 y 71 para todas
las composiciones estudiadas ,

logPg, = a + b -10% .17

y utilizando la relacién termodindmica general ,
AG = AH - TAS

pueden calcularse en forma directa las entalpias y entropias parciales mo
lares relativas de oxigeno, AHOZ y A§02 respectivamente, por medio de

las Ecs. (5) y (6) (Ver punto I.B.1)

f1

Afip, = -b + 19.1418 - 10 AT, = KIemol™!

KJ-k-1 . mo1-}

AT, = a - 19.1418 . 107 A%,

Para que esta forma de cdlculo sea vdlida, las cantidades AEOZ y
A§02 deben ser independientes de la temperatura en el rango de composicio
nes considerado. Es evidente que esta condicién se cumple en este caso ya

que experimentalmente se ha encontrado para AEQZ una dependencia lineal

con la temperatura ,

AEOZ =c + dT
y ademds
946 . .as
oT
por lo tantoA§02ad # £(T) vy por idéntica razénAﬁozacf £(T).-
En la tabla XXV se muestran los valores calculados deAﬁOZ y
A§oz en funcidn de la composicidn. Los errores fueron los de la pendien-

te(b) y ordenada al origen (a) de la relacidn lineal de log Pq, Vs‘.'I."1 ,

determinados por el método de cuadrados minimos (341).
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En la Fig. 53 se grafican los valores de Aﬁoz obtenidos en este tra-
bajo, y también datos de literatura( 17,43, 46) para su comparacién. Debe
notarse que para algunos de los puntos aqui medidos, existen dos valores
de 4Aﬁ02 diferentes para una misma estequiometria. Estos corresponden a
una zona u otra del diagrama de fases, seglin cual sea el rango de tempe-

ratura que se esté considerando( ver Tabla XXV y Punto III. B)
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En la Fig.54 se grafican los valores de A§02 obtenidos en este tra_
bajo y también datos de literatura( 43,46)para su comparacién. Valen
aqui las mismas consideraciones hechas en el caso deAﬁoZ en cuanto a

valores dobles de A§02 para ciertas estequiometrias.
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A continuacidn se va a calcular la presidn parcial de oxigeno de equili-
brio en funcién de la estequiometria de las muestras, siendo la temperatura
un pardmetro. Para ello primero es necesario calcular log P02 para cada tem

peratura de interés a partir de la ecuacidn siguiente,

-log Pgy = a + b.10% . T k1)

con los coeficientes a y b dados en la tabla XXIV.
Los cdlculos se hacen entre 600°C y 1050°C con intervalos de 50°C.

En la tabla XXVI se muestran los nueves valores obtenidos.
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Los valores de —logPO2 que no han sido calculados en la tabla XXVI ,

corresponden a temperaturas para las cuales, en esa esteguiometria , no

existe la fase wiistita, de acuerdo a los resultados experimentales obte-
nidos en este trabajo (ver rango de temperatura de existencia, en la ta-
bla XX1IV).

Los valores tabulados arriba son bien ajustados, para cada temperatura,

por una relacién lineal del tipo siguiente ,
~-log Po2 = a + b(0/Fe) T = cte (58)

Para muestras pertenecientes a la fase wiistita debe recordarse que,
para algunas estequiometrias, los datos experimentales E vs. T fueron me
jor ajustados por dos rectas en lugar de una, y que por lo tanto ello de-
termind puntos de coordenadas (0/Fe , T) que fijaron los rangos de exis-
tencia de una u otra recta. Continuando con ese mismo tipo de andlisis,los
valores de ~log P02 calculados en la tabla XXVI deben ser tratados tam-
bién de la misma manera, es decir dada una determinada temperatura, los
puntos son ajustados por una recta o por otra segln cual sea el rango de
estequiometria al cual pertenezcan dichos puntos

- log P02 = a, + b,(0/Fe) para O/Fe=A
T=Ti

- log P02 a, + bz(O/Fe) para O/Fem A

donde A es una constante cuyo valor depende de la temperatura de la iso-
terma que se trate.-

Una segunda razén para tratar los datos de la manera que se explica
arriba surge al analizar las isotermas E vs. O/Fe (ver punto 111.B,Fig.63)
Existe un cambio de pendiente (en algunos casos muy pronunciados, por ejem
plo isoterma de 750°C) en las rectas a izquierda y derecha del limite de
composicién (ver cdlculo de puntos de limites de fase en III.B)

En la tabla XXVII se muestran los valores de las constantes ag,p v
b1,2, con sus respectivos errores, obtenidos de un andlisis de cuadrados

minimos de los datos de la tabla XXVI.
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TABLA XXVII

Coeficientes de la Relacidn Lineal de - log Pg, en Funcién de O/Fe

1/0¢ Limite.d?’* - log Py, = a + b(O/Fe)
Composicion
0/Fe a Aa b Ab
600 . 41,750 + 1.46 -15.929 + 1.37
650 <1.0798 41.961 + 0.32 ~17.797 £ 0.30
= 1.0798 49,943 + 8.21 -25.214 + 7.59
700 < 1.0813 42,626 + 0.68 -19.923 t 0.64
= 1.0813 47.403 + 2.62 -24,363 + 2,41
< 1.0835 44.016 + 1.05 -22,580 + 0.98
750 {>1 0835 55.914 + 5.03 -33.494 + 4.60
800 < 1.0869 43,928 £ 1.22 -23.724 + 1.14
= 1.0869 48.174 + 2.21 -27.645 + 2.01
850 < 1.0915 44,445 + 1.20 -25.328 + 1.11
= 1.0915 46.595 + 3.68 -27.316 + 3.35
900 < 1.0975 44,706 + 0.99 -26.594 + 0.92
= 1.0975 45,143 + 4.44 -27.027 + 4.00
950 < 1.1067 44,685 + 0.99 -27.510 + 0.91
= 1.1067 50.555 + 2.87 -32.781 + 2.56
1000 . 44,572 + 0.62 -28.264 + 0.57
1050 43,851 + 0.70 ~28.388 + 0.64

*Ver punto III. B
En la Fig. 55 se grafican los valores expuestos en la tabla XXVI junto a

su ajuste lineal segin las constantes dadas en la tabla XXVII.
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En linea de puntosse indican los limites de la fase wiistita.

Dentro del error experimental se observa que las rectas pertenecientes
a las zonas bisdficas Fe-wiistita y wiistita-magnetita (izquierda y dere-
cha, respectivamente, en la Fig.55) tienen pendiente nula, lo cual es co-
rrecto dado que el potencial electroquimico de oxigeno no varia con la
composicidn de la muestra en zonas bifdsicas.
Puede verse que los cdlculos hechos para averiguar las cantidades par-
ciales molares ZSCOZ ,£§ﬁ02 yl§§02 son autoconsistentes. Para ello puede
llegarse a AHpy y ASo, por un camino diferente al utilizado (tabla XXV)

Experimentalmente se encontré una relacién del tipo ,
- log Pg, =a + b (0 /Fe)

. . ATy = 1.9145 + 1072 « T - [ -a -b(0/Fe)] T =K

= _ -1
A Go, = KJ-K

Es decir , para cada temperatura se tiene la ecuacién siguiente ,

[5502 = ¢ + d(0/Fe)

donde |,
c= 1.9145 « 102 « T . (~a) T = K
d= 1.9145 « 40=2 « T - (-b) T =K
luego
- AEOZ = aA_G_OZ B ac ¥ a;( 0/Fe)

Ot O

‘Utilizando la informacién de la tabla XXVII, se obtuvieron las si-
guientes ecuaciones para la zona del diagrama de equilibrio de estequio-
metrfas menoresque las fijadas por el limite hallado en la fase wiistita
(ver punto III.B)

c = 127.332 -~ 0.954 T (r2 = 0.993) T=K

il

d - -634.615 + 1.040T (r2 - 0.995) T_ K
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. c . _ 0.954 ; d _ 1040

T T

Una vez conocida la cantidad A§02 , A§O2 se conoce en forma inmediata a
partir de la ecuacién,
aHy, = AGo, + TASg,
Aplicando los valores y ecuaciones anteriores al cdlculo de A§02 yAﬁO2 R

para O/Fe = 1,080 , se obtienen las siguientes cantidades

A%, = -0.169 A§02 KJ-K T+ (mol o?_)”1

Aﬁoz = -557.828 Aﬁo?_ #KJ . (mol 02)-1
frente a

ASp, = ~0.167 AS0, KJ-K e (mol 02)_1

AHg, = -555.460 AHg, =KJ.(mol 0"

-1
obtenidos a partir de log P02 Vs. T (tabla XXV).

Las cantidades parciales molares son muy utiles para describir la varia-
cidn de las cantidades termodindmicas con la desviacién de la estequiometria.
Dado que el sistema en estudio es Fe — 0, y hasta ahora se han obtenido
las cantidades parciales molares relativas del oxigeno, a continuacién se cal

culan las correspondientes al hierro.

La eleccidén de los componentes es arbitraria. Por ejemplo, si se eligen
como componentes del sistema al Fe(s) y al 0,(g), la reaccién de formacidn de
wiistita de cualquier estequiometria puede escribirse de la siguiente manera :

Fe + x 09 = Fe 0y *

2

* A pesar de laaclaracién hecha en el punto respecto del uso de la notacidn

Fe1 yO, aqui se prefiere la Fe Oy dado que en las integraciones GIBBS-DUHEM

se utiliza la razdn O/Fe
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Teniendo en cuenta esta reaccién, la actividad de Fe en el campo monofdsi-
co wiistita puede ser calculada, a partir del conocimiento de la actividad del
oxigeno, en el mismo dominio, por integracidén de la siguiente ecuacidn de

G1IBBS - DUHEM,

NFe .d In ape ¥ Ng « d Inapgy =0 (59)
- 1
donde Np, =
1+ x
2
X
Ny = 2
1+ x
2
Integrando la Ec.(59) y reemplazando ao2 por P02 (gas ideal) se obtiene,
1
1n aFe = - ..2_ f(O/Fe) . d1ln POZ (60)

Considerando el mismo estado de referencia de Darken y Gurry (17), se va
a asumir que ap, = 1 en el limite de fases Fe - wistita. Esta suposicidn es
correcta dado que, debido a la baja solubilidad del oxigeno en hierro sdélido
(2 -3 ppm 4 950°C y 25 ppm a 1350°C (115)) ,en realidad se trata del esta
do standard del Fe, (hierro puro).-

Luego los limites de integracién de la Ec.(60) estardn dados por el limite
de fase Fe + wiistita, el inferior( (O/FeC ), y por la composicidn de in-

orte

terés, el superior ( (0/Fe)_ . )
final
Reemplazando ln por log y utilizando la relacion hallada experimentalmen

te, Ec. (58),
- log POZ =a + b (0/Fe) ,

la Ec. (60) permite calcular la energia libre parcial molar relativa de

Fe en wiistita,

F T =
) (o/ e)final K
AGFe=0.9573 . 107~ .T.b.[ (0/Fe) d(O/Fe)
- -1 (61)
F Py = .
(o/ e)Corte Gpe = KJ+(molFe)

En las tablas XXVIII y XXIX se dan los resultados del cdlculo. En él se

ha tenido en cuenta el limite encontrado adentro de la fase wiistita.
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Por la forma en que hansido calculados los valores det§6Fe, arri-
ba tabulados, ellos deben ser tratados de la misma manera que lo fue-
ron los de - log P02 como funcidén de la temperatura y estequiometria
( ver tabla XXVI y Ec. (58) ). Es decir cada isoterma es una ecuacidn

lineal del tipo siguiente,
AGpe = a + b(0/Fe) T= cte (62)

Por las mismas razones expuestas en aquel caso, existe aqui un
desdoblamiento de la Ec.(62) seguin cual sea el rango de estequiome

tria que sc esté considerando:

ATFe = a1 + by(0/Fe) para (O/Fe) == A

A Gg,

donde A es una constante cuyo valor depende de la temperatura de la

a2 + b2(0/Fe) para (O/Fe) =A

isoterma que se trata, de acuerdo al 1{mite hallado adentro del cam~
po de la fase wiistita (ver punto 1I11.B)

En la tabla XXX se muestran los valores de las constantes a1,2
y b1,2 , con sus respectivos errores, obtenidos de un andlisis de

cuadrados minimos de los datos de la tabla XXIX.

TABLA XXX

Coeficientes de la Relacidn Lineal de AGpe en Funcidén de O/Fe

T/0C Limite de‘ N AGg, = a + b(0/Fe) / KJ+(mol Fe)—l

Composicion

0/Fe a Aa b Ab

600 . 149,710 + 0.46 ~141,797 + 0.43

=< 1,0798 176.383 + 0,59 -167,501 + 0.55
650 ;

= 1.0798 256.819 + 0.37 ~241,999 + 0.34

< 1.0813 208.062 + 0.50 ~197.989 + 0.47
700

= 1.0813 261.034 + 0,43 ~246.985 + 0.39

* Ver punto III.B.
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TABLA XXX (Continuacidn)

Limite de ZSEFe = a + b(0/Fe) /  KJ+(mol Fe)~!
T/OC , *
Composicion

O/Fe a Aa b ab

< 1.0835 247.276 + 0.40  -235.735 + 0.37
750 > 1.0835 380.505 + 4,76 -358.693 + 4,34
< 1.0869 272.116 + 0,41 -259.782 + 0.38
800 = 1.0869 329.307 +0.93  -312.412 + 0.85
< 1.0915 304,424 + 0.67  -290.995 + 0.62
830 > 1.0915 340.573 + 0.80  -324.142 + 0.72
< 1.0975 334.733 + 0.85  -320.186 + 0.79
900 > 1.0975 353.435 + 1.86  -337.260 + 1.68
< 1.1067 360.719 + 0.92  -345.333 + 0.86
920 = 1.1067 439.676 + 5.09  -416.939 + 4.56
1000 L 391.758 +1.17  -375.195 + 1.07
1050 408,445 +1.22  -391.643 1.11

1+

En la Fig.56 se grafican los valores expuestos en la tabla XXIX, co
rrespondientes a 600°C , 800°C y 1000°C, junto con su ajuste lineal se-
gin las constantes dadas en la tabla XXX. Para su comparacidn, en la mis
ma figura también se exponen algunos datos de literatura.(Valores termo-
dindmicos seleccionados, Ref.(65)

* Ver punto III.B
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6_ /KJ mol™
AG’_'/ J

o 600°C
Este trabajo A 800° C
Q 10002 C

- - -Limites de tase

- —. —Limite en &HO
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Fig. 56. Isotermas AEF en Funcién de la Composicién.
e
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En linea de puntos se indican los limites de la fase wiistita, para cada
temperatura, y en la isoterma de 800°C el limite hallado adentro del domi-
nio de existencia de esta fase.

