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R E S U M E N

Esta tesis consiste en la investigación experimental y análisis de la e£ 

tructura de defectos de la fase wüstita del sistema Fe-O, A este fin fue de 

sarrollada y utilizada la técnica de electrolitos sólidos, construyéndose 

en su totalidad el correspondiente equipo experimental a partir de un dise­

ño propio. En este desarrollo se ha prestado especial atención a: la elec­

ción y uso de los electrolitos sólidos; la preparación de los electrodos, 

tanto de referencia como de estudio; el armado óptimo de las celdas; el con 

trol de la temperatura; y la preparación y control de la atmósfera gaseo­

sa. Se ensayaron diferentes prototipos de pilas, y el diseño finalmente ado£ 

tado ha permitido la obtención de abundante información termodinámica del 

sistema Fe-0 en forma rápida y confiable. El uso de esta facilidad experi­

mental puede ser ampliado a gases y líquidos (medidas indirectas).

A partir de los presentes resultados experimentales, fuerza electromotriz 

(FEM) vs. temperatura (T) para cada composición, se han obtenido las can-, 

tidades parciales molares e integrales de la fase wüstita. Asimismo, la pre 

sencia de una discontinuidad en el comportamiento de los valores medidos 

FEM vs. T ha permitido establecer la existencia de una su^fase dentro de e¿ 

te óxido de hierro. El análisis de los límites de dicha subfase favorece 

la hipótesis de una transformación de segundo o mayor orden. Además los re­

sultados obtenidos en esta tesis han permitido calcular en detalle los lí­

mites de estabilidad de la fase wüstita, resolviendo así la discrepancia 

existente entre otros autores respecto del rango de existencia de este óxi­

do entre 600°C - 1050°C.

Finalmente, también se ha realizado un estudio de los defectos existen­

tes en el óxido Fe 0 ,1o cual ha permitido ajustar semicuantitativamente 
1-y

las entalpias de formación, llegándose a la conclusión que los defectos 

constituidos por agregados de 6 vacancias octahédricag (V"pe ) y ^ agujeros



tetrahédricos (h ) , son los elementos más importantes de la estructura 

defectos de la fase wüstita.

Los presentes resultados y conclusiones han sido comparados con los 

la literatura, previa revisación exhaustiva de la información existente



ABSTRACT

This thesis is an experimental study and defect strycture analysis 

of t be wüstite 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 g}.ven to : the proper choice and use of 

solid e lectrolyte s ; preparation of both reference and study electrpdes; 

best assenbled cells; temperature control apd preparation and control 

of the gas.

Dif; ferent galvapic cell prototypes were tested and the final design 

has al lowed a great dea! of ther.mo dynamic ínformation on the Fe-0 system, 

to be gather^d in a fast and accurate w a y . The experimental setup can 

al so be modified for indirect mea su reme nt s in gases and liquids. From 

the experimental data - e lee trono t ive forcé (EMF) vs. temperature (T)- 

the partial molar and integral molar quantities of the wüstite phase have 

been obtained for each ccmposition, The presence of a discont inuity in 

the mea su re d valúes of EMF v^. T has shown the existence of a subphase 

in the Fe ̂ 0. The analysis of t; he boundaries of this subphase favours 

the hypothesis of a t ransformation of secpnd or higher order. The results 

obtained have al lowed a detailed calculation of the stability limits of 

the wüstite phase, resolving contradictions in the literature about the 

range of existence of this oxide between 600°C to 1Q50°C.

A study of the defeets present in the oxide Fe ̂ _y0 has also been carried 

out, and this has al lowed a s emiquant i tat ive fit of the enthalpies of 

formation to be made. fran this, it was concluded that clusters of 6 oc- 

tahedral vacancies (V"pe ) and 2 tetrahedral holes (h‘ ) are the main elements 

in the wüstite phase defect structure.

The results and conclqsions have been compared with those of other authors 

after a thorough literature search.
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I - INTRODUCCION

A - EL SISTEMA BINARIO Fe-0 
■ i "r ' 1

Por razones de obvio interés tecnológico, el sistema Fe-0 comenzó 

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 estableció la solubi­

lidad del oxígeno en Fe líquido. A éste le sucedieron otras investigacio­

nes del mismo tipo (2-6), todas ellas con resultados concordantes. Con 

el trabajo de Tritton y Hanson (5) comenzó en 1924 a estudiarse la solubi­

lidad del oxígeno en Fe sólido. En este caso hubo discrepancias entre 

los diferentes autores (5,7-11). Fue éste el comienzo de los estudios 

sistemáticos del sistema Fe-0. 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 últin\o publicado sobre este sistema al momento de escri­

bir este trabajo.

^000 •£

1500 -

1250 ■■

1000 »

750
001 0.02

Fig.l: Diagrama de Equilibrio de Fases del Sistema Fe-0 ?egún Ref.(65)
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El óxido de Fe de menor contenido de oxígeno que se consideró en un 

principio, fue el de composición estequiométrica FeO (22.27°/w 0) y una 

de las primeras propiedades que se estudió fue la solubilidad del óxido 

ferroso (como se le llamó en un principio) en Fe. Estudios hechos a 772°C 

dieron un valor de 18°/m (7^9). Finalmente en 1927 quedó demostrado que 

el compuesto estequiométrico FeO no existe como tal sino que es estable 

únicamente cuando posee cierto exceso de oxígeno (10,11). A esta fase

* y •• M
no estequiometrica se le llamo wüstita. Todas las investigaciones posterio 

res confirmaron este resultado (15-18) con excepción de un solo autor (12­

14) quien ubicó el límite inferior de la fase (menor contenido de oxígeno) 

prácticamente coincidiendo ¿on la composición estequiometrica FeO. Se 

estudiaron en detalle los límites de homogeneidad de la fase wüstita 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 más precisión el rango de existencia de esta 

fase (19-22, 28-30) aunque las discrepancias continuaron por algún tiempo. 

Estudios recientes con mejores técnicas experimentales tuvieron resultados 

coincidentes (59, 60, 63, 87, 94) con la sola excepción del límite rico 

en oxígeno y por debajo de 1000°C, 1q cual motivó parte de la presente 

investigación (47).

A baja temperatura (r^560oC) la fase wüstita, Fe-|_ytX>, se descompone 

en a  -Fe y Fe^O^. Esto fue descubierto por Gi^Chaudíon ,e» F.raricria en 1921

(23) y a él luego cont-inuafon. o.tro's autores C24-26). Los- Calores publica­

dos de la temperatura de descomposición varían entre' 550°C y 580°C (10— 

17, 23, 27, 47, 65). El acuerdo es menor entre los valores de estequiome­

tría de descomposición; éstos oscilan- entre y = 0.046 e y = 0.093

(Fe 0) (10-17, 47, 65). Está demostrado experimentalmente que el punto
i-y . ' '

de descomposición se desplaza hacia temperaturas menores y concentraciones 

de oxígeno mayores si se incrementa la presión total del sistema.

Datos experimentales' y cálculos teóricos demuestran la existencia 

de "subfases" adentro del dominio de existencia de la fase wüstita (34­

37). El que inició el tema fue el Dr. P. Vallet a quien siguió luego toda
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la escuela francesa. Comenzaron con una serie muy larga de investigaciones, 

en su mayoría 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 1 íquido+=± sólido. Este fue estudiado por diferentes 

autores (15,48) quienes pusieron de manifiesto la existencia de dos trans­

formaciones, una eutéctica: líquido3Z=tV-Fe + Fe 0 y otra peritéctica:
1-y v

líquido + Fe^O^*---íFe^ 0 con temperaturas de transformación en los rangos

1366°C - 1380°C y 1424°C - 1435°C, respectivamente. Darken y Gurry (48) 

determinaron las curvas "liquidus" y "solidus" en esta región basándose 

en relaciones de equilibrio entre presiones parciales de oxígeno, tempera­

tura y composición al equilibrar óxido de hierro líquido con diferentes 

mezclas gaseosas controladas.

El próximo óxido estable que se forma al aumentar el contenido de 

oxígeno es el llamado "magnetita", Fe30^, (15, 48-51) el cual es estequio- 

métrico, es decir responde exactamente a la fórmula dada, por debajo de 

800°C (Fig. 1). Por encima de esa temperatura su dominio de existencia 

presenta características semejantes a la wüstita, es decir el óxido presen 

ta un rango en el cual es estable pero no estequiométrico con Fe en defec­

to como en el óxido anterior, luego su fórmula en esa zona es Fe _ 0, .
3-y 4

Este óxido ha sido y es ampliamente estudiado» debido fundamentalmente 

a su importancia en problemas de corrosión en calderas y centrales nuclea­

res. Los límites de fase han sido bien determinados y existe acuerdo entre 

los diferentes autores (48, 50).

Si se continúa aumentando oxígeno, el tercer y último óxido estable 

de Fe que se forma es el llamado "hematita", Fe^O^, (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 Fe 0 dados por los diferentes
2 3 y

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).
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El punto de fusión de esta fase se determinó en 1597°C, pudiendo baja£

se esta temperatura por el agregado de oxígeno (48).

Los tres óxidos estables de Fe, wüstita, magnetita y hematita, poseen

estructuras cristalinas diferentes; a saber, Fe. 0 tiene estructura tipo
ty

NaCl y son responsables de su no estequiometría los defectos cristalinos 

vacancias e intersticiales aislados y agrupados en clusters. La estructura 

de este óxido fue originalmente estudiada por Wyckhoff y Crittenden en 

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

cristalinos.

© N*

O

Fig. 2: Estructura Cloruro de Sodio (FCC) correspondiente a Wüstita, Fe^ 0

El parámetro de red disminuye linealmente al incrementar el contenido
o o

de oxígeno, desde a = 4.311 A para Fe 0 hasta a = 4.281 A para
i.— vJ » U j Z

Fe 0 (16, 54). (Para un tratamiento completo de este tema, ver próxi
1-0.106 “

mo punto).

La magnetita, Fe 0 , tiene una estructura cristalina más compleja,
3 4

tipo spinel H1 . Esta estructura puede ser descripta en términos de un 

empaquetamiento cúbico 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 fórmula general de compuestos con estructura spinel

es AB X y hay 8 de estas unidades por celda unidad. En la Fig. 3 se mues-
2 4

tra la estructura spinel.



O  o # F*

Fig. 3: Estructura Spinel Hl^ correspondiente a Magnetita, Fe^O^

Utilizando la técnica de difracción de electrones se ha encontrado

.  +  ° 
que el parametro de red, normalmente aceptado, es a = 8.40 - 0.01 A (56).

Algunos autores han supuesto que, débido a que la magnetita, Fe^O^, es

el óxido que coexiste con la wüstita, Fe _ 0, en el lado rico en oxígeno
1-y

de su diagrama de fases, los clusters de defectos en ésta pueden actuar 

de núcleos para la precipitación de magnetita cuando la concentración 

de oxígeno supera el límite aceptado para la fase wüstita^y dar así origen 

a esta nueva fase de estructura spinel (55).

La hematita, ^e^O^, existe en la forma estable a -
^02^3 ^ en ^or_

ma f erromagnética metaestable 'Y - Fe^O^ . La primera es rombohédrica de 

la d -  A l ^0^ , tipo corundum D5 . Esta estructura puede ser pensada como 

capas de átomos de oxígeno en empaquetamiento compacto hexagonal, con 

átomos metálicos pequeños en los 2/3 de holes coordinados octahédricamente



entre los átomos de oxígeno. En las Figs. 4a y 4b se muestran un plano 

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

( b)

o

Fig. 4: Estructura Corundum D5^ correspondiente a Hematita,QZ-Fe^O^.

(a) Plano basal con celda unidad.

(b) Atomos en posiciones hexagonales simétricas.

La forma estable a _ ^e 2^3 tiene ^os siguientes parámetros de red,
O •

a = 5.4271 A, Oí = 55° 15.8'. La celda unidad hexagonal tiene 30 átomos
o

distribuidos de acuerdo a los siguientes parámetros a = 5.0345 A, c =

13.749 A, c/a = 2.731 (57).

La forma metaestable 'Y- F e 2°3 Se origina Por oxidación de magnetita

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

tructura tetragonal con parámetros a = 8.33 A, c = 24.99 A (58).
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I - INTRODUCCION

B - REVIEW DE LA INFORMACION EXISTENTE

1. Termodinámica del Sistema Fe 0.
1-y

Existe en la literatura abundante información termodinámica de la 

fase wüstita. Esto ha motivado que ciertos autores hayan considerado a 

esta fase como referencia en el estudio de otros óxidos 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 límites de fase.

Existen otros estudios más recientes que proveen información adicional 

a la ya existente (59, 60, 63, 87, 94).

Los valores de propiedades termodinámicas de wüstita 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 monofásica (34, 38-47, 6 6 , 67). En la revisión 

que sigue se considera a la wüstita como fase simple continua.

En la Tabla 1 se muestra una lista completa de estudios termodinámicos 

del equilibrio Fe - 0 - wüstita.

TABLA 1 .

Estudios Termodinámicos sobre la Fase Wüstita

Año Método Rango de Temp./°C Referencia

1927 Equilibrio Gaseoso C02/c0 600 - 1100 (10,11)

1930 Equilibrio Gaseoso H2O/H2 600 - 1000 (68)

1940 Equilibrio Gaseoso H2O/H2 1165 - 1371 (69)

1945 Equilibrio Gaseoso CO2/CO 1038 - 1365 (17,48)

1952 Teórico (Estadístico-Termodinámico) 1000 - 1540 (109)

1953 Equilibrio Gaseoso H2O/H2 800 - 983 (70)

1953 T ermogravimetría 900 - 1000 (71)

1953 Equilibrio Gaseoso C02/CQ y H2O/H2 600 - 1400 (72)
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TABLA I (Cont.)

Método Rango de Temp./°C Referencia

1955 Equilibrio Gaseoso H20/H2 625 - 1225 (73)

1956 Suceptibilidad Magnética 700 - 900 (99)

1957 Celda Galvánica Electrolito Sólido 800 - 1100 (74)

1958 Celda Galvánica Electrolito Sólido 670 - 1250 (75) 

1961 Teórico 1100 - 1300 (106) 

1961 Presión de Oxígeno de disociación 1100 - 1400 (108) 

1961 Equilibrio Gaseoso 625 - 1371 (76)

1961 Celda Galvánica Electrolito Sólido 750 - 1050 (100)

1962 Termogravimetría con Atmósfera Controlada 800 - 1250 (104)

1962 Teórico 810 - 1300 (105)

1963 Celda Galvánica Electrolito Sólido 500 - 906 (77)

1963 Teórico 910 - 1164 (110)

1964 Celda Galvánica Electrolito Sólido 700 - 1000 (28)

1964 Termogravimetría con Equilibrio

Gaseoso C02/C0 617 - 1400 (34,78)

1965 Termogravimetría con Equilibrio

Gaseoso C02/C0 800 - 1250 (38,39)

1965 Equilibrio Gaseoso CO2/CO 810 - 1040 (79)

1965 Celda Galvánica Electrolito Sólido 600 - 1100 (80)

1965 Celda Galvánica Electrolito Sólido 730 - 1230 (81)

1966 Equilibrio Gaseoso CO2/CO 699 - 1004 (59)

1966 Conductividad Eléctrica y Medidas

Termoeléctricas 650 - 1060 (111)

1967 Equilibrio Gaseoso C02/C0 950 - 1250 (60)

1967 Equilibrio Gaseoso C02/C0 y H20/H2

(Review) 630 - 1402 (82)

1968 Celda Galvánica Electrolito Sólido 1050 - 1200 (64)

1968 Celda Galvánica Electrolito Sólido 765 - 965 (62)

1968 Celda Galvánica Electrolito Sólido 630 - 1270 (83)

1968 Termogravimetría con equilibrio

Gaseoso C02/C0 1000 - 1300 (84)

1968 Celda Galvánica Electrolito Sólido 1200 (61)



- 9 -

TABLA I ( Cont.)

Año Método Rango de Temp./°C Referencia

1969 Celda Galvánica Electrolito Sólido 540 - 1200 (63)

1969 Celda Galvánica Electrolito Sólido 700 - 1350 (40)

1969 Equilibrio Gaseoso CO2/CO y h2o/h2 800 - 1100 (85)

1969 Celda Galvánica Electrolito Sólido 700 - 1100 (86)

1969 Celda Galvánica Electrolito Sólido 700 - 1200 (87)

1970 Celda Galvánica Electrolito Sólido 900 - 1037 (88)

1970 Celda Galvánica Electrolito Sólido 530 - 1370 (89)

1970 Termogravimetría con Eqjilibrio 

Gaseoso CO2/CO/N2 900 (90)

1972 Equilibrio Gaseoso H20/H2 800 - 1100 (91)

1973 Termogravimetría y Celda Galvánica 

Electrolito Sólido (Review) 700 - 1300 (43)

1974 Celda Galvánica Electrolito Sólido 965 - 1112 (44)

1975 Celda Galvánica Electrolito Sólido 800 - 900 (92)

1975 Equilibrio Gaseoso H2O/H2 900 - 1100 (93)

1976 T eórico 25 - 1327 (102)

1978 Teórico (Review) 566 - 1409 (65)

1978 Espectrometría de Masa 1270 - 1300 (107)

1980 Termogravimetría 1100 - 1300 (46)

1980 Celda Galvánica Electrolito 

en UHV

Sólido

700 - 1000 (101)

1981 Celda Galvánica Electrolito Sólido 600 - 1050 ( J.A.Barbero 

Ref .47)

1982 Conductividad Eléctrica con 

Controlada

Atmósfera

26 - 906 (103)

De los trabajos citados, aquellos correspondientes a Darken y Gurry 

(17, 48) son aceptados en general como los mejores en cuanto a infirmación 

sobre límites de fase se refiere (31, 43, 65) ya que son auto-consLstentes 

tanto en cuanto a Los límites directamente determinados en forma e<perimen 

tal como a valores termodinámicos calculados. En la Fig.5 se muestra 

un resumen de resultados sobre límites de fase debido a varios investiga­

dores.
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POR CIENTO EN PESO DE OXIGENO

L

Fig. 5.:Límites del Dominio de Existencia de la Fase Wüstita según Diferen 

tes Autores

Los estudios termodinámicos listados en Tabla I, incluyen prin< ipalmen 

te técnicas de termogravimetría, mediciones de FEM con celdas ga vánicas 

de electrolitos sólidos y equilibrio de muestras con mezclas gaseosas 

CO2 /CO y H2O/H , y algunos estudios teóricos.

Hay cierta discrepancia entre los autores, fundamentalmente ei cuanto 

a la composición de los límites de fase y a la dependencia de la ictividad 

de oxígeno con la temperatura y composición. Darken y Gurry (17) a ribuyen 

esto a tres causas (a) el estado de equilibrio de las fases sólid; ses muy 

sensible al cambio de la presión parcial efectiva de oxígeno de la fase 

gaseosa(b)una pequeña cantidad de impureza en la muestra puede afe :tar seria
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mente la determinación experimental de los límites de fase (c) es experi­

mentalmente difícil de conseguir un templado lo suficientemente rápido 

como para poder asegurar que se mantuvo la estructura en las muestras 

y así poder atribuir a alta temperatura los resultados medidos por ra­

yos X a temperatura ambiente. Tal lo apuntado por Giddings y Gordjn (43), 

en los estudios que utilizan técnicas de equilibrio gaseoso CO /CO hay 

acuerdo en los valores que se dan de actividad de oxígeno a temperaturas 

mayores de 900°C no así en medidas hechas con celdas galvánicas de electro 

lito sólido en donde la discrepancia es grande, sobre todo poi' debajo 

de 900°C (28, 40, 47, 61-64) probablemente debido a . conductividad elec­

trónica significativa en los electrolitos utilizados (número de transporte 

iónico, ti 0.99); medidas hechas sin haberse alcanzado el equilibrio 

del sistema, o permeabilidad al oxígeno en los electrolitos. Ei cuanto 

a la composición de los límites de fase existen dos situaciones diferentes. 

El límite Fe + wüstita - wüstita no presenta discrepancias gr indes en 

los valores publicados, no así en el límite rico en oxígeno, vüstita - 

wüstita + magnetita en donde las diferencias son notables. De acuerdo 

con los datos termodinámiccs confiables obtenidos por termogrívimetría 

(17, 38, 43, 59, 60, 84, 104) y celdas galvánicas de electrolito; sólidos 

(4 3 , 4 7, 61, 62) puede considerarse lineal la relación funcional entre 

actividad de oxígeno (expresada como Log Po y composicion (expresada 

como O/Fe). Dicha dependencia funcional no tiene en cuenta la muy probable 

existencia de "subfases" en al dominio de la fase wüstita comc ha sido 

ampliamente discutido por varios autores (34, 38-42, 46, 47).

Se puede entonces expresar:

log 1’02 = 111 (O/Fe) + b (1)

donde m y b son constantes que sólo dependen de la temperatura.

En la Fig. 6a se muestran valores experimentales de actividad de oxíg£ 

no en función de estequiometría que obedecen a una relación 1 m e a l  del 

tipo de la Ec. (1). En la Fig, 6b, y a modo de ejemplo de la disparidad 

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

el cambio de pendiente en las rectas indicaría la existencia de 1

o/Fe

e n donde 

subí ases".

Fig. 6a: Valores Experimentales Debidos a Diferentes Autores, Determinados 

por Termogravimetría (Ref. (43))
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O . /F *

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

De acuerdo con un review muy completo de Giddings y Gordon (¿3), una 

relación lineal del tipo de la Ec. (1) (mostrado en ’ig. 6a), conduce 

a límites de la zona monofásica Fe^ 0 que están en buen acuerdo con los 

propuestos por Darken y Gurry (17).

En lo que sigue se va a asumir como válida la E c . (1) en ti rango 

de 600°C a 1400°C (43).
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Dado que las actividades de oxígeno 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 dependencia de esta canti­

dad termodinámica - que es original, la que en rigor se mide en los experi^ 

mentos - con la temperatura, a composición constante. Los diferentes datos 

experimentales (17, 38, 59-63, 81, 83, 8 6 , 89, 91) son bien ajustados 

por una relación del tipo

log Pc>2 = m “ + b (2 )

Dado que la energía libre parcial molar relativa de oxígeno, A G q 2 , 

está relacionada con la presión parcial de oxígeno de equilibrio (activi­

dad de oxígeno) a través de la Ec. (3).

A G o 2 = 2.3b26 . R . T. log Po2 O )

donde R es la constante universal de los gases, y haciendo uso de la rela­

ción termodinámica general dada por la Ec. (4),

A G  = A H  - T A S  (4)

pueden calcularse fácilmente las cantidades parciales A H 0 2 y A S 0 2 »(*)

A H q 2 = - m . 19.1418 . 10 / KJ.mol-1 (5)

A S q 2 = b . 19.1418 . 10" 3 / KJ.K-i.mol* 1 (6 )

En la Tabla II se muestran los valores para estas cantidades te rmodiná 

micas según Ref. (43), provenientes de un análisis de cuadrados mínimos 

y para la reacción:

2(1-y) Fe(s) + 02 (g)í± 2 Fei_y0(s) (7)

(*) Para que las Ecs. (5) y (6 ) sean válidas las cantidades A H q 2 A S o 2 > 

deben ser independientes de la temperatura en el rango de composicio­

nes considerado. Esto es irmediato si los experimentos indican que la 

dependencia de A G q 2 con la temperatura es lineal (como en efecto ocu­

rre en este caso) y teniendo en cuenta la relación termodinámica siguien

t e ,  ( 3 * 2 - )  = -  A S  "
o T P
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TABLA II

Variación de las Cantidades Parciales Molares Relativas A H q 2 y A S 02

en Wüstita, con la Composición (Ref.(43))

O/Fe -ah02

, * 
KJ.mol-*

-*So2

K J.K—1.mo1—̂

Desviación Media 

Standard

Alog Pq2

N° de Puntos 

Considerados

Rango de 

Temperatura

°C

1.06 530.330 0.1365
+
- 0.0525 30 765 - 1250

1.07 531.845 0.1421 - 0.0475 34 765 - 1400

1.08 533.870 0.1482 - 0.0456 30 765 - 1250

1.09 535.728 0.1541 - 0.0432 34 765 - 1400

1.10 536.129 0.1588 - 0.0471 30 765 - 1250

1.11 537.602 0.1546 - 0.0492 34 765 • 1400

1.12 538.941 0.1700 - 0.0572 29 865 - 1250

1.13 540.456 0.1756 ■ 0.0644 28 920 - 1250

La desviación media standard de los valores de log Pq^ ajustados por 

cuadrados mínimos es aproximadamente -0.05, para todo el rango de composi 

ción, según se muestra en la Tabla II. Si se consideran mediciones hechas 

con celdas galvánicas, -0.05 en log Pq2 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 precisión del orden de los datos experimentales individuales (43).

Los datos A H Q 2 y A S c ^  tabulados en la Tabla II obedecen a una relación 

lineal con la composición. 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 termogravimetría 

por Takayama et. al. (46).

En el desarrollo de este trabajo se utilizará 1 Kcal = 4.184 KJoules.
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TABLA III

Variación de las Cantidades Parciales Molares Relativas A H ^  y A S ^  

en Wüstita, con la Composición (Ref. (46))

O/Fe - A H 0 2  - A S 02

KJ.mol" 1 KJ.K-1 .mol_1

1.06 513.2
+

4.7 0.124
+

0.003#

1.07 519.8
-f

4.0 0.134
+

0.003

(517.5
+

3.7)* (0.132
+

0.003)

(538.4
-f

2 .1) (0.147
+

0 . 0 0 1 )

1.08 529.5
+

3.4 0.145
+

0 .002

(521.8
4

4.1) (0.140
+

0 .00:i)

(537.0
A

1.9) (0.151
+

0 . 0 0 1 )

1.09 535.7
4

1 .8 0.154
+

0 . 0 0 ' ;

1.10 534.3
4

1.8 0.158
+

0 . 0 0 1

1.11 533.0
4-

1.8 0.161
+

0 . 0 0

1.12 531.6
4-

2 .0 0.165
+

0 . 00 i

1.13 530.3
4

2 .2 0.168
+

0 . 0 0 1

1.14 528.9
♦

2.5 0.172
+

0 .002

* Los valores entre paréntesis corresponden a las llamadas "subíales".

# Los errores indicados fueron calculados como desviación media standard.
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Fig. 7 ¡Entalpia Parcial Molar Relativa de Oxígeno en Wüstita. 

(Ref. (46) sin considerar "subfases").

Fig. 8 : Entropía Parcial Molar Relativa de Oxígeno en WUstita. 

(Ref. (46) sin considerar "subfases").
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A partir de los valores de A H 02 Y AS()2 > y utilizando las Ecs. (3) 

y (4), se puede calcular log PO2 (° A G 02 ) en función de la coirposición 

para las temperaturas de interés. Haciendo un tratamiento de cuadrados 

mínimos de este nuevo conjunco de valores se obtienen las constantes m 

y b que mejor ajustan la Ec. (1), para cada temperatura. Este mismo tipo 

de análisis se puede hacer para muestras comprendidas en las zona? bifási­

cas Fe + wüstita y wüstita magnetita con la diferencia que en estos 

casos m = 0 en E c . (1) dado que el potencial electroquímico de oxígeno, 

j j Q 2 (actividad de oxígeno) nc varía con la composición en zonas 1 ifásicas. 

Para cada temperatura de interés, las intersecciones de la "recta monofási_ 

ca" con las "rectas bifásicas" a izquierda y derecha en el dicgrama de 

equilibrio, determinan las composiciones límites de fase para dicha tem­

peratura. Rizzo e t . al. (63) publicaron junto a sus datos exper mentales 

una compilación d<; valores da límites de fase a diferentes temperaturas 

obtenidos por varios autores. Dicha compilación se ha completado con nue­

vos trabajos y se muestra en ' abla IV.

TABLA IV

Compilación de Datos de Límites de la Fase Wüstita

Temperatura /°C.

800

894

1000

1100

700

800

850

900

950

1000

Compo .ición (O/Fe) de 

las^R piones Bifásicas

Fe-Fe _x0 Fel-z°-Fe3°4

1.055

1.052

1.049

1 .0¿ 6

1.087

1.110

1.135-1.147

1.145-1.155

1.091 

1.102 

1.107 

1.113 

1.117 

1 . 122

R ?ferencia

(63)

(28)
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TABLA IV (Copt.)

Temperatura/°C Composición 

las Regiones

Fe-Fe^_x0

(O/Fe) de 

Bifásicas

Fei_z0-Fe304

Rei erencia

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 ,

800 1.051 1.115

800 1 .049 1.113

900 1 .049 1.129

950 - 1.135

1000 1.049 1.141 ' (114) 

(17)
1100 1.048 1.154

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 - ’ (60)

1150 1.049 -

1200 1.050 -

1250 1.050 -
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Temperatura/°C Composición (O/Fe) de 

las Regiones Bifásicas

Referencia

Fe-Fe 1—x Fei_z0-Fe304

567 - 1.06

602 - 1.07

640 - 1.08

681 - 1.09

700 1.0555 1.0939

800 1.0538 1.113 i

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

600 - 1.0704

700 - 1.0947

800 - 1.1119

900 - 1.1263

1000 - 1.1400

1100 - 1.1524

1200 - 1.1650

1300 — ■ 1.1796

(43)

(65)

Se pueden calcular valor ís de energías libres parciales molf res rela­

tivas de Fe, o actividades de hierro en wüstita, a través de una ii tegración 

de Gibbs-Duhem de la activiiad de oxígeno. Darken y Gurry (17) hicieron 

este tipo de cálculo definiendo a la actividad de Fe igual a la unidad, 

en el límite de fase Fe-Fei^ 0. Esta definición no es errónea ya que debi­

do a la baja solubilidad del oxígeno en Fe (2 a 3 ppm a 950°C y 25 ppm 

a 1350°C según Ref. (115)) puede considerarse como eL estad< standard 

parael Fe.Se utilizó (17) la le. (8 )

log aFe = - J"(0 / ’e) d (log Pq2)
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integrando desde la composicicn en equilibrio con Fe metálico hasta la 

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

TABLA V

Actividades d> Fe en Wüstita (Ref. (17)).

- log aFe

O/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.Q9 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 valorfe; termodinámicos seleccionados por Spencer

y Kubaschewski (65) se obser ja que la relación funcional de ZiG-. con 
re

la temperatura, es lineal **:

A G Fe
a + bT (9)

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

mediata puede calcularse la e tropía parcial molar relativa de F e , A S p e , a 

partir de la relación siguien e:

- - A S  U O )

* Valor que está afuera del c minio de existencia de la fase wüstita pero 

incluido por los autores p¿ -a usar en interpolaciones.

** Ver Fig. 60 y observación ;n el texto, punto III.A.
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y la entalpia parcial molar relativa de Fe, A H  , utilizando la relación
Fe

termodinámica general,

A G  = A H T-AS (11)

En el caso tratado, A H  \ A S  no dependen de la temperatura en el
Fe J Fe

rango de composiciones considerado.

En la Tabla VI se muestran los valores para estas cantidades tí rmodiná- 

micas según Ref (65).

TABLA VI

Valores Termodinámit os Seleccionados de A H p e y A S p e

Según Ref. (65)

O/Fe

A H
Fe

A S
Fe

Rango de Tenperatura

-1
J . m o l

-1 -1 
J . K . m o l K

1.06 1445 3.81 839 - 16' i-7

1.07 2885 7.32 872 - 16 >0

1.08 4150 10.75 910 - 16 >4

1.09 5375 14.18 952 - 16 )8

1.10 6505 17.57 1000 - 16ol

1.11 7550 20.92 1060 - 1 6>4

1.12 7930 23.68 1126 - 16 • 18

1.13 7545 26.11 1200 - 16/2

1.14 6570 28.16 1274 - 16 76

1.15 5295 30.04 1352 - 16/9

1.16 3450 31.46 1433 - 1632

Las cantidades termodinámi as integrales de formación de wüsti ;a de una 

dada composición (O/Fe^l. .05) i partir de sus elementos en estado standard, 

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

A G
f(FeO ) 

x

+ A G
MIX

( 12 )

donde

A G  = R.T.ln i 
MIX FeO

x - 1.03

y A G ? (Fe0 l .o5) 

de composición O/Fe = 1.05

1.05 2

es la energía libre standard de formación de un mol de wüstita

,.R.T. ln (13) 
P

° 2

+
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O/Fe

T erop. 

/°C

1057

1075

1100

1139

1150

1200

Análogamente,

A H r, s = AH° x + A H  (14)
f(FsOx )

d o n d e ,

A H  = (X - 1.05) A H q + A H  (15)
MIX u Fe01.05

y Ecs. semejantes para AS^ ( Fe0 ) 7 A S MIX

En las Tablas VII y VIII se muestran los valores de estas cantidades 

publicados en Re£. (64)

TABLA VII

Energía:; Libres Integrales Molares de 

Formación de Wüstita (Ref:.(64))

-A G f(Fe0x ) I Ia  • m°r l  

1.05 1.06 1.07 1.08 1.09 1.10 1.11 1.12 1.1> 1.14 1.15

185.966 187.715 189.431 191.104 192.757 194.368 195.958 197.464 199.01’ 200.539 202.192

18V.770 186.502 188.217 189.870 191 .523 193.092 194.682 196.188 197.71 i 199.221 200.686

183.109 184.828 186.502 188.13' 189.723 191.292 192.841 194.284 195.743 197.380 198.761

180.514 182.213 183,845 185.451 187.067 188.573 190.071 191.564 192.987 194.410 195.790

179.786 181.481 183.113 184.70: 186.272 187.799 189.326 190.811 192.27) 193.740 195.058

1>6.460 177.694 179.724 181/57 182.778 184.242 185.686 187.088 188.463 189.828 191.125
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TABLA VIII

Entalpias y Entropías Integrales Molares de 

Formación de Wüstita (Ref.(64))

°/Fe - A Hf(FeOx) - A S f ( Fe0x)

KJ . mol-1 KJ.K- 1 .mc-l_1

1.05 2 74. 5
+

0 .2 6.33 0
1 M

1.06 277 .2
+

0.3 6.40
-2

10

1.07 280.0
+

0.5 6.44 #
-2

,0

1.08 282.8
+

0 .8 6.57
-2

10

1.09 285.7
+

1 .0 6 .66 #
-2

0

1.10 288.7
+

0.9 6.76
-2

0

1.11 .291.6
+

0.9 6 .86
-2

0

1.12 293 .8
+

1.4 6.93
-2

0

1.13 296.9
+

1.4 7.03
-2

0

1.14 300.0
+

1.9 7.15 9
-2

0

1.15 304.4
+

1.4 7.36 •
-2

10

La única cantidad termodinámica medida a baja temperatura, en wüstita, 

es C p . Dado que por debajo de 560°C, aproximadamente, la wüstita ;e descom 

pone en a  -Fe y Fe , 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 wüstita de estequiometrí*a O/Fe = 1.056. Los mismos autores h ir calcu­

lado a partir de sus medida ; de C p , el valor de la entropía s andard a

•+• 3 X X
25°C y O/Fe = 1.056, S°9g - (0.05941 - 0.84 . 10~ ) KJ . K~ . mol” .