Los puntos de Ref.(65) correspondientes a 800°C también parecen sugerir
la alineacidn por dos rectas en lugar de una.

Los datos de la tabla XXIX también pueden ser analizados en funcidn de la
temperatura, a composicién constante. Ello conduce a relaciones lineales
del tipo,

AGFe = a + bT

donde a y b son constantes que no dependen de la temperatura * . En forma
inmediata pueden calcularse la entropia parcial molar relativa de Fe ,

AS , a partir de la relacién termodinamica general siguiente ,

__a_AG_):_AS
—);

y la entalpia parcial molar relativa de Fe ,Aj&b , utilizando la relacidn

Fe

siguiente ,

AH = AG + TAS

En la tabla XXXI se muestran los valores de AﬁFe yAgpe asi calculados.

o

Tal como ocurre en el caso del 02 ,esto conduce a que las Cantidades.Aﬁ} y
e

ASFe no dependan de la temperatura en el rango de composicién considerado.
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En la Fig. 57 se grafican los valores de4AﬁFe obtenidos en este tra-
bajo, y también datos de literatura para su comparacién(Valores Termodina
micos seleccionados, Ref.(65)) . Debe notarse que para algunos de los pun
tos aqui medidos, existen dos valores de A-ﬁpe diferentes para una misma
composicién. La razén es la misma que la ya comentada en el caso£>ﬁ02

(Ver tablas XXV, XXXI y punto III.B)
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Fig. 57. Entalpia Parcial Molar Relativa de Fe en funcidén de la

Estequiometria.



- 199 -

En la Fig. 58 se grafican los valores de Agpe obtenidos en este tra
bajo, y también datos de literatura para su comparacién (Valores Termodi-
nimicos seleccionados, Ref.(65)).,Valen aqui las mismas consideraciones he
chas en el caso de AHfe ¥ A§02 en cuanto a valores dobles de ASFe para

ciertas estequiometr{as.
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. La autoconsistencia mostrada en el caso de AEOZ s Aﬁoz yA§02 también
puede verificarse aqui para el Fe, por medio de un ejemplo semejante. Conside
rando la misma zona del diagrama de equilibrio de la fase wiistita, es decir
estequiometrias menores que las determinadas por el 1imite hallado (Ver punto

111.B), se obtienen las siguientes ecuaciones

AGp = c+d(0/Fe)
donde
c= -366.011+0.593 T (r2=0.997) T =K
d= 356.074-0.573 T (r2=0.997) T =K

Calculando para 0/Fe=1.091, por ejemplo, se tiene

A§Fe = 3.214-10_2 ASFe= KJ-K_l.(mol Fe)_1

Allp, =22.462 Alipe= KJ+(mol Fe)-l
frente a

ASp, = 3.084 . 1072 ASpo=KJ-k~1.(mol Fe) ™!

AHpe =21.276 AHpe=KJ . (mol Fe)

obtenidos a partir de AGFe Vs. T (tabla XXXI)

Antes de realizar el cdlculo de las cantidades integrales de formacién de
wiistita, es necesario determinar con precisidén la referencia que se considera-
rd. Su eleccidn es totalmente arbitraria. As{ por ejemplo, hay autores(64) que
refieren todo al compuesto menos rico en oxigeno (seglin sus propios resulta-
dos experimentales) fijado por O/Fe= 1.05 = cte. para el rango de temperatu-
ra considerado. Otros(17) definen wiistita de actividad 1 a aquella que esta
en equilibrio con Fe, a cada temperatura.

fn este trabajo se considerardn, en forma separada, dos estados de referen
cia diferentes. Por un lado se dardn valores de las cantidasdes integrales re
feridas a Fe puro dado que es un estado que usualmente se toma como referen-
cia (64) y por lo tanto resulta inmediato la comparacién con datos de litera-
tura. Por otro lado se dardn valores referidos al estado determinado por O/Fe=
= 1. Dado que el compuesto Fe0 no existe en forma estable a la presidén ordi-

raria(10,11), é1 no debe,en verdad, ser confundido con la razdn O/Fe = 1 que
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corresponde a un estado del campo bifdsico en el cual se encontrarda una mez-—

cla de Fe y Fey_40 en proporciones fijadas por la Regla de la Palanca(Llever

Rule) (x queda determinado por la temperatura, segin el limite de fase).

Contar con valores de cantidades

citado estado del campo bifdsico es

integrales de formacidn referidas al

”, . ) Iy
atil por varias razones. En primer lu-

gar permite establecer una comparacidn entre los comportamiento de los es-

tados estable y metaestable de la fase wiistita.(Ver punto 111.D). Ademds ,

a partir de dichos valores es inmediato el conocimiento de las cantidades

integrales de formacidén referidas al compuesto estequiométrico FeO(Ver Fig.

59) cantidades que son dUtiles si se desean relacionar medidas termodindmi-

cas y teoria de defectos.

Admitiendo que existe una pequefia solubilidad de O en Fe sélido (115),

el diagrama de energfas libres del sistema Fe-0, Vs. composicidn, sera,

para una dada temperatura, del tipo del mostrado en la Fig. 59,

Energia
libre

Fig. 59

Fels)+ O

14

L

|

1
c
g |
N |
']
&l
|
]
|
|

\

o
&,

- Fe
3.7 g

O/Fe=

“FeO"
o

\
\
\
N\
\
N\
\

+Fe, 0 ™,

-~

1

vy

Ejemplo de Diagrama de Energias Libres del

Composicion

posicién, a una Dada Temperatura.

sistema Fe-0, Vs. Com
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Esto significa que si para calcular la energia libre integral molar
relativa de formacién,AGf , se emplea una ecuacién de GIBBS-DUHEM, la
integracidn deberd dividirse en dos partes, una correspondiente al campo
bifdsico Fe + wiistita y otra al campo monofdsico wiistita.

Dado que la primera parte de la integracién se realiza en un campo bi-
fidsico, ésta se estara calculando a lo largo de la tangente a las curvas
de energfas libres de Fe(S) y Fel_yo, como se indica en la Fig.59,.

En el caso de referir a Fe puro la integracidén debera partir de
0/Fe = 0, en cambio si se refiere a FeO(Fe+w) , se hard desde O/Fe = 1
(Ver Fig. 59).-

Es por lo tanto evidente que la diferencia entre los dos casos es una
integracidén desde O/Fe = 0 a O/Fe=1, a lo largo de la tangente de la
Fig. 59, lo cual equivale a la formacidn de una determinada cantidad de
wiistita (de composicidn correspondiente al limite de fase) fijada por la
Regla de la Palanca, segiin la composicién global dada por O/Fe = 1.

Es importante destacar que a pesar de haber elegido como uno de los
estados de referencia para los calculos el dado por O/Fe=1 , ello no
significa que se esti partiendo de FeO(compuesto metaestable)
sino de Fe + Fel—xo‘ La diferencia de las dos situaciones estd dada
por la energfa libre de descomposicidn del Fe O(ver Fig.59).

Una cantidad parcial molar puede obtenerse a partir de una cantidad
molar, utilizando el método tratado en detalle por Darken y Gurry (346),
y que para el caso particular de un sistema binario, se resume en la ex-

presién siguiente,

22 = 7 + (1—N2) °< aZ) (63)
oNy /1, P

donde Z=G,H,S son cantidades molares correspondientes al sistema bina

rio. . . )
son cantidades parciales molares correspondientes a

uno de los componentes del sistema binario.

Ny = fraccién molar del componente 2.
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Dividiendo ambos miembros de la Ec.(63) por (1-N2)2 , resulta:

Z
2 _ A . 1 < oz ) (64)
2 2
(1-Ny) (1-Np) (1-Ny) o, T.p

y esta expresidén puede escribirse en la forma:

z_ . _9 z ) (65)
(1-Ny)2 N, (1-N3 )

Integrando la Ec.(65), resulta : T
N2=N2
A =f 7y dNy (66)
(1-N2) (1-N,)%
N2 =0

Dado que (1-Nj)= Ny, 14 Ec.(66) tendrd unidades por mol de componente 1.

Particularizando para el caso de la wiistita, los componentes del sistema
binario que se considerardn serdn, Fe(componente 1) y Oj(componente 2)
por lo tanto, la energia libre integral molar relativa de formacién , AGg ,

puede calcularse, a partir de la Ec.(66), por la expresién siguiente

NAa,=N
027702_ - -1
. AGy AG02 =KJ+(mol 03)
0 - =f 22 o2 (67)
N
F 1-N -
€ N02= ( 02) AGf =KJ+(mol Fe) 1

Si se supone como reaccién de formacidén a la siguiente,*

Fe O14x = Fe + (1 + x) 0,

2
N02 - 1+x
34x
Nge 2
3+x

Haciendo el cambio de variables siguiente,
O/Fe = 1+x

resulta :

* Es equivalente considerar a la reaccidn Fe1_y0= (1-y)FeO +(y/2)09 . En este
caso las fracciones molares N02 y N0 estaran dadas por
Nop—y 5 NreO _ 2(1-y)
2 -y 2-y

y los resultados a los que se llega son exactamente iguales. Se prefiere
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No, = O/Fe
2 2:10/Fe
2
N =
Fe 2+0/Fe
1-Ng, = — 2
2+0/Fe
dNO = 2 d(0/Fe)
2 (2+0/Fe)

con lo cual la integracidén de GIBBS-DUHEM toma la forma siguiente :

0/Fe = O/Fe
1 - = -1
AGs = 7fAGO2 . d(0/Fe) AGy, = KJ-(mol 0p)
-1 68
O/Fe = O AGf = KJ.(mol Fe) (68)
AEO2 # f(0/Fe) en zonas bifdsicas del diagrama de fases, pero
45502 = f(0/Fe) en zonas monofdsicas, luego la Ec.(68) podra escribirse de
la siguiente forma :
0/Fe=1 0/Fe=(0/Fe) 0/Fe=0/fe
_ - corte
AGe = d(0/Fe)+ d(o/Fe) + L [ ATy, d(0/Fe) (69)
2 2 2 02
0/Fe=0 0/Fe=1 0/Fe=(0/Fe)
. corte

® @ @)

Por lo tanto, retomando el tema de los estados de referencia, se tiene :

@ + @ + @~—AGf referida a Fe puro.
@ | @ — AGf referida 0/Fe - 1

En la tabla XXXII se dan los valores correspondientes a la zona bifdsica

Fe + wiistita, es decir @ y @ + ,habiéndose tomado como puntos

(continuacidén de pagina anterior)
trabajar a partir de la reaccidén anterior para ser consecuente con la

eleccién de Fe y 0y como componentes del sistema binario.
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de corte aquellos que resultan de los limites de fase (ver punto siguiente,
11I. B).
TABLA XXXII .

CélculolGy = %Jﬁﬁﬁoz d(0/Fe) en el Campo Bifdsico Fe - wiistita /KJ:(mol Fe)—1

T -AEOZ * (0/Fe) @ @+ @

corte

oC KJ+(mol 02)_1 —_— KJ+*(mol Fe)-1 KJ*(mol Fe)—1 KJ’(molFe)'1
600 417.8376 1.0558 -208.9188 -11.6577 © =220.5765
650 411.6926 1.0530 -205.8463 -10.9099 _216.7562
700 405.5476 1.0508 -202.7738 -10.3009 -213.0747
750 399.4026 1.0489 -199.7013 -9.7654 -209.4667
800 393.2576 1.0474 -196.6288 -9.3202 -205.9490
850 387.1126 1.0460 -193.5563 -8.9036 -202.4599
900 380.9676 1.0452 ~190.4838 -8.6099 -199,0937
950 374.8226 1.0443 -187.4113 -8.3023 -195.7136
1000 368.6776 1.0434 -184,3388 -8.0003 ~192.3391
1050 362.5326 1.0421 -181.2663 -7.6313 -188.8976

A fin de completar el cdlculo de AG, falta evaluar la cantidad @:) y €s
decir la integracidn en el campo de la fase wiistita. En esta zona monofdsica,
13602 = f(0O/Fe) y su expresidén es conocida explicitamente. No obstante los

coeficientes de la relacidén lineal que la definen, varian con la temperatura

* Esta cantidadAEo2 corresponde a la zona bifdsica Fe+Fe, O , y para su cdl-

1-x
culo se considera la ecuacidn correspondiente a la muestra # 13(0/Fe = 1.037)
dado que los coeficientes a y b de su expresidn lineal en funcidén de T, tienen
menos error que los correspondientes a la muestra # 1(0/Fe=1.036) que también

pertenece a la zona bifdsica Fe + Fe,k O0.-
x

1—
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y ain, para ciertas isotermas, dependen sus valores del rango de estequio-
metria de que se trate. Todos estos factores son tenidos en cuenta en la
Tabla XXXIII, donde se tabulan los coeficientes antes mencionados, a partir

de datos de la tabla XXVII.-

TABLA XXXIII

Coeficientes de la Relacidén Lineal de A-G-OZ en Funcién de O/Fe .