Para la zona de wüstita sólida, para una composición O/Fe = 1.056, 

en el rango 25°C - 1371°C, es decir incluyendo la zona de wüstita metaes­

table entre 25°C y 560°C, los autores proponen la Ec. (16),

(O/Fe = 1.056; 25°C - 1371°C)

-3 5 -2 -1 -1
Cp=48.79+8.37 . 10 . T-2.80 . 1 0  . T /J.K . mol (16)

La fase líquida tiene una capacidad calorífica constante de 68.2

-1 -1 
J.K . m o 1 .
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De acuerdo a Ref.(65), utilizando a la wüstita de compcsición 

O/Fe = ' 1.058 como referencia para el cálculo de propiedades termodiná­

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

A H  (298K, FeO ) = - 263005 J.mol" 1 
f 1•058

s298 ‘‘'“V o s a »  = 59-79

A pesar de existir un numero elevado de estudios experimentales 

y teóricos (Tabla 1) que en conjunto aportan gran cantidad de información 

termodinámica sobre la fase wüstita, Fe ^_y0, tal como se ha des aqado, 

existe discrepancia entre los autores en el valor de ciertas cantidades 

termodinámicas. Por ejemplo, la dependencia de la actividad de oxígeno 

con la temperatura y composición por debajo de 900°C, y el límite de fase 

wüstita - wüstita + magnetita ei el rango 560°C - 1000°C.

Una mención especial merece el caso de las "subfases" en el dominio 

de la fase wüstita. Este tema está en discusión desde la década del 60 

y aún con el desarrollo de tecnicas más precisas como termogravimetría 

y celdas galvánicas de electrolitos sólidos no se cuenta con datos expe­

rimentales lo suficientemente confiables como para dar una solución al 

problema. Son necesarios más y mejores valores experimentales.



- 26 -

I - INTRODUCCION 

B - REVIEW DE LA INFORMACION EXISTENTE

2. Estructura de Defectos del Sistema Fe. 0.
1-y

En 1925 Wyckoff y Crittenden(53) publicaron por primera vez qur la fase 

wüstita tenía estructura tipo NaCl a partir de sus medidas de parámetro de 

red con rayos x a temperatura ambiente, sobre muestras templadas d'sde alta 

temperatura. Poco más tarde, en 1927, Shenk y Dingmann (10) demost'aron que 

el compuesto estequiométrico FeO no existía como tal. El único invBstigador 

que no aceptó esto fue Bénard (14), pero todas las investigaciones posterio 

res dieron la razón a las investigaciones originales de Shenk y Dingmann.

Posteriormente Jette y Footu (54) determinaron, a través de mediciones 

muy cuidadosas de parámetro de red y densidad en función de composición, 

a temperatura ambiente, sobre nuestras templadas desde 1050°C, que los 

sitios octahédricos de la estractura NaCl correspondientes a los iones oxí 

geno estaban ocupados en su totalidad, pero que el número de ocupación era 

ligeramente menor que 1 para los iones de hierro. *

A estos primeros trabajos continuaron otros del mismo tipo dorde además 

se determinó parámetro de red en función de temperatura. No todos ellos lie 

garon a resultados coincidentes probablemente debido a precipitación de la 

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

et.al.(67) destacan que es prácticamente imposible hacer un templado de 

wüstita sin precipitar una segunda fase, cerca de los límites de lase.

Los autores no dan razón experimental o teórica alguna para que esto sea

* Es ésta la razón por la cual se prefiere, sobre todo en trabajos sobre 

estructura cristalina, utilizar la notación Fe, 0; es decir m a  nota-
i - y

ción que ponga de manifiesto que existe un déficit de iones d'í hierro 

en la estructura (116). Hay autores que prefieren, en estudios termo- 

dinámicos, la notación Fe<>x (41). En el presente se adoptará,preferen 

temente, la primera, Fe^ 0 .
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así, pero sí hacen referencia al trabajo de Levin y Wagner (120) sobre 

medidas de paráraetrps de red de polvos de wüstita templados desde alta 

temperatura. Su dependencia con la composición presenta un "achat; miento" 

en las zonas próximas a los límites de fase. Levin y Wagner (12p) atribu­

yen este apartamiento de la linealidad al cambio en la composición de 

la matriz de wüstita cuando precipita una segunda fase.

Una explicación alternativa, desde el punto de vista teórico, de la 

precipitación de una segunda fase al templar muestras de wüstita, resulta 

del análisis de resultados obtenidos por Catlow y Fender (157) £ partir 

de un estudio de energías asociadas a defectos en la red cristélina. A 

menos que la velocidad de templado sea muy elevada se estará permitiendo 

a la muestra de wüstita permanecer un lapso de tiempo (aunque pequeño) 

a temperatura baja. Cálculos teóricos demuestran (157) que laá energías

de unión por vacancia de complejos de defectos constituidos por 1 ) vacan-

2+ 3+ ,
cias octahédricas de Fe y 5 Fe intersticiales tetrahédricos (clusters

(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 entropía

configuracional es pequeño y por lo tanto se favorecería la formación

de clusters (16:5) que prefigurarían una nucleación de Fe^O^.

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

tros de red de la ase wüstita.

TABLA IX

Estu ios sobre Parámetros de Red en Fase Wüstita

Año Método Temperatura Re ferencia

1925 Fe304+Fe :on tratamiento térmico.

Rayos X Tamp. \mb. (polvos) - (53)

1928 Fe3Ü 4+Fe ;on tratamiento térmico.

Rayos X t amp.anb. (pclvos) - (124)

1933 Fe^_yO+Fí con cratam.ento térmico.

Sayos X . imp.anb. (pclvos) 1050 (54)

193Ó Descompo iciór de Fe 0 350 - 600 (25)
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TABLA IX (Cont.)

Año Método Temperatura Re erencia

1937 Reducción de Fe203 en atmósfera 

controlada H2O/H2 y CO2/CO. Rayos 

X temp.amb. (polvos)

/°C 

580 - 980 (12)

1949 Reducción de Fe203 en atmósfera 

controlada H2O/H2 . Ra''os X temp. 

amb. (polvos) 595 - 1040 (14)

1953 Descomposición Oxalato Ferroso. 

Rayos X temp.Amb. (poivos) 90K - 25 (123)

1956 Fe+Fe203 < on tratamiento térmico 

RayosX alta temp. (polvos) 1000 (30)

1960 Reducción de Fe2Ü3 en atmósfera 

controlad 1 H2O/H2 . Ravos X temp. 

amb. (pol 'os) 1000 (127)

1961 Oxidación de Fe en atmósfera con­

trolada H j0/H2. Rayos X temp. 

amb. (pol 'os) 600 - 900 (121)

1964 Oxidación de Fe en atmósfera con­

trolada H2O/H2 . Rayos X temp. 

amb. (polvos) 900 y 1050 (36)

1965 Rayos X temp. amb. (polvos) 890 - 1340 (117)

1966 Oxidación de Fe en atmósfera 

controlada CO2 /CO. Rayos X 

temp.amb. (polvos) 1000 (120)

1967 Oxidación de Fe en atmósfera 

controlada CO2 /CO. Ra/os X 

alta temp. y temp.amb.(polvos) 800 - 1150 (126)

1968 Rayos X 1000 (128)

1972 Crecimiento de monocristales a 

partir de Fe+Fe203. Rayos X alta 

temperatura. 911 - 1177 (67)

1980 Reducción de Fe203 en atmósfera 

controlada H 2O/H2 . Rayos X temp. 

amb. (polvos) 900 y 1100 (125)

1981. Modelo teórico 800 - 1075 (119)

1982 Evaluación de datos ce literatura 

(Ref.(67)) 950 - 1050 (122)
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De estos trabajos, el de Jette y Foote (54) es considerado < orno uno

de los mejores por el cuidado con que fueron hechas sus medidas.

En una estructura tipo NaCl ideal, los aniones se ubican tegún un

empaquetamiento compacto y todos los agujeros octaédricos son ocupados

por cationes. En el caso de la wüstita, Fe, 0, se puede considerar que
1-y

los iones oxígeno están ubicados según una red cúbica perfecta con todos 

sus sitios ocupados. Los iones hierro en cambio ocuparían gran parte de 

los agujeros octahédricos que quedan entre los iones oxígeno, pero también 

habría una fracción de ellos que se ubicaría en sitios tetrahédricos (54, 

126).

Wyckoff y Crittenden (53) propusieron un primer modelo estructural 

muy sencillo en el cual todos los iones oxígeno ocupaban sitios octahédri­

cos y los iones hierro, que estaban en defecto, *>e distribuían al azar 

en el resto de sitios octahédricos de la red. De esta manera la estructura 

continuaba siendo NaCl pero con un grado de ocupación menor que uno.

Este modelo tan sencillo sirvió, en un principio, para explicar los 

datos exper inténtales de difracción de rayos X.

Un segundo modelo, ya más elaborado, fue propuesto originalmente por 

Richardson (144) según el cual existía un cierto ordenamiento de los defec 

tos y se agrupaban estos eji los clusters muy elementales como eran la
3+ 2 4*

asociación lineal de un ion Fe con una vacancia de Fe , ambos octahédr^

i+ . , • eos, o bien de dos iones Fe con una vacancia, los tres octahédricos.

En el primer caso la carga del complejo era (-1) y en el segundo cero. 

Más tarde se designaría 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 defeetjs, según Ref. (145).
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Fig. 9: Defectos en Wüstita (a) Vacancia (-1); (b) Vacancia Neutra 

O :  0^ ;0 : e^+ ; ©  :Fe^ ; © :  Vacancia de Fe^ . Ref. (14r>)

Durante varios años tuvo gran aceptación un modelo desarrollado sobre 

una base exclusiva tente termodinámica y que consistía sólo en vacancias
r\

libres de Fe + (v. cancias (-2)). Este modelo tan secillo logró explicar 

el comportamiento di cantidades estructurales (parámetro de red) y propie­

dades físicas (dersidad y conductividad eléctrica) de wüstita (29 ) .  A 

fin de analizar este modelo es necesario comenzar, como lo hizo Swalin

(129), observando a dependencia del parámetro de red y la densidad con 

la composición de 1 i muestra.

En la Tabla X ;e muestran los valores de parámetro de red y densidad 

medidas por Jette \ Foote (54).

TABLA X

Parámetro de Re 1 y Densidad de Wüstita en Función de la Composición,

fegún Ref. (54) ______________________

O/Fe
o

Parámetro de Red / A
, -3 

Densidad gr.cm

1.058 4.301 5.72»

1.075 4.292 5.65»

1.087 4.285 5.62

1.099 4.282 5.61 3
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De los datos tabulados se observa que a medida que se incrementa el con 

tenido de oxígeno de la muestra, alejándose del valor estequiométrico 

FeO y aumentando por lo tanto el número de defectos de la red, hay una 

disminución en la densidad y una contracción de la celda unidad. Swalin

(129) supone que un; desviación de la estequiometría del tipo de la halla­

da para Fe 0, e; decir un exceso de oxígeno, puede ocurrir de alguna
Í-y ^

de las dos maneras siguientes: (a) por formación de vacancias catiónicas 

o (b) por formación de oxígenos intersticiales. Si la causa de la no-este- 

quiometría fuera el caso (b) la densidad debería aumentar y la celda uni­

dad expandir, en a medida que se incrementa el contenido de oxígeno, 

es decir la razón O^Fe. El comportamiento esperado sería exactamente opue£ 

to si se piensa en vacancias catiónicas como responsables de la no-este- 

quiometría. Los datos experimentales listados en Tabla X se ajustarían 

a la última situación, es decir que, según el análisis de Swalin (129), 

en la fase Fe 0 habría un exceso de oxígeno en la red que se manifesta-
i - y

ría con la formac ón de vacancias de hierro y no con oxígenos inters­

ticiales.

Teniendo en ct enta que las vacancias catiónicas pueden actuar como 

aceptores*, y uti izando una notación semejante a la de Kroger y Vink

(130), la ecuación que describí’, el proceso es la Ec. (17)f

■ 0 2 (g) Oo + + 2 h (17)

Asumiendo que el único proceso de formación de defectos en wüstita 

es el descripto p >r la Ec.(17), es inmediato que por cada oxígeno que 

se introduzca en a red por encima del valor estequiometrico (FeO) f 

se formarán dos agujeros o holes de electrones en la banda de valencia.

La manera física ce cómo se manifiestan estos holes en la red es 1 través

. 3 +
de la formacion de cationes Fe .

* Las reacciones que ponen de manifiesto que las vacancias catiónicas 

pueden actuar de a .eptores son,

VFe = V¿e + h*

Vpe = V^e + h* 

asumiendo que son ioblemente ionizadas.



- 32 -

Tal lo destacado por Swalin (129), existe una evidencia más de la

utilidad de este modelo sencillo par.i ajustar datos experimenta es. De

acuerdo con el modelo, el tipo de desorden atómico en la red está asociado

con holes en exceso en la banda de valencia. Esto puede ser confirmado

analizando la conductividad eléctrica. En la Fig. 10 se muestra i datos

experimentales de conductividad eléctrica de Fe, 0 en función de la acti- 
F 1-y

Oxígeno, según Ref. (71) (Citado por Ref.(129)).

Las medidas experimentales indican que la wüstita se comporta como 

un semiconductor tipo p, y de las pendientes de las rectas mostradas en 

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

sión parcial de oxígeno, está dada por la Ec. (18),

1/6 (18) 
cr ~  po2
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Swalin (129) analiza a continuac .ón si esta dependencia pu;de ser 

explicada por medio de la Ec. (17).

Asumiendo que los defecto; present.es en la red obedecen a la ley de

, . 20 -3
Henry para soluciones diluida; (concentración 10 defectos . cm )

lo cual es válido a temperaturís próximas a 1000°C (60), la Ec. (1/) tiene

una constante de equilibrio K, dada por la Ec. (19).

K = (19)

I <
Dado que, de acuerdo al j resente modelo, por cada vacancia V se 

forman dos holes h" (carga positiva) y la concentración de defecto;, intrín 

secos es despreciable (131), ie la Ec. (17) se obtiene la relación si­

guiente,

2 [h 'i = [vFe] <20>

Sustituyendo en la Ec. (19

M  -
21/3 . K 1 ' 3 . P¿2/6 (21)

y dado que el gap de energía <s grande (129) toda la conducción eíectrica 

se hace a través cíe holes fornados de acuerdo a la Ec. (17), con lo que 

se llega a:

_  1/6 
< T ~ p0 2

tal como lo demuestran los res litados experimentales, según la Ec. (18).

La principal característi<a del modelo descripto es suponer que los
ti

defectos son solamente vacancias catiónicas doblemente ionizada;, VFg , 

y holes en la banda de valencia, h ‘, y que entre ellos no exist;e interac­

ción alguna, es de< ir constitu/en una solución ideal.

Swarrop y Wagner (60) dest icaron que a temperaturas inferiores a 1000°C 

la conductividad eléctrica, O ,  de la wüstita, varía con la actividad de 

oxígeno de manera tal de sugerir una interacción efectiva ont*e holes 

de electrones y vacancias cati Snicas (111).
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Hubieron otras investigaciones que basándose en la determinación de 

propiedades físicas de Fe  ̂ 0, demostraron la necesidad de modelos más 

complejos. Así Geiger et.al. (111), Tannhauser (133), Bransky y Tannhauser 

(134) y H i l l e g a s  (135), h a c i e n d o  m e d i c i o n e s  t e r m o e l é c t r i c a s  

y de c o n d u c t i v i d a d ,  e n c o r t r a r o n  una t r a n s f o r m a c i ó n  p - n en 

el rango 950°C a 1330°C. También se demostró, (111), que a alta temperatu­

ra y a alta concentración de defectos, la conductividad eléctrica t:s inde­

pendiente de la presión parcial de oxígeno de equilibrio, dentro del error 

experimental.

Los primeros indicios de la existencia de clusters de defectos en la 

fase wüstita aparecieron con los estudios de difracción de neutrones de 

Roth (127). Se pusieron de manifiesto tres hechos, (a) que la concentra­

ción de vacancias en una muestra de Fe, 0, era mayor que la cantidad
1-y

"y" determinada por los análisis químicos convencionales; (b) los datos 

de difracción presentaban una intensidad que no coincidía con la calculada 

a partir de un modelo simple de vacancia y holes como el descripno antes 

y (c) se encontraba mayor acuerdo entre lo calculado y lo medido si se 

suponía la existencia de clusters sencillos de defectos, constituidos 

por dos vacancias octahédricas y un intersticial tetrahédrico cada uno 

(clusters (2 :1 )).

Roth (127) también destacó que la estructura cristalina en inmediacio­

nes de un defecto como el dtscripto, era similar a la de la magnetita,

Fe 0 , es decir spinel. Consideraciones semejantes a ésta habían sido 
3 4

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 wüstita con la 

estructura de defectos propuesta por Roth (127).
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Fig. 11: Estructura de Defect>s de la Fase Wüstita según lp propuesto

originalmente por Roth (127). (a) Plano (111) de empaquetamiento

0 2 2+ 3 4* * *O ; O F e  + ; # F e

En la Fig. 12 se muestran sólo "planos"(111) de empaquetamiento compac 

tode wüstita y magnetita según la concepción de Roth (127).

Si el compuesto fuera estequiométrico, cada uno de los 32 sitios octa­

hédricos designados como ©  en la Fig. 12 (a) estaría ocupado por un catión 

Fe^+ . Por ser la wüstita n o - e stequiométrica, la repulsión coulómbica entre 

cationes adyacentes ubicados 'n sitios octahédricos y tetrahedricos, dis­

minuirá si las vacancias octshédricas están 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 Wüstita según 

lo Propuesto Originalmente por Roth (127). (Se muestran monocapas 

de empaquetamiento compacto - planos (111) donde, O  : aniones 

oxígeno en sitios oct; hédricos;Orcationes hierro en sitios octa- 

hédricos;#: cationes hierro en sitios tetrahédricos; O  : vacancias 

octahédricas) (d) y («■) corresponden a la fase magnetita, Fe^O^.

Las dos posibilidades de ubicación de cationes tetrahédricos están 

indicadas como ©  y ®  en la Fig. 12 (a). Esto da origen a dos i lusters 

equivalentes (Fig. 12 (a) y (b)) constituidos cada uno de ellos por dos

" , - - . 3+
vacancias V octahédricas y un catión intersticial tetrahédrico Fe . 

Fe J

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

son los siguientes, (a) debido a la repulsióm coulómbica entre un catión

en posición intersticial tetrahédrico y aquellos primeros vecinos octahé-

dricos, el ión intersticial s«rá probablemente desplazado a una posición

intermedia entre dos sitios tetrahédricos (máxima distancia), (l>) a fin

de no violar neutralidad eléctrica las vacancias octahédricas poseerán

carga (+l)f (c) la repulsión coulómbica entre cationes tetrahédricos y

octahédricos pueden disminuirse aún más si una vacancia octahédrica es

compartida por dos cationes intersticiales dando origen a un nuevo cluster

mayor, como el indicado en la Fig. 12 (c). Este sería un paso previo a

la formación de Fe 0 , en 1 i cual solamente 16 sitios octahédricos y 8
3 4

tetrahédricos están ocupados por cationes. La estrutura de la magnetita,

Fe 0 , se obtiene superponiendo capas de átomos como las indicadas en
3 4

la Fig. 12 (d) y (e) con er paquetamiento cúbico compacto (127 . En la
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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).

t '
Pe 0 Fe‘ |0 F» 0 A ^Fe

0 0 /V e"*<N * 0 F t  5 \
fr • Ft0

Fe 0 » 0  Fe O Fel

O ft O PeN vO F «  01 F e \ 0 y

fif 0 Fe* 0 ^ . 0 * '  0 Fe
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0 F? 0 0 Fe 0
Fe

Fe
Fé
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Fig.13: Estructura de Defectos de la Fase Wüstita Propuesta por Roth (127) 

(a) Clusters (2:1) y microdominios prefigurando la estructura 

tipo spinel correspondiente a magnetita, Fe^O^ (b).

Los estudios d Roth (127)que se acaban de describir fueron <uestio- 

nados posteriormen e (55) debido a que sus muestras de wüstita habían 

sido templadas desee la temperatura de equilibrio, y determinada su estruc 

tura de defectos p >r rayos X a temperatura ambiente. La pregunta que sur­

gió fue si realmente los clusters que él describía existían a alta tempera 

tura. Koch (126) r¿alizó mediciones de rayos X a alta temperatura (y tam­

bién a temperatura ambiente sobre muestras templadas) y demostro (a) que

las vacancias se agrupaban en torno a iones hierro (presumiblemente catio—

3 +
nes Fe ) formando clusters, y (b) que las reflexiones de rayos X obteni­

das, mostraban ca'acterísticas de líneas 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 wüstita, como los que se están describiendo, Anderson (136, 137), cita­

do por Libowitz (55), trabajó sobre una teoría 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 sería el ordenamiento o estado de agregación 

de estos microdominios distribuidos al azar lo que daría paso a la nueva 

fase, al cambiar la composición del compuesto considerado. Más aún, estos 

microdominios existirían también en composiciones estequiométricas; en 

ese caso la red del compuesto estequiométrico contendría microdominios 

correspondientes a los óxidos menores y mayores en contenido de oxígeno.

También Ariya y Morozova ,(138) trabajaron en este tema sobre la base 

de consideraciones termodinámicas 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 sólo una hipótesis ya que su existencia ha sido deducida 

indirectamente. Hay autores 140) que opinan que la naturaleza de los 

microdominios puede ser simil.ir a la estructura de "antifases" observada 

en ciertos compuestos intermatilicos como CuAu.

En virtud que los modelos sencillos de vacancias no asociadas y con 

distribución al az ir no sirvi ron para explicar, de acuerdo a los nuevos 

resultados experimentales (111, 133 - 135), el comportamiento de propieda­

des de la wüstita, y motivados por los resultados de difracción de neutro­

nes obtenidos por Roth (127) y Koch y Cohén (132), Kofstad y Hed (141) 

y Libowitz (55) prepusieron sendos modelos de clusters de defectos semejan 

tes al ya propuesto anteriorirante por Roth (127), es decir un ión hierro 

tetrahédrico y do; vacancias Vpg octahédricas asociadas (clusters (2 :1 )), 

pero que presentalan la ventija sobre aquel de poder ser chequeado con 

cantidades termodinámicas med das experimentalmente.
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En el caso de Kofstad y Hed (141) asumieron que los complejos podían 

ser neutros o cargados con carga (+1). Aplicando la Ley de Acción de Masas, 

condiciones de electroneutralidad y haciendo un análisis de ocupación 

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

(24).

P02 =

Ki (1 - 2y -y3> (2 - y)

-p

-2
(23)

n  Ki (1-y) - Í K i2 (l-3y) 2 + 4 K* y (l-2y)l 2
f í =  — i--------- -t------------------------------- ¿--- (24)
lJ  2 (1-Ki)

donde "y" indica la desviación a la estequiometría en Fe^ 0 , y 

son las constantes de equilibrio asociadas con la formación e ionización 

del cluster de defectos, respectivamente.

Libowitz (55) hizo una observación al modelo propuesto por Kofstad 

y Hed (141) diciendo que en la derivación de las expresiones analíticas 

no era conveniente aplicar uní Ley de Acción de Masas sencilla dada la 

alta concentración de defectos que tenía la wüstita.

En lugar de eso se proponí; (55) un tratamiento termodinámico estadís­

tico. Las primeras ecuaciones se obtuvieron para un modelo sencillo de 

vacancias libres, sin interacción entre ellas,

4  = ‘CvFe * (l-3y) 2 (25)

donde Cw" es una constante que se determina a partir de datos experimen- 
vFe

tales.

Considerando el mismo mod< lo anterior pero con interacción entre las 

vacancias, a la Ec (25) había <iue agregarle un término adicionaL de inter­

acción (55, 142), transformándose en la Ec. (26)

p0 = cv" . y3 • exp ( 1359.138 . y (2-y)) (26)

2 Fe (l-3y) 2 T(K)

Finalmente adoptado el modelo de clusters propuesto por Roth (127), 

es decir dos vacancias octahé Iricas asociadas a un ión intersticial tetra­

hédrico, se llega a la Ec. (27)
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O 2
Ce

y2 (l-2y) (1-y)
0.2551

L (l-3y)2(12-47y) ° ‘ 745

(27)

donde nuevamente Ce 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 oxígeno en función de la composición (38, 

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

14.

Fig. 14: Desviación de la Estequiometría Vs Presión Parcial de Oxígeno 

de Equilibrio, para Diferentes Temperaturas. O  Puntos experimenta

les. Ref. (38); ---todelo Propuesto por Kofstad y Hed (141)

(clusters (2 :1 ) con c¿rga (+1))

Libowitz (55) atribuyó el desacuerdo a la existencia de "subfases" 

en el dominio de La fase wüstita, por debajo de 1000°C, de acuerdo al 

diagrama de fases propuesto por Vallet y Raccah (34) y según el cual había 

un determinado ordenamiento dt los defectos a baja temperatura (T<1000°C) 

(143). Por su parte Kofstad y Ued (141) opinaron que la posible existencia 

de estas subfases implicaban cambios pequeños en las propiedades de la 

wüstita y no estaban contemplados en el modelo propuesto; como así tampoco
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clusters mayores que los (2 :1 ) mencionados que implicasen un mayor orden. 

Posteriormente se continuó cor) las investigaciones experimentales sobre 

la estructura de defectos de wüstita empleando diferentes técnicas. Tarte

et.al. (146) interpretando patrones de absorción de infrarrojo (IR) se

3+ , . inclinaron en favor de la presencia de iones Fe en sitios tetrahedricos

3 4
(formación de clusters) y además de la existencia de otros cationes Fe 

en lugares tetrahédricos próximos, prefigurando la formación de magnetita,

Fe 0 . En la Fig. 15 se muestran ambos casos. El cluster es del tipo

3 4  . 3 +
(4:1), es decir 4 vacancias V" octahédricas que comparten 1 Fe inters-

Fe

ticial tetrahédrico.

Fig. 15: Clusters (4:1) (a) wüstita, Fe ̂  ^0; (b) magnetita, F e ^ ,  donde, 

Q : O2'; O :  Fe2 + ; € :Fe3 + ; □:

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 wüsti* a. Las principales técnicas empleadas han 

sido difractometría, efecto Messbauer y microscopía electrónica. Fjndamen- 

talmente se ha investigado ( ) la existencia de orden fie largo alcance 

de iones intersticiales y vac meias dando origen a super-redes (>) orden 

de corto alcance, es decir cíferentes tipos de clusters (m:n,> d>ntro de 

una estructura matriz tipo NaCl.
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Entre los trabajos que usaron difractometría se pueden citar a Collonges 

(147) y Carel et.al. (117, 148); en estos estudios se mostró la existencia 

de super-redes tetragonales, ?n muestras templadas muy despacio desde 

alta temperatura.

Manenc (37) utilizando también la misma técnica experimental logró 

descubrir dos super-redes que podrían 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 estarían ubicadas en la zona 

de "subfases" según el diagrana de fases propuesto por Vallet y Raccah 

(34).

Koch y Cohén (132) desarrollaron un estudio difractométrico muy com­

pleto tanto desde el punto de vista experimental como de interpretación 

de los resultados. Utilizaron rayos X sobre monocristales de wüstita, 

en muestras templadas y en muestras mantenidas en equilibrio a alta tem­

peratura. Las principales cont ibuciones de este trabajo han sido la des­

cripción de un cluster (13:4) sobre la base de una estructura tipo NaCl,

en la fase Fe 0 (Fig. 16) y el haber utilizado en forma conjunta orden 
1-y

de corto y largo alcance en li descripción de la estructura de vüstita.

Fig. 16: Cluster (13:4) o Cluster Ko^h-Cohen en la estructura de lefectos

de wüstita. Ref. (132 . •  :Fe tetrahédricos; O  : V" oct ihédricas
Fe
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Cheetham et.al. (42) aportaron considerable información sobre la forma 

ción de clusters de wüstita, midiendo la razón de vacancias a intersticia­

les a partir de sus estudios de difracción de neutrones. El valor hallado 

por ellos fue '"'■'3 en la zona de alta concentración de vacancias, es decir 

un valor próximo al de 3.25 correspondiente a clusters Koch-Cohen. A tem­

peraturas elevadas y baja concentración de defectos, la razón se eleva 

a '>■*4, lo cual sugeriría, según los mismos autores (42), una disociación 

de clusters (13:4) en clusters menores (4:1) (Fig. 15 (a)).

Anderson y Sletnes (149,150) utilizando difracción de rayos x y de

electrones sobre muestras de wüstita templadas desde 1000°C, identificaron
o

microdominios ordenados de un tamaño de 10 a 20 A, distribuidos al azar 

en la matriz del óxido, e iden?tificaron clusters (10:3) y (13:4).

Utilizando la técnica de efecto Mossbauer sobre muestras de wüstita 

templadas desde alta temperatura, un conjunto de trabajos (151 - 156) 

han confirmado la evolución de la estructura del óxido en función de su 

composición y la existencia de un cierto orden en las vacancias dando 

así origen a los clusters. Greenwood y Howe (153 - 155) hicieron un análi­

sis en función de composicion de las muestras, temperatura de templado 

y velocidad de templado. El modelo de clusters (4:1) ajusto bien los datos 

experimentales (espectro) de muestras con composición O/Fe = 1.056. Al 

aumentar la desviación de *la estequiometría, se incrementaría también 

el tamaño de los clusters, pasindo a ser tipo (13:4)

Gavarri et.al. (116) analizando los principales estudios experimenta­

les (146 - 156) llegaron a la conclusión que existen sólo dos tipos de 

clusters y ambos son derivados de un único cluster base que es el (4:1). 

Los dos tipos diferentes se nuestran en la Fig. 17 y están 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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Fig. 17: Posibles Clusters Formados a Partir del Cluster Base (4:1)
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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 tr'.dimen-

3 ■+■ 3+
sional. Además también se obtienen los tripletes Fe - V" - Fe

Fe

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

3+ 3+ ,
spinel debido a que la distancia Fe - Fe en la red, es menor y ademas

no se forman los tripletes lineales.

Catlow y Fender (157) realizaron un estudio teórico muy completo sobre

la estructura de defectos de i a wüstita a través de cálculos de energía

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

la Tabla XI.

TABLA XI

Esquema de Clusters / Energías Asociadas a Defectos en 

Wüstita según Ref. (157).

Cluster Número Netc de Energía de Energía da Unión

Vacancia s Formación

/eV

por Vacancia 

/eV

1 V£g O C L . +
1 -0.90 -0.90

2 Fe3+ oct.

Cluster (4:1) 

( - 1 )

3 -5.94 -1.98

Cluster (4:1)

(-2 ) 3 -5.25 -1. 75

(Fe^+ interst.)

Cluster (6:2) 4 -9.70 -2.42

Cluster (8:3) 

( +  1 )

5 -12.60 -2.52

Cluster (10:4) 6 -11.40 -1.90

Cluster (13:4) 

(-2 )
9 -18.90 - 2 .1 0

Agregado Tipo

Espinel (16:5) 1 1 -26.18 -2.38

( - 1 )



- 46 -

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 agregación a través de clusters que 

comparten aristas ("edge-sharing") dando origen así a clusters (6 :2 ) y 

(8:3). Puede haber un segundo estado de agregación de defectos pero en 

este caso sólo es posible la formación 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 entropía configuracional harían menos favorables 

a estos clusters grandes, dado que, según se muestra en la Tabla XI, las 

energías de unión por vacancia de clusters (16:5) y de aquellos menores 

(6:2) y (8:3) son muy parecidas, luego se formarían estos últimos por 

"edge-sharing" y no los primeros.

Los resultados de difracción 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 wüstita.

TABLA XII

Estudios sobre Estructura de Defectos en la Fase Wüstita.

Año Método Estructura de 

Defectos

Referencia

1925

1933

1948

1954

1958

1960

1962

1963

Parámetro de red

Parámetro de red 

y densidad

Difracción de rayos X

Difracción de neutrones

Difr .cción de rajos X

V^e (°ct) libres, 

distrib.al azar

V" (oct);Fe3+ (tetr) 
Fe
libres,distrib. al 

azar

Fe3+ (oct)-Vpe (oct) 

Fe3+ (oct)-VU (oct)- 

Fe3+ (oct)

Super-red tetragonal 

Microheterogeneidad 

Clusters (2:1) 

Microheterogeneidad 

Super-red tetragonal

(53)

(54)

(144)

(147)

(138) 

(127)

(139) 

(37)
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TABLA X I I ( C o n t . )

Año Método Estructura de 

Defectos

Referencia

1963/64 Evaluación de datos de 

literatura Microdominios (136,137)

1964 Difracción de rayos X Super-red tetragonal (148)

1965 Difracción de rayos X Super-red tetragonal (117)

1967 Difracción de rayos X Clusters (13:4) (126)

1968 Teórico (Termodinámico- 

estadístico) Clusters (2:1) (55)

1968 Teórico (Ley de Acción 

de Masas) Clusters (2:1) (141)

1969 Teórico (Ley de Acción 

de Masas)

VJJe (oct) libres, dist. 

al azar (129)

1969 Difracción de rayos X Clusters (13:4) (132)

1969 Patrones de absorción I.R. Clusters (4:1);

formación de F e O ,  
3 4

(146)

1971 Difracción de neutrones Clusters (m:n) con 

m/n ' 3 y 4 (42)

1972 Efecto Mossbauer Clusters (4:1), 

Clusters (13:4) (153-155)

1974 Difracción de electrones Clusters (6:2); 

Clusters (8:3) (158)

1975 Difracción de rayos X y 

difracción de neutrones

Microdominios;fclusters 

clusters (13:4)

(10:3);

(149)

1975 Teórico (Cálculo de ener­

gías asociadas a defectos)

Fe3+ (oct)-Vpe (oct)-Fe3+(oct) 

clusters (4:1), clusters (6:2); 

clusters (8:3); clusters(10:4);

clusters(13:4) ; clusters(16: 5>,( 157'

1976 Evaluación de datos de 

literatura Clusters(.7:2);clusters(10:3); 

clusters(l6:5);clusters(13:4); 

clusters(16:6) (116)

1977 Difracción de rayos X y 

difracción de electrones

Microdominios, clusters 

clusters (13:4)

(10:3),

(150)

1977 Teórico (Cálculo de energías 

asociadas a defectos)

Clusters (4:1);clusters 

clusters (16:5)

(6 :2 );

(159)

1981 Teórico (Ley de Acción de 

Masas)

Fe^+ (oct)-Vye (oct);

Fe^+ (oct)-V^e (oct)-Fe^+ (oct); 

clusters (4:1);clusters(6 :2) (145)
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Tal lo expresado por la Tabla XII, existe un número considerable de 

trabajos sobre estructura <le defectos de la fase wüstita, no obstante 

existen puntos que aún deben sor aclarados. Habiéndose realizado la mayo­

ría (ver texto) de los trabajos experimentales a temperatura ambiente, 

con qué porcentaje de error es lícito asegurar que los grandes agregados 

de defectos existen a alta temperatura?; cómo se compatibilizan los mode­

los de vacancias V" libres (129) con los de los clusters (157) siendo
Fe

que los primeros logran explicar ciertas propiedades físicas de la wüstita, 

mientras que la observación experimental se inclina por Los últimos?j 

existe alguna relación entre tipo de agregado y número total de defectos 

presentes? (145); y por último, cual es la situación termodinámica de 

estos defectos, están 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 termodinámico debe 

ser hecho con rigurosidad.
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I - INTRODUCCION

B - REVIEW DE LA INFORMACION EXISTENTE

3. Uso de Celdas Galvánicas de Electrolitos Sólidos en el Estudio 

Termodinámico de Sistemas Oxidados.