- -1
1700 Limite de AGpy = a + b (0/Fe) / KJemol
Composicidn - 5
O/Fe

600 — - 697.745 266,213
650 < 1,0798 - 741,436 314,467
2 1.0798 - 882,475 445,522
200 = 1,0813 - 793.987 371.102
= 1.0813 - 882.967 453.805
250 (=< 1.0835 - 862.010 442,207
| = 1.0835 ~1095.020 655.947
800 [ < 1.0869 - 902,334 487.319
[ = 1.0869 - 989.551 567.861
850 < 1,0915 - 955.495 544,511
=1.0915 -1001.717 587.250
900 < 1.0975 -1003.898 597.183
=1.0975 -1013.711 606.906
950 < 1.1067 -1046.199 644,085
= 1.1067 -1183.631 767.493
1000 — -1086.217 688.792
1050 _— -1110.619 718.986

* Ver punto III. B
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Reemplazando en la integral @ de la Ec.(69), la expresidn lineal
hallada para AEOz en funcidén de O/Fe, resulta :

0/Fe = O/Fe
@ =1, [a + b (O/Fe)] d(0/Fe)
2

0/Fe = (0O/Fe)
corte

En la tabla XXXIV se dan los resultados del cialculo para cada muestra y

cada isoterma.
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El dltimo paso que queda por hacer en el cdlculo de la cantidadAGg es
sumar los resultados parciales obtenidos en la tablas XXXII vy XXXIV. En la

tabla XXXV se muestran los valores de AGf referidos a Fe puro, es decir

retomando la Ec.(69) equivale a sumar los términos®+ @ + .



- 213 -

86897202~  02£0°902-  2945°602- AR o1
99£0°202-  9296°G0Z-  0€60°602- T lnn .uu - ||| ln. AR 6
6188°102-  250%°G0Z-  21€6°802-  16%%°212- T T T T T 021°1 12
9892°102-  62£(°%0Z-  1082°80Z-  88LL°11Z-  0682°G12- T uu: 1.. T 911" 0z
20€€°002-  TM18°€0Z-  8162°L0Z-  IM9L°01Z-  9weTylz-  tweLcL1ze .|| ..u T 0111 61
GYEZ 661~ 66097202~  %EZT'90Z-  $99S°602-  6210°€1Z-  66G%°91Z- - ,uv T €01°1 8
Z911°861-  (826°102-  £0%6°902-  %ESE°80Z- 899/ 11z~ LIB1°S1Z-  166G°81Z- 98007222~ o 960°1 B1L
19947261~  %E98°002-  1462°%02-  2259°L02-  28%0°112- 1S4y 9iz-  29%8°L12- 6£2°122- 86297422~ 260°1 L1
1606°(61-  2969°002-  SG80°%02-  29%°L02- 84987012~  2092°91z-  L%$9°L12- L140° 122~ (18982 160°1 9
89867661~  29%€°661-  210£7202-  1£50°902-  %ET%°602-  LO0LL°212~ 1421912~ 0£8%°612-  68€8°222- £80°1 S
90287661~  6SL1°66T-  (925°202-  #BLB°S0Z-  €OE2°60Z- €€8S°212-  %GE6°GlZ- 1,82°612-  88£9°222~ 280°1 91
€L8%°G61-  £9£8°861-  89L1°202-  1025°S02-  S€98°802-  B8L0Z°Z1Z- SIS SIZ- Gv68°81z-  6l£2°222- 080°1 st
6497961~  1906°L6T-  €9627102-  0619°%02-  SI%6°£02- 9%92°112-  9L85'%iz- 2606°L12~ S1€2°122-  1258§°%2Z- 6L0°1 o1
98L%°961-  T108°(61- 26117102~  6LE%°%02-  €9GL°L0Z- €SL0°11Z-  Z46E°1z- SUIL*L12- 16207122~  Z9%€" %22~ 920°1 y
£90€°161- 24297961~  OLL8°(61-  B89Z1°102-  09LE°%02~ 2629°L02- (L8 01Z- (221*91z-  60LE°L12- 28197022~ 950" 1 g
LSET°061-  B29€°€61-  0B8S'96T-  OEI8'661-  9LE0°€02- 22927902~  998%°602- — - - 690°1 2
200601 300001 20066 30006 20068 20008 2006¢ 3000L 30069 20009
34/0 # euiseny

HlAwm Tow) .y / uOd

* erilawornbaisy £ eany

-eaxodwd] e] °p uOIdUNgy ud ¢ 0Ing 34 ' EpIIIFAY ° uod. uoroewIO] 9D BAllE[dY IB[OR 1ea833ul 21qIT BIZI9UF * AXXX VIEV1



- 214 -

En la Tabla XXXVI se muestran los valores de AGf referidos a 0/Fe=1 ,

es decir retomando la Ec. (69) equivale a sumar los términos @ + @ .
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En la Fig.60 se grafica AGg Vs. Composicidén para las isotermas de 600°C,
800°C y 1000°C, solamente, a fin de mantener la claridad del dibujo. Los
valores de Gg corresponden a aquellos dados en la Tabla XXXV , es decir
referidos a Fe puro. En los tres casos se observa que, correctamente , la
curvatura es positiva en todo el rango de composicién. Es decir, el hecho
que d2 Ge / d(O/Fe)2>-O en el dominio de existencia de Fel_yO, implica que
la fase es estable (342). En la misma figura se muestran datos de literatua

(65) para su comparacidn.-
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Fig. 60. IsotermasAG. en Funcidn de la Composicidén. Los Valores estan Refe-

ridos a Fe Puro.
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Al igual que en el caso de AGg, para el cdlculo de la entalpia integral
molar relativa de formacién,l&Hf, se utiliza la Ec.(66), que en este caso,

toma la forma siguiente:

= -1
NOZ:N02 _ AHOZ—KJ-(mol 02)
an, - o1 Biloz d (70)
£ N = 2 No,
(1-No)) AT =KJ: (Mol Fe)~!
Ng, = O

Andlogamente al caso de AGg, la Ec.(70) puede escribirse en términos de
la variable (0Q/Fe) :
O/Fe=0/F — —
/ ¢ / ¢ AHOZ =KJ‘(1TI01 02) 1
AH - 1 Ha. . dGO
AH; =KJ-(mol Fe)~?
0/Fe=0

Dividiendo el cdlculo en tres partes diferentes, segin los limites de in-

tegracién, se obtiene una ecuacidén andloga a la Ec.(69) para &G :

0/Fe=1 O/Fez(O/gg%te 0/Fe=0/Fe
Aﬁo Aﬁo _
He= —2 [ a(0/Fe)s __,__2 .| atorre) + Lof alg, . dorpe) (D)
0/Fe=0 . 0/Fe=1 0/Fe=(0/Fg())rte

© @ @

En la Tabla XXXVII se dan los valores correspondientes a la zona bifdsica

Fe + Wistita , donde AEOQ # f(Composicidén). Se calcula @ y @+ @.
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TABLA XXXVII. Cdlculo de AH¢= %fAﬁOZ . d(0/Fe) en el Campo Bifasico

Fe-wiistita. /KJ+(mol Fe)'l

N O I ORI ORIC

oG KJ.(mol 02)—1 _— KJ-(moIFe)-1 KJ-(molFe)-1 I(J-(molFe)_-1
600 525.123 1.0558 -262,5615 -14.6509 -277.2124
650 525.123 1.0530 -262.5615 -13.9158 -276.4773
700 525,123 1.0508 -262.5615 -13,3381 -275.8996
750 525,123 1.0489 -262,5615 -12.8393 -275.4008
800 525.123 1.0474 -262.5615 ~12.4454 -275.0069
850 525.123 1.0460 -262.5615 -12,0778 ~-274.6393
900 525.123 1.0452 -262.5615 -11.8678 ~274.,4293
950 525.123 1.0443 -262.5615 -11.6315 -274.1930
1000 525.123 1.0434 ~262.5615 -11.3952 ~273.9567
1050 525.123 1.0421 -262,5615 -11.0538 -273.615%

En la fase wﬁstitaAAﬁoz = f(Composicidén), por lo tanto al realizar la in-
tegracidn (::) (Ec.(72) ), es necesario conocer la forma explficita de dicha
funcién. Dado que a partir de O/Fe=1.075 existen dos valores diferentes de

AEOZ para cada estequiometria(ver Tabla XXV y Fig.53), el ajuste de los pun
tos se realiza a través de dos ecuaciones diferentes.
Para ello se utilizan polinomios de segundo grado.
Caso a: Estequiometrias comprendidas en el rango 1.048<0/Fesl.124(en el dia
grama de fases, son los puntos ubicados entre el limite Fe/wiistita-
-wiistita y el limite hallado adentro de la fase wiistita. Este ha si-
do denotado como "Limite W" en la Tabla XXXIII).-

-— o - e e e e v G -

% Esta cantidad AR corresponde a la zona bifdsica Fe~Fe . Se toma como
02 P 1-x

referencia el valor correspondiente a la muestra # 13(0/Fe=1.037).

Ver Tabla XXV.-
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- 2
AHOZ: 10880.00-20938.45(0/Fe) +9583.33(0/Fe) (73)

Esta es la ecuacidén de la curva inferior que se muestra en la Fig.53.

Caso b : Estequiometrias comprendidas en el rango 1.080<0/Fe£1.124.
(en el diagrama de fases, son los puntos ubicados entre el

limite wiistita-wiistita/magnetita y el limite hallado aden-

tro de la fase wiistita)

Afg, = 9116.68-17496.67(0/Fe) + 7904.76(0/Fe)? (74)

Esta es la ecuacion de la curva superior que se muestra en

la Fig.53.

Luego la integral <::> toma la forma siguiente :

0/Fe = 0O/Fe

@ :_]_.ﬁa i b (0/Fe) c(O/Fe)z] d(0/Fe)
y)

O/Fe =(0/Fe)
corte

En la Tabla XXXVIII se dan los resultados del calculo para cada mues

tra y cada isoterma.
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La cantidad de AHg se obtiene sumando los resultados parciales obtenidos
en las Tablas XXXVII y XXXVIII. En la Tabla XXXIX se muestran los valores de

AH, referidos a Fe puro, es decir refiriéndose a la Ec.(72) equivale a su-

mar los términos@ + + @ .
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En la Tabla XL se muestran los valores de AHf referidos a 0/Fe.1, ecs

decir retomando la Ec.(72) equivale a sumar los términos @ ' @ .
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En la Fig.61 se grafican algunos de los valores de AHg referidos a

Fe puro. (Tabla XXXIX). Para su comparacién también se muestran datos

de literatura. (Ref.(65)).-
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Fig. 61. Valores de AHg en Funcién de la Composicidn.
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Siendo conocidas las cantidades AGg y AHg, el cdlculo de la entropia
integral molar de formaciédn AS¢ , es inmediato utilizando la relacidn

termodindmica fundamental siguiente ( Ec.(29) )

AG AH - TAS

i

Por lo tanto,

-1

ASg = (AHp - AGg) T

H

En la Tabla XLI se muestran los valores de AS¢ , asi calculados , refe-

ridos a Fe puro (se toman como base las Tablas XXXV y XXXIX).
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En la Tabla XLII se muestran los valores de ASf referidos a 0/Fe = 1.

(Para su calculo se consideran los datos de las Tablas XXXVI y XL ).
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En la Fig. 62 se grafican algunos de los valores de ASg referidos a

Fe puro. (Tabla XLI) . Para su comparacién también se muestran datos de

literatura (Ref.(65)) .
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Fig. 62 . Valores delSg en Funcion de la Composicidn .
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Finaliza as{ el anilisis de los datos -experimentales. La informacién
termodindmica de la fase wiistita en los rangos 1.049=0/Fessl.124 y
600°C<T=<1050°C , se completa con los limites de fase, hallados experi-
mentalmente y calculados, que se tratan en detalle en el prdoximo punto
(I11.B).

La informacién termodindmica de sistemas no-estequiométricos es de
suma utilidad en el tratamiento de estructura de defectos de estos com-
puestos. Esto ha sido demostrado por varios autores (55, 129, 141,145)
quienes han propuesto modelos basados exclusivamente en este tipo de in
formacién. Dada la ventaja que tiene este tipo de tratamiento, cuando
se cuenta con abundantes y confiables datos termodindmicos, en el punto
II1.D de este trabajo se desarrolla un nuevo modelo de la estructura de
defectos de la fase no-estequiométrica wiistita. En este caso particular
son de suma utilidad las cantidades integrales molares de formacidn, de

ahi que se haya puesto énfasis en su calculo.-
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ITI . RESULTADOS

B. Limites de fase.

Al comienzo de este capitulo, en el punto III. A, han quedado definidos
algunos puntos de limites de fase al explicitar las ecuaciones lineales de
FEM Vs. Temperatura. En la Tabla XXIV se dan los coeficientes a y b corres -~

pondientes a la relacién:

T K

i

E=a+bT
E =mV

Las muestras # 1 (O/Fe=1,036) y # 13 (0/Fe=1.037) pertenecen al campo
bifdsico Fe + wiistita. Las muestras # 11 (0/Fe=1.201), # 22 (0/Fe=1.202) y
# 12 (0/Fe=1.299) pertenecen al campo bifdsico wiistita + magnetita.