En el estudio termodinámico de sistemas oxidados a altas temperaturas 

(s» 500°C (160)) la variable de mayor interés es la energía libre (129). 

Esta cantidad termodinámica puede ser obtenida por tres caminos diferentes.

(a) Por determinación calorimétrica directa. A partir de las medicio­

nes hechas con un calorímetro se puede obtener la entalpia, A  H, para 

una reacción, y ya que las mediciones pueden, en principio, ser hechas 

a diferentes temperaturas, determinar así A  Cp por medio de la Ec. (28),

( d ATH-) = A  Cp (28)
O  T p

Inversamente, si lo que se mide en forma directa es A C p  para la reac­

ción, la entalpia, A H ,  puede obtenerse por integración de la misma Ec. 

(28).

Sin embargo la situación es diferente para la entropía, A S ,  de una 

reacción. Esta cantidad termodinámica no puede obtenerse en forma directa 

a partir de mediciones térmicas. Por lo tanto para completar la informa­

ción necesaria para conocer la energía libre de la reacción a partir de 

la Ec. (29),

A G  = A H  - T A S  (29)

será necesario hacer uso del Teorema del Calor de Nernst (Nernst Heat 

Theorem) expresado por la Ec. (30),

ti S = 0 a T = 0 K (30)

que se interpreta diciendo que las entropías de las sustancias deben apro­

ximarse al mismo valor en T = 0 K. Esto no significa que para dos sustan­

cias A y B, (S )o y (S )o sean iguales a cero sino que toman el mismo 
A B

valor.
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A los fines de cálculo cualquier estado de referencia es válido en 

tanto se especifique clararm nte cual es él. En el caso de A S  para una 

reacción, arbitrariamente pu^de elegirse (S^ )o = (Sg )o = 0 como estado 

de referencia, y así podrán calcularse entropías "absolutas" de componen­

tes, a cualquier temperatura, a partir de datos de capacidades caloríficas, 

utilizando la E c . (31)

T

ST = /  d T + So (31)
1 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 l a Tercera Le y de la Termodinámica que de acuerdo al enun­

ciado dado por Sommerfeld 0  03) puede expresarse como "la entropía tien­

de a un valor constante So al aproximarse la temperatura al cero absoluto, 

independientemente de la presión, estado de agregación etc."

(b) El segundo camino para obtener la cantidad A  G es a través de 

la medición de la constante le equilibrio y de su variación con la tempera 

tura, Ec. (32)

A G  - - R T ln K (32)

Supóngase la reacción siguiente,

A s) + B (g) = T Í A B ( s )  

aquí la determinación puede hacerse en forma directa midiendo La presión 

del gas B o en forma indi) ecta a través de técnicas de equiLibrio con 

mezclas gaseosas en las que el potencial químico de B , fX sea conocido.

(c) El tercer método para el estudio termodinámico de sistemas oxida­

dos a altas temperaturas, es a través de celdas galvánicas. Estas pueden

ser de dos tipos diferente; según cuales sean los portadores de carga,

z +
pilas galvánicas cuyo electrolito sean sales fundidas (portadores A ),

, , 2-
y pilas galvánicas con electrolitos sólidos (portadores 0 ).

Una celda galvái.ica de electrolito sólido puede pensarse desde un 

punto de vista físicc-químico, como una celda de concentración <¡e oxígeno.

Esta está csquemacizac a en 1< Fig. 18.
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Fig. 18: Esquema de Celda Galvánica de Electrolito Sólido

Consiste en un electrolito sólido que separa dos compartimientos elec- 

trpdicos (I) y (II) con presiones parciales de oxígeno definidas Pq 2 y 

Pq2 > respectivamente. Existen dos electrodos metálicos (normalmente pla­

tino poroso) (161) que están en contacto con las interfases del electroli­

to .

Si se considera a la celda galvánica esquematizada en la Fig. 18 como 

un sistema termodinámico, pueden combinarse la Hrimera y Segunda Leyes 

de la Termodinámica y ser aplicadas a un proceso reversible. Esto queda ex­

presado en la Ec. (33)

dG = V.dP - S.dT - dw (33)

donde dw representa trabajo eléctrico.

El cambio de energía libre, dG, producido en el sistema por el pa§o 

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, y presión total, P, se mantienen constantes. Por 

lo tanto, a partir de la Ec. (33) se obtienen las siguientes igualdades,

dG = -dw = -F.dE

o A G  = - E.F (34)

Es decir, A G  en la Ec.(34) representa el cambio en energía libre que 

experimenta el sistema por el paso de F cargas eléctricas a potenQial 

eléctrico E constante.
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, 2 - 
Si él proceso virtualmente reversible consiste solo en el paso de 0

a través del electrolito sólido, asumiendo que las propiedades intensi­

vas T y P se mantienen constantes y que los electrodos metálicos están 

constituidos por el mismo metal, el potencial eléctrico E estará dado 

por la expresión que derivó Wagner (162) para el voltaje, a circuito 

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

P
°2

e- - 7 7 - - /  t <„n • dlnP°2  (35>4F p , lon

o 2

donde P 1 y P" son las presiones parciales de oxígeno de equilibrio 
0 2 °2

en ambas interfases del electrolito, R la constante de los gases y

t es el número de transporte iónico en el electrolito sólido. Éste 
ion

está definido como la razón de la conductividad iónica a la conductividad

total del electrolito.

Al trabajar con electrolitos sólidos a alta temperatura, existen cier

tas limitaciones en la aplicación de la Ec.(35), que han sido analizadas

en detalle por Ramanarayanan y Worrell (163).

Asumiendo que t. - 1 (3» 0 .99), es decir que la conductividad puede 
ion

considerarse iónica pura, la integración de la Ec (35) conduce a la ecua 

ción de cálculo siguiente,

P1
OoDT ¿

E '  • ln < -P  } (36)
°2

correspondiendo el polo (+) de la celda representada en la Fig.18, a 

la interfase del compartimiento electródico de mayor presión parcial de 

oxígeno. Si P^ es conocida y tomada como referencia, P' puede ser cal^
2 0 2

culada a partir del valor de fuerza electromotriz(FEM) E, medida, por 

medio de la E c . (36).

Si bien las celdas electroquímicas con electrolitos sólidos 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 termodinámico 

de sistemas oxidados.
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Supóngase, como lo hicieron Charette y Flengas (83), una reacción 

de intercambio espontánea del tipo,

Mi + M 2" — ■— M^O + M 2 (37)

donde M ^ O  y M ̂ 0 son las fases metálicas saturadas de los dos óxidos.

El cambio de ene'gía li >re asociado a esta reacción irreversible puede 

obtenerse direciamenio de ¡ 1 medida de la FEM do equilibrio le la siguien­

te celda galvánica de electrolito sólido,

(-) Mi , ^ 0  | CaO - Zr02 | M 2O , M2 ( + ) 

que utiliza óxido de circo lio dopado con óxido de calcio, como electrolito 

sólido (CSZ).

Para describir 1 1 reacción total de la celda pueden seguirse dos mode­

los, catiónico o anlónico Por el paso de dos Faradays de electricidad, 

estos modelos predicen las siguientes operaciones de transferencia de 

carga,

(a) modelo catí mico.

en el electrodo ;-), (oxidación),

MKnetal ) - M l+ (Ml0) + 2e" (38>

en el electrodo (+) (reducción),

M 2+ (m20 ) + 2 e ^  M 2(metal) (39)

aniones ox ;cno a trav s de la membrana CaO — Zr0 2 »

02_ ^  02“ (40)
( 120 ) ^  (MjO)

Por lo tanto la reacci >n total de la celda esta dada po la expresión

siguiente,

Mi M 20 =*=* M 2 + M x0

(b) modelo anionico

en el elec. rodo (-) (exidación),

(41)

O2 , =te — 0o . 1 . + 2 e (42)
( ijO) 2 2 ( p ^ )
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en el electrodo ( 0  (reducción),

2 ° 2 (P 02 ) + 2 e"  556 ° (M20) (43)

aniones oxígeno a través de la membrana CaO - Zr02 ,

° (M20) *** ° (M10) (44)

Por lo tanto, segúneste modelo aniónico, la reacción total de la celda 

está dada por la expresión siguiente,

1 ^ 1
O/5 i» Oo i (4*5 }

2 2 (P 0 2 ) 2 2 (P 02 )

11 f

donde P y P 02 son las presiones parciales de oxígeno en equilibrio 

con las fases oxidadas M 20 y M^O, respectivamente.

En el desarrollo anterior se ha asumido que el número de transporte, ti. 

de aniones oxígeno a través del electrolito sólido, es la unidad, suposi­

ción que es correcta en la mayoría de los casos prácticos.

Se llega así a dos expresiones equivalentes para el potencial de celda, 

independientemente de cual sea el análisis que se haga. Para la reacción 

de celda dada por la Exprés. (41), el potencial de la pila galvánica está 

dada por,

ljC
A G °f, MIO - A G °f, M?0

2F
(4 6 )

ÁG° A  G°
donde, f, M^O y f, M20 son las energías libres standard de forma­

ción de los óxidos M|0 y M 20, respectivamente, a la temperatura de medición.

Para la reacción de cilda dada por la Exprés. (45), el potencial de 

la pila galváni a está dado por,

p;
RT in

2F p°2  i

k
(47)

En este caso la pila se comporta como una celda de concentración de 

oxígeno, siendo equivalentes las Ecs. (36) y (47) (en este último caso 

el desarrollo se hizo considerando el paso de 2F en lugar de 4 como lo 

hizo Wagner (162)). La reacción neta de la celda, Ec (47), corresponde
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a una transferencia de oxígeno desde el compartimiento electródico con 

mayor presión parcial de oxígeno, hacia el de menor presión parcial de 

oxígeno. Los electrodos metálicos se han considerado como totalmente 

inertes. Las Ecs. (^6 ) y (47) son diferentes expresiones de un mismo 

potencial,

E = E c = Ea  (48)

sólo cuando las presiones de oxígeno sobre los óxidos M^O y M^O corres­

pondan a los valores de equilibrio, a la temperatura de medición. En este 

caso la Ec.(47) puede ser convertida en la Ec. (46) introduciendo la ex- 

presiónde la energía libre standar^ de formación de óxidos (equivalente 

a la Ec. (31)),

* G°f,MO =  - RT ln(P0 2 }eq (49)

A través de este análisis queda después claro que, bajo condiciones 

de presiones parciales de oxígeno de equilibrio en ambos compartimientos 

electródicos, (a) las hemirreacciones pueden ser descriptas tanto de¿ 

de un punto de vista de un proceso catiónico como aniónico, (b) una celda 

de este tipo puede ser considerada tanto una celda o pila galvánica (mode­

lo catiónico) como una celdi de concentración de oxígeno (modelo aniónico).

Si el contenido de oxígeno de las atmósferas de los compartimientos 

electródicos no es el que corresponde al valor de equilibrio de las fases 

metal-óxido metálico presentes, el potencial de celda medido, no es necesa 

riamente el potonciai termodinámico del sistema. (83).

En cuanto a los -lectrolitos sólidos utilizados en estas celdas, aque­

llos con que se tian obtenido mejores resultados han sido óxidos de elemen­

tos del grupo IVB, :'rC>2 , HfC>2 , Ce02 y Th02 teniendo como aditivos óxidos 

alcalinos tórreos, ;>C2 0 3, Y2 0 3 u óxidos de tierras raras. La razón por 

la cual estas membranas cerámicas se comportan como conductores iónicos 

puros (ti'"Vrf1 .0 ) es que al formarse las soluciones sólidas en los sistemas 

anteriores, la presencia de cationes di ó trivalentes en la subred

de cationes da origen a la formación de vacancias aniónicas a fin de ser 

r e servada la neutralidad eléctrica. Como resultado se incrementa la con-
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ductividad de aniones 0 cn el electrolito, y éste llega a ser un conduc­

tor aniónico puro (ti 9  0.99) dentro de ciertos rangos de presión de 

oxígeno y temperatura (166). A pesar que entre las condiciones más impor­

tantes que un sistema oxidado debe cumplir para ser considerado un elec­

trolito sólido están la permeabilidad, resistencia a choques térmicos 

y al ataque químico por parte de los materiales de electrodos, las propie­

dades definitorias son la conductividad iónica y el número de transporte 

(167, 168).

Los electrolitos sólidos han sido y son utilizados en la construcción 

de celdas galvánicas para diferentes finalidades, medición de propiedades 

termodinámicas y cinéticas de sistemas oxidados, sensores de oxígeno para 

mezcla de gases y metales líquidos y en celdas combustibles de alta tempe­

ratura .

En la Tabla XIII se muestra una lista completa por orden cronológico 

de los principales estudios termodinámicos de sistemas oxidados, que se 

han realizado utilizando celdas galvánicas de electrolitos sólidos, toman­

do como base el review de Etsell y Flengas de 1970 (168). En la misma 

se observa que sólo se han considerado trabajos que utilizaron como elec­

trolito sólido base a los óxidos ZrO^, ThO ^ o ambos en algunos casos. 

Esto se debe a que son. esos los electrolitos sólidos los que revisten 

mayor importancia.
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Estudios Tertnodinám eos de Sistemas Oxidados Utilizando Celdas 

Galvá licas de Electrolitos Sólidos

__ ____  ■—

TABLA XIII

Año Sistemas Estudiados Electrolito Sólido Base Referencia

1957 Cu20; NiO; CoO; Fei_zf -  F6304 Zr02 (74)

1958 CU2O; NiO, CoO, Fej_y( Íh02 (75)

1958 UO2+X Zr02 (204)

1960 wo2.72 Zr02 (205)

1960 Ni Cr20^; N i Al2O4 ; CoAl>04; Cu2Al204; Co¿Ti04 Zr02 (206)

1960 UyThl-y°2+x Zr02 (207)

1960 CoyFe3^y04; Fe1-z0 - F a304 Zr02 (208)

1961 HnO - MngO/̂ ; F0304 - F 32®3 Zr02 (100)

1961 MgMoO^; Fej_z0 - Fe30 Zr02 (209)

1961 CaW04 Zr02, Th02 ( 2 1 0 )

1961 UyZpl_y«2+X Zr02 ( 2 1 1 )

1961 PbSiO3; Pb2SiOil; Pb4S 06 Zr02 ( 2 1 2 )

1961 Ce02-x Th02 (213)

1961 Nb - NbO Th02 (214)

1961 MgMoO^ Th02 (209)

1962 W - W02; W02 - W02.72 Zr02 (205)

1962 (Hg, Fe) 0 ; (Mn, Fe) Zr02 (215)

1962
UQ2+ x

Zr02 ( 1 1 2 )

1962
U02 + *

Zr02 (216-218)

1962 Cu20 Zr02 (219)

1962 Fej_z0 Fe304 ; A|iG Nb - NbO Zr02, Th02 (171)

1962 wo2 T h 02 ( 2 2 0 )

1963 M o 0 2 ; NiO Zr02 ( 2 2 1 )

1963 (Hg, Fe)0 Zr02 ( 2 2 2 )

1963 NiyFe3_y04 Zr02 (223)

1963 SrW04 Zr02, Th02 (224)

1963 Fei_y0 Zr02 (225)
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Cont. TABLA XIII

Año Sistemas Estudiados Electrolito Sólido Base Referencia

1963 T i 02—x Zr02 (226)

1963 M9yFe3_y04; Fe^O; Fe304 - Fe203 

Fei_z0 - f63°4 Zr02 (227)

1963 . MgW04
Th02 . (228)

1963 FeAl204 Th02 (229 )

1964 CU2O; CuO; Fei_x0; FejO^; PbO; PbO( 1 iq.) 

SnO; PbO - Si02 Zr02 (230)

1964 NiO; Fe304; Mo02; W02 Zr02 (232)

1964 NiO; Fej_xO; CoO; NiTÍO3; FeTiO3; Fe2Ti0̂ ; 

CoTiO3; Co2Ti04; Ni2Si0̂ ; Fe2Si0̂ Zr02 (233)

1964 PbO; Cu20 Zr02 (234)

1964 (Fe,Ni)0; NiO; Fei_zO - Fe3Ü4 Zr02 (235)

1964 (Mn, Fe)304 ; MnFe204 Zr02 (236)

1964 Fe1_ y0; Fej_ z0 ■ Fe304 Zr02 (28)

1964 PbO Th02 (234)

1964 CaTi03 T h 02 (237)

1965 Cu20; NiO; PbO Zr02 (80)

1965 CU2O Zr02 (238)

1965 CU2O; NiO; Fe^_xO; CoO; Cr;^; CuCr204; 

N i Cr 2 0̂ ; FeCr20/+; CoCr204; MgCr204; 

NiAl204; CoA120/, Zr02 (81)

1965 (Mn,Fe)0 - (Mn Fe)3O4 Zr02 (239)

1965 M n yF e 3-y°4+X Zr02 (240)

1965 Cu20 . Zr02 (241)

1965 Nb204 - Nb205_x; Nb205_> Zr02 (242)

1965 Fel_xO Zr02 (243)

1965 Nb0-Nb02 ; Nb-NbO; NbO; Nb02-Nb205_x Th02 (80)

1965 Nb-NbO Th 02 (241)

1965 Nb—NbO; NbO Th02 (244)

1965 NiO; NiCr204 Th02 (245)

1965 Sn02 T h 02 (246)

1965 CoO; CoCr204 Th02 (247)

1965 Mo02 T h 02 (248)
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Cont. TABLA XIII

Año Si s te m as  Istudi ¡dos E l e c t r o li t o S ó li d o Bise R e f e r e n c i a

1965

1965

1965

1965

1965

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1966

1967 

1967 

1967 

1967 

1967 

1967

Cr2°3

C 0 M 0 O 3 ; (.0M 0 O4 

FeCr204 

C 0 TÍO 3 

u y P u l-y°2 tx

Ci^O; CuO; Fej_x0;F e g O ^ ; PbO; 

P bO(llq); SnO; Pb0-Si0 2

Cu20 ; Cu20 ( Uíq-)

Cu 2 0

Fei_zO - F e 304 

Cr203

(Hn,Fe)0 - (Mn, Fe) 3 Q 4 

NlyFe 3 _ y04 ; C o y e 3 _ y04 ; M g yF e 3 _ y0¡f;

" 9 y F e 3 - y V x

HnFe204±)<

Cu20

Nb-NbO

Nb0-Nb02 ; Ta-Ta 2 0 5 ; Nb-IbO; NbO; 

Nb2°5-x: Ta2°5: Nb 0 2-Nb) 0 5^x 

Nb-NbO

PuO
2 -x

AJL-A12 0 3 ; A 1 2 0 3

Z r - Z r 0 2

C a W 0 4 ; C a W O g ; I a H 0 4 ; 8 . jWOg 

NiAl204; CoAl2C4 

C u 2 0; NiO

W02 ; WO2 .72; W>2.90: W,3 

CuO

Mn O - M n 3 0 4 ; (1 n, F e )0  ( M n , F e ) 3 04 ; M n F e 2 0 4  

S i 0 2 ; Mn - MnO 

M n F e 2 04 ; M n F e 2 >4±x

ThO,

ThO,

ThO,

T h 0 2

ThO,

Z r 0 2

Z r 0 2

Z r 0 2

ZrÜ2

Z r 0 2

Z r 0 2

Z r 0 2

Zr02

Z r 0 2

T h 0 2

T h 0 2 

Th 0 2  

T h 0 2 

T h 0 2 

T h 0 2 

T h 0 2 

Th02 

Z r 0 2 

Zr02 

Z r 0 2 

Z r 0 2 

Z r 0 2

ZrO 2

(249)

(250)

(251)

(252)

(253)

(231)

(254)

(255)

(256)

(257)

(258)

(259)

(260) 

(261) 

(172)

(172,231) 

(244) 

(231, 262)

(263)

(264)

(265)

(266)

(267)

(268)

(269)

(270) 

(176)

(271)
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Cont. TABLA XIII

Año S i s t em a s  E s t u d i a d o s E l e c t r o l i t o  S óli do Base R e f e r e n c i a

1967 U 0 2 + x ; C u 2 0 Z r 0 2 (272)

1967 N i i _ x O Z r 0 2 (273)

1967 F e 2°3-x
Z r 0 2 (274)

1967 M g F e 2 04 _ x Z r 0 2 (275)

1967
H 9 F e 2 - y C r yV x

Z r 0 2 (276,2 77 )

1967 Cl^O Z r 0 2 (278)

1967 C e Ü 2 x ¡ T a - T a 2 0 ^ T h 0 2 (272)

1967 T i 0 2_ x ; N b 0 2_ x ; T i o . 5 N b 0.5°2±x T h 0 2 (279)

1967 US - UOS - u o 2 T h 0 2 (278)

1967 Mn - M nO T h 0 2 (280)

1967 Mn - MnO; MnO T h 0 2 (281)

1967 Mn - MnO; Mn O - ¡Fe, Mn) T h 0 2 (176)

1967 w o 2 T h 0 2 (282)

1967 MgMoOg ; M g M o 0 4 T h 0 2 (283)

1967 T i°2_x T h 0 2 (284)

1968 C u 2 0 ; C u 2 0 (L í q .); CuO Z r 0 2 (285)

1968 Cu 0; Cu 0 (Líq.) 
2 2

Z r 0 2 (286)

1968 Cu 2 0; CuO; F e j _ z O - F e 3 0 t; NiO; Fej_yO; 

F e 3 0 4  - F e 2 0 3 ; PbO; PbO( íq.); M n 0 - M n 3 0 4 ; 

M n 3 0 4  - M n 2 0 3 Z r 0 2 (83)

1968 SnO (Líq.); SnO - S i 0 2 Z r 0 2 (287)

1968 I n 2 O 3
Z r 0 2 (288)

1968 (Mg,Ni )0 Z r 0 2 (289)

1968 (PbO - S i 0 2 ) Z r 0 2 (290)

1968 NiO - S i 0 2 Z r 0 2 (291)

1968 NiO - S i 0 2 ; Co O - S i 0 2 Z r 0 2 (292)

1968 F e i _ y0 ; C o y F e 3 _ y0 4 _ x ; C. i_ x 0; N i ^ O Z r 0 2 (61)

1968 F e l-y°
Z r 0 2 (62)

1968 Fe - 0 Z r 0 2 (195)

1968 Ta - T a 2 O tj; Nb NbO; T.i2 0 5 ; NbO T h 0 2 (293)

1968 (Mn, N i )0 T h 0 2 (294)
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Año________Sistemas Estudiados___________________________  Electrolito Sólido Base_______ Referencia

1968 Ta2°5-X Th02 ^2 9 5 ^

1968 Ti02_x ; Nb02_x ; H 0 >5 Nb0 >50 2ÍX Th02 (296)

1969 Cu20 Zf02 (297) 

1969 F e ^ x O ;  F e U z 0 F e304 Zr02 (63, 64) 

1969 Fe]_zO - Fe304 Zr02 (298) 

1969 ZnO Zr02 (299) 

1969 FeCr2Q4 Zr02 (300)

1969 N i i_x0 '* LiFe5°8-x Zr°2 ^3 0 1 ^

1969 Fei_ 0; F e t_ z0 - Fe304 Zr02 (40)

1969 NiO; Cu20; CoO; Fei_z 0-1 e304 ; F e304 - Fe203;Fei_x0 Zr02 (8 6)

1969 Cu20; Fe, ,x0; Fej_z0 -• I e304 Th02

1969 Ta - Ta205 Th02 ^3 0 2 ^

1969 Ru02 Zr02 ^2 0 0 ^

1969 Rh2 03 Zr02 (201)

1970 . Cr203 Zr02 (169) 

1970 NiO; U02+x Zr02 (183) 

1970 PdO Zr02 (202) 

1973 U40g - U3O 0_ y Zr02 (175) 

1973 Mo02 ; W 0 ? ; In2C>3 ; Ga^03 Zr02 (188)

1973 Fe - A1?0 3 - F<0. A1203 Zr02-Th02 (194)

1974 Cr203 Th02 ^1 7 0 ^

1974 U02 + x ; U02+x - U4 0g_ y ; U4 0g - U308 _z Zr02 (191)

1975 TiOx ; C r ?03 ; T >205 ; MnO Th02 (173) 

1975 Fe - FeCr204 Cr203 ; Fe-FeV2 04 - V203 Zr02 (179) 

1975 Fe - FeCr204 Cr20 3 ; Fe - FeV2 04 - V2O3 Zr02- Th02 (179)

1975 Zn2Ti04; ZnTi03 Zr02- Th02 (193)

1976 (U,Pu)02 Zr02- Th02 (174)

1976 Na-Na3U04 - UO,; K-KUO--U02 ; KU03 ;

NaK-U02 + x ; Cs-Cs2U04-U( 2 ; Cs2U04 Th02 (187)

1976 Cu6a02 ; Cu6a2 0 4; Ga20 3 Zr02 (199)

1977 C0- C0O; C0O-C03O4 Zr02 (177)

Cont. TABLA XIII



- 62 -

Cont. TABLA XIII

Año S i s t em a s  E s t u d i a d o s E l e c t r o l i t o  S óli do  Baso R e f e r e n c i a

1977
C e 0 2 -x T h 0 2 (178)

1977
(U0 . 80  P ‘0 .2 (P °2 íx

Z r 0 2 (178)

1977 F e 3 0 4  - !nFe 2 0 ,f Z r 0 2 (180)

1977 — G a 2 © 3 Z r 0 2 (189)

1977 N i A 1 2 0 4 ; N i A l 2 0 4  - M g A l 2 °4 Z r 0 2 (197)

1977 C u F e 2 0 4  - F e g O ^ ; Cu -C u e0 2- F e 3 Ü4 ; C u F e 0 2 ; 

C u F e 2 Ü4 Z r 0 2 (198)

1978 Fe Mo Og Z r 0 2 (190)

1979 C o G a 2 0 4 ; N i G a 2 04 Z r 0 2 (181)

1979 s b 2°3 í B i 2°3 Z r 0 2 (183)

1979
U0 . 7 5 P u 0. 25 °¿íx T h 0 2 (185)

1979 NiO; CuyO; CoíJ Z r 0 2 (186)

1979 F e 3 Ü 4  - N i F e 2 Z r 0 2 (192)

1979 S b 2 O 3 ; G e 0 2 ¡ n 2 0 3 Z r 0 2 (196)

1981 0 ^ 0 3  Mg O - S i O 2 - / I2 O 3 Z r 0 2 (182)

La sola observación de la Tabla XIII pone de manifiesto la importancia 

de esta técnica en el estudio termodinámico de sistemas oxidados. Su rápi­

da difusión a partir de los trabajos de Kiukkola y Wagner (74, 165), quie­

nes mostraron la potencialidad del método, se debió principalmente a los 

siguientes factores, (a) confiabilidad ofrecida por la información termo­

dinámica obtenida, (b) ;encillez de operación de los sistemas experimen­

tales, (c) precisión de datos experimentales y rapidez en su obtención,

(d) versatilidad para el estudio de sistemas gaseosos (sensor y/o bomba 

de oxígeno), líquidos oxígeno disuelto) y sólidos (sistemas oxidados 

en general).

A pesar de existir dos óxidos que se prefieren, por sus característi­

cas, como los mejores electrolitos sólidos, ZrO y ThO^ , existen en la 

actualidad numerosas investigaciones tendientes a incrementar el número 

de éstos.
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Varios de los trabajos están orientados a descubrir electrolitos sóli­

dos que presenten un número de transporte iónico^-1 a temperaturas cerca-r 

ñas a la ambiente (25°C). Esto daría la posibilidad de utilizar con éxito 

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

C - OBJETIVOS

De la información recopilada en el review anterior se destacan algunos

puntos de Ínteres. .

A la impor:ancia tecnológica que presenta el sistema Fe-0 se_ suma

lo que emerge desde un punto de vista básico como es el conocer en detalle

la termodinámica y estructura de defectos de la fase wüstita, F„ 0. El
1-y

estudio de esta fase presenta ventajas como las siguientes: amplio rango 

de no-estequionetría, abundante información termodinámica y cristalográ­

fica, posibilidad de* ser estudiada por medio de técnicas experimentales 

tan precisas como son las celdas galvánicas de electrolitos sólidos y 

la termogravim ;tría. Los modelos teóricos que proponen una estructura 

de defectos de este óxido deben así ser capaces de relacionar las infor­

maciones termoiinámicas y estructurales existentes. Dado que la wüstita 

presenta caraci erísticas semejantes a otros óxidos de metales de transi­

ción tales como NiO; CoO y MnO, dichos modelos pueden, en principio ser 

aplicados a e;tos óxidos, extendiéndose así el rango de aplicación de 

un estudio come el propuesto.

Se ha dest, cado oportunamente que en la literatura existe discrepancia

entre los autores en cuanto al rango de existencia de esta fase Fe 0,
1-y

sobretodo en ( 1 límite rico en oxígeno por debajo de 1000°C, como así 

también en el valor de ciertas cantidades termodinámicas, por ejemplo 

la dependencia de la presión parcial de oxígeno de equilibrio con la 

temperatura po • debajo de 900°C.

El tema de las "subfases" en el dominio de la fase wüstita esta en 

discusión desda la década del 60 y aún no ha sido resuelta satisfactoria­

mente por no cantarse con datos experimentales suficientemente confiables. 

Este tema es de capital importancia tanto desde el punto de vista básico 

como tecnológ c o , debido al role que juega el diagrama de fases en el 

; ortijXi r t; amiente de as propiedades de los materiales.
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En cuanto a la estructura de defectos de este óxido hay preguntas que sur­

gen naturalmente al hacer un estudio de este tipo y que no son de sencilla 

respuesta, por ¡ jemplo como se compatibilizan los modelos clásicos de vacan­

cias V" libre:, con los de clusters, siendo que los primeros logran expli- 
Fe

car ciertas propiedades físicas (densidad y conductividad eléctrica) y es­

tructurales (pa -ámetro de red) de la wüstita , mientras que la observación 

experimental cristalográfica evidencia la existencia de los últimos?; además, 

existe alguna rilación entre el tipo agregado y el número total de defectos 

presentes (o lo que es lo nismo composición total) o es independiente to­

talmente?. Respsnder este tipo de preguntas exige no sólo contar con informa 

ción experimental altamente confiable, sino también el desarrollo de un mode

lo teórico que relacione la termodinámica con la estructura de defectos del 

s istema.

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

- Delimitar cor precisión el rango de existencia de esta fase entre 600°C 

y 1050°C.

- Obtener valores para tod»s las cantidades termodinámicas parciales molares 

e integrales molares de formación de la fase wüstita.

- Discutir el tema de las "subfases" teniendo en cuenta información existen­

te en la literatura y resultados propios.

- Dar una respiesta satisfactoria a las preguntas surgidas a partir del 

estudio de 1. estructura de defectos de esta fase en relación con eviden­

cias experimentales y modelos teóricos simples y complejos.

- Realizar un análisis detallado de los defectos existentes en este óxido, 

que aporte i iformación ¡obre la estructura de defectos de la wüstita y por 

mita el ajus e de datos termodinámicos experimentales.
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II - 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

trucción y uso de celdas galvánicas de electrolitos sólidos 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 elección del primero; esto es debido fundamentalmente a 

razones experimentales y de cálculo. Si la presión parcial de oxígeno, 

PO2 » equilibrio en el electrodo a estudiar es menor en más de cinco órde­

nes de magnitud que la correspondiente al electrodo de referencia, a la 

temperatura de medición, el ajuste de la Pq^ de la atmósfera gaseosa a 

fin de evitar oxidación en el electrodo bajo estudio, podrá producir una 

reducción en el electrodo de referencia, en celdas con un único comparti­

miento común, .i ambos electrodos. Esta reducción puede perturbar el equi­

librio metal-óxido metálico en la interfase electrodo-electrolito sólido 

(303). No obstante este problema puede ser corregido si se preparan cuida­

dosamente las superficie; de las pastillas a ponerse en contacto. Una 

técnica comunmente seguida al utilizar este tipo de diseño y que da resul­

tados muy satisfactorios es la de colocar una fuente luminosa intensa 

por detrás de la celda una vez armada. El no ver luz en las interfases 

electrodo-elei trol¡to sólido asegura, en la mayoría de los casos, un con­

tacto íntimo entre las pastillas lo que reduce considerablemente los peli­

gros de reducción u oxidación de las muestras.

Existe además otra razón experimental que es necesario tener en cuenta 

al elegir el par "referencia - sistema a estudiar". Si la diferencia de 

presiones parciales de oxígeno de equilibrio a ambos lados de la membrana 

cerámica es .nuy grande (más de 6 órdenes de magnitud a li temperatura 

de medición) puedj producirse una difusión de oxígeno gaseoso a través
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del electrolito sólido desde el electrodo con mayor presión parcial de oxí 

geno hacia el de menor. Este error puede evitarse si se utilisa un electro 

lito al cual se le haya disminuido considerablemente la porosidad por sin- 

terizado en atmósfera oxidante (304).

El hecho de existir infiltración de oxígeno en la interfase del electro 

lito sólido 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 medición. Una manera de averiguar si esto está ocurriendo 

es variar el flujo de la atmósfera gaseosa común a ambos electrodos y ob­

servar si tiene alguna iniluencia sobre el valor de la FEM leída (303).

Por razones que se expondrán a continuación, 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 oxígeno de equilibrio de los 

sistemas Ni-NiO; Fe-wüstita y wüstita-magnetita a 600°C y 1000°C.

TABLA XIV

Presiones Parciales de Oxígeno de Equilibrio de los Sistemas Ni-NiO, 

Fe-Wüstita y.Wüstití-Magnetita. Valores Aproximados. Reí.(129)

~^^_Sistema

Temp. "~ Ni -NiO Fe -Wüstita Wíist i.ta--Magnetita

600°C ~io
-20

Atm. .1 0
-25

Atm. ~10
-25

A t m .

1000°C ~10
-10

Atm. ~10
-15

Atrü. ~10
-13

Atm.

A partir de los valores tabulados se observa que en el estudio de la 

fase wüstita, desde su equilibrio con Fe (límite de menor contenido de 

oxígeno) hasta su equilibiio con magnetita (límite de mayor contenido de 

oxígeno), no se presentan los problemas antes mencionados, entre 600°C 

y 1000°C, si se elige al ;istema Ni-NiO como referencia en una celda 

galvánica de compartimiento único, dado que en los casos m¿is desfavora­

bles la diferencia de las presiones parciales de oxígeno de equilibrio 

llega a ser a¡> rox in adamení e cinco órdenes de magnitud, pero no más que eso.
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El sistema Ni-NiO ha sido utilizado con éxito como electrodo de refe­

rencia en numerosos estudios termodinámicos de sistemas oxidados cuyas 

presiones parciales de oxígeno de equilibrio a 1000°C eran mayores de

10 atmósferas (74, 80, 83, 221, 303, 305).

Además de las razones ya comt'ntadas, 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 metálico disuelve muy 

poco oxígeno hasta los L438°C (31). Estos factores hacen que el Ni-NiO 

sea un sistema de referencia ideal (83).

Existe muy buen acuerdo entre los valores de energía libre de forma­

ción del NiO publicados en la literatura y que han sido calculados a partir 

de datos termoquímicos (83, 305, 307-311). Ellos presentan una dispersión

de - 200 á - 500 cal a 1000°C.

La reacción de formación del NiO es expresada por la Exprés. (50)

:>Ni (s) + 02 ( g ) ^ :  2 NiO (s) (50)

En la T.ibla XV se presentan valores de energía libre de formación 

de. NiO a partir de sus elementos en estados standard, de acuerdo a la 

Exprés. (50), según Ref. (74, 83, 186, 191, 217, 267, 303, 312, 313).

TABLA XV

Valores de Energía Libre de Formación de NiO

-AGf(NiO)/KJ.mol 1

v , R e f . 

Temp.°C
(74) (83) (186) (191) (217) (267) (303) (312) (313

560 326.1 8 329.41 3 26 .43 3 25 .77

600 319.41 32 2.46 31 9. 78 3 18 . 9 5

650 310.91 311.29 313.76 31 1.29 311.46 31 0.4 5

700 302.42 30 2. 75 305.09 302.75 3 03 .13 3 0 1. 9 6

750 2 9 4. 5 5 29 3.9 3 29 4. 26 2 96 .39 29 4.26 2 9 4. 8 0 2 9 3 . 4 6

800 28 6. 4 4 28 5. 43 285.77 28 7. 73 2 85. 73 2 8 6. 4 8 28 4 . 9 7 285.7,

850 2 78 . 5 7 2 76 .94 27 7 . 23 27 9. 03 2 7 7. 2 3 2 78 .15 2 7 6 . 4 8 2 7 7. 1 a

900 26 9. 0 3 268.4 4 26 8. 78 268.74 27 0. 37 26 8.69 26 9. 83 26 7 . 9 8 26 8. 5 3

950 26 0. 99 2 59 .95 260.41 26 0.2 4 261.67 26 0. 16 26 1 . 5 0 25 9 . 4 9 2 59 .95

1000 25 2.2 9 2 51 .46 25 3. 05 251.71 253.01 25 1. 67 253.21 2 5 0. 9 9 25 1.33

1050 24 3 . 6 8 243.01 24 3.7 2 24 3.2 2 2 4 4 . 3 0 24 3. 1 3 24 4. 8 9 2 4 2 . 5 0 242.7.

1100 23 5. 2 2 234.51 2 35. 35 23 4.7 2 23 5.6 4 23 4.6 4 23 6. 5 6 234.01 234.0:.-
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Analizando los 88 puntos anteriores por el método de cuadrados 

mínimos se obtiene la siguiente expresión de la energía libre de formación 

de NiO en función de la temperatura,

A G f(NiO) = 0-16941 . T(K) - 468.3687/(KJ.mol- 1 ) (51)

La Ec. (51) es la que se ha considerado en los cálculos termodinámicos 

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 /(Zr02 - Ca0)/Fe1_y0 

Ecuación de cálculo:

a 5o2 = 4FE . A G £(mo) (52)

En la preparación del electrodo de referencia se utilizó material 

de alta pureza. Como Ni se usó "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 alúmina, AI2O3 , 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 granulometría de los polvos, 

2000 vueltas, aproximadamente, en dicho mezclador aseguraron una mezcla 

homogénea a material del electrodo.

El polvo Ni-NiO así obtenido fue prensado en matriz de acero indeforma

, - . -2
ble templado construida especialmente, a una presión maxima de 4 tons;cm

durante 1 minuto. Se obtuvieron pastillas "verdes" (i.e. sin sinterizado) 

de 10 mm de diámetro, 3 mm de espesor y 1 gr de peso cada una. Una vez 

comprobada la homogeneidad del Ni y NiO de estos pellets, se decidió no 

sinterizarlos sino armar las celdas con estas pastillas "verdes" a fin 

de lograr un contacto más íntimo en la interfase electrolito sólido-elec­

trodo de referencia. Dado que las celdas utilizadas en la obtencion de 

datos termodinámicos fueron del tipo de comportamiento único u "open" 

(314), es decir ambos electrodos expuestos a una misma atmósfera gaseosa, 

un buen contacto en la interfase electrolito—electrodo permitió eliminar 

el problema de infiltración de oxígeno antes comentado.
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Esta forma de fabricar y utilizar los electrodos de referencia, es 

totalmente original (47) y sólo puede adoptarse si se cuenta con una 

técnica muy depurada de preparación como la aquí expuesta. En la Fig. 

19 se muestra una fotografía de matriz empleada en la fabricación de las 

pastillas Ni-NiO, junto a los tres elementos constituyentes de una celda. 

En este caso el electrolito sólido tiene geometría de crisol y ya tiene 

la referencia en su interior (polvo Ni-NiO compactado). De los dos pellets 

restantes, el más oscuro (s el de wüstita (no sinterizado) y ha sido cons­

truido en una matriz seme ante a la que aquí se muestra. El pellet restan­

te es el de Ni-NiO, este sí está sinterizado y en él pueden distinguirse 

dos zonas de diferente coloración; la central, más clara corresponde a 

la zona de contacto elect.) olito-electrodo, y la periferia más oscura debi­

do a una reducción inten:ional producido por la atmósfera, tal como se 

comentó anteriormente.
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Fig. 19: Matriz de Preparación de Electrodo de Referencia, Crisol de Elec­

trolito Sólido y Pellets de Fe 0 y Ni-NiO
1-y
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. Dada la importancia del electrodo de referencia en la obtención de 

datos termodinámicos por esta técnica, se examinó la superficie de las 

pastillas con microscopio óptico y se evaluó periódicamente al sistema 

Ni-NiO, a través de la siguiente pila simétrica ,

Ni, NiO / (Zr02 - CaO) / Ni, NiO 

Se hicieron corridas entre 550°C y 1100°C variando el flujo de argón 

purificado, gas que se utilizó como atmósfera inerte en todos los experi­

mentos. La máxima desviación del cero observada fue de - 0.2 m V .

En el rango de temperaturas indicado no hubo ataque del electrolito 

sólido por parte del Ni-NiO, tal lo revelado por los análisis de rayos 

x realizados sobre pastillas de CSZ ("Calcia Stabilized 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 oxígeno de equilibrio, se comprobó a través de análisis 

químicos 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 

wüstita dentro de los óxidos de hierro, como electrodo de estudio se prepa 

raron tres tipos diferentes de muestras de acuerdo a su estequiometría.

(a) Muestras correspondientes a la zona bifásica Fe-Fe^_xO.

(b) Muestras correspondientes a la zona monofásica F e ^ _ y O .

(c) Muestras correspondientes a la zona bifásica Fej_z0-Fe30 ¿̂ .

La técnica de preparación y tratamiento de las muestras fue el mismo 

en los tres casos.

Las diferentes estequiometrías 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 aquí materiales de alta 

pureza. Como Fe se usó "Fisher Certified electrolytic powder" (99.99°/w) 

y como Fe2Ü3 , "Fisher Certified, anhydrous powder" (99.999°/w).

La preparación fue ligeramente diferente al caso anterior. Una vez 

que los polvos de Fe y * F e 20 3 fueron secados en estufa a 120°C durante

3 horas en navecillas de AI2 O3 , se tomaron diferentes partes de hierro 

y hematita según la estequiometría final deseada para wüstita, cuyo rango 

se fijó en 0.0291 «C y «  0.2308 (1.030 «  O/Fets 1.300). La mezcla se hizo 

vía húmeda utilizando acetona ("Fisher Certified, 99.9°/M Puré") como agen­

te humectante y mortero de ágata como recipiente de mezclado. Luego se 

llevó a sequedad con estufa a 120°C durante 3 horas, y agitando la mezcla 

continuamente.

El polvo así obtenido se prensó en una matriz semejante a la utilizada

para el electrodo de referencia, pero distinta, para evitar cualquier

,  * -2 
contaminación. La máxima presión de prensado fue 4 Tons.cm durante un

minuto, obteniéndose pastillas verdes de 10 mm de diámetro, 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 AI2 O3 de alta pureza; a su vez cada una 

de éstas se colocó en una ampolla de cuarzo opaco (Quart" Scientific, 

Inc, Ohio, USA) que se purgó con argón especial purificado (PO2A'10 ^ a t m )  

y vacío (P'v-1 y^mHg) durante 5 minutos, repitiendo el procedimiento tres 

veces. Finalmente la ampolla se selló en vacío de argón con una P^r*»lmmHg. 

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

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

de cuarzo a fin de evitar cualquier posible contaminación.

Las muestras así encapsuladas fueron sinterizadas en un horno horizon­

tal de 1100°C durante 2 días. La formación del compuesto binario se asegu­

ró a través del análisis por difracción de rayos x, y la estequiometría 

final determinada por medio de uno o más, de los tres tipos diferentes 

de análisis siguientes:

Método 1.

. Se pesó la muestra (r>~ r>00.00 mg - 0.01 mg).

. Utilizando un Baño María se disolvieron 300 mg de muestra de HC1 concen­

trado (12N), en un tubo con burbuieo continuo de N a fin de eliminar
2

o2 .

. Empleando una alícuota se redujo Fe + a Fe con una solución de Sn 

CI2 en caliente. El exceso de reductor se eliminó con Hg CI2 , con for- 

maciónde Hg2^l2 insoKilile.

. Se determinó Fe + titulando en medio sulfofosfórico con Cr 0 K valo-
2 7 2

icermino re 2-1 

rado.

. El resultado se expresó en número de moles de FeCota i. 

. Cálculos.

Masa total = Masa Fe tota^+ Masa Oxígeno 

.*. Mo = Mt  -  MFetotal

_ MFetotal
n° “ PAo ’ nFe - p a  Fe

, "0• o/A 0 = ---------------  x 100
n~ + ,1-,0 Fe
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Fe. O 
1-y

1 °/A O

1 + 1-y 100

y = 2 -
100

°/A O

H. error de las estequiometrías (expresadas en °/A0) obtenidas por este 

método fue de 0.05% - 0.107», aproximadamente, atribuyéndose principal­

mente a las masas relativas de Fe y 0.

Método 2.
3 2 4*

. Se obtuvo la relación Fe /Fe por medio de una titulación, determinan-

2+ 3+ 2+ , 2+
do Fe , y una reducción de Fe a Fe y posterior titulación de Fe

determinando Fej-otal* La técnica empleada fue semejante a la del método

I .

. Cálculos

A los fines de cálculo se puede expresar,

Fe^_yO = a FeO + b FejO^

Fei_yO = a FeO + b Fe 0 ^ 5

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 + 1.5 b «
a + b

1.5b

a + b
y = a + 1 . r> b

donde, a = Mpg2

b = MFe3 = - Mjr„2 +
Fetotal Fe

Al igual que en le caso anterior el error de las estequiometrías (expre^ 

sadas en °/A0) obtenidas por este método fue de 0.057» - 0.L07», aproxima 

damente, siendo las principales fuentes de error, las mi'smas que en a­

quel caso.

Método 3.

. Espectrofocometría utilizando 2,2 Bipiridina, G.R.

. El error de este método fue mayor y por ello sólo se utilizó en algunos

C  ¿i C) s

)
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A fin de lograr un íntimo contacto en la interfase electro Lito-electro 

do y de evitar cualquier posible oxidación de la superficie de contacto 

con el electrolito sólido, se sometió a las pastillas a un pulido metalo- 

gráfico (vía seca) con papeles de granulometría dada por los números 2 2 0 , 

320, 400 y 600 (en ese orden).

Como en el caso del electrodo de referencia se evaluó la técnica de 

preparación de muestras y armado de la celda a partir de resuLtados obte­

nidos con la siguiente pila simétrica,

Fei_y0 / (Zr02 - CaO) / Fei_y0 

en la que se utilizaron muestras preparadas juntas. Se varió flujo de 

argón especial purificado y temperatura (el rango de ésta quedó determina­

do por la estequiometría. de la muestra) y la máxima desviación del cero 

observada en las pruebas fue - 0.5mV aproximadamente.

A diferencia del caso Ni-NiO aquí sí se observó ataque del electrolito 

sólido por parte del óxide de hierro. Este problema pudo evitarse utilizan 

do ZrÜ2 estabilizado con tajo porcentaje de CaO (6°/M).

Una segunda precausion que se tomó fue la efe utilizar, en la mayoría 

de los experimentos, pastillas nuevas de Zr0 2-6°/M CaO, a pesar de no 

haber hallado una diferencia apreciable en los resultados con electrolitos 

usados por segunda vez.

En la Fig. 20 se m*n stra una fotografía de una de las cápsulas de 

cuarzo opaco utilizadas < n la preparación del electrodo Fe^_y 0 , aún sin 

abrir. A modo de comparición se presentan dos pellets de wüstita, uno 

"verde" de 10 mm do diárm tro tal cual sale de la matriz una v^z prensado 

el polvo, y otro sinterizado de menor tamaño debido al proceso térmico. 

Se muestran también dos electrolitos sólidos, una pastilla, geometría 

utilizada en ¡a mayoría de los experimentos, y un crisol. En su parte 

superior puede observarse el aspecto vitreoso de un cierre hecho con vidrio 

de bajo rjunio de fusión.
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l'ig. 20: Cápsula de Cuarzo para el Sinterizado de Pastillas de Fe^ 0.

Pellets "verde" y sinterizado de wüstita, y dos geometrías dife­

rentes de Electrolitos Sólidos.
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II - DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

B - ELECTROLITOS SOLIDOS

En forma genérica puede definirse a un electrolito sólido, o cerámico, 

como suele llamarse en la literatura (167), a un sólido que tiene conducti^ 

vidad iónica en un rango útil de temperatura y potencial químico (presión 

parcial) (167, 316).

Tal como hn sido puesto de manifiesto en el capítulo anterior, estas 

membranas cerámicas han tenido gran difusión como elemento indispensable 

en la construcción de ceLdas galvánicas para el estudio de propiedades 

termodinámicas de gases, metales líquidos 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 ían citado más de 150 trabajos que utilizan Zr02 

o ThO ^ (o ambos en algunos casos) como electrolito sólido base, para el 

estudio de propiedades termodinámicas de sistemas oxidados, solamente. 

Esto indica la importancia del conocimiento y uso de estos cerámicos, 

en particular de los dos nencionados antes y que son los que mejores carac 

terísticas de conductores iónicos "perfectos" presentan.

Simplificando al máx mo el problema, puede decirse que las caracte­

rísticas iónicas de esto; compuestos, que son soluciones sólidas, provie­

nen de la alta concentrac ion de vacancias de oxígeno que se origina cuando 

se reemplaza el metal ba ,e por cationes dopantes. Por ejemplo en el caso

4+ 2+ , . , .
del Zr02-Ca0, el reempla o de Zr por Ca origina la creación de vacan­

cias V" necesaria para la conservación de carga. (Se utilizó notación 

de defectos según Fef. (130)).

Los problemas más serlos que se presentan en el uso de estos cerámicos, 

son de tipo expeririental, conductividad, porosidad y microcracks.
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Una pequeña corriente electrónica a través del electrolito puede cam­

biar en forma considerable los potenciales químicos de oxígeno en ambas 

interfases electrodo-electrolito (167).

Cuando elle ocurre, li FEM de la celda no se estabiliza en un valor 

de equilibrio sino que decrece en forma continua. Una manera de evitar 

este problema i;s utilizar electrolitos sólidos de alta pureza y dentro 

del así llamado dominio electrolítico, es decir un rango apropiado de 

PO2 y T en el cual puede considerarse que el número de transporte iónico 

del cerámico es'"s-l (»0.99).

En la Fig. 21 se muestra el dominio electrolítico de los principales 

electrolitos sólidos según Ref. (166).

Fig. 21:Dominio Electrolítico de los Principales Electrolitos Sólidos 

según ¿ef. (166)

(CSZ. Oalcia StabLlized Zirconia)

(YDT: Yttria Dopei Thoria)
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Se observa que CSZ es el electrolito sólido que mejores características 

presenta a los fines de este trabajo, por los rangos de temperaturas y pre­

siones parciales de oxígeno en los cuales se extiende su dominio electrolí­

tico. Ésta fue la principal razón por la cual se eligió este sistema para 

el armado de las celdas.

La concentración de dopante tiene una fuerte influencia en la conducti­

vidad del. electrolito. Esto ha sido estudiado por varios autores(317-322). 

La conclusión general que se saca es que para lograr el máximo de conduc­

tividad es necesario que la concentración de dopante sea mayor que la míni 

ma requerida para que la estructura cristalina sea estable.

Particularizando para el caso del Zr02 - CaO, el máximo de conductivi­

dad se logra para una concentración de dopante, CaO, próxima al 12 °/M.

En ciertos casos es necesario resolver una situación de compromiso en 

tre un máximo en la conductividad y ataque del electrolitro por parte del 

material de electrodo. Así por ejemplo al trabajar con óxidos de hierro , 

como es este caso, debe cuidarse la formación del compuesto 2 CaO .Fe2 0 3 , 

al producirse la reacción entre un electrodo formado por Fe, Fe^ ^^0 y 

el CaO del electrolito (167,315). Ante situaciones como ésta es necesario 

disminuir la concentración de dopante, sin implicar ello un alejamiento 

considerable del valor ideal de conductividad iónica del electrolito, ti-1 .

En el presente trabajo se hicieron pruebas con ZrO^ dopado con 4.5 °/M,

6 °/M y 15 °/M CaO adoptando como valor más conveniente para las medicio 

nes sobre wüstita el valor de 6 °/M CaO, tal como ya se ha destacado.

Además de la conductividad también se mencionaron la porosidad y los 

microcraks como problemas experimentales que suelen presentarse al traba 

jar con celdas de electrolitros sólidos. Tanto uno como el otro pueden 

dar origen a caminos lib-es que el oxígeno molecular utiliza para pasar 

de un electrodo al otro, a través del electrolitro. Esto trai; como conse 

cuencia cambios en los potenciales químicos de oxígeno en ambas interfases 

electrodo-electrolitro semejantes a los originados cuando exLste un im­

portante gradiente de Pq ^ a un lado y otro de la membrana cerámica.
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Estos problemas puede a evitarse si las técnicas de preparación y sinte 

rizado de los electrolites sólidos son apropiadas.

En el caso de este trabajo los electrolitos no se fabricaron en el 

laboratorio sino que fueron comerciales (Zircoa Products, Ohio, USA).

En las pocas oportunidades que se utilizan tubos con un extremo cerrado, 

estos fueron controlados con alto vacío (P‘̂'10-^ atm) y detector de He 

a fin de descubrir eventuales pérdidas en ellos. Las pastillas por el 

contrario fueron analizadas cuidadosamente con un microscopio óptico.

En caso de existir porosidad, una forma de eliminarla parcialmente 

es, tal como fue apuntado, sinterizar nuevamente el material a 1800°C, 

aproximadamente, en atmósfera oxidante (304). Una de las precauciones 

que es necesario tomar para evitar la formación de microcracks en los 

electrolitos es calentar y enfriar las celdas despacio ( 100°C.hora ) 

eliminando así los choques térmicos.

Particularmente con electrolitos con geometría de pastillas y celdas 

de compartimiento único, suelen presentarse como inconveniente el no poder 

mantener un potencial de oxígeno fijo en la interfase electrodo-electroli­

to. Esto puede deberse a tres factores diferentes.

(a) Influencia de la atmósfera gaseosa. Solución: buen ajuste mecánico 

en la interfase (pulido cte superficies, uso de sistemas de compresión 

en el diseño de celdas).

(b) Reacciones secundarias en los electrodos, particularmente las debidas 

a vapor de H^O (314). Solución: mucha limpieza en la técnica de prepa­

ración y armado de las celdas; tren de purificación (incluye secado) 

de gases en óptimas condiciones de trabajo. Verificación periódica 

del mismo.

(c) Desviación del equilibrio entre los elementos que constituyen los 

electrodos. Solución: empleo de material de alta pureza en la fabrica­

ción de electrodos. Mucha limpieza en la técnica de preparación de 

los mismos.
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Siempre es necesario Lener en cuenta el tiempo y las condiciones expe­

rimentales necesarias para permitir que se alcance el equilibrio ipterno 

entre los materiales constituyentes de los electrodos.

Los tiempos de equilibrio tienen que ver con un proceso difusional 

y varían con cada electrodo en particular (167, 323). Una forma de favore­

cer la interrrelacion £ ntre partículas es fabricar los electrodos con 

polvo bien compactado (en este trabajo se utilizó ^compactado = ^ tons.cm^) 

y de granulometría pequeña (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 

sólidos en celdas a baja temperatura (300°C - 400°C) (184, 217, 241, 324), 

en general los experimentos con estos cerámicos se realizan entre 500°C 

(246, 325) y 1600°C (326 1 , siendo el rango más común entre 700°C y 1200°C. 

El límite inferior está dado en general por la falta de equilibrio entre 

los elementos constituyentes de los electrodos, por ejemplo entre un mate­

rial y su óxido, dado que el proceso difusional se hace muy lento. Además 

a baja temperatura la conductividad iónica del electrolito puede apartarse 

considerablemente del v.iLor ideal tL~'-l (166). Por el contrario el límite 

superior en temperatura stá determinado o bien por reacciones secundarias 

en los electrodos o bi n por la aparición de conductividad electrónica 

en el electrolito.

Tal como ya ha sido destacado, en el presente trabajo se ha utilizado 

Zr 0 2 - 6°/M CaO como electrolito sólido. La geometría preferida en la 

mayoría de los experimi ntos fue de pastillas (10.5 mm de diámetro y

3 mm de espesor). En experimentos de pruebas preliminares se utilizaron 

tubos de un extremo rclondo cerrado, de composiciones ZrO 2 - 4.5°/M CaO 

(Degussa Corp., West Germany) y Zr02 - 15°/M CaO (Zircoa Products, Ohio, 

USA), y finalmente cri oles y pastillas de composición Zr02 - 8°/M Y 2 03 

(Zircoa Products, Ohio, USA).
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l'.n el caso ¡Jo e I ect ro 1 i tos GSZ la estructura fluorita fue contirmada 

por patrones de difracción de rayos x a temperatura ambiente.

En la Fig. 22 se muestra un conjunto de electrolitos sólidos con dife­

rentes geometrías utilizadas en la construcción de celdas y sensor de 

oxígeno para el control de atmósfera inerte. El material más claro corres­

ponde al dopaje con 8°/M Y2O3 .

I'ig. 22: Electrolitos Sólidos Utilizados en la Construcción de Celdas 

y Sensor de Oxígeno.
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II - DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

C - DESCRIPCION DE LAS CELDAS UTILIZADAS

El trabajo experimental en celdas se inició con un estudio comparati­

vo de diferentes diseños y electrolitos sólidos, a fin de hallar el siste­

ma más apropiado para un estudio termodinámico sistemático de la fase 

wüstita.

Tal como se discute en el texto que sigue, en el empleo de la técnica 

de celdas de electrolitos sólidos, es común encontrarse con errores siste­

máticos a los que se podrá evitar si se trabaja con cuidado y en forma 

sistemática.

En una celda galvánica de este tipo existen variables talef como dise­

ño experimental, electrolito sólido, electrodo de referencia, etc., que 

es necesario combinar de la manera más adecuada al sistema a estudiar. 

Ya ha sido discutido en detalle la importancia de la elección del electro­

do de referencia y del electrodo sólido (puntos II.A.1 y II.B, respectiva­

mente); queda ahora por encontrar el diseño experimental que mejor satis­

faga las necesidades para un estudio termodinámico como el que aquí inte­

resa.

A continuación 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 da hallar la más apropiada. En 

cada una de ellas se varió en forma sistemática, diseño experimental, 

electrolito sólido y electrodo de estudio.

Fueron ellas las siguientes:

(I) (-)Ni,Ni0 /(Zr02-4 .5°/M CaO)/Cu,Cu20 (+) Copartimientos

separados

(II) (-)Ni,NiO/(Zr02-4 .5°/M Ca0)/Cu,Cu20 (+) Compartimientos separados,

otro diseño

(III) ( + )Ni,Ni0/(Zr02-4.5°/M CaO)/Fe , F e ^ O Í - ) Compart imientos 

separados



.(IV) (-)Ni,NiO/(Zr02-15°/M Ca0 )/Cu,Cu20 ( + ) Compartimientos

separados

(V) (+)Ni,Ni0/(Zr02-15°/M CaO)/Fe,Fe^_xO (-) Compartimientos

separados

(VI) (-)Ni,NiO/(Zr02-15°/M Ca0 )/Cu,Cu20 (+) Compartimiento

único

(VII) (+)Ni,Ni0/(Zr02-15°/M CaO)/Fe,Fe^_x0(-) Compartimiento

único

(VIII) (+)Ni,Ni0/(Zr02-6°/M Ca0)/Fei_y0 (-) Compartimiento

único

Este estudio sistemático condujo a una celda final, celda (VIII), 

que dadas sus características de diseño y resultados obtenidos, fue la 

que definitivamente se adoptó para el estudio termodinámico de la fase 

wüstita.

A continuación se comentan detalles de construcción y armado, ventajas 

y desventajas, y algunos resultados experimentales de cada una de las 

celdas que se ensayaron.

CELDA (I)

(-) Ni,Ni0/(Zr02-4.5°/M Ca0)/Cu,Cu20 (+)

Se trata de un clásico diseño de compartimientos separados (tipo 

"closed") (314) ampliamente utilizado en la determinación de cantidades 

termodinámicas de diferentes sistemas (80, 83, 174, 178, 183, 189, 190, 

196, 314, 326-328).

En la Fig. 23 se muestra un esquema del diseño utilizado.
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Al Milivolt imetro
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Vaina bitilar de A la 03 
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Tubo de A la03 
Termocupla Pt Pt*10%Rh

Fig. 23: Esquema del Diseño Utilizado en la Construcción le la Celda (I), 

Ni,NiO/(Zr(£-4.5°/M CaO)/Cu,Cu2 0 .
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En el caso de e£a celda el electrodo de referencia, Ni-NiO, se preparó 

según la técnica antes expuesta, reemplazando el prensado por un buen 

compactado manual a fin de asegurar íntimo contacto entre las partículas.

Para la formación del electrodo de estudio se empleó material de alta 

pureza. Como Cu se usó "Fisher Certified Electrolytic Powder" (99.99°/w) 

y como C U 2O, "Fisher Certified, anhydrous powder"(99.99°/w). El electrodo 

se formó con una mezcla 50°/M Cu-Cu20 siguiendo una técnica de preparación 

semejante a la del Ni-NiO.

El electrolito sólido utilizado fue un tubo de Zr02-4 .r>°/w CaO (Degus- 

sa Corp.) con un extremo redondo cerrado. Previo al armado de la celda 

se lo sometió a prueba de vacío con detector de He a fin de descubrir 

en él eventuales pérdidas por defectos de fabricación.

En el armado de la celda se utilizaron, además del tubo CSZ, cinco 

tubos y un crisol de Al2 O3 (Zircoa Products, Ohio, USA). A este último 

se le cementó una varilla, también de alúmina, a modo de asa, a fin de 

facilitar el armado de la celda. El cemento utilizado fue comercial 

(Ceramabond 505, Aremco Prod.,N.Y., USA) con característica; de material 

inerte inclusive a altas temperaturas.

Tal como se muestra en la Fig. 22, tres de los tubos de AI2O3 sirvie­

ron como elemento aislante para contactos de Pt y termccu>la, el resto 

se empleó en el montaje de la celda. El tubo exterior fue probado con 

detector de He.

La estanqueidad y aislación de los compartimientos anódico y catódico 

se hizo por o-rings debidamente refrigerados (Fig.23).

El cabezal se construyó en latón y sus principales c; racterísticas 

fueron, poseer entrada y salida independiente para gases e i ; mbos compartí^ 

mientos; pasantes de teflón para contactos y termocupla; antrada y salida 

de agua del circuito de refrigeración de o-rings, y cabezales para manó­

metros de termocupla.

En la Fig. 24 se muestra un esquema del cabezal de la cel<la.
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Entrada de Gas
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GRing Tubo CSZ

Fig. 24 . Esquema del Cabezal de la Celda (I) , Ni , NiO / 

(Zr09 - 4.5°/ CaO)/Cu, Cu20
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La hemicelda interior se formó 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 diámetro, colocado en la 

base del tubo. El contacto se mejoró por medio de un tubo de alúmina y 

un resorte de acero inoxidable, colocado en la parte fría de la celda, 

que ejercían una ligera presión sobre el electrodo (Fig. 23)

Para la hemicelda exterior se utilizó el crisol de alúmina con asa, 

en el que se colocó la mezcla CU-CU2 O compactada. El contacto eléctrico 

se hizo de manera similar al caso anterior, colocándose la espiral de 

Pt en el seno del polvo Cu-Cu2 0, por debajo del tubo CSZ (Fig. 23).

El diseño permitió formar estos electrodos trabajando con comodidad, 

pudiendo así poner especial cuidado en el contacto íntimo entre polvos 

y conductores.

La termocupla se dispuso a lo largo del tubo CS£, según se indica, 

estando su zona de registro muy próxima a las interfases electrodos-elec­

trolito. Un dispositivo de este tipo aseguró una buena medición de la 

temperatura de trabajo de la celda.

El armado se completó colocando todo adentro de un tubo de alúmina, 

superponiendo al mismo el cabezal metálico. En la Fig. 25 se muestra una 

fotografía en con unto de la celda (I) armada.



Fig. 2 1?: F o t o g r a f í a de la Celda (T), Ni ,Ni0/(Zr02 -4. 5°/M C a O )/Cu , Cu2 0, 

Arriada on Conjunto.

I’ara o I c a I c nlam icnt o do la col da so c o n s t r u yó  un horno e l é c t r i c o  

tubular con b o b i n a d o anti - inductivo a l i m e n t a d o  por un c o n t r o l a d o r  p r o p o r ­

cional p r o g r a m a d o  de t emperatura (diseño y con s t r uc o  ión del D e p a r t a m e n t o  

I n v e stigación Aplicada, Centro Atóm i c o  Bariloche).

Las m e d i d a s  del FKM se e í e c tu a r o n  con un mi 1 i v o 11ímetro de alt a  impe- 

dancia do entrada (=»I0 0 )  a lin de no produ ci r  p o l a r i z a c i o n e s  indeseadas 

on las celdas (Keithley Instruments, Inc., Model 150B).
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Ij3 temperatura se midió con una termocupla de Pt-Pt/107«Rh y un circui 

to potenciométrico (Leeds&Northrup, Model K-3).

A fin de facilitar el desplazamiento de la atmósfera de aire del inte­

rior de la celda y su posterior purga con gas inerte, se construyó un sis­

tema de vacío con bombas mecánica, y difusora.

El gas inerte utilizado en todas las mediciones fue argón especial 

purificado.

En la literatura existe abundante información sobre medidas de FEM con 

la celda (I) ( 74, 80, 83, 267, 31.4, 329-331) resultando así ser un buen si£ 

tema para la prueba de nuevos diseños de celdas galvánicas.

En la corrida #1 se purgó, durante 30 minutos aproximadamente, todo el 

sistema con argón especial, purificado, a temperatura ambiente. Se facilitó

el lavado haciendo vacío con bomba mecánica solamente. Finalmente se deja-

~ -3 ,
ron estancos (~1.0 mm Hg) ambos compartimientos electródicos- 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 comparación.

FEM (m V)

Fig. 26. Comparación de Valores Experimentales de FEM Vs. lem>eratura del 

Sistema N ¡.-NiO/Cu-Cu^O Obtenidos en este Trabajo, ce n Datos de 

Literatura.
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Los datos experimentales obtenidos en esta corrida #1 presentaron 

dos problemas. Los puntos experimentales describieron una curva cóncava 

hacia arriba en lugar de una recta con una única pendiente como lo exige 

el diagrama de fases del sistema Cu-0 (31). Este problema se manifestó 

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 vacío 

de Ar purificado en el compartimiento catódico (Cu-Cu2 0 ), comprobado por 

el manómetro de termocupla. (b) humedad en uno o ambos conpartimientos, 

dando origen así i reacciones secundarias en los electrodos (314). Esto 

no fue visible a simplé vista dado el diseño y materiales empleados en 

la construcción de la celda (I) (Fig. 23).

En la corrida /2 se purgó todo el sistema con argón especial purifica­

do durante 2 hora: a 120°C. Se hizo vacío con bomba mecánica y las medi-

_3
ciones se ef(2Ctuaron con ambos compartimientos estancos (">- 10 mm Hg). 

Los resultados obtenidos se muestran en la Fig. 26.

Se obser\a q u ; el problema de la no-linealidad es mc2n< s marcado que 

antes (corrica # 1 ) y los valores siguieron siendo altof. < omparados con 

los de literatura.

A lo lar>o del experimento se comprobó que se maníuvo el vacío de 

Ar en el interior del ti bo CSZ, no así en el compartimient ) que contení; 

el Cu-Cu2 0 .

Se sacaren dos conclusiones importantes, (a) la presencia de humedad 

en los compartimientos anódico (Ni-NiO) y catódico (Cu-’u 2 0) produjo 

reacciones secundarias ei los electrodos que se manifestaron dando valores 

de FEM no liueale; con la temperatura y mayores que los cue correspondían 

por diferencia de poterciales químicos entre ambos ele-ct rodos; (b) al 

mantener atmeisferi inerte estática y no dinámica durante Las mediciones 

(condición import; nte por tratarse de polvos no compactados) hubiera sido 

indispensable asegurarse estanqueidad en los compartimientos electródicos. 

Los altos va .ores (y del mismo signo) ele FEM son explicables debido a con­

taminación c m  o :ígeno del aire del recinto que contení; el elect rodo
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Cu^Cu20. Debe recordarse que la FEM es proporcional, a través de la ecua­

ción de Nernst, Ec.(47), a la diferencia de presiones parciales de oxígeno 

de equilibrio entre ánodo y cátodo.