Entre estas estequiometrias limitesse encuentran el resto de las muestras
analizadas, pertenecientes a la fase wiistita.

Tal como se observa en la Tabla XXIV, los valores medidos de FEM y
Temperatura de todas las muestras, obedecen a relaciones lineales del tipo
anterior. Las intersecciones de rectas pertenecientes a muestras de la fase
Fe 0 con rectas pertenecientes a muestras de los campos bifdsicos

Y

Fe + Fe1 O y Fe 0 + Fe 04 determinan "puntos experimentales'" de limi-
1-x -z

1 3

tes de fase Fe+Fe1~x0 - Fel_yO y Fel_yO - Fel_zO + FeBO[+ s respectiyamen

te (ver Fig.64). Estos puntos de coordenadas (O0/Fe,T), fijaron los rangos

de temperatura, de validez, de cada una de las ecuaciones E Vs T (ver Tabla
XXIV).
A fin de tener una buena definicién del dominio de existencia de la fase

F 0, especialmente a baja temperatura (47), es necesario contar con la ma

e

1-y
yor cantidad de puntos posible. Dado que el nimerc de los determingdos expe-
rimentalmente quedé fijo por el nimero de muestras con estequiometrias dife-
rentes, fue necesario emplear un método de cdlculo (28).

La idea basica es suponer la siguiente celda galvdnica,

Fe, Fe1

0/CSZ/Fe, O
X 1-y

decir referir todos los valores de FEM medidos contra Ni-NiO, a Fe-wiistita.



- 238 -

Se pueden as{ calcular isotermas en un grifico del tipo E Vs.(O/Fe)
Las intersecciones de dichas isotermas con el eje de abscisas (''eje

Fe—Fe1 XO”) determinan puntos de limite de fase Fe-wiistita/wiistita.

En forma andloga, en el otro extremo de las isotermas, las intersersec-
ciones con las rectas correspondientes a la muestra (medida) bifasica

F 0 - Fe 0,, para cada temperatura, determinan puntos de limite de fase

®1_2 34
wistita/wiistita-magnetita.

En la tabla XLIII se refieren los valores de FEM a Fe—Fe1 xO de acuerdo
al siguiente esquema (obedece a razones experimentales)

a) Muestras #1 4 # 12 :

=

exp. (muestra # 1, referencia)

FEM=E ={E (Fe/wiist.)~E(wiistita) (muestras # 2 &4 # 10)
/Fe-Fe1 0

-X

=

(Fe/wiist.)-E(wiist./magnet.) (muestras # 11 y # 12)

b) Muestras # 13 & # 22

E exp. (muestra # 13, referencia)

FEM=E 0 ={E (Fe/wlist.)-E( wiistita ) (muestras # 14 a # 21)
Fe-Feq_y

tz

(Fe/wiist.)-E(wiist./magnet.) (muestra # 22)

Todos los cdlculos se hacen considerando las ecuaciones E=f(T) dadas en

la tabla XXIV,.
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En la Fig. 63 se grafican los valores de tabla XLIII, con el fin
de aclarar el método de cdlculo de puntos de limite de fase, que se

estd desarrollando.-

reymv
1030 *C
1000 °C
150 }
— 950 *C
100 }
. 7
‘/-';:E
/ % '
97
0 W | A A A1 J
1000 10%0 1100 ns0Q 1.200 1250 O/FQ

Fig. 63. Isotermas de Valores de FEM referidos a Fe-wiistita en Funcidn
de la Composicidn.

De acuerdo a lo ya comentado en el punto II1.A, los puntos experimenta-
les FEM Vs. T de muestras con O/Fe=> 1.075, fueron bien ajustados por
dos rectas de diferentes pendientes. Tal como se muestra en la tabla
XXIV, quedaron as{ definidos los puntos de coordenadas (O/Fe , T) que

se tabulan a continuacidén (Tabla XLIV ).



- 241 -

Tabla XLIV . Coordenadas Experimentales de Puntos de Corte de Rectas FEM

Vs. T en el Dominio de Existencia de la Fase Wistita.

MUESTRA # 0/Fe T/°C
15 1.080 658
16 1.082 713

5 1.083 749
6 1.091 814
17 1.092 862
7 1.096 886
18 1.096 893
8 1.103 935
19 1.110 960
20 1.116 965
21 1.120 981
9 1.121 975
10 1.124 985

Estos puntos describen una curva en el dominio de existencia de
la fase wiistita y pueden ser ajustados por un polinomio de grado 4

en (O/Fe),
Te —2.503108 + 9.025108(0/Fe)- 1.221°10%(0/Fe)2 +7.336-108(0/Fe)> -

- 1.654+108(0/Fe)*

El préximo paso en el cdlculo es aproximar las isotermas de Fig.63
por rectas, teniendo en cuenta los rangos de estequiometrfa de validez
de ellas de acuerdo a las dos zonas que separa el polinomio anterior
en el espacio (O/Fe:T). Estos 1l{imites se encuentran hallando las
raices del polinomio para cada una de las temperaturas de interés.

En la tabla XLV se muestran los valores calculados graficamente.
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Tabla XLV . Coordenadas Calculadas de Puntos de Corte de Rectas FEM Vs. T

en el dominio de Existencia de la Fase Wiistita.

T/°C 0/Fe
600 —
650 1.0798
700 1.0813
750 1.0835
800 1.0869
850 1.0915
900 1.0975
950 1.1067
1000 —
1050 —_——

En la tabla XLVI se dan los valores de pendientes y ordenadas al origen
de las rectas graficadas en la Fig.63 y las composiciones en las cuales
dichas rectas interceptan al eje de abscisas y a las rectas que correspon-
den a la zona bifdsica wiistita-magnetita, para cada temperatura de interés.

Estas intercepciones definen puntos de limites de fase con Fe-wiistita

y wiistita-magnetita, respectivamente..-
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En la Fig. 64 se muestra el dominio de existencia de la fase wiistita
de acuerdo a los limites hallados en este trabajo. Para su determinacidn
se consideraron puntos experimentales (rectas E Vs. T , tabla XXIV)

y puntos calculados analfticamente (tabla XLVI).

En la misma figura también se han graficado los puntos experimentales
y calculados que definen el limite hallado en la fase wiistita(linea

de puntos en Fig.64).



- 245 -

U%C T Y T
| /f
k1
»®
A g’ ?
\ ‘ ]
T
!
]
A EI’ 2 -
900
O
\ "
1}
" /
a d %
[
’l
]
800 - A ’o‘ a -
\ | o
I
!
1]
P
o ¥ Q
‘l
1
t
.
700 |- a g ¢ -4
\ : //
i
I
s ©
a @ // a
]
) O
}'y Punios experimentates
600
(0] aln
ntos calcviados
o
74 P i
1
i
]
'
500 L 1 i
1000 1050 1060 1300 1150 o/ Fe

Fig. 64 Dominio de la existencia de la Fase Wistita, Segin Este Trabajo.
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En la Fig. 65 se muestra el diagrama de la fase wiistita aqui obtenido
y otros de literatura,para su comparacién. Se observa que el acuerdo
es excelente en particular con el diagrama propuesto por Darken y Gurry
(17), que es considerado como uno de los mas confiables.

Una de las ventajas del diagrama que aqui se expone, sobre los
anteriores,es que una gran cantidad de puntos experimentales y calculados
( ver Fig.64) permiten una definicidn clara de los limites de fase,
en particular a baja temperatura donde la discrepancia de los autores

es significativa.
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Fig. 65. Comparacién de Diferentes Diagramas Propuestos de la Fase Wiistita.
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IT1 ., RESULTADOS

C . Subfases

La existencia de''subtases'" o 'variedades alotrépicas' (41) en el campo

de equilibrio de la fase wiistita ha sido tratada por diferentes autores, a

partir de la década del 60, en trabajos tanto de tipo termodindmicos como

estructurales. En la Tabla XLVII se muestra una lista, por orden cronoldgi

co, de los principales trabajos que han tratado el tema.

TABLA XLVII . Principales Trabajos en los que se Trata el Tema de Subfa-

ses en la Fase Wiistita.

Atio Tipo de Estudio Existencia Referencia
de Subfases

1961/62 Termogravimetria con equilibrio ga-

seosa C02/ Cco positiva (349)
1963 Anidlisis de datos termogravimétricos positiva (110)
1964 Anilisis de datos termigravimétricos positiva ( 34)
1965 Termogravimetria con equilibrio ga-

$€080 CO2/CO y conductividad eléc-

trica (cualitativa) positiva ( 38)
1965 Anidlisis de datos termogravimétricos positiva ¢ 39
1966 Conductividad eléctrica y medidas

termoeléctricas positiva (111)
1966 Dilatometrfa y radiocristalografia

de muestras templadas desde alta tem

peratura positiva (350)
1968 Medidas de equilibrio con celdas gal

vanicas de electrolitos sélidos positiva (195)
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TABLA XILVIT . (Continuacién)

Atio

1969

1970

1971

1972

1973

1974

1975

1976

1977

1977

1979

1979

1980

Tipo de Estudio
Medidas de equilibrio con celdas

galvdnicas de electrolitos sélidos

Termogravimetria con equilibrio

CO_/CO/ N
gaseoso 2/ / )

Difraccidon de neutrones a alta

temperatura

Difraccién de rayos X a alta tem
peratura

Andlisis de datos termogravimétri
cos y de celdas galvanicas de elec

trolitros sdolidos

Medidas de equilibrio con celdas

galvinicas de electrolitos sdélidos
Andlisis de datos termogravimétricos

Andlisis de datos dilatométricos y

radiocristalograficos

Andlisis de conclusiones obtenidas

por Refs.(41) y (67)

Andlisis de conclusiones obtenidas

por Ref.(45)
Anilisis numérico-estadistico

Difraccidén de neutrones a alta tem

peratura

Termogravimetria con equilibrio ga

Cco H
$e0Sso 2/ 5

Existencia
de Subfases

positiva

positiva

positiva

negativa

negativa

negativa

positiva

positiva

negativa

positiva

positiva

positiva

positiva

Referencia

( 40)

( 90)

( 42)

( 67)

( 43)

( 44)

(347,348)

(41)

( 45)

(353)

(344)

(345)

( 46)
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TABLA XLVIT . (Continuacién)

Afio Tipo de Estudio Existencia Referencia
de Subfases

1981 Mcdidas de equilibrio con celdas galvé J.A.Barbero,
nicas de electrolitos sélidos positiva Ref.(47)
1982 Tebrico—estructural(método de compo-
sicién de clusters) positiva (122)

El trabajo de tesis doctoral de Paul Raccah (349) aportd, en 1961,
una gran cantidad de informacidén termodindmica sobre la fase wiistita, a par-
tir de medidas termogravimétricas. Tomando esto como base, toda la escuela
francesa, encabezada por Pierre Vallet, se interesé por el tema de la exis-—
tencia de subfases en este éxido de hierro, interés que ha continuado hasta
el presente (122),

La tabla XLVII pone de manifiesto que las opiniones de los autores estdn
divididas en cuanto a la existencia o no de dichas subfases. Dada la impor-
tancia que reviste el tema, tanto desde el punto de vista bdsico como aplica-
do?en el presente trabajo se lo discute a partir de informacidn experimental
propia como as{ también de datos de literatura.

En la Fig.66 se muestra el diagrama de equilibrio de la fase wiistita se-

glin lo propusieron Vallet y Raccah (34) en 1964.

.

* El comportamiento de un material estd determinado, en gran medida, por su

diagrama de fases, el cudl contiene mucha informacidén de interés practico.
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Fig. 66 . Diagrama de Equilibrio de la Fase Wistita, segiin Ref. (34)

Al momento de escribir este trabajo y de acuerdo a la blisqueda biblio-

grafica hecha por el autor, existe un Unico estudio similar al de esta te-
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sis, que trata el tema de las subfases en detalle, y es el llevado a cabo
por Fender y Riley (40) en 1969. Estos autores obtuvieron informacidn ter
modindmica de la fase wiistita utilizando tres tipos diferentes de celdas

galvdnicas de electrolitros sélidos. Las medidas fueron realizadas mante

niendo la composicidn de la muestra constante y variando su temperatura ,
excepto en una Unica serie de experimentos en la que, a través de titula-
ciones coulombimétricas, se cambid in situ la estequiometria del 6xido.

Los cambios de pendiente de las rectas FEM Vs. T en el campo monofa-
sico confirmaron la existencia de tres subfases y determinaron sus limi
tes.

Este trabajo ha sido objeto de diferentes criticas que alcanzan tanto
el aspecto experimental como el de las conclusiones que de él extrajeron
los autores.

Los presentes experimentos se llevaron a cabo a partir de un andlisis
detallado de cada -uno de los puntos cuestionados, utilizando una técnica
que permitidé dar mayor confiabilidad a los resultados obtenidos.

A continuacidn se detallan las principales criticas hechas a este ti-
po de técnica y como se evitaron esos problemas en el presente trabajo.
1. Un error comin en este tipo de mediciones es el utilizar sistemas con

atmésfera gaseosa dinamica (28,64) sin el control adecuado del estado ue
equilibrio de los electrodos (43).

En este trabajo dicha situacidén no se presenté dada la técnica de pre-
paracidén de la celda; ademds se hicieron pruebas para verificar que la
atmésfera de argén especial purificado no tenia influencia sobre los va

lores de FEM leidos (ver capitulo II).