En la corrida #3 se desgasó todo el sistema durante 4 horas a 220°C, 

se purgó con argón especial purificado y nuevamente se desgasó 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 d^tos de literatura. Se obser­

va que la diferencia entre las dos últimas corridas es pequeña ̂ - O . ó m V , 

continuando así la discrepancia con los valores generalmente aceptados 

(Fig. 26). Este resultado era esperable ya que si bien en la corrida #3 

se puso especial cuidado en eliminar la humedad a través de un desgasado 

más completo, no se logró mantener el vacío de Ar en el compartimiento 

catódico por existir problemas de cierre en la unión cabezal metálico- 

alúmina (Figs.23 y 24). Así los altos valores de FEM obtenidos fueron 

atribuidos a la presencia de oxígeno, proveniente de la atmosfera, sobre 

el electrodo Cu-Cu20; y a trazas de vapor de agua que puedan haber quedado 

tanto en el compartimiento anódico como en el catódico.

El diseño empleado on esta celda tiene la ventaja de permitir armar 

afuera los electrodos y luego colocar todo adentro del tubo exterior de 

alúmina, brindando así confiabilidad en el armado de la celda. Dos son 

las principales desventajas , en primer lugar este diseñe involucra un 

cierre cerámLeo—mstal, t i cual se hizo a través de o—ring; . Dado que es 

difícil lograr una superficie completamente cilindrica y lisa en tubos 

de alúmina, sobre todo on diámetros grandes, un cierre como el descripto, 

además de presentar el inconveniente de la temperatura oor conducción 

del material cerámico, on general no es confiable a presiones inferiores 

a 1 jj'tn Hg. La segunda desventaja fue el tamaño y volumen muerto de la 

celda, que dificultaron el desgasado y facilitaron la absorcion de la 

humedad en tubos / material de electrodos.

Dado el disefo de esta celda resultó difícil subsanar estos inconve­

nientes de una manera sencilla y rápida. Se decidió entonces volver a
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un modelo más simple pero más seguro, con cabezal de "Pyrc'x" y cuerpo 

de cuarzo (celda (II))

CELDA (II)

(-) Ni,Ni0/(Zr02-4.5°/M Ca0)/Cu,Cu20 (+)

Al igual que la celda (I) se trata de un clásico diseño de comparti­

mientos separados. En la Fig. 27 se muestra un esquema de su diseño.
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Fig* 27; Esquema Cel Diseño Utilizado cu la Construcción de >a celda (ti)
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Por tratarse de un prototipo semejante al utilizado en la celda (I), 

valen aquí las mismas consideraciones de construcción, armado y operación 

hechas en aquel caso. Las diferencias más significativas son el cabezal 

construido en vidrio "Pyrex" y el cierre hermético, por cemento epoxy, 

de las uniones "Pyrex"-CSZ y "Pyrex"-cuarzo. El cabezal tu*/o un diseño 

más sencillo y por lo tanto menos posibilidades (principalmente de armado 

y desarmado) que el anterior, pero consecuentemente más ;eguro, sobre 

todo en cuanto a pérdidas de vacío.

El material de electrodos, equipamiento e instrumental, fue el mismo 

que el utilizado en la celda (I).

A fin de poder verificar la suposición hecha en la celda (I) sobre 

la existencia de humedad en el interior de la misma, se trataron de repe­

tir aquí, las condiciones experimentales anteriores. Se de ;gasó todo el 

sistema durante 2 horas a temperatura ambiente y luego se hicieron 4 pur­

gas con argón purificado dejando ambos compartimientos estancos. Cuando 

la temperatura de la celda alcanzó 300°C, efectivamente pudo comprobarse 

la existencia de vapor da agua condensado en el cabezal de 'Pyrex", tanto 

en el recinto interior como en el exterior.

A continuador se coaectó la celda a la línea de vacío y se bajó la 

temperatura hasta 220°C, aproximadamente. Se mantuvo en est;s condiciones 

durante 4 horas y se t*ernninó el ciclo purgando 4 veces con argón purifi­

cado .

Con ambos compartimientos estancos se eLevó nuevamente a tempera tur; 

de la celda y esta vez y? no apareció vapor de agua condensa lo en el cabe­

zal, al menos en cantidaces visibles a simple vista.

Se monitoreó el vac o de Ar por medio de un chisperq, ndicando buen 

cierre tanto en e compartimiento interior como en el exterior.

Con estas condiciones experimentales se midió FEM vs.temieratyra entre 

600°C y 1050°C. Valores típicos medidos con esta celda se muestran en 

la Tabla XVI y han sido graficados en la Fig. 26 para su comparación con 

valores de celda I) y de literatura.
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TABLA XVI

Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura Obtenidos con la 

Celda (II), correspondientes a la reacción

Cu 0 + N i = 2  Cu + NiO 
2

T/°C , FEM/mV , T/°C 1 FEM/mV

| 606

1 1

1 285 1 
i i

906 1 263 1

1 616 284 962 259

' 665
1 1
1 280 | 1020 I 255 1

1 721 1 276 1 1046 | 253 1

¡ 764 ' . 273 1052 ' 252 i

I 833
1 268 1 

1 _ J

- 1 - 1

Los valores tabulados obedecen a una relación lineal con excelente factor 

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

ra,

E = - 0.0704 T(°C) + 326.8001 (640°C-1020°C)

2
r = 1 .0000

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 cóncavas hacia arriba y hacia abajo, respectivamente.

Estas curvaturas pueden haberse debido a una muy pequeña cantidad de hume 

dad residual en el interior de la celda, lo cual explicaría, ^obre todo, el 

comportamiento anómalo a baja temperatura (314).

El electrolito sólido utilizado tuvo solamente 4.5°/M CaO de dopaje y 

por lo tanto es probale que el número de transporte iónico, ti , se haya 

apartado considerablemente de la unidpd. l̂ a conducción electrónica se pon­

dría de manifiesto especialmente a alta temperatura (T=»950°C) (166,332, 

333).
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A través de la observación superficial con microscopio ópiico del elec­

trolito sólido se encontraron algunos microcracks en la zona de electrodos. 

Esto, debido probablemente a choques térmicos, explicaría los valores un 

poco bajos de FEM obtenidos para todo el rango de temperatura (Fig.26).

Antes de cambiar la concentración del dopante en el electrolito, se de 

cidió hacer una rápida incursión por el sistema Fe-O, en particular se hi. 

cieron algunas medidas del equilibrio Fe-wüstita, a fin de corroborar su­

posiciones hechas sobre el arreglo experimental empleado en osla coida.

CELDA (III)

(t) Ni,Ni0/(Zr02-4.5°/M CaO)/Fe,Fe^_x0(-)

La primer diferencia'que presentó esta celda fue el cambio en la pola­

ridad, es decir el electrodo de referencia, Ni-NiO, que era (-) en las cej_ 

das anteriores, en ésta pasó a ser (+). Esto se debe a la ubicación relati_ 

va de las curvas de A G f  de los materiales de electrodos, en el diagrama 

de Ellingham (129).

Para el armado de esta celda se utilizó el mismo dispositivo experimen 

tal que en la celia (II) (Fig.27).

El electrodo de estudio se preparó partiendo de material de alta pureza. 

Como Fe se ufó "FLsher Certified electrolytic powder" (99.9C0/w) y como 

Fe20;3, "Fishcr Certified, anhydrous powder" (99.999°/w). Se secaron ambos 

polvos, por .^epar ido en navecillas de alúmina, en estufa a 120°C durante

2 horas. Lue^.o se tomaron las cantidades apropiadas para obtener una este- 

quiometría final próxima a O/Fe = 1.025, y se mezcló un tot; 1 de 10 gr -

- 15 gr de e; te polvo en un mezclador tipo "Y" (aproximadarru nte 2000vuel- 

tas). Se h i c e r o n  pellets de lOrran de diámetro y 4 mm de altira, aproxima­

damente; se encapsularon todas juntas en una única ampolla tle cuarzo, en 

vacío de argón especial (sin purificar). El sinterizado se liizo a 1000°C 

durante un d a  y nedio. El producto ya homogeneizado se mol ó en mortero 

de ágata, ocupando este polvo como muestra a analizar.
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Se trataron de repetir las condiciones experimentales a las que se 

sometió la celda (II). Se midió FEM v s . Temperatura entre 700°C y 1050°C. 

En la Tabla XVII se muestran valores de una corrida típica coi esta celda.

TABLA XVII

Valores Experimentales de FEM v s . Temperatura Obtenido; con la 

Celda (III), correspondientes a la Reacción 

Fe + NiO FeO + Ni

T/°C FEM/mV T/°C FEM/mV |

700 255 ¡ 947 278

| 716 256 | 961 1 281 |

760 259 1017
285

I 802 264 | 1040 1 286 |

830 267 1053
287

1 ,.?06...... 274 j -

Los valores t abulado ■> presentan el mismo comportamiento que aquel los 

correspondientes a la c'Ida (II) (Tabla XVI), obedecen a un^ relación 

lineal, si se eliminan los de baja y alta temperatura,

E = 0.1013 T(°C) + 182,4819 <750°C-1000°C)

r2 0.9957

En la Fi¡;. 28 se grifican los valores dados en la Tabla XVII, junto 

a datos de 1iteratura.p ira su comparación. Al igual que <;i> el caso de 

la celda (II), en general son 2mV - 6mV más bajos que los normalmente 

aceptados pata este sistema (17, 74, 80, 83, 221, y presentan las

misr^as curvaturas que los valores obtenidos con celda (II) (Fig. 26),

o sea cóncava ha,ia arriba a baja temperatura y cóncava hacia abajo a 

alta temperatura.
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FEM/mV

^ig- 28: Comparación de Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura del

del Sistema Ni-N 10/Fe-Fe 0 obtenidos en Celda(III), con Datos de
1-x

Literatura.

Con esto; resaltados se corroboraron en parte las suposiciones hechas 

en la celda (II) en 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 c 1 sistema 

Cu-Cu^O en la celda (II), se ve que 1 os valores son aún más bajos, al ser 

comparados con los de literatura. Esto se debió al incremente de los mL- 

crocraks del electrolito sólido, al ciclar térmicamente la ctlda, aumentan 

do así los cortocircuitos entre ánodo y cátodo. Sin embargo en la observa­

ción con microscopio no hubo una diferencia apreciable con la celda(II).-
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Asimismo la Fig. 28 muestra mayor dispersión de los puntos experimenta 

les, que en el caso Cu-0; esto sí es atribuible al sistema Fe-0 a la luz 

de los resultados que se exponen más adelante al hacer el estudio detnlla­

do de la fase wüstita, Fe|_y0.

A continuación se ensayaron otras celdas de compartimientos separados 

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

CELDA (IV)

(-) Ni,N-0/(Zr02-15°/M Ca0)/Cu,Cu20 (+)

Se trata de un prototipo de compartimientos separados que originalman 

te se diseñó para ¡a determinación de estequiometría de pastillas de eL£ 

mentos combustibles (3340. La única diferencia con aquel caso es el haber 

utilizado pol/o y io pastilla en el electrodo de estudio.

En la Fig. 29 se muestra un esquema de diseño utilizado en tste proto­

tipo .
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Entrada de Argón

Al MicrovoMimetro 

Pirex

O-Ring

Cuarzo------

Electrolito sólido —  -

Al potenciómetro 
(cable ooaxit >

Crisol de AlfC  ̂

Placa de Al$,—

N ,N iO "^

Tuto de AÎ Q -

■ -  Vaina cuadrítilar de Al,0,

Termocupla Pt,Pt*10%  
Muestra
Disco de Pt 

-  Tubo de AI,Ot

Hilo de Pt

--  Resorte

— Pyrex

Salida de Argón

Fig. 29: Esquema cel Diseílo Utilizado en la Construcción de a 

Ni,Ni0/(Zr02-15°/M CaO)/Cu,Cu20

:elda (IV),
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E1 electrodo de referencia, Ni-NiO, se preparó de una manera similar 

al de las celdas precedentes, compactándose la mezcla final en el fondo 

del tubo de electrolito sólido. 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- C u 2O preparada con 

la técnica ya expuesta. 1.1 polvo se colocó en un crisol dt alúmina en 

cuya base había un disco de platino para el contacto eléctr co. El paso 

del hilo de platino se hizo a través de agujeros muy pequeños hechos en 

la base del crisol y tubos de alúmina (Fig.29). El diseño de esta celda 

permitió armar este electrodo afuera y luego introducirlo en la celda 

hasta ponerlo en contacto con la punta del tubo de electrolito sólido.

Como electrolito sólido se utilizó ZrÜ2 estabilizado c< n 15°/M CaO 

(Zircoa Products) en forma de tubo con un extremo redondo cenado.

Al igual que los otros tubos de electrolito sólido utilizados, éste 

fue probado en alto vacío con detector de He, a fin de detect; r eventuales 

pérdidas por defectos de 1abricación.

En la construcc ión de este prototipo se utilizó la exper encia ganada 

<n los dos anteriores (Figs. 23 y 27, respectivamente), lográndose un 

diseño en el que se conjugaron las posibilidades del primero (celda (I)) 

y la sencillez del segundo (celdas (II) y (III)).

Sus principales características fueron: 

ia) entrada y salida de gases independientes para ambos compartimientos.

<b) sistema totalmente desarmable. 

c) Posibilidad de reemplazo del electrolito sólido sin necesidad de tocar 

la muestra.

(d) montaje sencillo por acoples rápidos (tipo "quick coupling", Cenco,USA)

(e) contacto íntimo en lis interfases electrodo-electrolito por resortes 

independientes.

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

de pastilla (3 S4).
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La resistencia interna (R¿) de esta celda a 800°C fue del orden de

10 K í l . A fin de disminuir los ruidos electrónicos capacitivos y/o resis­

tivos en la FEM de salida, se blindó todo el conjunto con una camisa metá­

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 utilizó cable coaxil y se colocaron separados unos de otros para 

evitar inducciones.

El calentamiento de la celda se hizo con un horno eléct rico tubular 

con bobinado anti-inductivo controlado por un regulador termoeléctrico 

proporcional (Derc).

La temperatura se midió con una termocupla de Pt - Pt/10% Rh y un 

circuito potenciométrico (Leeds & Northrup, Model K-l).

Las medidas de FEM se efectuaron con un milivoltimetro digital de 

alta impedancia de entrada (=*10 ^ 0 )  (Solartron).

En todos los experimentos se utilizó argón especial purificado, como 

atmósfera inerte.

Al determinar las condiciones experimentales de operación de esta 

celda se prestó especial atención a la experiencia ganada en los modelos 

anteriores (celdas (I) (II) y (III)). Se trató de eliminar la humedad 

residual, especialmente en los electrodos, a través de un desgasado cuida^ 

doso hecho entre temperatura ambiente y 200°C aproximadamente. El control 

de estanqueidad con chispero se hizo dificultoso dado que el sistema po­

seía partes metálicas (acoples rápidos, Fig. 29) por lo que se decidió 

trabajar, en general, con atmósfera estática en los compartimientos elec- 

tródicos con una presión ligeramente superior a la normal.

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

resultados de una corrida típica se muestran en Tabla XVIII.
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TABLA XVIII

Valores Experimentales de FEM v s . Temperatura Obtenidos con la 

Celda (IV), correspondientes a la reacción 

Cu20 + Ni 2 Cu + NiO

| T/°C | FEM/mV | T/°C | FEM/mV |

j" 606 287
796 271

| 630 1 284 | 814 1 270 |

640 283 860
267

| 650 | 282 | 900 1 264 |

694
279

970 259

| 712 1 277 | 1010 1 256 |

742 * 275 1060
253

Los valores tabulados obedecen a una relación lineal con excelente 

factor de correlación, si se eliminan los correspondientes a baja tempera­

tura ,

E = - 0.0708 T(°C) + 327.7549 (650°C-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: Comparación de Valores Experimentales de FEM v s . Temperatura 

del Sistema Ni-Ni0/Cu-Cu20 Obtenidos con Celda (IV), con Datos 

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 cóncava hacia arriba, semejante g la ya 

obtenida en celdas anteriores. Como en esos casos se atribuye aquí 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 remoción de impurezas volátiles en general, debe hacerse a través de 

difusión por poros, lq cual es un proceso lento que sólo puede ser acele­

rado a través de calor y vacío simultáneos.

La repetibilidad de los valores fue buena (- 0.8mV, aproximadamente) 

para T5» 800°C; por debajo de esa temperatura fue mala y empeoró con el 

correr del tiempo. No obstante, los resultados obtenidos con esta celda



se consideraron satisfactorios por lo que se decidió armar una nueva celda 

empleando el mismo dispositivo experimental pero reemplazando el sistema 

Cu-Cu2Ü por el Fe-Fei_x0. (celda V).

CELDA (V)

(+) Ni, Ni0/(Zr02-15°/M CaO)/Fe,Fe1_x 0 (-)

Por tratarse del mismo dispositivo experimental empleado en la celda

(IV), valen aquí todas las consideraciones de armado y operación hechas 

en aquel caso. El electrodo de estudio, Fe-Fej_x 0, se preparó 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 v s . Temperatura obtenidas con la 

Celda (V), Correspondientes a la Reacción 

Fe + NiO FeO + Ni
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T/°C | FEM/mV T/°C | FEM/mV

1
1

618 256 800 272

1 640 1 257 | 824 t 274 |

1
1

650
258

854
277

1 682 1 259 | 870 | 280 t

1
1

718
264

885 282

1 754 1 266 | 924 1 285 |

1

!
780

270
950 288

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

r2 = 0.9953
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Fig. 31: Comparación de Valores Experimentales de FEM vs. Tenperatura del 

Sistema N¡-NiO/Fe-Fe1_xO Obtenidos en Celda (V), coi Datos de li­

teratura .

Si se comparan estos resultados con aquellos obtenidos ccn la celda (III) , 

Fig. 28, se ohserva que la nueva recta de FEM vs. Temperatur; está corrida 

aproximadamente 8 mV hacia valores mayores de FEM. La celda ;e cicló entre 

700°6 y 900°C varias veces obteniéndose muy buena repetib lidad en los 

valores.

Estos resultados corroborarían la suposiciones 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 sólido pro­

dujo cortocircuitos entre ánodo y cátodo resultando asi v llores de FEM 

menores que los verdaderos.

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

sión característica del sistema Fe-0.
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Por debajo de 680°C se volvió a poner de manifiesto la curva cóncava 

hacia arriba y una muy mala repetibilidad de los valores de FEM (±3 mV, 

aproximadamente). Ambos hechos fueron atribuidos a la presencia de impure­

zas volátiles, principalmente agua, en el material de electrodos. Este 

es un problema inherente a las celdas que utilizan polvos en ánodo y/o 

cátodo dado que ahí, como ya fue destacado, las impurezas volátiles deben 

ser eliminadas por difusión por poros, proceso que es lento.

Este inconveniente se puso de manifiesto, en mayor o menor grado, 

en todos lo diseños de celdas de compartimientos separados utilizados 

en este trabajo, y fue una de las razones que motivó el ensayar nuevos 

prototipos de celdas "open", o de compartimiento único.

La segunda razón para haber abandonado las celdas que utilizan tubos 

de un extremo cerrado como electrolito sólido, fue el haber encontrado 

manchas en el cerámico en la interfase con el electrodo Fe-Fe^_x 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 concentración del dopante (15°/M CaO). A pesar de no 

contar en ese momento con información suficiente para valorar el efecto 

de dicho ataque sobre los resultados experimentales de FEM, se prefirió, 

como medida preventiva, utilizar un diseño que eventualmente permitiera, 

a un costo no tan alto, cambiar el electrolito sólido periódicamente. 

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 

diámetro por 12" de longitud.

De acuerdo a Headrick (314) el agua tendría el siguiente efecto sobre 

las medidas de FEM. Supóngase que en un compartimiento electródico existe 

vapor de agua y que además existe un gradiente de temperatura a lo largo 

del mismo, lo cual siempre es así por el diseño de las cpldas. En este 

caso el flujo hacia la zona fría (TI) producido por la difusión termonu­

clear se opondrá al flujo producido por la difusión ordinaria.
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La presión do vapor de agua en el electrodo (T2) está relacionada con 

la correspondiente a la de la zona fría (TI), a través de la Ec, (53), 

despreciando efectos de transporte convectivos,

P 0 (T2) = PH2o  (TI)•(T2 . Ti'1)* (53)

donde TI y T2 son temperaturas expresadas en K.

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

vapor está en equilibrio dinámico con una mezcla metal-óxido metálico 

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

te 49 torr en el electrodo (T2). Además la disociación de vapor de agua

. , -5.8
a 1000°C crea una presión parcial de oxígeno P02 = 10 atm, la cual

. . / . -10.35
es suficiente para oxidar los electrodos de Ni-NiO (P()2 (eq) = 10 atm),

Cu-Cu20 (Po2 (eq) = 10_É!'2atm) y F e - F e ^ O  (P02(eq) = 10 15atm). Sin embar­

go, dado que cada electrodo está constituido por un metal y su óxido, 

ambos coexistiendo, la presencia de vapor de agua debería tener sólo efec­

tos dinámicos pero no debería perturbar el equilibrio del oxígeno sobre 

los electrodos, siempre y cuando exista suficiente cantidad de las dos 

fases presentes. De acuerdo con Headrick este fenómeno aún no ha sido 

totalmente comprendido.

Concluidas las pruebas con celdas de compartimientos separados se 

pasó a ensayar algunos prototipos de compartimiento único.

CELDA (VI)

(-) Ni,Ni0/(Zr02-15°/M Ca0)/Cu-Cu20 (+)

Una celda de compartimiento único básicamente consiste en un "sandwich" 

formado por una pastilla de electrolito sólido 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 Sólido de Compartimiento Unico.

En el caso de la celda (VI) el pellet de Ni-NiO fue fabricado de acuer 

do a la técnica ya expuesta en el punto II.A.l. con la única diferencia 

que en este caso las pastillas no fueron utilizadas en "verde" sino que 

se sinterizaron a 1100°C en atmósfera de argón especial purificado durante 

6 horas aproximadamente. La cara en contacto con el electrolito se sometio 

a un pulido metalográfico (vía seca) con papeles de granulometría 220, 

320, 400 y 600 (en ese orden).

El electrodo de Cu-Cu20 fue preparado en forma similar.

Como electrolito sólido se utilizó una pastilla de Zr02 estabilizado 

con 15°/M CaO (origen:Zircoa) de 10.5-mm de diámetro y 3 mm de espesor. 

La preparación de las superficies se hizo como ya fue indicado anteriormen 

te, a fin de evitar infiltración de oxígeno gaseoso en las interfases 

electrodo-electrolito.

En la Fig. 33 se muestra un esquema del diseño utilizado.
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Fig. 33: Esquema del Diseño Utilizado en la Construcción de la celda
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En la construcción de este prototipo se emplearon tubos de alúmina 

de alta pureza (Zircoa) y cabezal metálico fabricado en latón con cierres 

por o-rings (no refrigerados) y pasantes de teflón.

Entre las características más importantes de esta celda está el hecho 

que los cierres por o-rings no fueron refrigerados dado que la longitud 

total del dispositivo (90 cm, aproximadamente) permitió tener los cierres 

a temperatura ambiente. Esto simplificó considerablemente el diseño.

En general debe decirse que los sellos es un problema común en el 

diseño de celdas galvánicas de electrolitos sólidos. El aumentar la distan 

cia sello-horno es una solución ya adoptada por otros autores (314). Lo 

que ocurre es que esta solución 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 área 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 más crítico en celdas 

que utilizan polvos en sus electrodos.

La segunda característica importante de este diseño fue el permitir 

un ajuste de la presión ejercida por el resorte sobre el sandwich de elec­

trolito sólido, una vez armado todo el dispositivo. (Fig. 33).

Esta celda fue utilizada en forma horizontal.

La preparación para las mediciones se hizo en forma semejante a la 

de las celdas anteriores, es decir varias purgas con argón purificado 

y vacío a temperatura ambiente, y luego un desgasado final a 200°C, apro­

ximadamente, con vacío de argón (r'“' 1 jj( m 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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Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura Obtenidos con la 

Celda (VI), Correspondientes a la Reacción 

Cu20 + Ni ^  2 Cu + NiO

TABLA XX

| T/°C FEM/mV T/°C I FEM/mV

610 285 856 268

| 624 284 | 896 t 264

642 282 940 262

| 666 281 ¡ 960 | 261

690 279 1019 257

| 702 278 | 1050 | 255

750 275 1058 255

| 800 272 ) - I -

E = -0.0675T(°C) + 325.6766 (600°C-1060°C)

r2 = 0.9982
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Fig. 34: Comparación de Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura del 

Sistema Ni-Ni0/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 dispersión que los anteriores 

y un ligero corrimiento hacia valores mayores de FEM. A baja temperatura 

desapareció la curvatura cóncava hacia arriba y se mejoró 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 volátiles. Esta fue la primera ventaja 

que presentó esta celda con electrodos compactos.

La segunda ventaja de este diseño fue la comodidad con que pudo armar­

se el sandwich del electrolito afuera, ante^ de colocar todo adentro del 

tubo exterior de alúmina. Esto permitió revisar que el contacto mecánico 

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 cantidad de material cerámico involucrado en la construcción 

de la celda, y el tener que evitar choques térmicos por la misma razón.

A continuación se hicieron algunas medidas sobre el sistema Fe-wüstita, 

empleando el mismo dispositivo experimental (Celda (VII)).

CELDA (VII)

( + ) Ni,Ni0/(Zr02-15°/M C a O ) / F e . F e ^ O  (-)

Por tratarse del mismo dispositivo experimental empleado en la celda 

(VI), valen aquí todas las consideraciones de armado y operación hechas 

en aquel caso. El electrodo de estudio, Fe-Fe1_x 0, se preparó 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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T ABLA  XXI

Valores Experimentales de FEM vs. Temperatura Obtenidos con la 

Celda (VII), Correspondientes a la Reacción 

Fe + NiO FeO 4 Ni

| T/°C FEM/mV T/°C FEM/mV

615 253 794
272

| 645 | 255 828 1 276 |

664 258 866 280

| 713 | 262 890 1 284 |

754 268 935 288

E = O.Í125 T(°C) + 182.9587 (600°C-950°C)

r2 = 0.9974

Fig. 35:Comparación de Valores Expérimentales de FEM vs. Temperatura del 

Sistema Ni-NiO/Fe-Fe^_xO Obtenidos en Celda (VII), con datos de 

Literatura.
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Al igual que- en el caso de la celda (V) (Fig. 31) los valores de FEM 

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 sólo 1 mV a pesar de 

ser diseños 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-0.

El hecho que prácticamente desapareció la curvatura cóncava hacia

■ irriba a ba temperatura > orrobora lo ya comentado ron relación a esto 

en la celda (VI).

Como ya fue- comentadó, esta celda operó perfectamente en forma horizon

i al por características de diseño; además se utilizó er. su construcción 

una gran cantidadde materia! cerámico lo cual le dió much i inercia térmica

i todo el sistema y además obligó a evitar choques térmicos por peligro 

tle roturas. Estos dos últimos factores eran limitantes soore todo al tener 

que realizar un número elevado de experimentos, tal lo exigido por el 

estudio sistemático que se pretendía hacer sobre la fase wüstita.

Se volvieron a encontrar manchas en el electrolito sóLj.do, en su inter 

lase con la pastilla Fe-Fej_x0, luego de haber permanecido la celda algunas 

lloras a alta temperatura (''v'1000°C) .

Asumiendo que el ataque se debió a la alta concentración de dopante 

(15°/M CaO), con formación del compuesto 2 CaO . Fe2Ü3 , (303), se decidió 

cambiar el electrolito y modificar ligeramente el diseño reemplazando la 

alúmina por cuarzo, a fin de evitar problemas de inercia y choques térmi­

cos antes discutidos (celda (VIII)} .

CELDA (VIII) ______________________________________________

(+) Ni,Ni0/(Zr02-6°/M Ca0)/Fe1_y0 (-)

Esta fue la última celda que se probó y que finalmente fue adoptada pa 

ra las mediciones de la fase wüstita.
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Se construyeron dos celtas semejantes con una peqü/-mt diferencia entre

■ imbas > n el sistema de c i e ñ e ,  por lo que en adelante se describirá sólo 

una de ellas. Kn la Fig. 36 se muestra un esquema del diseño utilizado.
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Salida de argón

Crisol d * cuarzo
Ventana en el 
sostén de cuarzo' 

Electrolito sólido

Disco de platino-

Soporte de cuarzo 

Alambre de platino

Cemento Epoxy 
A l Electrómetro

Teflon - 
Latón - 

Aluminio -  
Cuarzo —

Latón —

Soporte de cuarzo  

Disco de p la tino

-Oxido desconocido  
Ni. Ni 0  Pellet 
Termocupla aislada 

Cubierta de cuarzo

Resortes

Agujeros para argón

J P f 1 0 %  Rh> 
Termocupla 

'(P t)A l Electróm etro  
■Aluminio 
O -R ings

Resorte

-  Válvula

Entrada de argón

Fig. 36 :t squema del diseño de la Celda Utilizada en el Estudio de la Fase 

Vüstita Celda (VIII).
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La preparación del electrodo de referencia (Ni-NiO) y de estudio 

(Fe^ y 0) ya ha sido discutida en detalle en los puntos II.A.1 y II.A.2, 

respectivamente.

De acuerdo a la experiencia obtenida con las celdas (V) y (VII), en 

ésta se decidió utilizar un electrolito con menor porcentaje de dopante. 

Se hicieron pruebas con Zr02 -8°/M Y2 O 3 y Zr0 2 ~6°/M CaO no registrándose 

diferencias apreciables en los resultados experimentales. Así finalmente se 

adoptó el segundo como electrolito sólido para todas las mediciones de 

la fase wüstita. Se utilizaron dos geometrías diferentes, pastillas 

(10*5 mm de diámetro y 3 mm de espesor) y crisol (10 mm de diámetro exte­

rior y 14.5 mm de altura). En este último caso la muestra de wüstita se 

colocó adentro del crisol en forma de polvo compactado, aislándolo de 

la atmósfera a través de una capa de alúmina en polvo y vidrio de bajo 

punto de fusión a modo de sello. Por afuera, la referencia Ni-NiO se usó 

en forma de pellet "verde" como ya ha sido descripto. En la Fig. 37 se 

muestra un esquema detallado de cómo fue armada esta celda.
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VENTANA HECHA EN 
EL SOPORTE DE —  

CUARZO

ALAMBRE DE 
PLATINO

VIDRIO CON ALUMINA- 
FUNDIDO (SELLO)

MUESTRA
DESCONOCIDA'

PELLET Ni-NiO-

TERMOCUPLA. 
(Pt *10% Rh)

SOPORTES/-jí 
DE CUARZO

%  vV . %  ’////>

t w

y/ 7¿ i — ALUMINA EN 
POLVO

CAZOLETA 
DE CUARZO

PIEZA DE 
“ALUMINA

ELECTROLITO 
"SOLIDO (CRISOL)

-DISCOS DE 
PLATINO

-TERMOCUPLA (Pt)

-VAINA DE 
ALUMINA

Fig. 37: Detalle de Armado de la Celda (VIII) con Electrolito Sólido en 

Forma do Crisol.

En la Fig. 38 se muestra una fotografía indicando cómo quedó armada 

en el laboratorio una celda de este tipo.
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K i g .  i 8 : lro t o g r a l  í a  I n d i c a n d o  e l  D e t a l l o  de Ar mado  de l a  C e l d a  ( V I I I )  

c o n  K l e c t  r o l  ¡ t o  So l  i d o  en  llorína de C r i s o l  .
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En los resultados experimentales no se observó ninguna diferencia 

entre los valores obtenidos con una geometría o con la otra, indicando 

ello que no hubo perturbación de la atmósfera gaseosa en las interfases 

electrodo-electrolito (pastilla).

Los datos experimentales utilizados en los cálculos termodinámicos 

se obtuvieron indistintamente con una u otra geometría de electrolito 

sólido. Periódicamente se hicieron pruebas con muestras de wüstita de 

igual estequiometría, de un mismo lote, a fin de verificar que los resulta 

dos eran independientes del arreglo experimental.

Tanto en las pruebas hechas con Zr02-8°/M Y2O3 como en las mediciones 

definitivas realizadas con Zr0 2 ~6°/M CaO, como electrolitos sólidos, no 

se observó ataque en el cerámico por parte del Fe^_y 0. Sólo en aquellos 

experimentos en los que se mantuvo la celda a temperaturas superiores 

a los 1000°C durante varias horas» se observó una ligera coloración rosada 

en la cara del electrodo en contacto con la wüstita. En esos casos la 

pastilla cerámica fue reemplazada por una nueva. Por el contrario en los 

experimentos normales se utilizó el mismo electrolito sólido dos o tres 

veces, tomando la precausión de pulir las superficies de contacto (lija 

600) antes de comenzar una nueva corrida.

En el caso de Zr02 -6°/M CaO de comprobó la existencia de una fase 

simple con estructura fluorita a través de patrones de difracción de rayos 

x tomados a temperatura ambiente.

Tal como ya ha sido comentado, esta celda se construyó principalmente 

de cuarzo, sólo quedando alúmina en la aislación 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 permitió que fuera 

totalmente desarmable. Esto facilitó el armado y mantenimiento. En la 

Fig. 39 se muestra una fotografía del soporte inferior de cuarzo en el 

cual se observan dos cierres, uno metálico con o-rings y otro de cuarzo 

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

el Kstiulio de la l'ase Wüstita.
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No fue necesario refrigerar los sellos dada la longitud total del sistí; 

ma ('"W5 cm), siendo 15 cm la mínima distancia horno-cierre esmerilado, y 

la posición de trabajo vertical.

Las celdas prácticamente no necesitaron mantenimiento a lo largo de to­

do el trabajo y sólo el soporte inferior de cuarzo presentó el deterioro 

que se muestra en las Figs. 40 a y b. En las mismas también puede observar 

se como quedó armada en el laboratorio una celda en la que sólo se utiliza 

ron pastillas.
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40 ¿i. : Sopo r t e  Inferior de Cuarzo D e t e r i o r a d o  por 1 ¿i Alta T e m p eratura.
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Kij;. 60 h. lleta lie de A r m a d o  de I .1 Co I d.i (VIII) con K t ec t ro I i I o Solido 

en h’o rm.i de 1’asLilla indLcandp el D e L e r i o r o del Cuarzo por la 

Alia Tempera t u r a .

I„i:; e e l d a H  I rab i l  j . i r o n  en  I or ina v e r t i c a l ,  e f e c t u á n d o s e  l a  ( a r g a  y d e s -  

c , i r¡ ;a de innc:.( r a s  p o r  su  p a r l e  i n t e r i o r .  Kn l a  F i ^ . 4 I se m u e s t r a  una  I i)t o-  

¡ ; r a l  í a  de l a s  do:; c e l d a s  en  ope ra< i o n  t a l  ( na  I se r e a l  i z a r o n  l o s  e x p e r i ­

m e n t o s  en  e l  I a h o r a t o r i  o .
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Fig. 41: Vista t-n C on j u n t o  de las Dos Celdas (VII!) en Op eración.

l.a p r e p a r a c ió n  de las celdas para las m e d i c i o n e s  se hizo s i g u i e n d o  

el mé t o d o ya ut i I izado en casos anteriores, es d ecir una vez a r m a d a s  las 

dos celdas se ev a c u ó  todo el sistema ( ~  \ /Jim llg) y se purgó con argón 

especial pn r i I i ( a do (Ver punió I 1 . K . ) . K s t a o p e r a c i ó n  se repitió dos o 

Ires vetes a temperatura a m b iente y otras tantas a 200°C  -2 2 ( ) ° C .  F i n a l ­

mente se de jó a las celdas en a t m óslera estática de argón en algu n o s  casos, 

inieiit rasque en otros se permit ió un pequeño M u  jo de la a t m ó s l e r a  inerte, 

con burliu jeador con aceite do siliconas a la salida de ambas celdas, hn 

estas c o n d i c i o n e s  se elevo la te m pe r a t u r a  hasta a l c an z a r  el valor deseado.