2. Otra fuente de error suele ser el cambio de estequiometria de las mues
tras, producido por la contaminacién del oxigeno que pase a través del

electrolito sdlido, en particular a temperaturas=>1000°C (40,43). Este
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error puede ser minimizado (59) o corregido (61,64,352). En el caso del
presente trabajo fue eliminado ya que la maxima temperatura de medicién
fue 1050°C, aproximadamente; ademis se utilizaron muestras grandes y
electrolitos sélidos sin microcracks ni poros, tal como fue destacado

en los puntos IT.A. 2 y II. B, respectivamente.

Una situacién que también puede conducir a resultados erréneos es hacer
mediciones que no correspondan a un estado de equilibrio del sistema(43).
En este trabajo dicho problema experimental también se tuvo en cuenta,

a través de las pruebas de reversibilidad, ya discutidas en los puntos
11.D.1 y 11.D.2, y que tuvieron por finalidad verificar la operacidn
reversible y estado de equilibrio estable y recuperable de la celda.
Otro de los puntos cuestionados por Giddings y Gordon (43) en su review
critico sobre este tema, es la relacidén funcional de log PO2 Vs.0/Fe.
Para los autores existe, a una temperatura fija, una recta con una dni
ca pendiente vilida en todo el rango de existencia de la fase. Llegan

a esta conclusidn a través de un andlisis de datos de literatura que no
es adecuado dada la dispersidn que presentan. A partir de los valores
que ellos consideran resulta dificil discernir con certeza si los puntos
de cambios de pendientes existen o no.

Por el contrario Takayama y Kimizuka (46), en un reciente trabajo de ter
mogravimetria, obtuvieron, en forma directa, graficos de log PO2 Vs.
0/Fe, entre 1100°C y 1300°C, que presentan un claro cambio de pendiente
en O0/Fe~.1.08. Estos resultados coinciden con los aqui obtenidos entre
600°C y 1050°C ( ver Fig.55).

Dado que FEM y temperatura son las variables que se miden en forma direc
ta, la propagacidén de errores en ellas es de primer orden y por lo tanto
los grédficos mds recomendables para observar cambios de pendientes que in

diquen subfases son los FEM Vs.T y no log P02 U)AEOZ) Vs.0/Fe en donde
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hay cdlculos intermedios involucrados.

Esta puede ser la razén por la cual Rizzo y Smith (62), quienes también
utilizaron la técnica de electrolitos sdlidos, no encontraron transi-
ciones de fase como las que aqui se proponen (40).

Vallet y Raccah (34,38) y Kleman (39), al encontrar cambios abruptos en
las pendientes de log P02 Vs. O/Fe obtenidos por métodos termogravimé-
tricos, propusieron la existencia de tres subfases por debajo de 900°C.
$in embargo el andlisis semiempirico que les autores hicieron no es
adecuado ya que para calcular los limites de las subfases ellos utili-
zaron pendientes promedio de log Po2 Vs. O/Fe en un rango de composi-
cidén que sobrepasd el rango de la subfase cuyo limite se deseaba calcu-
lar.

Es por lo tanto mds correcto basarse exclusivamente en datos experimen-
tales, como se hace en esta tesis con los puntos de cambio de pendiente
de las rectas FEM Vs. T ( ver tabla XXIV).

Una prueba indirecta que da confiabilidad a los resultados termodinami-
cos consiste de la reproduccidén del diagrama de fases. En el caso de
Fender y Riley (40), los limites que dan de la fase wiistita difieren
considerablemente de los normalmente aceptados (Darken y Gurry (17),
Takayama y Kimizuka(46)). Ello hace pensar que efectivamente estos au-
tores (40) han tenido alglin problema de tipo experimental, tal como el
de paso de oxigeno a través del electrolito, error que por otra parte
ya ha sido sugerido por otros autores (43, 46).

Es de destacar que el diagrama de fases que se propone en este trabajo

estd en buen acuerdo con los normalmente aceptados. (ver Fig.65).

Las razones expuestas anteriormente confieren confiabilidad a los datos
termodindmicos obtenidos en la presente tesis.
En los puntos II1I.A y III.B se ha explicado cémo el cambio de pendiente

de las rectas experimentales FEM Vs. Temperatura definieron una curva
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en el espacio (O/Fe : T) que en aquella oportunidad se designdé como "1i
mite en la fase wiistita'" o "limite w' simplemente.

Si se compara esta curva con el limite entre las subfases WZ y W3 pro
puestas por Vallet y Raccah (34), se observa que el acuerdo es excelen-
te. En la Fig. 67 se muestra dicha comparacién.

Por el contrario, en este trabajo no se encontrd evidencia experimen-
tal del otro limite de subfase propuesto por Vallet y Raccah, es decir
el limite Wy / W2 segin la nomenclatura de esos autores. Esto a pesar de
haberse puesto especial atencidén en el desarrollo de nuestros experimen-
tos, de tal manera que deberia haberse manifestado la otra subfase,

A idéntica conclusidn-.llegaron Geiger et al,(111) al hacer medidas de
conductividad eléctrica entre 650°C y 1060°C. A partir de puntos de cam-—
bio de pendiente de logJVs. log P02 estos autores encontraron experimen
talmente un limite en el diagrama de equilibrio de la fase wiistita, que
estd en buen acuerdo con la transicién Wp--W3 propuesto por Vallet y
Raccah, pero no tuvieron una evidencia clara de Wi—-Wj , en particular
a baja temperatura.

Dado que en esta tesis las medidas se hicieron hasta 1050°C, tampoco
pudo comprobarse la existencia de subfases propuestas a mayor temperatura
(34). ( ver Fig.66).

De acuerdo a los resultados obtenidos y su comparacién con Ref.(34)
puede asegurarse que en la fase wiistita existe por lo menos una subfase,
que coincide con la Wq indicada originalmente por Vallet y Raccah, y
que también ha sido propuesta por otros autores (consultar Refs.de Tabla

XLVII).
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Existen diferentes opiniones en la literatura respecto a los cambios que
se producen en el sistema al cruzar la frontera de la subfase.

Frontera de la subfase : Transformacidn orden-desorden.

Takayama y Kimizuka (46) proponen un cambio de estructura que deducen
a partir de valores de4§§02 por ellos calculados. Analizando el comporta-
miento del§§02 con la composicidn, se observa que decrece al incrementar
0/Fe, pero no en forma mondtona sino que en la regidn rica en oxigeno la
pendiente es menor que en la zona rica en hierro. Luego los autpres hacen
el siguiente andlisis. En la fase wiistita los dtomos de oxigeno forman una
subred aniémica casi perfecta (54). Ademds, el parametro de red disminuye
linealmente al incrementar ©0/Fe (67). Por lo tanto, es esperable que la ten
dencia de la entropia vibracional sea decrecer al aumentar O0/Fe. Dado que
esta situacidén no se observa experimentalmente, los autores concluyen en
que es probable que exista un ;ambio de estructura en las proximidgdes
del punto de cambio de pendiente de 15502 Vs. Q/Fe. Una cpnclusién seme-—
jante sacan al hacer el andlisis equivalente con Aﬁoz.

Es de destacar que las tendencias de variacidn deA.ﬁo2 yA§02 con la
composicidn, obtenidas en esta tesis estdn en buen acuerdo con los resul-
tados de Takayama y Kimizuka. (Ver: Tabla 2 de Ref.(47); Tabla XXV y Figs.
53 y 54).Carel y Gavarri(41) proponen también un cambio de estructura en
la frontera de la subfase a partir de datos de difraccidén de rayos X ob
tenidos en muestras de wiistita a 840°C((351), citado por Ref.(41)).Esta
conclusidén ha sido cuestionada por Hayakama et al.(45).

Koch (126) realizd estudios sobre la fase wiistita con rayos X a alta
T. A partir de la variacidén del scattering difuso en funcién de la compo
sicién y temperatura, este autor se inclina a favor de la hipdtesis que
el paso de la fase wiistita a la subfase implica un incremento en el grado
del orden, resultando por lo tanto una transformacién del tipo orden-desor
den.

Geiger et al.(111) a partir de sus resultados de conductividad eléctri

ca, sugieren un mayor orden en la regidén del diagrama de fases que coincide
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con la subfase w3 de Vallet y Raccah. Con anterioridad, otros autores(171,
354,355) habian llegado a la misma conclusién.

Swaroop y Wagner (60) hicieron medidas termogravimétricas entre 950°C y
1250°C, sobre muestras de wiistita de composiciones préximas a la trans-
formacién p—en observada por otros investigadores (133-135). Los resul-
tados pusieron de manifiesto una mayor asociacién entre vacancias catib-
nicas y holes en la regidén del diagrama rica en oxigeno, indicando ello
un mayor orden en la zona de la subfase W3 .

Frontera de la Subfase : Zona Bifdasica.

Si las dos regiones en que queda dividido el diagrama de equilibrio
de la fase wiistita, constituyen dos fases diferentes, también tiene senti
do el suponer que el paso de una a otra se realiza a través de una angosta
zona bifdsica en lugar de ser una simple transformacidn del tipo orden-
-desorden.

Esta posibilidad surge, en forma natural, al aplicar los conceptos
desarrollados por Ariya et al.(139) a partir de 1962. Estos autores pro-
pusieron una teoria de microdominios para explicar la naturaleza de la
no estequiometria de ciertos compuestos, idea sobre la <tual ya estaban
trabajando también otros autores (136-138).

Lo que se propone es que en una fase no estequiométrica existen micro-
dominios cuyas cantidades relativas van cambiando con el apartamiento de
la estequiometrfa. La composicidn de estos microdominios es distinta de
la composicidn global de la muestra. Los conceptos dados por Ariya pueden
ser aplicados al caso de la wiistita para explicar la naturaleza de las
subfases (149, 150).

Al respecto Swallin (129) menciona que , sobre la base de mediciones
de difraccién de rayos X se han encontrado, en ciertos sistemas metal-
-oxido, una serie de fases discretas muy poco espaciadas unas de otras
vy a las cuales, anteriormente, se las pensaba como constituyendo una 6ni

ca fase con un amplio rango de no estequiometria.
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Estas fases discretas son llamadas fases Magneli y suelen tener estruc-
tura compleja y energias libres de formacion muy similares. Esta situacion

es ilustrada con el caso de 6xido de vanadio, on , que presenta una

2x-1
i 5xi Y VO V.0 ,con energias libres de

serie de 5 éxidos, V203, V305, 407, 599 ¥ VP4 g

formacién que difieren en un 2% una de otra. Inclusive, comparadas con la

fase no estequiométrica que las comprende a todas( V2 O3 a VO2 ), la dife

rencia es sélo del 8 %. En la Fig. 68 se ejemplifica este caso de acuerdo

a un andlisis hecho por J.S. Anderson (356).

Gy

A | 1 1 A . 1

Fraccion molar

Fig. 68. Energfas Libres de Formacidn de Sucesivas Subfases Constituyentes

de una Fase No Estequiométrica, segin Ref.(356).

En la Fig. 68 se muestra claramente que las tangentes de fases adyacen-
tes difieren muy poco unas de otras y por lo tanto todas ellas forman una
curva envolvente casi continua. La consecuencia mds importante es que en
situaciones de este tipo es muy probable que las discontinuidades anterio

res queden ocultas detrds de los errores experimentales y por lo tanto se
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pierda asi la informacién de las diferentes subfases existentes.

Por esta razdén es importante, en técnicas como la de electrolitos. so-
lidos, observar con cuidado grdficos del tipo FEM Vs. Temperatura, que son
las magnitudes que se miden en forma directa, Si el error experimental es
pequefio y el sistema bajo estudio presenta subfases, es en este tipo de
graficos donde deben verse méds facilmente las correspondientes disconti-
nuidades.

Esta discusidn es totalmente aplicable al caso de la wiistita, y tal
como lo destacaran Fender y Riley (40), es probablemente ésta la razén por
la cual en trabajos similares, tales como el de Rizzo y Smith, (62), don-
de los autores fundamentalmente observaron graficos del tipolkaoz Vs.0/Fe,
la wiistita se presente como una Unica fase no estequiométrica.

Esta teorfia de microdominios estarfa entonces de acuerdo con la hipd-
tesis de que para la wiistita, el paso a la subfase se realizaria a través
de una zona bifdsica con un angosto dominio de existencia.

Posicidén adoptada en este trabajo respecto del problema de las subfases:

Existiendo el antecedente del limite hallado en la fase wiistita, a par-
tir del primer conjunto de mediciones(muestras # 1 a #12, inclusives), en
la segunda parte del trabajo (muestras # 13 a # 22, inclusives) se puso es
pecial cuidado en aquellas medidas que involucraban el cruce de la fronte-
ra de la subfase. Lo iinico que se observé fue un cambio definido de pendien
te de FEM Vs.T ,tal como se ha descripto, no existiendo evidencia de una zo-
na bifdsica.

Analizando la cantidadl&ﬁ02 y su dependencia con la composicidén(Tabla
XXV y Fig.53) se observa que a pesar de la dispersidén que presentan los
puntos, no existe una discontinuidad de los valores en un punto determinado.
Tomando los datos experimentales sin considerar la existencia de la subfase
en los cédlculos del&ﬁoz se llega a un. comportamiento similar(ver Tabla 2
de Ref.(47)). Este hecho sugiere que la subfase implica una transformacién

de segundo o mayor orden.
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A una conclusidn semejante se llega si se analiza la cantidad termodina
mica46562 (ver Tabla XXV y Fig.54). No existen, entre los valores calcula-
dos, puntos de discontinuidad caracteristicos de transformaciones de primer
orden.

Los resultados experimentales obtenidos en esta tesis estan de acuerdo
con aquellos autores que proponen una transformacién de segundo o mayor
orden, y no la existencia de una zona bifdsica, en la frontera de la subfa
se hallada.

Los cambios de pendientes de las rectas experimentales FEM Vs.Tempera-
tura obtenidas en esta tesis con celdas galvdnicas de electrolitos sdli-
dos en muestras de wiistita, evidencian la existencia de por lo menos una
subfase en el campo de este 6xido. Los limites de dicha subfase estdn en
excelente acuerdo con las de la asi llamada ”W3" por Vallet y Raccah.

Nuestros resultados experimentales favorecen la posicién de los auto-
res que definen a la transformacidén como de segundo o mayor orden, proba-
blemente del tipo orden-desorden. No se encontrd evidencia de una regidn

bifdsica en la frontera de la subfase.
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111 . RESULTADOS

D. Estructura de Defectos de Fe1 0
-y

G.G. Libowitz (55) elabord dos modelos diferentes de la estructura de
defectos de la fase wiistita. Ambos fueron desarrollados a partir de un tra-
tamiento termodindmico-estadistico suponiendo un Unico tipo de defecto pre-
sente por vez. A continuacidén se comenta, brevemente , este trabajo de
Libowitz.

En el primer modelo G.G.Libowitz considera como Unico tipo de defecto
presente a vacancias de Fel+ , es decir V;e utilizando la notacién de
Krdger y Virk (130). Estas pueden tener o no interaccidén entre ellas, lo
cual da origen a dos tratamientosdiferentes :

Modelo de vacancias catidénicas libres, Ve » sin interaccidén entre

ellas (55)
P}é C ___13_2_
O - v” A4

2 Fe (1-3y)
donde ,
CV” = Cyn (T) es una constante de ajuste de los datos experimen-
Fe Fe
tales.~

y : corresponde a la notacidn Fe1 0.
-y

. Modelo de vacancias catidnicas libres, V”e , con interaccidén entre

F
ellas (55)
% y3 1
p = C . . (1359.138 « T-% « y(2-y))
O ] -—————'—2—' eXP y y
2 vﬁe (1-3y)

donde los simbolos tienen el mismo significado anterior.

Puede verificarse este modelo propuesto por Libowitz con los datos ex-

perimentales obtenidos en este trabajo. Para ello es necesario conocer los
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valores de las constantes CV" en funcidén de la temperatura. Dichas canti-
.. Fe i ey
dades pueden ser asimiladas a constantes de equilibrio por la forma en que

aparecen en las ecuaciones anteriores.

Dado que las C son en realidad constantes de ajuste de los valores expe-
rimentales, para su c@lculo se utilizan las presiones parciales de oxigeno
de equilibrio, PO , determinadas a cada temperatura, y las expresiones en

y dadas en las expresiones de cada modelo.

En la Tabla XLVIII se dan los elementos necesarios para el cidlculo de

CV" (sin interacciones) a 800°C
Fe
Tabla XLVIII. Cdlculo de la Constante CV" Involucrada en el Modelo de Vacan
cias Libres sin Interaccggnes Propuesto por Libowitz (55)
T = 800°C
Muestra y -log P Péf /atm. y3
2 2
(en Fel—yO) (exp.) (1-3y)2
2 0.0467 19.050 2.9871.1071%  0.1377.1073
0.0530 18.8737 3.6572.10710 0.2105.1073
0.0689 18.4291  6.1017.10~10  0.5197.10"3
14 0.0698 18.4619 5.8756.10"10  0,5441,1073
15 0.0741 18.3292  6.8454.10"'0  0.6727.1073
16 0.0758 18.2799  7.2452.107'%  0.7296.1073
5 0.0766 18.1735  8.1894.1071%  0.7577.1073
6 0.0834 18.0153  9.8254,10710 1.0318.10°°
17 0.0842 18.0170  9.8062.107'%  1.0686.1073
7 0.0876 17.8480 11.9124.107%%  1.2369.1073
18 0.0876 17.8815 11.4617.10710 1.2369.107 3
8 0.0934 17.6487  14.9848.107 10 1.5726.1073
19 0.0991 17.5197 17.3840.10~'%  1,9710.1073
Los valores tabulados de Pg; y y3 tratados por cuadrados mini-
mos, admitiendo la relacidn funcionéi—3¥g:uesta por Libowitz (55), con-

ducen al siguiente valor de CV"
Fe
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" 8.0113.1077 T = 800°C P. / atm
Vv 0]
Fe 2

Siendo ahora conocida la constante, pueden calcularse nuevos valores de

Péﬁ y log PO
2 2
Tabla XLVIII . (Cont.)
y P% / atm. -log P
0 0
(en Fe 0) 2 2
l-y (calc.) (calc.)
0.050 1.3860.10710 19.7164
0.060 2.5735.10710 19.1789
0.070 4.4029.10710 18.7125
0.080 7.1014.10720 18.2973
0.090 1.0959.107%0 17.9204

En su segundo modelo, G.G. Libowitz (55), considera como Gnico tipo de
defecto presente a clusters (2:1) tal como fue propuesto por Roth (127) y
llega a la siguiente ecuacidn:

. Modelo de clusters (2:1) (55)

-0.255
P2 = ¢ | y2U-2y) (-p)
2 . 745
(1-3y)2(12-47y)0"
donde,
CC = CC(T) es una constante de ajuste de los datos experimentales.
El significado de esta constante es el mismo que el dado a CV" » ¥ su
cdlculo se realiza de una manera equivalente. Fe
Tal como fue indicado, unma vez conocidas Cynw ¥y C_ en funcidn de la
Fe
temperatura, pueden calcularse nuevos valores de PO y ser comparados con los

2
datos experimentales obtenidos en esta tesis.
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Los cdlculos se hicieron para los dos modelos propuestos por Libowitz,

entre 600°C y 1050°C .

En la Fig. 69 se muestran los resultados obtenidos para T = 800°C y se
comparan con los valores experimentales . En lineas de puntos se indican los

limites de fase *.

En los graficos mostrados en la Fig. 69 se observa que la dependencia de
PO2 con y propuesta por Libowitz (55) estd en buen acuerdo con los valores
experimentales obtenidos en este trabajo (en particular el modelo de clus-
ters (2:1)). No obstante es de destacar que los modelos anteriores utilizan

constantes C y CC, respectivamente, las cuales fuerzan, de alguna mane-

V"
e . o - . ;

ra, a las preglcc1ones tedricas a ajustar los puntos experimentales. Ello

les quita generalidad debido a que no se pueden independizar del conjunto de

datos experimentales a los cuales se pretenden aplicar.

Debido al estado actual del conocimiento de los defectos responsables de
la no-estequiometria de la fase wiistita, hay argumentos muy fuertes para ase-
gurar que en la actualidad no son aplicables los modelos comentados, propues

tos por Libowitz.

Tal como ha sido sefialado al comienzo de esta tesis (punto I.B.2), que
hay ya suficiente evidencia experimental y tedrica (ver Tabla XII) que la

fase de wilstita presenta una estructura de defectos no sGlo compuesta por

e s e it S e Y S T S e o S i Y i . S . e A s G A S o R i e B

* En la construccidn de los graficos, en lugar de considerar los valores
de log PO2 de la Tabla XXVI, se utilizaron los dados por una relacidén lineal
del tipo:

-log PO2 =a+bT!
originada a partir de valores de log P0 calculados para cada uno de los
puntos medidos (ver Tabla 1, Ref.(47)).2Las diferencias son muy pequefias y
la nica consecuencia es una ligera variacidn de las constantes CV“ y CC

quedando inalterada la forma de los graficos.- Fe
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-20 -

T=800°C
® Puntas experimentales, este trabao
— V;¢ sin intaracciones (55)
= V'te €on intzracciones (55) .

---= Clusters (21) (55)

i
L
-19 ‘- -
]
|
;
¢
t
-18 = o
]
-17 + -
1
-18 L A. 1 i e . | l 1
004 0.08 006 0.07 008 009 010 on 012

Fig. 69. log P,
2

Y

Ve, v (en Fel_yO) a 800°C. Comparacidn de Valores Experimen-

tales con Predicciones de Modelos Propuestos por G.G. Libowitz (55).
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vacancias catidnicas libres, V! o agregados sencillos (2:1) del tipo

Fe ’
de los propuestos por Roth(127) en 1960, sino que también existen clusters
mayores.

Koch y Cohen (132) por medio de sus estudios de difraccidén de rayos X so
bre muestras de FeOgy g9g2 templadas desde alta temperatura observaron en
forma directa los agregados de vacancias e intersticiales (Fe3+ en sitios
tetrahédricos).

Estos autores propusieron asi la formacién de clusters (13:4), hoy co-
nocidos como "clusters Koch-Cohen'" . También Greenwood y Howe (153-155)
explicaron sus observaciones de Mdssbauer sobre muestras de wiistita de alta
velocidad de templado, por la formacidén de clusters (4:1) y (13:4),
Cheetham et al. a partir de sus estudios de difraccidén de neutrones también
encontraron evidencia de la formacidén de agregados de defectos en la fase
wiistita a alta temperatura : clusters (m:n) con m/n = 3 y 4. Estos valores
son préximos al de 3.25 correspondiente a clusters Koch-Cohen. Tarte et al.
(146), interpretando patrones de absorcidén de IR también llegaron a la con-
clusidén que los clusters (4:1) debian contarse entre los agregados respon-—
sables de la no estequiometr{ia del 6xido. Finalmente, Catlow y Fender(157),
a partir de un detallado estudio tedrico de energias de red basado en un
modelo de Born((359,360) citados por (157)) concluyeron que el cluster bd
sico a partir del cual se formarian los restantes debia ser el (4:1) .
Ademds los cdlculos de energia,(157), demostraron que los agregados mayores
mas estables son los formados sobre la base de los (4:1) compartiendo aris-
tas (edge-sharing) (mds que vértices - corner sharing) de lo cual resulta

que los clusters ( 6 : 2) y (8 : 3) son los mds favorecidos energéticamente.

A continuacidén se va a desarrollar un tratamiento de Ley de Accién de

Masas con el objeto de calcular las concentraciones de cada uno de los tipos
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de defectos presentes en funcién de la composicién y temperatura de la mues
tra.

En el desarrollo se van a considerar los siguientes defectos :

. Vacancias libres (-2) , V;e

. Agujeros o holes libres (+1),h" . Estos corresponden a la presencia de

Fe3+ en la red.

- Vacancias (-1). Estdn constituidas por una V' un h*, ambos octahédricos
P Fe y

(ver Fig. 70 a)

. Vacancias neutras. Estdn constituidas por una V" dos h* , los tres
p Fe y

octahédricos (ver Fig. 70b )

. Clusters (4:1). Estédn constitufdos por cuatro Vi, octahédricas y un Feot

intersticial tetrahédrico (ver Fig. 70 c)
. Clusters (6 : 2). Estdn constituidos por seis V; octahédricas y dos
e
Fel* intersticiales tetrahédricos (ver Fig. 70 d)

En la Fig. 70 se muestran los cuatro complejos de defectos considerados

en este tratamiento.



- 269 -

Fig. 70 . Complejos de Defectos Considerados en este Trabajo. (a) VACAN-

CIA(-1); (b) VACANCIA NEUTRA ; (¢) CLUSTER (4:1) ; (d)CLUSTER

(6:2) . O 02~ ;@Fe2* ;@Fe3* ;OVE,.
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. Ley de Accidén de Masas

Dado que la concentracién de defectos presente es baja, se puede consi-

derar una solucién diluida de los mismos y aplicar un tratamiento de Accién

de Masas.

Reacciones y constantes de equilibrio

a) Formacidén de vacancias (-1), V% , a partir de los defectos aislados.
e

tH
VFe +

X

Xh

b) Formacidn

lados.

1"
VFe +

.

. . K2

donde,

X0

i}

C
h "VFe

X1 (75)
Xz-xh

concentracidén de vacancias (-1), Vie

: concentracidén de vacancias (-2), V;
e

: concentracién de agujeros (+1), h

, \' , .
de vacancias neutras , Fe  a partir de los defectos ais-

2A=Vp,

2 h (76)

concentracidn de vacancias neutras, Vpe
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¢) Formacién de clusters (4:1) a partir de los defectos aislados.

CAAL + 6 h = cluster (4:1)
Fe

2 "h (77)

: concentracién de clusters (4:1)

Xa.

En este caso el nlimero neto de vacancias V;e es 3 (y no 4) ya que en
el cluster existe 1 intersticial (FeBT tetrahédrico).

En la formacidn del cluster (4:1) hay 6 particulas involucradas. La
reaccidén de formacidn anterior escrita en forma completa, toma la siguien
te forma:

2 24 2
5 Fe * + 3 V; + 1 Fe e cluster (4:1) + 5 Fe ¥
e

——

Este agregado es eléctricamente neutro debido a la presencia de iones

3+ . Iy I3 » » . 3 4 .
Fe en los sitios primeros vecinos octahédricos, siendo estos asl esencia
les para la estabilidad del cluster.

En relacidn a esto es importante destacar el comentario de Catlow y Fender
(157) en el sentido que , en general, una estructura de minima energia es

aquella para la cual la carga total es cero.-

d) Formacién de clusters (6:2) a partir de los defectos aislados.