Las m e d i c i o n e s  de FI'.M se realizaron bajo a t m ósfera d i n á m i c a  pero no 

se o b s e r v ó  di I o rene i a con aquellas hechas en a t m ósfera estática.
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La razón por la cual se prefirió tener un flujo continuo de argón en las 

celdas, fue para evitar reacciones secundarias debidas a vapor de agua, 

tal cual ya fue señalado en pruebas hechas con otros modelos de celdas.

Para la mediciones de FEM se utilizó un electrómetro Keithley Model 

602, como adaptador de impedancias (Ri S  10 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 multímetro digital 

Fluke 8010 A de dígitos.

La temperatura de las celdas se midió con termocupla de Pt-Pt/107<,Rh 

y un circuito potenciométrico Leeds & Northrup Model K - l .
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II - DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

D - OPERACION DE LAS CELDAS

1. Criterio de Equilibrio.

El estudio termodinámico de un sistema oxidado utilizando celdas gal­

vánicas de electrolitos sólidos, puede hacerse siguiendo dos técnicas 

operativas diferentes. En un caso sólo se varía la temperatura manteniéndo 

se la estequiometría de la muestra constante a lo largo de todo el experi­

mento. Una segunda posibilidad es cambiar "in situ" la composición del 

electrodo de estudio a través de un paso de corriente. Este segundo caso 

corresponde a una titulación coulombimétrica de la muestra.

Cualquiera de los dos tipos de medición conduce a medidas de equili­

brio, tal como se deduce del análisis que se hace a continuación, pero 

para el desarrollo de este trabajo se adoptó el primero, es decir mante­

niendo la estequiometría de la muestra constante. Este método es más labo­

rioso pero las medidas están afectadas en un error mucho menor ( ^ 0 . 1 7 o) 

que en el caso de las titulaciones coulombimétricas. En éstas, la princi­

pal fuente de error está en la determinación de la estequiometría de la
«

muestra, dado que experimentalmente resulta difícil poder asegurar que 

toda la corriente eléctrica sensada en la titulación está asociada a un 

cambio de composición del electrodo de estudio (112).

De acuerdo con Fermi (337) una celda electrolítica se dice reversible 

cuando una inversión de la corriente que fluye a través de ella, invierte 

también el sentido de las reacciones químicas que se producen en su in­

terior. Dado que una celda galvánica de electrolito sólido puede pensarse, 

desde un punto de vista físico-químico, como una celda de concentración 

de oxígeno (punto I.B.3.), la condición de reversibilidad exigiría aquí 

que el potencial químico de oxígeno de los electrodos cambie, en uno u 

otro sentido, en forma virtualmente reversible, pasando por sucesivos 

estados de equilibrio.
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Conceptualmente esto se logra por medio de un potenciómetro 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 termodinámico definido como "celda 

+ potenciómetro" estará en equilibrio, y los pequeños apartamientos produ­

cidos intencionalmente constituyen las llamadas "pruebas de reversibilidad" 

del sistema.

En la práctica el potenciómetro variable fue reemplazado por un voltí-

14
metro de muy alta impedancia ( R i ® 1 0  Sí) de tal manera que pudo considerar 

se que las mediciones se efectuaron sin pasaje de corriente, es decir 

a estequiometría constante. Las pruebas de reversibilidad se hicieron 

aplicando pulsos instantáneos 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 momentáneamente al sistema del equilibrio a fin de comprobar 

que se trata de un estado recuperable y estable. La metaestabilidad es 

una situación a la que se llega cuando en los electrodos se producen reac­

ciones secundarias típicamente irreversibles (impurezas, vapor de agua, 

etc.). En otras palabras las pruebas de reversibilidad sirven para verifi­

car si el sistema que se está investigando cumple con las condiciones 

de sistema termodinámico.

En el laboratorio se siguió el siguiente criterio práctico 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, llegó 

a un valor estable en un tiempo que osciló entre 15 y 60 minutos, depen­

diendo de la estequiometría de la muestra y de la temperatura. Cuando

+ +
la lectura se mantuvo constante - 0.5,- 0.8mV durante un tiempo pruden­

cial (40 - 60 minutos) se hicieron una o dos pruebas de reversibilidad 

(polarizaciones instantáneas de la pila). Si los nuevos valores de FEM 

leídos coincidían con los anteriores en - 0 .1 - 0 .2mV, se asumió que la 

medida era de equilibrio.



II - 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 adoptó el tipo de medidas en el cual la 

estequiometría de la muestra se mantuvo constante a lo largo de toda su 

permanencia en la celda.

Se partió de muestras en forma de pastillas con una dada estequiome­

tría preparadas "a priori" según la técnica expuesta en el punto II.A.2.

Una vez armada la celda correspondiente, se midió FEM Vs. Temperatura 

de acuerdo a la siguiente secuencia de operaciones:
*

(a) Se evacuó todo el sistema (~*l^_¿m Hg) y se purgó con argón especial 

purificado (ver punto II.E). Esta operación se repitió dos o tres 

veces a temperatura ambiente y otras tantas a 200°C - 220°C.

(b) Quedando la celda bajo un flujo pequeño de argón, se elevó la tempera­

tura del horno hasta alcanzar el valor deseado. Usualmente las medidas 

comenzaron cerca de 600°C, dadas las características de conductividad 

iónica del electrolito wtilizado, ZrÜ2 -6°/M CaO (166,317-322) y se 

extendieron hasta 1050°C, aproximadamente.

(c) Durante las mediciones la temperatura fue mantenida constante (-0.8 

- 1.0°C) por un regulador termoeléctrico proporcional (ver punto II.F). 

Bajo estas condiciones se esperó (15-60 minutos) hasta obtener una 

lectura constante (-0.5 - 0.8 mV) de FEM. La evolución de la FEM con 

el tiempo se siguió por medio de un graficador del tipo x-t. En este 

trabajo se utilizó en particular un Mettler GA 13 con supresor de



-  133 -

(d) Una vez alcanzado el valor estable de FEM se esperó aproximadamente 

una hora y si la lectura se mantuvo constante (-0.5 - 0.8 mV) durante 

ese lapso de tiempo, se procedió a las pruebas de reversibilidad. 

Estas consistieron en la aplicación de pequeñas corrientes en uno 

u otro sentido, por períodos muy cortos, a fin de verificar la opera­

ción reversible y estado de equilibrio estable y recuperable de la 

celda. Si esta era la situación experimental real, el valor original 

de FEM fue rápidamente restituido luego de transcurrida la perturba­

ción.

(e) Criterio práctico de equilibrio: una lectura de FEM se consideró como 

medida de equilibrio cuando el nuevo valor leído despues de las prue­

bas de reversibilidad no difería en más de - 0.1 - 0.2 mV de la lectu­

ra original.

(f) En estas condiciones se construyeron las tablas de FEM Vs.T que se 

exponen a continuación, 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 

Termodinámico de la Fase Wüstita

MUESTRA # 1

O/Fe = 1.036 

°/A0 = 50.90

MEDICION # T/°C 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 X X I I ( C o n t in u a c ió n )

MUESTRA # 13

0 | Fe =■ 1.037 

° / A0 - 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

MUESTRA # 

38

2

772

O/Fe = 1.049 

°/A0 = 51.21 

269

39 790 271

40 801 271

41 825 273

42 856 275
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TABLAS X X I I ( C o n t i n u a c ió n )

O/Fe - 1.049

MUESTRA # 2 

(Cont.) °/A0 „ 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

O/Fe 1.056

MUESTRA # 3

O O II Ln LO

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

O/Fe = 1.074

MUESTRA # 4

°/A0 - 51.79

58 590 2 3 7

59 605 236

60 657 237

61 692.5 23 5

62 724 239

63 750 237

64 774 238

65 801 238
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TABLAS X X I I (C o n t in u a c ió n )

MUESTRA # 4 

(Cont.)

O/Fe =- 1.074 

°/A0 - 51.79

MEDICION # T/°C íEM/mV

66 821 238

67 828.5 238

68 858-5 239

69 870 239

70 880 239

71 896 239

72 922 239

73 931 .5 240

74 934 240

75

MUESTRA # 14

957 240

O/Fe = 1.075 

°/A0 - 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 89 5 242

90 920 243

91 931 243
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TABLAS X X I I ( C o n t in u a c ió n )

MUESTRA # 14 

(Cont.)

O/Fe - 1.075

°/.0 - 51.81 
A

MEDICION # T/°C FEM/mV

92 938 243

93 963 244

94 996 244

95 101 2 245

MUESTRA # 15

O/Fe - 1.080 

°/A0 - 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

t 03 745 232

104 780 233

105 812 233

106 821 233

107 842 234

1 08 870 233.5

109 882 233.5

110 921 234

11.1 957 235

112 984 235

113 1040 236
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TABLAS X X I I ( C o n t in u a c ió n )

MUESTRA # 16

O/Fe - 1.082 

°/A0 = 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

MUESTRA # 

129

5

635

O/Fe =• 1.083

o/.O = 52.00 
A

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 X X I I ( C o n t in u a c ió n )

O/Fe = 1.083

MUESTRA # 5

(Cont.) °/ 0 = 52.00 
A

MEDICION # T/°C FEM/ mV

140 870 224

141 882 224

142 915 224

143 939 223

0/Fe = 1.091

MUESTRA # 6
O O II U
i

ro --J

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

csr
O00 216

156 814 216

157 852 215

158 853 215

159 870 215

1.60 878 214

161 900 214

162 925 213

163 1005 212

164 1050 210
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TABLAS X X I I ( C o n t in u a c ió n )

MUESTRA # 17

O/Fe = 1.092 

°/A0 = 52.20

MEDICION # T/°C FEM/mV

165 590 236

3 66 605 233

167 622 229

168 684 219

169 705 219

170 722 218

1 71 745 217

1 72 763 217

1 73 810 216

1 74 831 216

175 860 215

1 76 920 215

177 962 215.5

1 78 974 215.5

MUESTRA # 

179

7

568

O/Fe = 1.096

°/.0 = 52.29 
A

215

180 612 221

181 651 222

182 687 213

183 720 211

1 84 736 210

185 745 210

186 774 208

187 814 207

188 845 205

189 854 205
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TABLAS X X I I ( C o n t in u a c ió n )

O/Fe =■ 1.096

MUESTRA # 7 

(Cont.) o/.Q = 52.29 
A

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

O/Fe = 1.096

MUESTRA # 18

0 /.0 = 52.29 
A

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 X X I I ( C o n t in u a c ió n )

MUESTRA # 8

O/Fe = 1.103 

°/A0 = 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

MUESTRA # 19 

230 612

O/Fe = 1.110 

°/A0 - 52.60 

232

231 640 226

232 668 218

233 700 211

234 738 200

235 779 193
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TABLAS X X I l ( C o n t i n u a c ió n )

MUESTRA # 19 

(Cont.)

O/Fe = 1.110

°/40 = 52.60 
A

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

MUESTRA # 20 

246 621

O/Fe = 1.116 

°/A0 - 52.75 

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 X X l I ( C o n t i n u a c ió n )

MUESTRA # 20 

(Cont.)

O/Fe 3 .116 

°/A0 - 52.75

MEDICION # T/°C FEM / mV

260 947 169

261 995 167

262 1.003 167

263 1027 166

264 1040 166

265

MUESTRA # 2 1

1050 166

O/Fe = 1.120 

°/A0 =• 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 X X I I ( C o n t in u a c ió n )

MUESTRA # 9

O/Fe = 1.121 

°/A0 = 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 1 58

295 101 5 1 56

296 

MUESTRA # 10

1032 1 55

O/Fe - 1.1 24

°/A0 - 52.92 
A

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 X X I I ( C o n t in u a c ió n )

MUESTRA # 11

O/Fe = 1.201 

°/A0 - 54.57

MEDICION # T/°C FEM /mV

310 742 203

311 751 202

312 801 191

313 808 185

314 861 175

315 883 170

316 914 162

317 969 150

318 1033 136

MUESTRA # 

319

22

625

O/Fe = 1.202

°/A ^ 54.59 

228

320 638 225

321 653 222

322 678 216

323 712 208

324 743 201

325 780 192

326 834 180

327 866 172

328 898 165

329 932 157

330 965 1 49

331 999 141

332 1015 138

333 1031 134

334 1041 131

335 1049 130
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MUESTRA # 12

O/Fe =- 1.299 

°/A0 = 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 1 77

343 912 162

344 914 163

345 943 156

346 971 150

347 989 146

348 1032 136



- 149 -

II - DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

E - ATMOSFERA GASEOSA

Tal como ya ha sido destacado (punto II.C), todos los experimentos

fueron realizados bajo atmósfera inerte. Se utilizó argón especial(99,9%)

al que se sometió al siguiente tren de purificación, previo a su uso en

las celdas, de acuerdo al orden que se detalla a continuación :

(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 oxígeno. Su temperatura de trabajo fue 130°C, aproxi­

madamente, y la Pq2 final alcanzada de-'-l.O-  ̂ atm.

(c) Trampa con granallas de hidróxido de sodio a temperatura ambiente.

Su finalidad fue la de atrapar trazas de CO y C02 que pudiera conte 

ner el gas.

(d) Indicador de humedad residual del gas luego de haber pasado por las 

tres trampas anteriores. Se utilizó para ello un pequeño tubo con 

sílica 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 saturación de la trampa de pentóxido de fósforo, siguiente en 

la línea de purificación.-

(e) Trampa de pentóxido de fósforo(P205) , para completar la deshidrata 

ción del gas. Su eficiencia es de 2 x 10~^ mg H2O por litro del gas 

desecado a 25°C (338). Esta trampa se utilizó a temperatura ambien­

te . -

(f) Trampa de esponja de magnesio metálico. Esta fue la última etapa de 

la línea de purificación y su finalidad fue la de atrapar trazas de

O 2 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 utilizó



-  150 -

una de granallas de Ti-Zr que operó a 600°C. Al igual que en el caso del 

tantalio, la eliminación del oxígeno en estos casos se hace por combina­

ción química.Este tipo de trampa también absorbió trazas de N 2 *

Tanto en el caso de Mg como en el del Ti-Zr la eficiencia fue exce 

lente, obteniéndose una Po2‘N'10~16 atm. a 1000°C, es decir ligeramente 

inferior a la PQ^Íeq) correspondiente al equilibrio Fe - F e ^ ^ O  a esa 

temperatura(Po2's-l°~15 atm.) (ver Fig.43)

Periódicamente se controló la presión parcial de oxígenp del gas 

ya purificado a fin de verificar el correcto funcionamiento de las tram 

pas correspondientes. Para ello se utilizó un sensor de oxígeno con elec 

trolito sólido(CSZ) construido especialmente para este fin(339).-

En la Fig. 42 se muestra un esquema del diseño utilizado en la cons 

trucción del sensor de oxígeno
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•4.

Fig. 42 Esquema del Sensor de Oxígeno.
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El sensor utilizó O 2 como referencia, y por lotanto, siguiendo la Ec. 

(36), la relación entre FEM(E) y presión parcial de oxígeno del argón fue 

dada a través de la siguiente ecuación de cálculo,

l°gP02 = - 46.4471.E.T-1 (54) = mV
|.T = K

En la Fig.43 se muestran algunos valores de presión parcial de oxigeno 

de la atmósfera de argón especial purificado en función de la temperatura, 

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

Fig.43. Presión Parcial de Oxígeno de la Atmósfera de Argón Especial 

Purificado en Función de la Temperatura
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Debido fundamentalmente a problemas térmicos, este tipo de medidor 

de oxígeno 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 línea con el sistema, a la salida de las celdas, 

y que las mediciones se realizaban durante el día y la noche, fue nece­

sario un registro eléctrico permanente del caudal- de los gases en cues 

tión. A tal fin se diseñó y construyó un caudalímetro para gases con re 

gistro continuo(340). Este, básicamente consistió en una columna de Hg 

en la que se hallaba sumergida una cinta metálica cuya resistencia eléc 

trica variaba según la porción de ella que estuviera libre de Hg, es de 

cir según cual fuera la altura de la columna líquida. Debido a que di­

cha altura estaba en relación directa con el flujo de gas a través de la 

pérdida de carga producida por un capilar colocado en la línea, resultó 

sencillo hacer una calibración flujo de gas Vs. resistencia de la cinta. 

Utilizando una fuente de corriente constante se hizo una calibración 

equivalente, V s * V ’ siendo v la caída de potencial a lo largo

de la cinta metálica.

En la Fig.44 se muestra un esquema del caudalímetro y en la Fig.45 

una fotografía de dos de ellos junto al sensor de oxígeno (arriba), tal 

como fueron utilizados en.las mediciones con las celdas.
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Fig. 44. Esquema del Caudalímetro para Gases con Registro Continuo . Ref.(340)
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l'ig. 4') Caudal írnel r o  Dublé y S e n s o r  de Oxígeno.

!\n l,i Kig. 46 se muestra un.i foLograf ía de la línea de p li r í í ic.jción

ll.iscs, < ancla 1 írnet ro1-, sensor de oxíg e n o  y ce I das g a l v á n i c a s  tal cual 

hit ieron las medi i i< > nes en el laboratorio.



- 156 -

I •’ i ■ > . 4 b . Vist.i (¡cucr.i I (l< Uis S ¡ s t orna s de Mc-dic ion.
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II - DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

F - CONTROL DE TEMPERATURA

Para el control de temperatura de las dos celdas de medición (Fig.41) 

se utilizaron reguladores termoeléctricos proporcionales de lazo cerrado 

(closed loop control). Su marca comercial es "Derc".-

La salida de un instrumento de este tipo está controlada por la d¿feren 

cia de voltaje entre una referencia que se fija, la cual puede ser programa 

da, y la señal de la termocupla de control ubicada en el horno de calenta­

miento. En la Fig.47 se muestra el circuito electrónico básico de un instru 

mentó de este tipo tal cual fue presentado originalmente por Boschi y Pam 

pillo(335).

10 K 330

ai

Fig. 47 Circuito Electrónico Básico de un Regulador Termoeléctrico 

Proporcional, según Ref.(335).

Una ventaja importante que presenta este controlador de temperatura 

sobre otros semejantes , es el desacople eléctrico entre la señal de bajo 

voltaje de la termocupla y el circuito de potencia. Esto se logra a través 

de un milivoltímetro analógico que actúa como instrumento de cero, y a cu­

ya aguja se le adosa una banderita cuya función es interrumpir el paso de 

luz,parcial o totalmente,entre una fuente luminosa y una celda fotoélec-
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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 fotoeléctrica.

Este desacople eléctrico entre señales de bajo y alto voltaje evitó 

introducir ruidos electrónicos en las lecturas de FEM.

La situación es más crítica cuando se trabaja con celdas de muy alta 

resistencia interna(Ri','—l0 ^ 0 )  en cuyo caso no sólo 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 presentó 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^-lO^O)

En algunos experimentos se utilizaron los reguladores "derc" , unidos 

a un circuito más complejo que incluía un programador y una lógica de con 

trol (336). Este sistema permitió desarrollar los experimentos de una ma­

nera más automática.

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

les partes que lo componían.

Fig. 48. Diagrama de bloque de un Sistema Automático para Tratamientos Tér­

micos, según Ref. (336).
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El programador se hizo reemplazando el potenciometro 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 tensión de 36 puntos. En las Figs. 49a y 49b se muestran el circuito e­

léctrico y el detalle de construcción, respectivamente, del programador.
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Fig. 49. Programador de Temperatura . (a) Circuito Eléctrico, (b) Detalle 

de Construcción. Ref.(336).



-  161 -

El relay por pasos fué disparado por el timer, que por no tener rese- 

teado automático al final del ciclo sino a través de un punto de voltaje 

cero (Z C P, zero Crossing point), debió ser energizado al final de cada 

período por medio de un relay de doble contacto (RL1, Fig.51)• El tiem­

po de no-conexión de éste se incrementó a trave's de una jeringa con agu­

ja hipodérmica parcialmente ocluida que actuó como amortiguador neumáti­

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

AGUJA HIPODERMICA

Fig. 50. Detalle de Montaje del Amortiguador Neumático en el Relay de 

Doble Contacto. Ref. (336).

De esta manera se logró el reseteado automático del timer al final de 

cada ciclo. Esta característica unida al programador, permitieron desarro­

llar una lógica de control en el sistema que facilito la operación de las 

celdas, incrementando en forma automática 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 lógica de 

control.
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Fig.51 Circuito Eléctrico de la Lógica de Control del Sistema Automá­

tico de Temperatura. (Ref. (336).

Los reguladores termoeléctricos proporcionales descriptos al comienzo 

de este punto, permitieron la regulación de la temperatura con un error de 

t 0.8 - 1.0 °C entre 600°C y 1050°C, que fue el rango en el cual se midió 

con las celdas.-



C A P I T U L O  III

R E S U L T A D O S

A. Termodinámica

B. Límites de Fases

C. Subfases

D. Estructura de Defectos de
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III . RESULTADOS

A - TERMODINAMICA.

Antes de comenzar con el análisis de los datos experimentales , es impor 

tante dar una definición precisa de cada una de las cantidades termodinámi­

cas que surgen al trabajar con celdas galvánicas.

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

vamente de la siguiente manera,

( + ) Ni , NiO / (Zr 0 2 + CaO) / Fe, F e ^ O  (-)

O 2' -----*

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

(1-x) Fe + N i O ^ F e ,  0 + Ni
1-x

O _ 1
o en forma simplificada, por tratarse de un x chico ( ~ 1 0  - 10 ) ,

Fe + N i O ^ S F e  0 + Ni 

Asociadas con ella se definen las siguientes cantidades termodinámicas, 

s energía libre parcial molar de oxígeno en el lado derecho de la 

celda.

energía libre parcial molar de oxígeno en el lado izquierdo de 

la celda.
°2

GS : energía libre standard molar de oxígeno.
2

A G 1 = (Ü' - G° ) : energía libre parcial molar relativa de oxígeno en 
° 2  ° 2  ° 2

el electrodo derecho, Fe - Fe^_x0

A G "  = (G¿! - G2 ) : energía libre parcial molar relativa de oxígeno en
02 u 2 u2

el electrodo izquierdo, Ni - NiO

De una manera equivalente se definen las cantidades parciales molares

relativas AHI ; AH" ; A S  ’ y AS" .
v̂ 2 U 2 O 2 ^2
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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 tácitamente lo 

que se quiere significar. Asi ,

¿ g ' o2 — * go2

* « ' 0 2— '►ATI02

A S ' 02 ►a s 02

El otro componente de interés en el lado derecho es el hierro, y para 

él se definen cantidades termodinámicas análogas a las del oxígeno. Adop-
*

tando la notación simplificada anterior, se tiene ,

A ü p  : energía libre parcial molar relativa de hierro en wüstita. 
re

ATT •
Fe : entalpia parcial molar relativa de hierro en wüstita.

A S Fe : entropía parcial molar relativa de hierro en wüstita.

Los estados standard de elementos puros considerados en este trabajo

son:

- oxígeno , gas a una atmósfera de presión y la temperatura especificada.
« '

- hierro, sólido a una atmósfera de presión y la temperatura especificada.

Las cantidades integrales se definen a partir de una integración de 

GIBBS - DUHEM de las cantidades parciales molares relativas, y ellas son:

A G f  : energía libre integral molar relativa de formación.

A h  ̂ : entalpia integral molar relativa de formación.

A S f  : entropía integral molar relativa de formación.

Los resultados termodinámicos calculados a partir de los valores expe 

rimentales de FEM(E) Vs. Temperatura (T) , son cantidades parciales mola­

res relativas y cantidades integrales de formación, de muestras pertene­

cientes a los equilibrios Fe - Fe^_xO y Fe^_zO - Fe3Ü¿f (zonas bifásicas) 

y a la única fase wüstita , F e ^ ^ o .
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Es muy importante notar que los datos experimentales de E vs. T fue­

ron bien ajustados por una única recta en lasmuestras con composiciones da­

das por la razón 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 

XXIII y Figs. 52(a) y (b). Los mismos puntos experimentales son analiza­

dos de dos maneras diferentes, para su comparación.

TABLA XXIII. Muestra . # 17 (Q/Fe = 1.092). Análisis de los Valores Ex­

perimentales E vs. T considerando una o dos rectas para su mejor ajus­

te*

M e d i c i ó n #  T/°C E m/mV Ec = 2 3 0 . 4 4 9 2 - 0 . 0 1 2 6 8  T(K) E c =  2 4 0 . 5 6 0 6  - 

E c=  2 0 9 . 3 5 7 »  -

0 . 0 2 2 5 8  T(K) T «  862°C 

0 . 0 0 4 9 0  T(K) T >■ 862°C

Ec /mV E m - E c / m V Ec / mV Em -Ec / mV

165 590 236 — — — —

166 605 233 _ __
167 622 229 _ - --
168 684 219 218.31 + 0.69 2 1 8. 95 + 0. 0 5

169 705 219 2 18 . 04 + 0 . 9 6 2 1 8 . 4 8 + 0 . 5 2

170 722 218 2 17 *8 3 + 0. 17 2 1 8. 09 - 0 . 0 9

171 745 217 2 17 . 54 - 0 . 5 4 217. 57 - 0. 57

172 763 217 217.31 - 0.31 217. 17 - 0 . 1 7

173 810 216 216.71 -0.71 216.11 -0.11

174 831 216 2 16 . 45 - 0. 45 2 1 5 . 6 3 + 0 . 3 7

175 860 215 2 16 .0 8 - 1 .0 8 214. 91 + 0. 09

176 920 215 2 15 .3 2 - 0 . 3 2 215.21 -0.21

177 962 2 15.5 2 14.78 + 0. 72 215.41 + 0. 09

178 974 215.5 2 14 . 29 + 1.21 2 15 . 47 + 0. 03

*  T e m p e r a t u r a  de corte con el e q u i l i b r i o  F e ^ ^ O  - F e 3 0^ : 666°C
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Fi.g. 52. Muestra # 17 (0|Fe = 1.092) Diferencia de FEM medida y calculada (Em - Ec) 

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

rectas.

___________________________i__________________________ i— -------------------------------------------------------------------- -----------------------
6 0 0  700 800 900 v e
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Al intentar ajustar los puntos experimentales de E Vs. T con una úni­

ca recta, la Fig. 52(a) muestra que las diferencias FEM medida (Em) menos

dedor del cero, sino que son valores grandes con una marcada tendendencia 

hacia un máximo 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 pequeñas y con distribución al azar alrededor de cero.

Este sencillo análisis se hizo con cada una de las muestras y deternú 

nó cuales valores experimentales, E Vs. T , debían ser tratados como ali­

neados según una única pendiente y cuales según dos.

En la tabla XXIV se presentan los valores de ordenada al origen y pen 

diente de las relaciones lineales de E Vs. T; energía libre parcial molar 

relativa de oxígeno ( A G 02 ) Vs. T y log Pj^ Vs. T , correspondientes al 

sistema Fe - 0.

A U q 2 y log P02 se obtienen a partir de E , que es la cantidad que 

se mide.

Ecuaciones que se utilizan :

Tal como se explicó en el punto II.A.1 , esta ecuación proviene de 

un análisis por cuadrados mínimos sobre 88 valores termodinámicos se­

leccionados .

FEM calculada (Ec) no toman valores pequeños y distribuidos al azar aire

= 0.16941 • T - 468.3687

f  T = K

02 = "moL-l
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A partir de la relación lineal hallada entre logPQ2 y T- * para todas 

las composiciones estudiadas ,

logP02 =■ a + b *104 •T”1 

y utilizando la relación termodinámica general ,

A G  = A H  - T A S

pueden calcularse en forma directa las entalpias y entropías parciales mo 

lares relativas de oxígeno, A H 02 y A S 02 respectivamente, por medio de 

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

A H o 2 = -b • 19.1418 • 10 A H 02 = KJ.mol'1

A S q 2 = a • 19.1418 • 10'3 A S o 2 = KJ-K"1 . mol-1

Para que esta forma de cálculo sea válida, las cant i d a d e s A H q 2 y 

A S o 2 deben ser independientes de la temperatura en el rango de composicio 

nes considerado. Es evidente que esta condición se cumple en este caso ya 

que experimentalmente se ha encontrado para A G q 2 una dependencia lineal 

con la temperatura ,

A G q 2  - c + dT

y además

3  = , A S

3 T  p . -
por lo tanto A  Sq2 Oí d ^ f(T ) y Por idéntica r a z ó n A H o 2Oíc ^ f •_

En la tabla XXV se muestran los valores calculados d e A H Q 2 y 

A S o 2 en función de la composición. Los errores fueron los de la pendien- 

te(b) y ordenada al origen (a) de la relación lineal de log Pq2 Vs.T*1 , 

determinados por el método de cuadrados mínimos (341).
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En la Fig. 53 se grafican los valores de A H q 2  obtenidos en este tra­

bajo, y también datos de literatura( 17,43, 46) para su comparación. Debe 

notarse que para algunos de los puntos aquí medidos, existen dos valores 

de A H 02 diferentes para una misma estequiometría. Estos corresponden a 

una zona u otra del diagrama de fases, según 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 S 02 obtenidos en este tra_ 

bajo y también datos de literatura( 43,46)para su comparación. Valen 

aquí las mismas consideraciones hechas en el caso deAHc>2 en cuanto a 

valores dobles de A S q 2 para ciertas estequiometrías.
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A continuación se va a calcular la presión parcial de oxígeno de equili­

brio en función de la estequiometría de las muestras, siendo la temperatura 

un parámetro. Para ello primero es necesario calcular log Pq 2 Para cada tem 

peratura de interés a partir de la ecuación siguiente,

-log P02 = a + b-104 • T_1(K-1)

con los coeficientes a y b dados en la tabla XXIV.

Los cálculos se hacen entre 600°C y 1050°C con intervalos de 50°C.

En la tabla XXVI se muestran los nuevos valores obtenidos.
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Los valores de -logPQ que no han sido calculados en la tabla XXVI ,
2

corresponden a temperaturas para las cuales, en esa estequiometría , no

existe la fase wüstita, de acuerdo a los resultados experimentales obte­

nidos en este trabajo (ver rango de temperatura de existencia, en la ta­

bla XXIV).

Los valores tabulados arriba son bien ajustados, para cada temperatura, 

por una relación lineal del tipo siguiente ,

Para muestras pertenecientes a la fase wüstita debe recordarse que, 

para algunas estequiometrías, los datos experimentales E vs. T fueron me 

jor ajustados por dos rectas en lugar de una, y que por lo tanto ello de­

terminó puntos de coordenadas (O/Fe , T) que fijaron los rangos de exis-

valores de -log Pq2 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 según cual sea el rango de 

estequiometría al cual pertenezcan dichos puntos :

donde A es una constante cuyo valor depende de la temperatura de la iso­

terma que se trate.-

Una segunda razón para tratar los datos de la manera que se explica 

arriba surge al analizar las isotermas E vs. O/Fe (ver punto III.B,Fig.63) 

Existe un cambio de pendiente (en algunos casos muy pronunciados, por ejem 

pío isoterma de 750°C) en las rectas a izquierda y derecha del límite de 

composición (ver cálculo de puntos de límites de fase en III.B)

En la tabla XXVII se muestran los valores de las constantes 3 ^ 2  ^

bi o con sus respectivos errores, obtenidos de un análisis de cuadrados .1. ,  ¿  ,

mínimos de los datos de la tabla XXVI.

-log PQ = a + b(0/Fe) T = cte (58)

tencia de una u otra recta. Continuando con ese mismo tipo de análisis,los

T = Ti

- log P02 = &2 + b2Í0/Fe) para 0/Fea»A
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TABLA XXVII

Coeficientes de la Relación Lineal de - log Pq 2 en Función de O/Fe

T/°C
Límite de * - log P02 " a

+ b(0/Fe)

Composicion

O/Fe a tla b A b

600 41.750 ± 1.46 -15.929 ± 1.37

650
f -= 1.0798 41.961 + 0.32 -17.797 + 0.30

j. »  1.0798 49.943 + 8.21 -25.214 ±7.59

700
f c  1.0813 42.626 i 0.68 -19.923 ± 0.64

[ =5 1.0813 47.403 + 2.62 -24.363 + 2.41

r-c 1.0835 44.016 + 1.05 -22.580 + 0.98

750 [ 2- 1.0835 55.914 + 5.03 -33.494 + 4.60

800
f c  1.0869 43.928 ± 1.22 -23.724 + 1.14

[ 3r 1.0869 48.174 + 2.21 -27.645 + 2.01

850
T •< 1.0915 44.445 + 1.20 -25.328 + 1.11

|_3¡ 1.0915 46.595 + 3.68 -27.316 + 3.35

900
f «c 1.0975 44.706 + 0.99 -26.594 + 0.92

[ 1.0975 45.143 + 4.44 -27.027 + 4.00

950
f «c 1.1067 44.685 + 0.99 -27.510 + 0.91

I 1.1067 50.555 + 2.87 -32.781 + 2.56

1000
u

44.572 + 0.62 -28.264 + 0.57

1050 ---
43.851 + 0.70 -28.388 + 0.64

*Ver 

En la

punto III. B

Fig. 55 se grafican los valores expuestos en la tabla XXVI junto a

su ajuste lineal según las constantes dadas en la tabla XXVII.
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En línea de puntosse indican los límites de la fase wüstita.

Dentro del error experimental se observa que las rectas pertenecientes 

a las zonas bisáficas Fe-wüstita y wüstita-magnetita (izquierda y dere­

cha, respectivamente, en la Fig.55) tienen pendiente nula, lo cual es co­

rrecto dado que el potencial electroquímico de oxígeno no varía con la 

composición de la muestra en zonas bifásicas.