4 V;e + 8 h = cluster (6:2)

: 3 X6 (78)

donde,
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x6 : concentracidén de clusters (6:2)

El nimero neto de vacancias Vge es 4 (y no 6) dado que en este caso hay
3+

2 intersticiales formando parte del cluster (Fe " tetrahédricos).
En la formacidén del cluster (6:2) hay 8 particulas involucradas. La
reaccidén de formacidn del agregado escrita en forma completa, toma la for

ma siguiente:

6 Fe2+ + 4 V; + 2 Fe2+ — cluster(6:2) + 6 Fel+
e

-~

Este agregado, formado sobre la base del anterior (dos clusters (4:1)que
comparten una arista), también es eléctricamente neutro debido a la presen-

. . J+ . . . . .
cia de iones Fe* en sitios primeros vecinos octahédricos.-

En las Ecs.( 75-78), las concentraciones Xg, Xi, X2, Xh, X4, Xg son in-
cégnitas.
A fin de poder conocerlas es necesario agregar, a las ecuaciones anteriores,

dos mds a fin de completar un total de seis.

l.a primera ecuacidn que se debe plantear corresponde a un 'balance de

masa'. Es decir el nimero total de vacancias Vge involucradas en el trata-

miento, es igual al apartamiento de la estequiometria ( y en Fe] 0) :

X9 + Xq + X+ 3x4 + bxg =y (79)

(obsérvese que se computa el nimero neto de Vge presente en cada tipo de

defecto).
La segunda ecuacidén que se debe plantear corresponde a un ''balance de
carga'. A tal fin es necesario tener en cuenta que los clusters (4:1) y 6:2)
son eléctricamente neutros, tal como fue ya destacado. Quedan por lo tanto

los siguientes defectos cargados : agujeros libres (+1), h" ; vacancias(-2),

L

Fe Y vacancias (-1, Vie
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Por lo tanto la ecuacidén de balance de carga toma la forma siguiente

2X2 + X3 = Xh (80)

Concentracidén de cada tipo de defecto.

A fin de calcular la concentracidén de cada uno de los tipos de defecfos,
considerados en este andlisis, en funcidn de la temperatura y estequiometria,
es necesario resolver el siguiente sistema de 6 ecuaciomnes (Ecs.(75~ 80))

con 6 incdgnitas :

X2+ %y | (81)

X9 + X1 + Xg + 3%X4 + bxg =y

2X2+X1=Xh

J
Las constantes de equilibrio Ki estdn relacionadas con las energias
libres de formacidén a través de la siguiente ecuacidén termodindmica gene-

ral

AGf = -'ko T - 11’1 K
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LG
kT

o K = exp(-

Para el defecto i-ésimo se tiene:

Ac(i) = AHéi) - T-As\(,i) (82)

£

donde los subindices £ y v denotan formacién y vibracidn, respectivamente.

En este cdlculo se va a asumir que todos los términos entrdpicos no con-
figuracionales son nulos (4AS$i) = 0), como alternativa para poder seguir

adelante con la resolucién, dado que al momento de escribir este trabajo no

existen en la literatura valores publicados de AS,, para complejos de defec-

tos.

Por lo tanto, en esta primera etapa se va a suponer gue :

(i) ., (1)

OGe " = AHg
con lo cual,

, AHEI)

Ki = exp (- L )
k .T
Se consideran para Z&Hél) los siguientes valores de literatura (157, 159,
357) *
. (1)
Vacancia (-~1), Vl!‘,e : DHg = - 48.2 KJ

Vacancia (o) , VFe :AAH§2) = -~ 86.8 KJ

Cluster (4:1) :AHE”': - 573.1 KJ
Cluster (6:2) :AHE“) ~ - 935.9 KJ

Considerando para k el valor 8.6171 - 10_5 ev - K™' , las constantes

v Se utiliza la equivalencia 1 ev = 96.4830 KJ
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K; toman los siguientes valores

K, = exp (5802.4 )
T

K2 = exp (10444.3)

T
68932.7
Ky = exp ()
T
<, = exp ( 112;66.9)

donde la temperatura T debe llevar unidades Kelvin .

En la Tabla XLIX se dan los valores de K' entre 600°C y 1G50°C .
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Con los valores de las constantes Ki arriba tabulados se resuelve el sis-
tema de ecuaciones, indicado como (81), utilizando ¢l método iterativo de
Newton - Raphson. Las variables y. y T son pardmetros que se van variando de
acuerdo al dominio de existencia de la fase wiistita, cuyos limites han sido

tabulados en el punto III.B

El programa de cdlculo se utilizd en la computadora de la siguiente mane-
ra : se fijé T y se varié y en intervalos de 0.005 unidades (excepto en el
caso de 600°C en donde el intervalo fue de 0.002 unidades a fin de tener ma
yor cantidad de puntos). Los cdlculos se hicieron entre 600°C y 1050°C, con
intervalos de 50°C. (20 interaciones).-

Los valores de las congentraciones X; de cada uno de los defectos consi-
derados, en funcién de y , para cada temperatura, fueron bien ajustados por
ecuaciones lineales (clusters(6:2)) y polinomios de cuarto orden (resto de
los defectos).

En la Fig. 71 se muestra un ejemplo de los dos comportamientosdiferentes

a 1050°C (clusters (6:2) y h' ).
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En la Tabla L se dan los coeficientes de los polinomios del tipo :

Xq= do+d1.y+d2-y2+d3-y3+da-y4

para cada uno de los defectos considerados, en el intervalo 600°C - 1050¢°C.
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A partir de los valores tabulados (Tabla L) pueden calcularse las concen
traciones en que estardn presentes cada uno de los tipos de defectos consi-

derados en este modelo, para la temperatura y composicidn de interés.

Hay una importante conclusidén que se saca a partir de las concentraciones
X; obtenidas.
, . , (i) .
Haciendo este tipo de cdlculo con los valores de Alg dados en la lite-
ratura (157,159,357), puede mostrarse que sbélo tres de las seis clases dife-
rentes de defectos son mayoritarios, pudiendo despreciarse al resto en una
primera aproximacidén. Por ejemplo, a T =1050°C se obtienen los porcentajes

indicados en la Tabla LI ( se consideran tres composiciones significativas

del diagrama de equilibrio a 1050°C).

Tabla LI . Concentraciones Porcentuales de Cada Tipo de Defecto a 1050°C.

Defecto y=0.045 y=0.085 y=0.115
0/Fe=1.047 0/Fe=1.093 0/Fe=1.130

(::) 5.9 % 3.4 % 2.6 %

<::) 2.9 % 1.7 % 1.3 %
X4 1.7 - 1070 %, 1.0-107" % 8.1-10> %
X b1 - 1070 % 2.7.1073 % 2.1-107 %
X4 2.3 - 107 % 2.0-107> % 1.9-107 %

91.0 % 94.8 9 96.0 %

Con un circulo se indican los tres tipos de defectos mayoritarios, es de-

cir, agujeros libres (+1), vacancias libres (-2) y clusters(6:2).

En la Fig.72 se grafican, para T = 1050°C, las concentraciones porcentua-
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les de vacancias Vg, presentes en clusters(6:2) y vacancias V; libres en
e

funcidén de la composicién. Los limites de fase , a 1050°C, estan indicados

en lineas de puntos.
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Es obvio de la tabla L que el comportamiento de las concentraciones Xj
con y en todo el rango de temperaturas, es semejante a aquel observado a
1050°C. As{ la Fig. 72 pone de manifiesto la abundancia de clusters(6:2)
frente a los otros tipos de defectos considerados en todo el dominio de
la existencia de la fase wilistita,

En proximidades del hipotético compuesto estequiométrico FeO (y~0.005),
la afirmacién anterior ya no es vdlida como asi tampoco la aproximacién de
sdlo tres tipos de defectos mayoritarios como responsables de la no este-
quiometrfa del éxido. Tal como indica la Fig.72, en esa regién hay otros

defectos que comienzan a ser significativos.-

Andlisis en el campo monofasico Fe1 0.
-y

Analizando el comportamiento de la entalpia integral molar relativa de

lormacién,‘AHt , en el campo monofdsico Fe , sc observa que a una dada

1—y0
temperatura su valor disminuye al aumentar el apartamiento de la estequio-
metria (Ver Tabla XXXVIII).

Este comportamiento puede ser explicado, en términos de defectos, de
acuerdo al siguiente andlisis.

Los resultados recién obtenidos demuestran que de los seis tipos de de-
fectos considerados sdlo tres de ellos contribuyen significativamente a la
no estequiometria del éxido, de los cuales los clusters (6:2) son mayorita-
rios en mias de un 90% sobre el resto(Ver Tabla LI y Fig.72).

Aparte de cllo debe recordarse que de acuerdo a los valores publicados
por Catlow et.al.(157,159,357) la entalpfa de formacidén de los clusters
(6:2) a partir de los defectos aislados en negativa (£§H§4)= -935.9 KJ).

Luego es razonable pensar que la disminucidn de la entalpfa de formacidn

puesta de manifiesto por los resultados experimentales, es debida fundamen-

talmente al clustering de vacancias V; en agregados del tipo (6:2).
e
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Dado que, aunque en mucho menor proporcidn, también estdn presentes los
defectos libres V; y h' , ellos deben ser tenidos en cuenta y por lo tanto
e

se plantea, a una dada temperatura, la siguiente ecuacidn:

i

El miembro izquierdo de esta ecuacidén computa la diferencia entre la
entalpia asociada a la formacién de defectos presentes en un 6xido de compo-
sicién dada por la férmuia Fel_yO, y aquella correspondiente al é6xido cuya
composicidn corresponda al borde Fe/Fel_XO del campo monofdsico, a la tempe-
ratura fijada. Es decir

A[Z xi . AHéi)] :[in . AHéi)] —[in . AHEU] (84)
Fe, O i

i i Fe/Fe. O
1-x

1-y

El miembro derecho de la Ec.(83) es la entalpia integral molar relativa

de formacién del éxido Fe1 0 referida al borde Fe/Fe1 0 del campo monofd

sico.
Esta cantidad AHf ha sido tabulada, para cada temperatura, en funcién de
la estequiometria (Ver Tabla XXXVIII). Estos valores experimentales son bien

ajustados por una relacidn lineal en y (y en Fe1 0) del tipo siguiente:
-y

AH = a + by (T = cte.) (85)

En la Tabla LII se dan los coeficientes a y b de ajuste, por cuadrados

minimos, de los puntos experimentales.-



- 287 -

*1eue

91 91 91 H1 €1 A 0T 6 8 € cs02d #

666°0 6660 666°0 666°0 666°0 666°0 6660 666°0 866°0 000" T 71

9.8°62¢~ €L8°62E~  CTLETEE~  L6T°6T%- G9€°LTE~  79€°6TE- 0Z6°8T€~ T6L TZE~ 16€°72€~  LS0°80¢- q

TL6°€T  9T€°%I 199°%1 SL 0T 0€8° %1 $90°GT SH0°CT 08L°6GT ST%°971 7L2°91 e

0501 0001 056 006 058 008 0S¢ 00L 059 009 Oo/1
£-1

(34 Tow) e /

A g+ e =

Iy

* Do0S0T £ 20009 213ua ‘£ 9p ugrduny

us Iyv peprauep el 2P

1eautl] uoioe]ay B ap

$93ua1d13200 * IIT VIdVl



- 288 -

La Ec.(83) establece un nexo entre los cdlculos tedricos y la informacién

experimental.

Verificacién de la Ec.(83) a 1050°C
Dado el cardcter mayoritario de los clusters(6:2) en la estructura de
defectos de la fase wiistita, la Ec.(83) puede ser verificada, en primera

aproximacién, sélo teniendo en cuenta a ese tipo de defectos, es decir:

A(Xb. AHEA)): AHf

Por lo tanto, usando las concentraciones dadas en la Tabla L, se tiene:*

4 -4 -

B (xg- AHE ) )2(=0.8957.107"+0.24989+y) - (~935.86)=(=9.364)  /KJ«(molFe) !
(4) , (86

A(xge AHp *) = 9.448 - 233.86-y /KJ+(molFe)

Por otra parte AH¢ , a 1050°C, esta dada por la siguiente expresidn(Ver

Tabla LII) :

-1
AR, = 13.971-329.876 y /KJ+(molFe) (87)

En la Tabla LII1 se comparan valores de entalpias de formacidn de
wiistita medidos experimentalmente{Ec.(87)) con aquellos calculados a partir

del modelo (Ec.(86)), a 1050°C.

* El borde Fe/Fe1 xO estd dado, a 1050°C, por y=0.0404(Ver punto 1I1I.B)
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TABLA LIII . Comparacién de Entalpias de Formacion de Wistita Medidas Expe-
rimentalmente y Calculadas a Partir del Modelo de Defectos

Propuesto, a T = 1050°C.

-1
/KJ+*(molFe)

y AP%

(en Fe1—y0) Exp. Calc.
0.05 -2.52 -2.25
0.06 -5.82 -4,58
0.07 -9.12 -6.92
0.08 | -12.42 ~9.26
0.09 ~15.72 -11.60
0.10 -19.02 -13.94
0.11 -22.32 -16.28
0.12 -25.61 -18.62

En la Fig.73 se grafican los valores de la Tabla LIIIL,
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Fig. 73. Comparacién de Entalpias de Formacidn de Wiistita Determinadas
Experimentalmente y Calculadas a Partir del Modelo de Defectos

Propuesto, a T=1050°C.

La Tabla LIII y Fig.73 ponen de manifiesto un acuerdo semicuantitativo
logrado entre los valores experimentales y calculados de la entalpia de
formacién de wiistita en el campo monofasico Fe  O.

1=y
A partir de este acuerdo se sacan las siguientes conclusiones:
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. El esquema de defectos propuesto es aceptable y, teniendo en cuenta la
evidencia experimental de la existencia de agregados mayores de defectos
(clusters(4:1) y (6:2)), parece mds adecuado que los modelos presentados por

Libowitz (55) y Kofstad y Hed (141).