Puede verse que los cálculos hechos para averiguar las cantidades par­

ciales molares > A H q 2 yAS()2 son autoconsistentes. Para ello puede 

llegarse a A H 02 Y A S 02 P°r un camino diferente al utilizado (tabla XXV) 

Experimentalmente se encontró una relación del tipo ,

- log P02 = a + b (0 /Fe)

. . AG02 = 1.9145 • 10-2 • T • ^ - a  -b(0/Fe)] T = K

A G q 2 = K J • K ~ 1

Es decir , para cada temperatura se tiene la ecuación siguiente

A G q 2 = c + d(0/Fe) 

donde ,

c= 1.9145 • 10-2 . x . (-a) 

d= 1.9145 • lO-2 • T • (-b)

T = K 

T = K

luego

- A S q 2 =:
( (Í)AGo2 j = O c  +

V d T Á  aT ITT
( O/Fe)

Utilizando la información de la tabla XXVII, se obtuvieron las si­

guientes ecuaciones para la zona del diagrama de equilibrio de estequio­

metrías menoresque las fijadas por el límite hallado en la fase wüstita 

(ver punto III.B)

c = 127.332 - 0.954 T (r2 = 0.993) T= K

d - -634.615 + 1.040T (r2 =■ 0.995) T- K
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0 ,954 ’ — 1- = 1 .040
T T

Una vez conocida la cantidad A S o 2 , A H o 2 se conoce en forma inmediata a

partir de la ecuación,

A H q 2 = A G q 2 + T A S q 2

Aplicando los valores y ecuaciones anteriores al cálculo de A S q 2 y 1 

para O/Fe = 1.080 , se obtienen las siguientes cantidades :

_ -  -1 -1 
A S Q = -0.169 A S q 2 =KJ-K -(mol 02 )

A H q 2 = -557.828 A H q 2 ?=KJ.(mol 02)"1

frente a :

A S q 2 = -0.167 A S o 2 =KJ.K~l.(mol 02 )_1

A H q 2 = -555.460 A H q 2 =KJ.(mol O 2 )

-1
obtenidos a partir de log Pq 2 V s . T (tabla XXV).

Las cantidades parciales molares son muy útiles para describir la varia­

ción de las cantidades termodinámicas con la desviación de la estequiometría.

Dado que el sistema en estudio es Fe - 0, y hasta ahora se han obtenido 

las cantidades parciales molares relativas del oxígeno, a continuación se caj_ 

culan las correspondientes al hierro.

La elección de los componentes es arbitraria. Por ejemplo, si se eligen 

como componentes del sistema al Fe(s) y al 02(g), la reacción de formación de 

wüstita de cualquier estequiometría puede escribirse de la siguiente manera :

Fe + x O 2 = Fe 0X *

* A pesar de laaclaración hecha en el punto respecto del uso de la notación

Fe 0, aquí se prefiere la Fe 0X dado que en las integraciones G1BBS-DUHEM 
1-y

se utiliza la razón O/Fe .
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Teniendo en cuenta esta reacción, la actividad de Fe en el campo monofási­

co wüstita puede ser calculada, a partir del conocimiento de la actividad del 

oxígeno, en el mismo dominio, por integración de la siguiente ecuación de 

G1BBS - DUHEM,

N .d ln a + Nn . d ln aQo = 0 (59)
Fe Fe ü L

donde Npe = --- -—
1 + x 

2
x

*0 = - I - _
1 + x 

2
Integrando la Ec.(59) y reemplazando aQ ^ por Pq 2 (gas ideal) se obtiene,

ln aFe = - ¿  J  (O/Fe) . d ln Pq 2 (60)

Considerando el mismo estado de referencia de Darken y Gurry (17), se va

a asumir que aFe = 1 en el límite de fases Fe - wüstita. Esta suposición es

correcta dado que, debido a la baja solubilidad del oxígeno en hierro sólido

( 2 - 3  ppm á 950°C y 25 ppm á 1350°C ( U 5 ) ) /en realidad se trata del esta

do standard del Fe, (hierro puro).-

Luego los límites de integración de la Ec.(60) estarán dados por el límite

de fase Fe + wüstita, el inferior( (O/Fe ), y por la composición de in-
corte

teres, el superior ( (O/Fe) ) .­
final

Reemplazando ln por log y utilizando la relación hallada experimentalmen 

te, Ec. (58),

- log Pq 2 = a + b (O/Fe) , 

la Ec. (60) permite calcular la energía libre parcial molar relativa de 

Fe en wüstita,

-2 f  
. 1.0 .T.b./

(O/Fe)
final

A G Fe=0.9573 . 1.0 .T.b.J (O/Fe) d(0/Fe) <

(O/Fe)

T = K

- , ,-1 (61) 
 ̂ A G p e = KJ*(molFe)

corte

En las tablas XXVIII y XXIX se dan los resultados del cálculo. En él se 

ha tenido en cuenta el límite encontrado adentro de la fase wüstita.
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Por la forma en que hansido calculados los valores d e A G p e , arri­

ba tabulados, ellos deben ser tratados de la misma manera que lo fue­

ron los de - log P0 2 como función de la temperatura y estequiometría 

( ver tabla XXVI y Ec. (58) ). Es decir cada isoterma es una ecuación 

lineal del tipo siguiente,

T= cte (62)A G p e = a +■ b(0/Fe)

Por las mismas razones expuestas en aquel caso, existe aquí un 

desdoblamiento de la Ec.(62) según cual sea el rango de estequiome 

tría que se esté considerando:

A G F e  = al + bi(0/Fe) para (O/Fe) A

A G Fe = 32 + b2(0/Fe) para (O/Fe) 9- A

T = Ti

donde A es una constante cuyo valor depende de la temperatura de la 

isoterma que se trata, de acuerdo al límite hallado adentro del cam­

po de la fase wüstita (ver punto III.B)

En la tabla XXX se muestran los valores de las constantes a i s2 

y b i ?2 > con sus respectivos errores, obtenidos de un análisis de 

cuadrados mínimos de los datos de la tabla XXIX.

TABLA XXX

Coeficientes de la Relación Lineal de en Función de O/Fe

T/°C
Límite de ,y
Composición

O/Fe

A G Fe = a + b(0/Fe) / KJ«(mol Fe)'

A  a A  b

600

650

700

r

<  1.0798 

3* 1.0798

1.0813

1.0813

149.710 + 0.46 -141,797 + 0.43

176.383 + 0.59 -167.501 + 0.55

256.819 + 0.37 -241.999 + 0.34

208.062 + 0.50 -197.989 + 0.47

261.034 + 0.43 -246.985 l 0.39

Ver punto III.B.

1

ba



- 192 -

TABLA XXX (Continuación)

T/°C
Límite de , *
Composición

0/Fe

A GFe = a + b(0/Fe) / KJ* (mol Fe) ■*

a A a b A  b

i 1.0835 247.276 + 0.40 -235.735 + 0.37

750 ‘
3» 1.0835 380.505 + 4.74 -358.693 + 4.34

j 1.0869 272.116 + 0.41 -259.782 + 0.38

800 *
3* 1.0869 329.307 + 0.93 -312.412 + 0.85

< 1.0915 304.424 + 0.67 -290.995 + 0.62

850 1
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

<c 1.1067 360.719 + 0.92 -345.333 + 0.86

950
3s 1.1067 439.676 + 5.09 -416.939 + 4.56

1000 391.758 + 1.17 -375.195 + 1.07

1050 408.445 + 1.22 -391.643 + 1.11

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

gún las constantes dadas en la tabla XXX. Para su comparación, en la mi¿ 

ma figura también se exponen algunos datos de literatura.(Valores termo- 

dinámicos seleccionados, Ref.(65) .

Ver punto III.B
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Fie. 56. Isotermas A G  en Función de la Composición.
Fe
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En línea de puntos se indican los límites de la fase wüstita, 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 alineación por dos rectas en lugar de una.

Los datos de la tabla XXIX también pueden ser analizados en función de la 

temperatura, a composición constante. Ello conduce a relaciones lineales 

del tipo,

A G „  = a + bT 
Fe

donde a y b son constantes que no dependen de la temperatura * . En forma 

inmediata pueden calcularse la entropía parcial molar relativa de Fe ,

A S p e , a partir de la relación termodinámica general siguiente ,

y la entalpia parcial molar relativa de Fe ,A H p g , utilizando la relación 

siguiente ,

A H  = A G  + T A S

En la tabla XXXI se muestran los valores de A H p e y A S p g así calculados.

* Tal como ocurre en el caso del 0 ,esto conduce a que las cantidades A H  y
¿ Fe

^ S p e no dependan de la temperatura en el rango de composición considerado.
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En la Fig. 57 se grafican los valores de A H Fe obtenidos en este tra­

bajo, y también datos de literatura para su comparación(Valores Termodina 

micos seleccionados, Ref.(65)) . Debe notarse que para algunos de los pun 

tos aquí medidos, existen dos valores de & H p e diferentes para una misma 

composición. La razón es la misma que la ya comentada en el c a s o A H 02 

(Ver tablas XXV, XXXI y punto III.B)
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Fig. 57. Entalpia Parcial Molar Relativa de Fe en función de la 

E s t e quiorne tria.
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En la Fig. 58 se grafican los valores de A S p e obtenidos en este tra 

bajo, y también datos de literatura para su comparación (Valores Termodi- 

námicos seleccionados, Ref. (65)).. Valen aquí las mismas consideraciones he 

chas en el caso de A H p e y AS()2 en cuanto a valores dobles d e A S p e  para 

ciertas estequiometrías.
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Fig.58 .Entropía Parcial Molar Relativa de Fe en Función de la 
Estequiometría.
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La autoconsistencia mostrada en el caso de , A H q 2 y ̂ ^ 0 2  también

puede verificarse aquí para el Fe, por medio de un ejemplo semejante. Conside^ 

rando la misma zona del diagrama de equilibrio de la fase wüstita, es decir 

estequiometrías menores que las determinadas por el límite hallado (Ver punto 

III.B), se obtienen las siguientes ecuaciones :

A G Fe = c + d(0/Fe)

donde

c= -366.011+0.593 T 

d= 356.074-0.573 T

(r2=0.997)

(r2=0.997)

T = K 

T = K

Calculando para 0/Fe=1.091, por ejemplo, se tiene :

-2
A S Fe = 3.214-10 

A H Fe =22.462

_  -1 -1 
A S Fe= KJ-K .(mol Fe)

A H Fe= KJ-(mol Fe) -1

frente a :

A S Fe = 3.084 - 10

A H Fe =21.276

- 2 A S Fe=KJ-k ^ •(mol Fe)

- , v-1
A H Fe=KJ.(mol Fe)

-1

obtenidos a partir de A G Fe Vs. T (tabla XXXI)

Antes de realizar el cálculo de las cantidades integrales de formación de 

wüstita, es necesario determinar con precisión la referencia que se considera­

rá. Su elección es totalmente arbitraria. Así por ejemplo, hay autores(64) que 

refieren todo al compuesto menos rico en oxígeno (según sus propios resulta­

dos experimentales) fijado por 0/Fe= 1.05 = cte. para el rango de temperatu­

ra considerado. 0tros(17) definen wüstita de actividad 1 a aquella que está 

en equilibrio con Fe, a cada temperatura.

Én este trabajo se considerarán, en forma separada, dos estados de referen 

cia diferentes. Por un lado se darán 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 comparación con datos de litera­

tura. Por otro lado se darán valores referidos al estado determinado por 0/Fe= 

= 1. Dado que el compuesto FeO no existe en forma estable a la presión ordi- 

riaria(10,11), él no debe,en verdad, ser confundido con la razón 0/Fe = 1 que
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corresponde a un estado del campo bifásico en el cual se encontrará una mez­

cla de Fe y Fe^_x0 en proporciones fijadas por la Regla de la Palanca(Lever 

Rule) (x queda determinado por la temperatura, según el límite de fase).

Contar con valores de cantidades integrales de formación referidas al 

citado estado del campo bifásico es útil por varias razones. En primer lu­

gar permite establecer una comparación entre los comportamiento de los es­

tados estable y metaestable de la fase wüstita.(Ver punto III.D). Además , 

a partir de dichos valores es inmediato el conocimiento de las cantidades 

integrales de formación referidas al compuesto estequiométrico FeO(Ver Fig. 

59) cantidades que son útiles si se desean relacionar medidas termodinámi­

cas y teoría de defectos.

Admitiendo que existe una pequeña solubilidad de 0 en Fe sólido (115), 

el diagrama de energías libres del sistema Fe-0, Vs. composición, será, 

para una dada temperatura, del tipo del mostrado en la Fig. 59,

Energía  
li bre

Fig. 59 . Ejemplo de Diagrama de Energías Libres del sistema Fe-0, Vs. Com 

posición, a una Dada Temperatura.
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Esto significa que si para calcular la energía libre integral molar 

relativa de formación,AG^ , se emplea una ecuación de GIBBS-DUHEM, la 

integración deberá dividirse en dos partes, una correspondiente al campo 

bifásico Fe + wüstita y otra al campo monofásico wüstita.

Dado que la primera parte de la integración se realiza en un campo bi­

fásico, ésta se estará calculando a J_o largo de la tangente a las curvas 

de energías libres de Fe(S) y Fe^_y0, como se indica en la Fig.59.

En el caso de referir a Fe puro la integración deberá partir de 

O/Fe = 0, en cambio si se refiere a FeO(Fe+w) , se hará desde O/Fe = 1 

(Ver Fig. 59).-

Es por lo tanto evidente que la diferencia entre los dos casos es una 

integración desde O/Fe = 0  a 0/Fe=t, a lo largo de la tangente de la 

Fig. 59, lo cual equivale a la formación de una determinada cantidad de 

wüstita (de composición correspondiente al límite de fase) fijada por la 

Regla de la Palanca, según la composición global dada por O/Fe = 1.

Es importante destacar que a pesar de haber elegido como uno de los 

estados de referencia para los cálculos el dado por 0/Fe=l , ello no 

significa que se está partiendo de FeO(compuesto metaestable) 

sino de Fe + Fe^_x0. La diferencia de las dos situaciones está dada 

por la energía libre de descomposición del Fe 0(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

presión siguiente,

Z2 = Z + (1-N2) ' (  (63)
\ $ n 2 y T> P

donde Z=G,H,S son cantidades molares correspondientes al sistema bina

rl°" Z =G , H ,S son cantidades parciales molares correspondientes a 
2 2 2 2 v v

uno de los componentes del sistema binario.

N 2 = fracción molar del componente 2.
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Dividiendo ambos miembros de la Ec.(63) por (1-N2) , resulta:
2

z2 _ z A ____ 1_____ /  9 z  j

T,P

----------  = ----------  + ----------  .1 ---

(1 -N 2)2 (1-N2 )2 (1-N2) V 3 n 2 

y esta expresión puede escribirse en la forma:

(64)

z2..._ = ____2 ____ ( ____ Z____ \ (65)
(1-N2 )2 ^ N 2 \  (1-N2 ) )

T,P
Integrando la Ec.(65), resulta :

dN2 (66)

n 2=n 2

(i-n2) j  (i-n2
= í — ^ —  J (1-N2)T

N 2 =0

Dado que (1-N2 )= N-j, lá Ec.(66) tendrá unidades por mol de componente 1. 

Particularizando para el caso de la wüstita, los componentes del sistema 

binario que se considerarán serán, Fe(componente 1) y 0 2(componente 2)

por lo tanto, la energía libre integral molar relativa de formación , A G f 

puede calcularse, a partir de la Ec.(66), por la expresión siguiente :

Nq o -No o / — —1
2 A G 0 , * G0 2 =K J *<mo1 °2>

a c £  =  _ a c _  r  - ^ 2  d N 0 2

NFe J (1-N0 o)2 
n02=° ¿

A G f =KJ • (mol Fe) 1

(67)

Si se supone como reacción de formación a la siguiente,*

Fe 0i+x = Fe + (1 + x ) 0 2

2

n 0 2 = 1+x 
3+x

NFe
3+x

Haciendo el cambio de variables siguiente, 

0 /pe = 1+x

resulta :

* Es equivalente considerar a la reacción Fe|_y0= (l-y)FeO +(y/2 )02 • En este 

caso las fracciones molares Nq2 y Np0O estarán dadas por :

N0?=_2__ ; NFe0 _ 2 d - y )
2 - y 2-y

y los resultados a los que se llega son exactamente iguales. Se prefiere
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"02

Fe

O/Fe

2 tO/Fc

2
2+O/Fe

1-N
°2

2+0/Fe

dN
°2

d(0/Fe)

(2+O/Fe)2

con lo cual la integración de GIBBS-DUHEM toma la forma siguiente : 

O/Fe = O/Fe

A G f
» /

A G 02 . d(0/Fe)

O/Fe = 0
1

A G 02 = K J •(mol 0 2)
-1

A G f = KJ.(mol Fe)
-1 ( 68 )

A G q 2 ¿ f(0/Fe) en zonas bifásicas del diagrama de fases, pero 

A G q 2 = f(O/Fe) en zonas monofásicas, luego la Ec.(68) podrá escribirse de

la siguiente forma : 
0/Fe=l

A G
A G f =

02

/

A G

0/Fe=(0/Fe) 0/Fe=0/fe 
corte

d(0/Fe )+-
o2

0/Fe=0

J d(0/Fe) +

0/Fe=l

¡ /

A G q 2 d(0/Fe) (69)

0/Fe=(0/Fe)
corte

O ©
Por lo tanto, retomando el tema de los estados de referencia, se tiene :

O  * ©  + 0  A G j  referida a Fe puro. 

©  , 0 -II] i (ni) ---► A G ^  referida O/Fe 1

En la tabla XXXII se dan los valores correspondientes a la zona bifásica 

Fe + wüstita, es decir ©  y Q  + Q  .habiéndose tomado como puntos

(continuación de página anterior) 

trabajar a partir de la reacción anterior para ser consecuente con la 

elección de Fe y 0 2 como componentes del sistema binario.



- 206 -

de corte aquellos que resultan de los límites de fase (ver punto siguiente,

III. B).

TABLA XXXII .

CálculoAGp = —j  AG q ^ d(0/Fe) en el Campo Bifásico Fe - wüstita /KJ•(mol Fe)-1

T -a g 02 * (0/Fe)
corte

0 © © * ©
°C KJ*(mol 02 )

1
K J •(mol Fe)”1

_1
K J •(mol Fe) KJ-(molFeT

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 cálculo d e A G ^ ,  falta evaluar la cantidad . es

decir la integración en el campo de la fase wüstita. En esta zona monofásica,

A G q ^ = f(0/Fe) y su expresión es conocida explícitamente. No obstante los 

coeficientes de la relación lineal que la definen, varían con la temperatura

* Esta c a n t i d a d A G o 2 corresponde a la zona bifásica Fe+Fe^ ^0 , y para su cál­

culo se considera la ecuación correspondiente a la muestra # 13(0/Fe = 1.037) 

dado que los coeficientes a y b de su expresión lineal en función de T, tienen 

menos error que los correspondientes a la muestra # 1(0/Fe=l.036) que también

pertenece a la zona bifásica Fe + Fe, 0.-
1—x
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y aún, para ciertas isotermas, dependen sus valores del rango de estequio- 

metría 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 Relación Lineal de A G 02 en Función de O/Fe .

T/°C
Límite de 

Composición 

O/Fe

A G 02 = a + b (O/Fe) / KJ*mol

600

650

700

750

800

850

900

950

1000

1050

[

[

[

[

[

[;

[

«e 1.0798 

1.0798

-= 1.0813 

5  1.0813

-c 1.0835 

2s 1.0835

•c 1.0869 

3» 1.0869

c  1.0915 

3» 1.0915

1.0975

1.0975

<= 1.1067 

3* 1.1067

- 697.745

- 741.436

- 882.475

- 793.987

- 882.967

- 862.010 

-1095.020

- 902.334

- 989.551

- 955.495 

-1001.717

-1003.898

-1013.711

-1046.199

-1183.631

-1086.217

-1110.619

266.213

314.467

445.522

371.102

453.805

442.207

655.947

487.319

567.861

544.511

587.250

597.183

606.906

644.085

767.493

688.792

718.986

* Ver punto III. B
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Reemplazando en la integral (ni) de la Ec.(69), la expresión lineal 

hallada para A G q 2 en función de O/Fe, resulta :

O/Fe = O/Fe 

= i . f  Ta + b (0/Fe)j d(0/Fe)

O/Fe = (O/Fe)
corte

En la tabla XXXIV se dan los resultados del cálculo para cada muestra y 

cada isoterma.
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El último paso que queda por hacer en el cálculo de la cantidad A G f  es 

sumar los resultados parciales obtenidos en la tablas XXXII y XXXIV. En la 

tabla XXXV se muestran los valores de A G f  referidos a Fe puro, es decir 

retomando la Ec.(69) equivale a sumar los términos © . ©  ♦ 0  •
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En la Tabla XXXVI se muestran los valores de A G f referidos a 0/Fe=l , 

es decir retomando la Ec. (69) equivale a sumar los términos
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En la Fig.60 se grafica A G f  Vs. Composición para las isotermas de 600°C, 

800°C y 1000°C» solamente, a fin de mantener la claridad del dibujo. Los 

valores de Gf 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 composicion. Es decir, el hecho 

que d2 G f / d(0/Fe)2=»0 en el dominio de existencia de Fe 1_y0, implica que 

la fase es estable (342). En la misma figura se muestran datos de literatua 

(65) para su comparación.-
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Fig. 60. Isotermas A G f en Función de la Composición. Los Valores están Refe­

ridos a Fe Puro.
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mola

Al igual que en el caso de A G f , para el cálculo de la entalpia integral 

lar relativa de formación, A H f , se utiliza la Ec.(6 6 ), que en este caso,

toma la forma siguiente:

N0 2=N0 2

A H f =
AH

Fe

A H q ,
dN

A H o 2=KJ.(m°l 0 2 r

Nq2 = o

(i-n02)'
0 2

(70)

A H f= K J •(Mol Fe) -I

Análogamente al caso d e A G f , la Ec.(70) puede escribirse en términos de

la variable (O/Fe) ;

0/Fe=0/Fe ' =KJ.(m o i 0 2 )_1

A H f= |  i A ^02 ’ d(,0 /Fe) < (71)

J  A H f =K J • (mo 1 F e )-1

0/Fe=0

Dividiendo el cálculo en tres partes diferentes, según los límites de in­

tegración, se obtiene una ecuación análoga a la Ec.(69) para A G ^  :

0/Fe=l 0/Fe=(0/Fe) 0/Fe=0/Fe
corte

A H q 2 / N A H 02
Hf = ___ J L  ./ d(0/Fe) + d(0/Fe) + i .j A H q 2 . d(0/F e ) (72)

0/Fe=0 . 0/Fe=l 0/Fe=(0/Fe)
corte

O ©
En la Tabla XXXVII se dan los valores correspondientes a la zona bifásica 

Fe + Wüstita , donde A H q 2 ¿ f(Composición). Se calcula ©  > O *  © ■
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TABLA XXXVII. Cálculo de A H p  . d(0/Fe) en el Campo Bifásico

Fe-wüstita. /KJ.(mol Fe)~*

T - A H q 2 (0/Fe)
corte O © ©  + ©

°C KJ*(mol O2 ) ------ KJ-(molFe)
-l -1

KJ.(molFe) K J •(molFe)

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 -r2 7 5.4008

800 525.123 1.0474 -262.5615 -12.4454 -275.0069

850 525.123 1.0460 -262.5615 -12.0778 -2/4.6393

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 wüstita A H Q2 = f(Composición), por lo tanto al realizar la in­

tegración (Ec. (72) ), es necesario conocer la forma explícita de dicha 

función. Dado que a partir de 0/Fe=1.075 existen dos valores diferentes de 

A H q 2 para cada estequiometría(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: Estequiometrías comprendidas en el rango 1 .048s0/Fe«l.I24(en el dia 

grama de fases, son los puntos ubicados entre el límite Fe/wüstita- 

-wüstita y el límite hallado adentro de la fase wüstita. Este ha si­

do denotado como "Límite W" en la Tabla XXXIII).-

* Esta c a n t i dadAHq 2 corresponde a la zona bifásica Fe-Fe^ ^ . Se toma como 

referencia el valor correspondiente a la muestra # 13(0/Fe=l.037).

Ver Tabla XXV.-
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_ 2 
A H 0 =* 10880.00-20938.45(0/Fe) +9583.33(0/Fe) (73)

Ésta es la ecuación de la curva inferior que se muestra en la Fig.53,

Caso b : Estequiometrías comprendidas en el rango 1.080<0/Feíl.124.

(en el diagrama de fases, son los puntos ubicados entre el 

límite wüstita-wüstita/magnetita y el límite hallado aden­

tro de la fase wüstita)

A H 0 = 9116.68-17496.67(0/Fe) + 7904.76(0/Fe)2 (74)

Esta es la ecuación de la curva superior que se muestra en 

la Fig.53.

Luego la integral ©  toma la fprma siguiente :

0/Fe - 0/Fe

© - T  . y j a  I b (O/Fe) t c(0/Fe)2 ] d(0/Fe)

O/Fe =(0/Fe)
corte

En la Tabla XXXVIII se dan los resultados del cálculo para cada mués 

tra y cada isoterma.
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La cantidad de A H £ se obtiene sumando los resultados parciales obtenidos 

en las Tablas XXXVII y XXXVIII. En la Tabla XXXIX se muestran los valores de 

A H f referidos a Fe puro, es decir refiriéndose a la Ec.(72) equivale a su­

mar los términos o +@* ©
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En la Tabla XL se muestran los valores de A H f  referidos a O/Fe 1 

decir retomando la Ec.(72) equivale a sumar los términos © . ©



I!

TA
BL
A 

XL
 

. 
E
n
t
a
l
p
i
a
 

I
n
t
e
g
r
a
l
 

Mo
la
r 

R
e
l
a
t
i
v
a
 

de
 

F
o
r
m
a
c
i
ó
n
 

, 
A
H
f 

, 
R
e
f
e
r
i
d
a
 

a 
O
/
F
e

- 227 -
p-* CO <r -4- LO CO CO

o CM OO 4̂- *«4 00 *4* CM
o O o> •-4 CM o CO -4-
o o> r*- p-. O «4- o> CM
tn • • • • • • •
o CM -4- o> O r-4 CM

í
CM CM CM CM

f

«4* ro *—4 CM O O
o p*- ro o> co ro o> P-
o en Oí co *—1 O tn co
o 00 r*** r-* o -4- en CM
o • • • • • • •
o CM 4̂ Oí o • 4 «—• CM

*H
»

1—4 CM CM CM CM
1

CM O en co OO
ro Oí tn «—4 en -4 CM

o oí CO co t Oí tn CO
o 00 r-* r*» O co Oí CM
o • • • > • • •
tn CM -4- en o »-4 T-H CM
O)

1

r H CM CM CM CM
1

P-» CO -4- co CO ro
CO •4* O P̂. •«4 O co

o oo CO ro O o> in CM
o co r-. o CO en CM
o • • • • • • •
o CM -4 oí o ^H «—4 CM
en

1 1 l
CM
1

CM
1

CM
1

CM
1

ro CM o o •—4 en en
O -4 O <o co O tn ro
o OO oo CM o Oí *4 CM
o 00 r** P-» o ro Oí CM
LO • • • • • • •
oo CM -4 oí o •—4 CM

1 1 1
CM
1

CM
t

CM
1

CM
t

O en r». r-» CO CO CO
CO r*. «4- iH P̂. tn

o r~ p- cn oo CO
O oo r*. p-» en co OÍ CM
O • • > • • • •
o <SJ •4- O) o> f-H *CM
00 f—H > ■< •—t CM CM CM

a> 1 l 1 1 1 1
U-

-H
O
6 CNJ <—4 o o « '4 oo Oí

CO CM oo in CM r*« LO
o (O CO o 00 P** CM O

• o CO p-. r- en CO Oí CM
o • • • • * • •
LO CM -4 en o> » H *■' 4 CM
r-» «-4 **H •—* CM CM CM

1 1 t \ 1 1 1

i+_
!X

<

C_3 CO fH CM tn OO
© 1 CO •4- 1—4 00 tn tn
O I -4 en r-* in •—* o>
O | r** co O) co O) rH
r-- • • • • •

en en •—4 (NJ
■ i
J 1 l

CM
1

CM
1

CM
1

CO tn >«4 O O ro
O co co r-H •—4 t-H

o ro r** en -4 O co
o 1 p-. CO o> ro O) ■ 1
O • • • • •
tn 1 -4* O) en rH »H CM
co

1
r-H
1 1

CM
1

CM
1

CM
1

CO CM
in -̂4 oo

o o un CM
O I r**» co en j
o • • • |
o 1 -4 o> o> |
co > ■■<

1 1 t

a>
Li- O» co ■*4 in O CM CO

-4 m P-. p-. oo CO co
o O o O o O O o

•
9 H

=tfc

cc
K—
CO CM ro -4 «4* tn co en
UJ Ĥ ^ 4
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En la Fig.61 se grafican algunos de los valores de A H f  referidos a 

Fe puro. (Tabla XXXIX). Para su comparación también se muestran datos 

de literatura. (Ref.(65)).-
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O/fie-

Fig. 61. Valores de AHf en Función de la Composición.
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Siendo conocidas las cantidades A G j  y A H f , el cálculo de la entropía 

integral molar de formación A S f  , es inmediato utilizando la relación 

termodinámica fundamental siguiente ( Ec.(29) ) :

A G  - A H  - T A S

Por lo tanto,

A S f  = ( A H f - A G f) • T_1

En la Tabla XLI se muestran los valores de ASf , así 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 A S f  referidos a O/Fe - 1. 

(Para su cálculo 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 A S f  referidos a 

Fe puro. (Tabla XLI) . Para su comparación también se muestran datos de 

literatura (Ref.(65)) .
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O/F»

Fig. 62 . Valores d e A S f  en Función de la Composición .
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Finaliza así el análisis de los datos experimentales. La información 

termodinámica de la fase wüstita en los rangos 1.049^ O/Fe ̂ 1 . 1 2 4  y 

600°C^Tssl050°C , se completa con los límites de fase, hallados experi­

mentalmente y calculados, que se tratan en detalle en el próximo punto 

(III.B).

La información termodinámica 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 

formación. Dada la ventaja que tiene este tipo de tratamiento, cuando 

se cuenta con abundantes y confiables datos termodinámicos, en el punto 

III.D de este trabajo se desarrolla un nuevo modelo de la estructura de 

defectos de la fase no-estequiométrica wüstita. En este caso particular 

son de suma utilidad las cantidades integrales molares de formación, de 

ahí que se haya puesto énfasis en su cálculo.-
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III . RESULTADOS

B. Límites de fase.

Al comienzo de este capítulo, en el punto III. A, han quedado definidos 

algunos puntos de límites de fase al ^xplicitar las ecuaciones lineales de 

FEM Vs. Temperatura. En la Tabla XXIV se dan los coeficientes a y b corres - 

pondientes a la relación: ,
I =; K.

E = a + b T <

k E = mV

Las muestras # 1 (0/Fe=1.036) y # 13 (0/Fe=1.037) pertenecen al campo

bifásico Fe + wüstita. Las muestras # 11 (0/Fe=l.201), # 22 (0/Fe=1.202) y

# 12 (0/Fe=1.299) pertenecen al campo bifásico wüstita + magnetita.

Entre estas estequiometrías límitesse encuentran el resto de las muestras

analizadas, pertenecientes a la fase wüstita.

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 bifásicos
l.-y ^

Fe + Fe 0 y Fe 0 + Fe 0 determinan "puntos experimentales" de lími- 
1-x 1-z 3 4

tes de fase Fe+Fe 0 - Fe, 0 y Fe, 0 - Fe, 0 + Fe.O, , respectiyamen 
1-x 1-y J 1-y 1-z 3 4 ' ~

te (ver Fig.64). Estos jsuntos de coordenadas (0/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 definición del dominio de existencia de la fase

Fe 0, especialmente a baja temperatura (47), es necesario «contar con la raa 
1-y '

yor cantidad de puntos posible. Dado que el número de los determinados expe­

rimentalmente quedó fijo por el número de muestras con estequiometrías dife­

rentes, fue necesario emplear un método de cálculo (28).

La idea básica es suponer la siguiente celda galvánica,

Fe, Fe 0/CSZ/Fe, 0 
1-x 1-y

decir referir todos los valores de FEM medidos contra Ni-NiO, a Fe-wüstita.
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Se pueden así calcular isotermas en un gráfico del tipo E Vs.(0/Fe)

Las intersecciones de dichas isotermas con el eje de abscisas ("eje

Fe-Fe 0") determinan puntos de límite de fase Fe-wüstita/wüstita.
1-x

En forma análoga, en el otro extremo de las isotermas, las intersersec-

ciones con las rectas correspondientes a la muestra (medida) bifásica

Fe 0 - Fe 0 , para cada temperatura, determinan puntos de límite de fase 
1-z 3 4

wüstita/wüstita-magnetita.

En la tabla XLIII se refieren los valores de FEM a F e - F e ^ O  de acuerdo 

al siguiente esquema (obedece a razones experimentales)

a) Muestras # 1  á # 12 :

FEM=E
^Fe-Fe 0 

1-x

E exp. (muestra # 1, referencia)

E (Fe/wüst.)-E(wüstita) (muestras # 2 á # 10)

E (Fe/wüst.)-E(wüst./magnet.) (muestras # 11 y # 12)

b) Muestras # 13 á # 22 :

E exp. (muestra # 13, referencia)

E (Fe/wüst.)-E( wüstita ) (muestras # 14 á # 21) 

E (Fe/wüst.)-E(wüst./magnet.) (muestra # 22)

Todos los cálculos se hacen considerando las ecuaciones E=f(T) dadas en 

la tabla XXIV.



Ta
bl
a 

XL
II
I 

. 
V
a
l
o
r
e
s
 

de
 

FE
M 

R
e
f
e
r
i
d
o
s
 

a 
Fe
 

- 
W
ü
s
t
i
t
a

239 -r

O
uno

o
o
o

o
o

>
6

X
W
k-

O LO co co LO oo co co o r-. CNJ o CNJ CNJ r**. -4-
o • • • • • • • • • • • • • • •
o ro to CNJ L O to ro to oo r*- o to r-» to to
o
co

r*.
csj

r*»
CSJ

ro co oí L O t o t o t o r-o 00

o
o

CD

c
oá
H
CO
W

O I O ) (\J co lO

CNJ t o  CM

O
o

. - t  - j-  oo

LO  CSJ 
CSI <o

o  oo co

CO 40  
CSJ LO

LO O)
—* o

CO L O  CO

c o  c n  c n

CSJ

oj-
to  LO CD

LO

00
tO

cn  co  co
CNJ LO LO Ln LO «o

r o  c d  CD

LO -4" LO CO
c o  c o  c d  c n

un

oo

CD LO  r O

LO
o

eg  co  co  co  co

c o  c o  to  co

co
oo

CNI OO l O

"4-
LO

CO t o  CSÍ co

csj csj ro  CT) ro  lo  lo

n  cm h  n  csj lo  cm 
r-o. co  oo <d  o  •—1 csj

o  ^ -d- LO LO  t O  t O

r -» CSJ CO fo­ o co co CNJ «J- cn r - cn l l i ♦ i i *-♦ 
i i i »

o

r*> O o co o P-* o CNI CD CNI CO c n  t i l l 1 1 ro. — H ro

to r*~ co ro CO o* -í* LO LO LO to r*o. to
CSJ cs j

co CSI 1 00 r-* -J- LO LO LO to c n co l 1 1 
* i 1 I

i t i ro. 
! ! i *

LO
\
1 LO •4* to CNI LO CNJ LO CD CNJ | | | \ i l cn co o

to to CNJ CNJ CO co CO OÍ tn to LO
CSJ CNJ

<D CNJ 1 O » ro LO cn to LO 1 1 1 i i t i 1 1 1 co oo ro

CO
CNJ

<f
o

o
co
o

CNJ
co
o

csí to to 
cn oí ct> 
o  o  o

co
o CNJ CNJ CNJ

r o  cni r o  -i*  -á" l o  t o  l o  l o  r*» r - »  c o  c o  c d  o  •— * c d  o
V—H — • r - .  i----I CSJ CSJ — «

cn
ir>

o

<NJ
o

oo

^
M
u
e
s
t
r
a
s
 

t
o
m
a
d
a
s
 

co
m
o
 

r
e
f
e
r
e
n
c
i
a
 

en
 

lo
s 

c
á
l
c
u
l
o
s
.