. En el campo monofdsico Fe1 0 los tipos de defectos mayoritarios son
tres : V; , i y clusters(6:2), de los cuales el dGltimo esti presente en un
e

porcentaje que supera el 90% , y por esta razén domina a la cantidad AHg.

. Se ha visto que el modelo propuesto permite ajustar, semicuantitativamen
te, los valores experimentales de entalpias. Esto da confianza en las conclu-
siones alcanzadas si se tiene en cuenta que ajustar entalpfas es en general
mds exigente que ajustar energias libres.

Ello se debe a que las medidas de AG estdn relacionadas con estados de
minima energia, o sea estados de equilibrio del sistema; pequefios apartamien
tos de esta situacién afectan sélo cuadrdticamente a las cantidades AG; por

el contrario, la dependencia es lineal con estos parametros en el caso de AH.

Los apartamientos observados en la Fig.73 pueden deberse a los siguientes
factores:

a) En el tratamiento anterior no se han tenido en cuenta clusters (8:3)
para los cuales se ha demostrado(157), a partir de consideraciones energé-
ticas, que su existencia es posible. Estos clusters(8:3) tienen una entalpia
de formacién, a partir de los defectos aislados, muy baja 05H§5) ~ee 1216KJ).

Por lo tanto el clustering de vacancias V;e en agregados del tipo(8:3),
favorecido en la regién de gran nimero de defectos(y grande), podria expli-
car el apartamiento de los valores AHg calculados,respecto de los experimen-
tales. En un modelo mds elaborado dichos clusters(8:3) deberian ser tenidos

en cuenta.

b) Si bien es cierto que los resultados obtenidos demuestran que las ental
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(i)
pias de formacidn de clusters,'AHf » calculadas por Catlow et. al. son co-
rrectas, pueden no ser totalmente exactas, y esa diferencia dar origen a
un error en el valor de las concentraciones xi, pero mds importante adn in

fluir directamente en la Ec,(83).

Andlisis en el campo bifdsico Fe + Fe1 x0

En este rango de composiciones no es aplicable el esquema de defectos
antes propuesto dado que €l estd basado en observaciones experimentales
realizadas en la fase wiistita estable. No obstante es interesante analizar
el paso desde el hipotético compuesto estequiométrico FeO hasta el borde
Fe/Fe k£ O,

1-x

En este andlisis lo primero que interesa es calcular el términoAHd(F 0)

e
que corresponde a la entalpia de descomposicién del FeO en Fe+wiistita.

Este término puede calcularse por medio de la siguiente expresidn:

a (88)

Hd(FeO)zAHf(O/Fe=1)— Hf(Feo)

donde,

A es la entalpia de formacidén del sistema Fe+wiistita,

H
£(0/Fe=1) ‘
caracterizado por la composicidn global O/Fe=1, a partir de los
-1
elementos Fe y 02 . Su valor es de -262.56 KJ+(mol Fe) , de

acuerdo a la Tabla XXXVII,
Hf(FeO) es la entalpia molar de formacién de FeO.

Este Ultimo término no puede ser medido experimentalmente por no existir
el compuesto como tal a la presidén normal, pero si{ puede calcularse a partir

del ciclo de Born-Haber que se esquematiza a continuacidn:
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donde,

Im:

-Ex:

Fe(s,crist) + L 00(e) = 7 D pe(ge0
e(s,crist) + = 0y(g) — 2. Felg)+ (8)
* 1 (Feo) jdm ]—Ex
-U 2
FEO(S) - L . Fe +(g) + Oz(g)

energia de sublimacidén de Fe(s)

energia de disociacidén de 0,(g)

suma de los dos primeros potenciales de ionizacidn de Fe
(energia necesaria para quitar dos electrones. de un dtomo de
Fe:

2
Fe — Fe ¥ + 2e~ ; AH=Im )

suma de las dos primeras afinidades electrdnicas de O

’ 2—
(energia necesaria para formar un anién 0 a partir de un
dtomo de O :

0+ 2 e- =02~ ; AH= -Ex )

energia de red considerando al FeO como cristal idnico ideal.
(energia necesaria para convertir 1 mol del cristal en los
iones que lo constituyen, separados estos una distancia infi

nita y hecho todo el proceso a T = OK :

FeO(crist.) —a-Fe2+(g)+02“(g) ; —AH= Up /Kcal-molu1 )

En el diagrama anterior el signo + significa calor absorbido y el signo

- calor entregado. Los términos expansivos (del tipo nRT) fueron desprecia-

dos ya que ellos estdn dentro del error experimental con que se conocen las

cantidades involucradas en el calculo.

Por lo tanto, aplicando la Ley de Hess al sistema anterior, puede expre-

sarse :

1
- el _ _ . 89
Hf(Fe ) S+2 D+Im Ex UI (89)

Para el caso del Fe0O, las cantidades anteriores tienen los siguientes
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valores:
-1
S= 88.3 Kcal.(g atom)
-1
D = 119 Kcal.-mol

~1
Im= 555.3 Kcal-.(g atom)

- Ex= 172 Kcal.mol-1

La cantidad U; se calcula suponiendo al FeO como un cristal idnico

ideal a partir de la siguiente fdrmula (358)

U, = No.A-21:Z2-€2  (q _ /J) (90)

o To
donde,

23
No=6.023.10 (nimero de Avogadro)
A =1.74756 (constante de Madelung)
Zy 79 - 2 (carga de iones)

-10 .
= 4,803. 10 e.s.u (carga electrdnica)

o®
I

~

ro = 2.211 R ( distancia internuclear)

Jo)

Reemplazando estos valores enla Ec.(90), se obtiene:

0.345 (constante)

i

1

U = 886.93 Kecal ‘mol

Por lo tanto la Ec.@®9 conduce al siguiente valor de H
£(Fe0)

L -1
Hf(FeO)=88-3+E (119)+ 555.3+172-886.93=—-11.8 Kcal -mol

-1
-49.5 KJ-mol

Reemplazando AH por sus respectivos valores, en la

H
£(0/Fe=1) 7 "f£(Fe0)
Ec.(88), se tiene:

-1
A = -213.06 /KJ-(mol Fe)

Hd(FeO)
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El  segundo paso de este andlisis en el campo bifdsico es el cdlculo de
la entalpia de formacidén de wiistita de composicidén correspondiente al borde

Fe/Fe1 0 , a la temperatura de interés.
-x
‘ o . (0/Fe 1) ; "
Este termino es notado como 'AHI(F N y ha sido calceulado en la Tabla
e
1 e

XXXVIT1, en funcidn de la temperatura.

Habiendo sido calculados los términos parciales, puede ahora obtenerse
la entalpia de formacidén de wiistita de composicién correspondiente al 1{mi-

te Fe/Fe1 0 , para cualquier temperatura entre 600°C y 1050°C,
-X

Realizando los cdlculos para T=1050°C , se tiene:

(FQO) (O/Fezl) .
(91)

AH =
f(Fe]_yO)C

AH AH
d(Fe0) " “(Fe, _ 0)
-y

Reemplazando por los respectivos valores , se tiene :

(FeO)

i

AH ~-213.06 -11.05
f(Fe. 0). H )
1-y "€

~1
-224.11 / KJ+«(mol Fe)

Este mismo tipo de cdlculo puede realizarse suponiendo que el comporta-
miento del oxido en el campo bifdsico es el mismo que aquel observado en la

regidén monofdsica Fe1 O . Extrapolando la entalpia integral molar relativa
l-y

de formacién, AH_, vdlida en la fase wiistita, al valor O/Fe = 1.

£
A partir de los datos de la Tabla XXXIX, correspondientes a T=1050°C,

se obtiene

-1
AHf: 14.973-276.820(0/Fc) / KJ*(mol Fe) (92)
(r?=1.000)
Para O/Fe = 1, se obtiene ;
-1
A -261.847 / KJ+(mol Fe)

H =
{(FeO)
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Es decir‘AHf(FeO) es la entalpia de formacidn del hipotético compuesto
estequiométrico FeO a partir de Fe y 02, asumiendo que la fase wiistita
metaestable tiene el mismo comportamiento observado en la fase estable.

Utilizando la misma Ec.(92) se obtiene el siguiente valor para el li-

mite Fe/Fe1 0 4 1050°C (0/Fe = 1.0421)
x

-1
=-273.50 /KJ+{(molFe)
C

A

H
f(Fe1 0)
Por lo tanto combinando los dos valorecs anteriorcs se tiene:

(Fe0)
AHf(Fe O)C

(=273.50) ~ (-261.85) =
1-y

-1
- 11,65 /KJ+(molFe)

Este valor debe ser comparado con -224.11 KJo(molFe).1 obtenido anterio-
mente.

La dilerencia entre ambos valores pone de manifiesto que:

. El comportamiento de la wiistita metaestable en el campo bifasico
Fe+Fe1_ 0 es totalmente diferente al observado en el campo monofdsico donde
la fase es estable y por lo tanto no pueden ser extrapolados los resultados
de una regidn a la otra.

. E1 esquema de defectos presentado en el modelo para la fase wiistita,
predice un comportamiento de las concentraciones xj muy complicado en la re-
gién préxima al valor estequiométrico, tal como se pone de manifiesto en la
Fig.72 .

Entonces es de esperar que en la primer etapa de formacidén de los diferen
tes tipos de defectos, todos ellos tendran un papel importante en las can-

tidades termodindmicas del compuesto.




cCAPITULDO IV

DI1SCUSION FINAL
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IV . DISCUSION FINAL

Esta tesis ha consistido en la investigacidén experimental y andlisis de
la estructura de defectos de la fase wiistita del sistema Fe - O.

El trabajo realizado estd sustentado por una exhaustiva bisqueda biblio-
grafica la cual permitid conocer cuales eran los principales puntos que es-
taban en discusién y poder asi hacer incapié en el esclarecimiento de ellos
Los logros obtenidos pueden resumirse de la siguiente manera : (a) determi-
nacién precisa de los limites de homogeneidad de la fase wiistita a baja
temperatura (600°C - 1050°C); (b) comprobacidén experimental de la existen-
cia de una subfase dentro del dominio de existencia de la fase estable; y
(c) obtencidén de un esquema de defectos compatible con observaciones experi

mentales cristalogrdficas y termodindmicas.

(a) Las discrepancias mis grandes en la literatura en cuanto a limites de

fase, estdn referidas al borde Fe, O|Fe_O
1-2z 3°4

1000°C . La situacion no es tan caodtica en el borde rico en Fe, donde el

, en particular por debajo de

acuerdo es mayor. En la presente tesis se hizo uso de las ventajas que pre-
senta la técnica de electrolitos sélidos en la determinaci¢n de puntos de
cambio de fase, para definir con precisién los limites a través de determi
naciones experimentales y valores calculados (Ver punto III, B).

El diagrama obtenido estad en excelente acuerdo con el presentado por
Darken y Gurry(17), pero discrepa con los otros autores (Ref.(29), por

e jemplo)

(b) A través de discontinuidades presentadas por valores medidos de fuerza
electromotriz (FEM) vs. temperatura (T) pudo comprobarse experimentalmen-
te la existencia de una subfase dentro de la fase wiistita. Para llegar
a esta conclusidn se tuvieron en cuenta todos los factores experimentales
que pudieran conducir a resultados dudosos o errdneos. Dicha subfase es-—

ta en buen acuerdo con la asi llamada W,3 por Vallet y Raccah (34) (Ver
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Fig.67). No se encontré evidencia de otras subfases propuestas por estos au
tores.

(c) El andlisis realizado sobre la estructura de defectos de este 6xido
de hierro puso de manifiesto que las conclusiones de observaciones crista-
lograficas realizadas por medio de difraccién de neutrones y rayos x son
compatibles con los resultados termodindmicos; y que los agregados compues
tos por 6 vacancias octahédricas (V”Fe) y 2 agujeros tetrahédricos (h') son
los principales elementos de la estructura de defectos de la fase wiistita.
Estas conclusiones estdn sustentadas por el hecho que el modelo permite
ajustar entalpias de formacidn, lo cual es mds exigente que fitear ener-
gias libres, tal como se discute en el texto.

La técnica de electrolitos aqui empleada ha permitido obtener abundan-
te informacidn termodindmica del sistema I"(-l‘y() en lorma ripida y confia-
ble.

En particular se han calculado las cantidades parciales molares corres-
pondientes al oxigeno (AEO2 , AHOZ yA§02). Todas ellas son consistentes
con valores publicados como se deduce de las Figs. 53 y 54, y presentan
dos comportamientos diferentes adentro y afuera de la subfase hallada.

A partir del conocimiento anterior y de la integracién de la ecuacidn
deGibbs ~ Duhem, se calcularon las cantidades parciales molares correspon
dientes al hierro (AG_ , AH_. yAS_ ). El acuerdo con los pocos datos

Fe Fe Fe
de literatura existentes es razonable, y las diferencias pueden deberse
a que otros autqores (65) han hecho sus cdlculos considerando a la wiistita
como una fase continua sin tener en cuenta la existencia de subfases en

ella. Al momento de escribir este trabajo, y de acuerdo a la bisqueda bi-

bliografica realizada por el autor, no existen valores publicados de‘AﬁF
e

y Agf correspondientes a la subfase aqui hallada. Su comportamiento no
e

es sencillo de ser analizado (Ver Fig.57 y 58).
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Por Gltimo fueron calculadas las cantidades integrales de formacién a
partir de los datos anteriores. Estas no presentan dependencia con la tem-
peratura y no se observa en ellas discontinuidad en el borde de la subfase.

F1 acuerdo con datos seleccionados de literatura es bueno a pesar que el

comportamiento en el caso de ASf es diferente (Ver Figs. 60,61).-
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