- 240 -

En la Fig. 63 se grafican los valores de tabla XLI1I, con el fin 

de aclarar el método de cálculo de puntos de límite de fase, que se 

está desarrollando.-

Fig. 63. Isotermas de Valores de FEM referidos a Fe-wüstita en Función 

de la Composición.

De acuerdo a lo ya comentado en el punto III.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 así definidos los puntos de coordenadas (O/Fe , T) que 

se tabulan a continuación (Tabla XLIV ).
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Tabla XLIV . Coordenadas Experimentales de Puntos de Corte de Rectas FEM 

Vs. T en el Dominio de Existencia de la Fase Wüstita.

MUESTRA # O/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 wüstita y pueden ser ajustados por un polinomio de grado 4 

en (O/Fe),

T= -2.503•108 + 9.025*1O8 (O/Fe)- 1.221•109 (0/Fe) 2 +7.336-108 (0/Fe)3 -

- 1.654-108 (0/Fe)4

El próximo paso en el cálculo es aproximar las isotermas de Fig.63 

por rectas, teniendo en cuenta los rangos de estequiometría de validez 

de ellas de acuerdo a las dos zonas que separa el polinomio anterior 

en el espacio (0/Fe:T). Estos límites se encuentran hallando las 

raíces del polinomio para cada \ina de las temperaturas de interés.

En la tabla XLV se muestran los valores calculados gráficamente.
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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 Wüstita.

T/°C O/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 bifásica wüstita-magnetita, para cada temperatura de interés.

Estas intercepciones definen puntos de limites de fase con Fe—wüstita 

y wüstita-magnetita, respectivamente..-
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En la Fig. 64 se muestra el dominio de existencia de la fase wüstita 

de acuerdo a los límites hallados en este trabajo. Para su determinación 

se consideraron puntos experimentales (rectas E Vs. T , tabla XXIV) 

y puntos calculados analíticamente (tabla XLVI).

En la misma figura también se han graficado los puntos experimentales 

y calculados que definen el limite hallado en la fase wüstita(linea 

de puntos en Fig.64).
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Fig. 64 Dominio de la existencia de la Fase Wüstita, Según Este Trabajo.
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En la Fig. 65 se muestra el diagrama de la fase wüstita aquí obtenido 

y otros de literatura,para su comparación. 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 más confiables.

Una de las ventajas del diagrama que aquí se expone, sobre los 

anteriores,es que una gran cantidad de puntos experimentales y calculados 

( ver Fig.64) permiten una definición clara de los límites de fase, 

en particular a baja temperatura donde la discrepancia de los autores 

es significativa.
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Fig. 65. Comparación de Diferentes Diagramas Propuestos de la Fase Wüstita.
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III . RESULTADOS

C . Subí ases

La existencia de"subtases" o "variedades alotrópicas" (41) en el campo 

de equilibrio de la fase wüstita ha sido tratada por diferentes autores, a 

partir de la década del 60, en trabajos tanto de tipo termodinámicos como 

estructurales. En la Tabla XLVII se muestra una lista, por orden cronológi^ 

c o , 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 Wüstita.

Año Tipo de Estudio Existencia 

de Subfases

Referencia

1961/62 Termogravimetría con equilibrio ga­

seosa CO / CO positiva

1963 Análisis de datos termogravimétricos positiva

1964 Análisis de datos termigravimétricos positiva

1965 Termogravimetría con equilibrio ga­

seoso CO^/CO y conductividad eléc­

trica (cualitativa) positiva

1.965 Análisis de datos termogravimétricos positiva

1.966 Conductividad eléctrica y medidas 

termoeléctricas positiva

1966 Dilatometría y radiocristalografía 

de muestras templadas desde alta tem

peratura positiva

1968 Medidas de equilibrio con celdas ga_l

vánicas de electrolitos sólidos positiva

(349) 

(110) 

( 34)

( 38) 

( 39)

(111)

(350)

(195)
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TABLA X

Año

1969

1970

1971

1972

1973

1974

1975 

1.976

1977

1977

1979

1979

1.980

,VIT . (Continuación)

Tipo de Estudio 

Medidas de equilibrio con celdas 

galvánicas de electrolitos sólidos

Termogravimetría con equilibrio 

gaseoso CO^/CO/

Difracción de neutrones a alta 

temperatura

Difracción de rayos X a alta tem 

peratura

Análisis de datos termogravimétri^ 

eos y de celdas galvánicas de elec 

trolitros sólidos

Existencia 

de Subfases

positiva

positiva

positiva

negat iva

negat iva

Medidas de equilibrio con celdas

galvánicas de electrolitos sólidos negativa

Análisis de datos termogravimétricos positiva

Análisis de datos dilatométricos y 

radiocristalográficos positiva

Análisis de conclusiones obtenidas

por Refs.(41) y (67) negativa

Análisis de conclusiones obtenidas

por Ref.(45) positiva

Análisis numérico-estadístico positiva

Difracción de neutrones a alta tem

peratura positiva

Termogravimetría con equilibrio ga

seoso C0 2/ H 2 positiva

Re fe rene ia

( 40)

( 90)

( 42)

( 67)

( 43)

( 4A) 

(347,348)

(41 )

( 45)

(353)

(344)

(345) 

( 46)
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TABLA XLVII . (Continuación)

Año Tipo de Estudio Existencia 

de Subfases

Referencia

1981 Medidas de equilibrio con celdas galvá J.A.Barbero

nicas de electrolitos sólidos positiva Ref.(47)

1982 Teórico-estructural(método de compo­

sición de clusters) positiva (122)

El trabajo de tesis doctoral de Paul Raccah (349) aportó, en 1961,

una gran cantidad de información termodinámica sobre la fase wüstita, a par-

tir de medidas termogravimétricas. Tomando esto como base, toda la escuela

francesa, encabezada por Pierre Vallet, se interesó por el tema de la exis­

tencia de subfases en este óxido de hierro, interés que ha continuado hasta 

el presente (122).

La tabla XLVII pone de manifiesto que las opiniones de los autores están 

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 básico como aplica­

do,en el presente trabajo se lo discute a partir de información experimental 

propia como así también de datos de literatura.

En la Fig . 66 se muestra el diagrama de equilibrio de la fase wüstita se­

gún lo propusieron Vallet y Raccah (34) en 1964.

* El comportamiento de un material está determinado, en gran medida, por su 

diagrama de fases, el cuál contiene mucha información de interés práctico.
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O/Fe

Fig. 66 . Diagrama de Equilibrio de la Fase Wüstita, según Ref. (34)

Al momento de escribir este trabajo y de acuerdo a la búsqueda biblio­

gráfica hecha por el autor, existe un único 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 información ter 

modinámica de la fase wüstita utilizando tres tipos diferentes de celdas 

galvánicas de electrolítros sólidos. Las medidas fueron realizadas mante 

niendo la composición de la muestra constante y variando su temperatura , 

excepto en una única serie de experimentos en la que, a través de titula­

ciones coulombimétricas, se cambió in situ la estequiometría del óxido.

Los cambios de pendiente de las rectas FEM Vs. T en el campo monofá­

sico confirmaron la existencia de tres subfases y determinaron sus líroi. 

tes.

Este trabajo ha sido objeto de diferentes críticas 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 análisis 

detallado de cada uno de los puntos cuestionados, utilizando una técnica 

que permitió dar mayor confiabilidad a los resultados obtenidos.

A continuación se detallan las principales críticas hechas a este ti­

po de técnica y como se evitaron esos problemas en el presente trabajo.

1. Un error común en este tipo de mediciones es el utilizar sistemas con 

atmósfera gaseosa dinámica (28,64) sin el control adecuado del estado ue 

equilibrio de los electrodos (43).

En este trabajo dicha situación no se presentó dada la técnica de pre­

paración de la celda; además se hicieron pruebas para verificar que la 

atmósfera de argón especial purificado no tenía influencia sobre los va 

lores de FEM leídos (ver capítulo II).

2. Otra fuente de error suele ser el cambio de estequiometría de las mués 

tras, producido por la contaminación del oxígeno que pase a través del 

electrolito sólido, 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 máxima temperatura de medición 

fue 1050°C, aproximadamente} además se utilizaron muestras grandes y 

electrolitos sólidos sin microcracks ni poros, tal como fue destacado 

en los puntos II.A. 2 y II. B, respectivamente.

Una situación que también puede conducir a resultados erróneos es hacer

mediciones que no correspondan a un estado de equilibrio del sistema(43).

En este trabajo dicho problema experimental también pe tuvo en cuenta,

a través de las pruebas de reversibilidad, ya discutidas en los puntos

II.D.l y II.D.2, y que tuvieron por finalidad verificar la operación

reversible y estado de equilibrio estable y recuperable de la celda.

Otro de los puntos cuestionados por Giddings y Gordon (43) en su review

crítico sobre este tema, es la rel3ción funcional de log Pn Vs.O/Fe.2
Para los autores existe, a una temperatura fija, una recta con una ún£ 

ca pendiente válida en todo el rango de existencia de la fase. Llegan 

a esta conclusión a través de un análisis de datos de literatura que no 

es adecuado dada la dispersión que presentan. A partir de los valores 

que ellos consideran resulta difícil 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 

mogravi,metría, obtuvieron, en forma directa, gráficos de log Pq^ V s . 

O/Fe, entre 1100°C y 1300°C, que presentan un claro cambio de pendiente 

en 0/Fe~1.08. Estos resultados coinciden con los aquí 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 propagación de errores en ellas es de primer orden y por lo tanto 

los gráficos más recomendables para observar cambios de pendientes que in 

diquen subfases son los FEM Vs.T y no log Pq ^ (o A G q ^) Vs.O/Fe en donde
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hay cálculos intermedios involucrados.

Esta puede ser la razón por la cual Rizzo y Smith (62), quienes también 

utilizaron la técnica de electrolitos sólidos, no encontraron transi­

ciones de fase como las que aquí se proponen (40).

6 . Vallet y Raccah (34,38) y Kleman (39), al encontrar cambios abruptos en 

las pendientes de log Vs. O/Fe obtenidos por métodos termogravimé- 

tricos, propusieron la existencia de tres subtases por debajo do 900°C. 

Sin embargo el análisis semiempírico que los autores hicieron no es 

adecuado ya que para calcular los límites de las subfases ellos utili­

zaron pendientes promedio de log Pq^ Vs. O/Fe en un rango de composi­

ción que sobrepasó el rango de la subfase cuyo límite se deseaba calcu­

lar.

Es por lo tanto más 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).

7. Una prueba indirecta que da confiabilidad a los resultados termodinámi- 

cos consiste de la reproducción del diagrama de fases. En el caso de 

Fender y Riley (40), los límites que dan de la fase wüstita 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 algún problema de tipo experimental, tal como el 

de paso de oxígeno 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 

está en buen acuerdo con los normalmente aceptados, (ver Fig.65).

Las razones expuestas anteriormente confieren confiabilidad a los datos 

termodinámicos obtenidos en la presente tesis.

En los puntos III.A y III.B se ha explicado cómo 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 designó como " H  

mite en la fase wüstita" o "límite w " ,simplemente.

Si se compara esta curva con el límite entre las subfases W 2 y W 3 pro 

puestas por Vallet y Raccah (34), se observa que el acuerdo es excelen­

te. En la Fig. 67 se muestra dicha comparación.

Por el contrario, en este trabajo no se encontró evidencia experimen­

tal del otro límite de subfase propuesto por Vallet y Raccah, es decir 

el límite Wj / W 2 según la nomenclatura de esos actores. Esto a pesar de 

haberse puesto especial atención en el desarrollo de nuestros experimen­

tos, de tal manera que debería haberse manifestado la otra subfase,

A idéntica conclusión«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 log(JVs. log PQ ^ estos autores encontraron experimen 

talmente un límite en el diagrama de equilibrio de la fase wügtita, que 

está en buen acuerdo con la transición W 2 —W 3 propuesto por Vallet y 

Raccah, pero no tuvieron una evidencia clara de W-̂ — W 2 , 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 comparación con Ref.(34) 

puede asegurarse que en la fase wüstita existe por lo menos una subfase, 

que coincide con la W 3 indicada originalmente por Vallet y Raccah, y 

que también ha sido propuesta por otros autores (consultar Refs.de Tabla 

XLVII).
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Fig. 67. Límite de Subfase en la Fase Wüstita. Comparación con Resultados 

de Ref.(34).
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Existen diferentes opiniones en la literatura respecto a lps cambios que 

se producen en el sistema al cruzar la frontera de la subíase.

Frontera de la subfase : Transformación orden-desorden.

Takayama y Kimizuka (46) proponen un cambio de estructura que deducen 

a partir de valores de A S q £  por ellos calculados. Analizando el comporta­

miento de A S ^02 con composición, se observa que decrece al incrementar 

O/Fe, pero no en forma monótona sino que en la región rica en oxígeno la 

pendiente es menor que en la zona rica en hierro. Luego los autpres hpcen 

el siguiente análisis. En la fase wüstita los átomos de oxígeno forman una 

subred a n i ó m e a  casi perfecta (54). Además, el parámetro de red disminuye 

linealmente al incrementar O/Fe (67). Por lo tanto, es esperable que la ten 

dencia de la entropía vibracional sea decrecer al aumentar O/Fe. Dado que 

esta situación no se observa experimentalmente, los autores concluyen en 

que es probable que exista un cambio de estructura en las proximidades 

del punto de cambio de pendiente de A Sq^ V s . Q/Fe. Una conclusión seme­

jante sacan al hacer el análisis equivalente conAHQ^.

Es de destacar que las tendencias de variación d e A I ^  y A S c ^  con 

composición, obtenidas en esta tesis están 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 difracción de rayos X ob 

tenidos en muestras de wüstita a 840°C((351), citado por Ref.(41)).Esta 

conclusión ha sido cuestionada por Hayakama et al.(45).

Koch (126) realizó estudios sobre la fase wüstita con rayos X a alta 

T. A partir de la variación del Scattering difuso en función de la compo 

sición y temperatura, este autor se inclina a favor de la hipótesis que 

el paso de la fase wüstita a la subfase implica un incremento en el graejo 

del orden, resultando por lo tanto una transformación del tipo orden-deso£ 

den.

Geiger et al.(111) a partir de sus resultados de conductividad eléctri_ 

ca, sugieren un mayor orden en la región del diagrama de fases que coincide
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con la subfase W de Vallet y Raccah. Con anterioridad, otros autores(171, 

354,355) habían llegado a la misma conclusión.

Swaroop y Wagner (60) hicieron medidas termogravimétricas entre 950°C y 

1250°C, sobre muestras de wüstita de composiciones próximas a la trans­

formación p—«. n observada por otros investigadores (133-135). Los resul­

tados pusieron de manifiesto una mayor asociación entre vacancias catió- 

nicas y holes en la región del diagrama rica en oxígeno, indicando ello 

un mayor orden en la zona de la subfase .

Frontera de la Subfase : Zona Bifásica.

Si las dos regiones en que queda dividido el diagrama de equilibrio 

de la fase wüstita, constituyen dos fases diferentes, también tiene sentí, 

do el suponer que el paso de una a otra se realiza a través de una angosta 

zona bifásica en lugar de ser una simple transformación 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 teoría de microdominios para explicar la naturaleza de la 

no estequiometría de ciertos compuestos, idea sobre la '.cual 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 estequiometría. La composición de estos microdominios es distinta de 

la composición global de la muestra. Los conceptos dados por Ariya pueden 

ser aplicados al caso de la wüstita para explicar la naturaleza de las 

subfases (149, 150).

Al respecto Swallin (129) menciona que , sobre la base de mediciones 

de difracción de rayos X se han encontrado, en ciertos sistemas metal­

-oxido, una serie de fases discretas muy poco espaciadas unas de otras 

y a las cuales, anteriormente, se las pensaba como constituyendo una úni 

ca fase con un amplio rango de no estequiometría.
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Estas fases discretas son llamadas fases Magneli y suelen tener estruc­

tura compleja y energías libres de formación muy similares. Esta situación 

es ilustrada con el caso de óxido de vanadio, ^X^ 2X i ’ c*ue P resenta una

serie de 5 óxidos, V O , V 0 V O,, V 0 y V 0 ,con energías libres de
2 3  3 5  4 7 5 y o l í

formación que difieren en un 2% una de otra. Inclusive, comparadas con la 

fase no estequiométrica que las comprende a todas( 0^ a VO^ ), la dife 

rencia es sólo del 8 %. En la Fig. 68 se ejemplifica este caso de acuerdo 

a un análisis hecho por J.S. Anderson (356).

Fig. 6 8 . Energías Libres de Formación de Sucesivas Subfases Constituyentes 

de una Fase No Estequiométrica, según 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 ella^ forman una 

curva envolvente casi continua. La consecuencia más importante es que en 

situaciones de este tipo es muy probable que las discontinuidades anterio 

res queden ocultas detrás de los errores experimentales y por lo tanto se
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pierda así la información de las diferentes subfases existentes.

Por esta razón es importante, en técnicas como la de electrolitos, só­

lidos, observar con cuidado gráficos del tipo FEM Vs. Temperatura, que son 

las magnitudes que se miden en forma directa, Si el error experimental es 

pequeño y el sistema bajo estudio presenta subfases, es en este tipo de 

gráficos donde deben verse más fácilmente las correspondientes disconti­

nuidades.

Esta discusión es totalmente aplicable al caso de la wüstita, y tal 

como lo destacaran Fender y Riley (40), es probablemente ésta la razón por 

la cual en trabajos similares, tales como el de Rizzo y Smith, (62), don­

de los autores fundamentalmente observaron gráficos del t i p o A G c ^  Vs.0/Fe, 

la wüstita se presente como una única fase no estequiométrica.

Esta teoría de microdominios estaría entonces de acuerdo con la hipó­

tesis de que para la wüstita, el paso a la subfase se realizaría a través 

de una zona bifásica con un angosto dominio de existencia.

Posición adoptada en este trabajo respecto del problema de las subfases:

Existiendo el antecedente del límite hallado en la fase wüstita, a par­

tir del primer conjunto de mediciones(muestras # 1 a # 1 2 , inclusives), en 

la segunda parte del trabajo (muestras # 13 a # 22, inclusives) se puso e£ 

pecial cuidado en aquellas medidas que involucraban el cruce de la fronte­

ra de la subfase. Lo único que se observó fue un cambio definido de pendien 

te de FEM Vs.T ,tal como se ha descripto, no existiendo evidencia de una zo­

na bifásica.

Analizando la cantidad A H q 2 y su dependencia con la composición(Tabla 

XXV y Fig.53) se observa que a pesar de la dispersión 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 cálculos de A H 02 se llega a un comportamiento similar(ver Tabla 2 

de Ref.(47)). Este hecho sugiere que la subfase implica una transformación 

de segundo o mayor orden.
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A una conclusión semejante se llega si se analiza la cantidad termodina 

mica A S q 2 (ver Tabla XXV y Fig.54). No existen, entre los valores calcula­

dos, puntos de discontinuidad característicos de transformaciones de primer 

orden.

Los resultados experimentales obtenidos en esta tesis están de acuerdo 

con aquellos autores que proponen una transformación de segundo o mayor 

orden, y no la existencia de una zona bifásica, 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 galvánicas de electrolitos sóli­

dos en muestras de wüstita, evidencian la existencia de por lo meno$ una 

subfase en el campo de este óxido. Los límites de dicha subfase están en 

excelente acuerdo con las de la así llamada por Vallet y Raccah.

Nuestros resultados experimentales favorecen la posición de los auto­

res que definen a la transformación como de segundo o mayor orden, proba­

blemente del tipo orden-desorden. No se encontró evidencia de una región 

bifásica en la frontera de la subfase.
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III . RESULTADOS 

D. Estructura de Defectos de Fe. 0
_________________________________ i-y

G.G. Libowitz (55) elaboró dos modelos diferentes de la estructura de 

defectos de la fase wüstita. Ambos fueron desarrollados a partir de un tra­

tamiento termodinámico-estadístico suponiendo un único tipo de defecto pre­

sente por vez. A continuación se comenta, brevemente , este trabajo de 

Libowitz.

En el primer modelo G.G.Libowitz considera corno único tipo de defecto 

presente a vacancias de Fe^+ , es decir utilizando la notacion de

Kroger y Vink (130). Estas pueden tener o no interacción entre ellas, lo 

cual da origen a dos tratamientos diferentes :

Modelo de vacancias catiónicas libres, , sin interacción entre

ellas (55)

% 3
Pn = ^-- D—
°2 VFe (l-3y)

donde ,

Cv „ = Cy,, (T) es una constante de ajuste de los datos experimen- 

Fe Fe

tales.-

y : corresponde a la notación Fe„ 0. 
y 1-y

. Modelo de vacancias catiónicas libres, , con interacción entre

ellas (55)

V 3
Pn = Cu„ ----- L —  . exp (1359.138 • T ' 1 • y(2-y))

2 Fe (1-3y)

donde los símbolos 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 en función de la temperatura. Dichas canti-
Fe

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 cálculo se utilizan las presiones parciales de oxígeno

de equilibrio, Pn , determinadas a cada temperatura, y las expresiones en 
2

y dadas en las expresiones de cada modelo.

En la Tabla XLVIII se dan los elementos necesarios para el cálculo de

Cv n (sin interacciones) a 800°C 
Fe

Tabla XLVIII. Cálculo de la Constante C „ Involucrada en el Modelo de Vacan
Fe ,

cías Libres sin Interacciones Propuesto por Libowitz (55)

T = 800°C

Muestra y
(en F e ^ y O )

-log P0z 

(exp.)

u
P /atm. 

2
y 3 ..

(l-3y) 2

2 0.0467 19.050 2.9871.10"10 0.1377.10“3

3 0.0530 18.8737 3.6572.10-10 0.2105.10“3

4 0.0689 18.4291 6.1017.10"ió 0.5197.10"3

14 0.0698 18.4619 5.8756.10“10 0.5441.10"3

15 0.0741 18.3292 6.8454.10-10 0.6727.10-3

16 0.0758 18.2799 7.2452.10"10 0.7296.10-3

5 0.0766 18.1735 8.1894.10“10 0.7577.10-3

6 0.0834 18.0153 9.8254.10-10 1.0318.10-3

17 0.0842 18.0170 9.8062.10-10 1.0686.10"3

7 0.0876 17.8480 11.9124.10-10 1.2369.10~3

18 0.0876 17.8815 11.4617.10~10 1.2369.10-3

8 0.0934 17.6487 14.9848.10"10 1.5726.10-3

19 0.0991 17.5197 17.3840.10-10 1.9710.10-3

Los valores tabulados de P ^  y y 3 tratados por cuadrados míni-

„ 2 T T í o 2 . .
mos, admitiendo la relación funcional propuesta por Libowitz (55), con­

ducen al siguiente valor de C^„ :
Fe
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C „ = 8.0113.10~7 
Fe

T - 800°C Po / atm

Siendo ahora conocida la constante, pueden calcularse nuevos valores de

Tabla XLVIII . (Cont.)

y
(en Fe, 0) 

1-y

% /P / atm. 
2

(calc.)

-log P0¡¡ 

(calc.)

0.050 1.3860.10-10 19.7164

0.060 2.5735.10" 10 19.1789

0.070 4.4029.10"10 18.7125

0.080 7.1014.10-10 18.2973

0.090 1.0959.10-10 17.9204

En su segundo modelo, G.G. Libowitz (55), considera como único tipo de 

defecto presente a clusters (2:1) tal como fue propuesto por Roth (127) y 

llega a la siguiente ecuación:

. Modelo de clusters (2:1) (55)

Pq = Cc y2d-2y) (l-y)'Q>255 
2

. (l-3y)2 (12-47y) 0 ,745 -

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 C^,, , y su

cálculo se realiza de una manera equivalente.
'Fe

Tal como fue indicado, una vez conocidas Cv „ y C£ en función de la

Fe
temperatura, pueden calcularse nuevo§ valores de Pn y ser comparados con los

datos experimentales obtenidos en esta tesis
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Los cálculos 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 líneas de puntos se indican los 

límites de fase *.

En los gráficos mostrados en la Fig. 69 se observa que la dependencia de

P con y propuesta por Libowitz (55) está en buen acuerdo con los valores
2 . •

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

ra, a las prelicciones teóricas 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-estequiometría de la fase wüstita, 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 señalado al comienzo de esta tesis (punto I.B.2), que 

hay ya suficiente evidencia experimental y teórica (ver Tabla XII) que la 

fase de wüstita presenta una estructura de defectos no solo compuesta por

* En la construcción de los gráficos, en lugar de considerar los valores

de log P de la Tabla XXVI, se utilizaron los dados por una relación lineal 
°2

del tipo:

-log P = a + b T-1 

2
originada a partir de valores de log P_ calculados para cada uno de los

2 ~ 
puntos medidos (ver Tabla 1, Ref.(47)). Las diferencias son muy pequeñas y

la única consecuencia es una ligera variación de las constantes C„,, y C
^ . Fe

quedando inalterada la forma de los gráficos.-
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Fig. 69. log P q Ve . y (en Fej_ 0) a 800°C. Comparación de Valores Experimen­

tales con Predicciones de Modelos Propuestos por G.G. Libowitz (55).
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vacancias catiónicas 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 Cohén (132) por medio de sus estudios de difracción de rayos X so 

bre muestras de FeOQ.902 templadas desde alta temperatura observaron en 

forma directa los agregados de vacancias e intersticiales (Fe^+ en sitios 

tetrahédricos).

Estos autores propusieron así la formación de clusters (13:4), hoy co­

nocidos como "clusters Koch-Cohen" . También Greenwood y Howe (153-155) 

explicaron sus observaciones de Mossbauer sobre muestras de wüstita de alta 

velocidad de templado, por la formación de clusters (4:1) y (13:4).

Cheetham et al. a partir de sus estudios de difracción de neutrones también 

encontraron evidencia de la formación de agregados de defectos en la fase 

wüstita a alta temperatura : clusters (m:n) con m/n - 3 y 4. Estos valores 

son próximos al de 3.25 correspondiente a clusters Koch-Cohen. Tarte et al. 

(146), interpretando patrones de absorción de IR también llegaron a la con­

clusión que los clusters (4:1) debían contarse entre los agregados respon­

sables de la no estequiometría del óxido. Finalmente, Catlow y Fender(157), 

a partir de un detallado estudio teórico de energías de red basado en un 

modelo de Born((359,360) citados por (157)) concluyeron que el cluster bá 

sico a partir del cual se formarían los restantes debía ser el (4:1) .

Además los cálculos de energía,(157), demostraron que los agregados mayores 

más estables son los formados sobre la base de los (4:1) compartiendo aris­

tas (edge-sharing) (más que vértices - córner sharing) de lo cual resulta 

que los clusters ( 6 : 2) y (8 : 3) son los más favorecidos energéticamente.

A continuación se va a desarrollar un tratamiento de Ley de Acción de 

Masas con el objeto de calcular las concentraciones de cada uno de los tipos
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de defectos presentes en función de la composición y temperatura de la niues 

tra.

En el desarrollo se van a considerar los siguientes defectos :

. Vacancias libres (-2) , V"
Fe

. Agujeros o holes libres (+l),h‘ . Estos corresponden a la presencia de

o
Fe + en la red.

’ Vacancias (-1). Están constituidas por una V" y un h " , ambos octahédricos
r e

(ver Fig. 70 a)

. Vacancias neutras. Están constituidas por una V" ydos h* , los tres
Fe

octahédricos (ver Fig.” 70b )

3+
. Clusters (4:1). Están constituidos por cuatro Vp^ octahédricas y un Fe 

intersticial tetrahédrico (ver Fig. 70 c)

. Clusters (6 : 2). Están constituidos por seis V" octahédricas y dos
r e

Fe3+ intersticiales tetrahédricos (ver Fig. 70 d)

En la Fig. 70 se muestran los cuatro complejos de defectos considerados 

en este tratamiento.
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Fig. 70 . Complejos de Defectos Considerados en este Trabajo, (a) VACAN 

ClA(-l); (b) VACANCIA NEUTRA ; (c) CLUSTER (4:1) ; (d)CLUSTER 

(6:2) . O  O2' ; # F e 2+ ; 0 F e 3 + ; © V ^ .
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. Ley de Acción de Masas

Dado que la concentración de defectos presente es baja, se puede consi­

derar una solución diluida de los mismos y aplicar un tratamiento de Acción 

de Masas.

Reacciones y constantes de equilibrio

a) Formación de vacancias (-1), V' , a partir de los defectos aislados.------------------------------- Fe

v" + íi — v ;
Fe Fe

• „ _ *1 (75)

c2 • xh

donde,

X| : concentración de vacancias (-1), V£g

x~ : concentración de vacancias (-2), V"
¿ »* e

xh : concentración de agujeros (+1 ), fi

b) Formación de vacancias neutras , , a partir de los defectos ais

lados.

1

donde,

xo : concentración de vacancias neutras, VFe



- 271 -

c) Formación de clusters (4:1) a partir de los defectos aislados.

3V" + 6 h'^tcluster (4:1.) 
Fe

x4

•■h - T —

*2 ' *h <” >

donde,

x. : concentración de clusters (4:1)
4

En este caso el número neto de vacancias V" es 3 (y no 4) ya que en
—  r e

3- ,

el cluster existe 1 intersticial (Fe tetrahédrico).

En la formación del cluster (4:1) hay 6 partículas involucradas. La 

reacción de formación anterior escrita en forma completa, toma la siguien 

te forma:

5 Fe^+ + 3 V" + 1 Fe^ = £  cluster (4:1) + 5 Fe 
Fe

Este agregado es eléctricamente neutro debido a la presencia de iones 

Fe^+ en los sitios primeros vecinos octahédricos, siendo estos así esencia 

les para la estabilidad del cluster.

En relación a esto es importante destacar el comentario de Catlow y Fender 

(157) en el sentido que , en general, una estructura de mínima energía es 

aquella para la cual la carga total es cero.-

d) Formación de clusters (6:2) a partir de los defectos aislados.

4 V" + 8  h* cluster (6:2)
Fe

‘ k = x6 (78)
* * 4 4 8

X2 ’ Xh

donde,
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x : concentración de clusters (6 :2 )
6

El número neto de vacancias es 4 (y no 6 ) dado que en este caso hay

3 ■+■
2 intersticiales formando parte del cluster (Fe + tetrahédricos).

En la formación del cluster (6:2) hay 8 partículas involucradas. La 

reacción de formación del agregado escrita en forma completa, toma la fo£ 

ma siguiente:

6 Fe2+ + 4 V" + 2  Fe2+ ^  cluster(6:2) + 6 Fe2+
Fe

Este agregado, formado sobre la base del anterior (dos clusters (4:l)que 

comparten una arista), también es eléctricamente neutro debido a la presen­

cia de iones Fe^+ en sitios primeros vecinos octahédricos.-

En las Ecs.( 75-78), las concentraciones xQ , x 1 , X2 , , X4 , x^ son in­

cógnitas .

A fin de poder conocerlas es necesario agregar, a las ecuaciones anteriores, 

dos más a fin de completar un total de seis.

La primera ecuación que se debe plantear corresponde a un "balance de 

masa". Es decir el número total de vacancias involucradas en el trata­

miento, es igual al apartamiento de la estequiometría ( y en Fe^ 0 ) :

X 2 + Xj + xQ + 3x^ + 4x^ = y (79)

(obsérvese que se computa el número neto de presente en cada tipo de

defecto).

La segunda ecuación 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 ), 

Vpe y vacancias (-1), V£, .-
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Por lo tanto la ecuación de balance de carga toma la forma siguiente :

2x2 + X] = x^ (80)

Concentración de cada tipo de defecto.

A fin de calcular la concentración de cada uno de los tipos de defecaos, 

considerados en este análisis, en función de la temperatura y estequiometria. 

es necesario resolver el siguiente sistema de 6 ecuaciones (Ecs.(75— 80)) 

con 6 incógnitas :

x,

*1

x2 . xh

xo
2

x2 ‘ h

x4

3
x 2 . X

h

x6

4 8
x„ • x .
2 h

= k2

= k 3

( 8 1 )

= K,

x2 + x ! + xo + 3x4 + 4x6 = y

2 x2 + X1 = xh

Las constantes de equilibrio están relacionadas con las energías

libres de formación a través de la siguiente ecuación termodinámica gene­

ral

A G j  = -k« T . ln K
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o K = exp(- )
k-T

Para el defecto i-ésimo se tiene:

( i )  A U ^  T  A C£ = A H ^  - T-AS
(i) (82)v

donde los subíndices f y v denotan formación y vibración, respectivamente.

adelante con la resolución, dado que al momento de escribir este trabajo no 

existen en la literatura valores publicados de A S V para complejos de defec­

tos .

Por lo tanto, en esta primera etapa se va a suponer que :

AG<°

con lo cual,

En este cálculo se va a asumir que todos los términos entrópicos no con- 

figuracionales son nulos ( A S y  = 0), como alternativa para poder seguir

Ki = exp (- ___ ____ )
k -T

Se consideran para AH^*^ los siguientes valores de literatura (1 57, 159,

357) *

Vacancia (-1), V' : A H f  = - 48.2 KJ 
Fe L

Vacancia (o) , Vpg : A H ^ )  = - 86 .8 KJ

Cluster (4:1) : A H < 3) = - 573. 1. KJ 
f

Cluster (6:2) : A H (4) = - 935.9 KJ 
f

Considerando para k el valor 8.6171 • 10 ev • K ^ , las constantes

Se utiliza la equivalencia 1 ev = 96.4830 KJ
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toman los siguientes valores :

K = exp (A?0 2 .-ii_) 
1 T

1<2 = exp (10444.3 ) 
T

68932.7 
Ko = exp (--------- )

„ , 112566.9, 
= exp (--------— )

donde la temperatura T debe llevar unidades Kelvin .

En la Tabla XLIX se dan los valores de K 1 entre 600°C y l.C50°C
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Con los valores de las constantes K. arriba tabulados se resuelve el sis­

tema de ecuaciones, indicado como (81), utilizando el método iteraLivo de 

Newton - Raphson. Las variables y T son parámetros que se van variando de 

acuerdo al dominio de existencia de la fase wüstita, cuyos límites han sido 

tabulados en el punto III.B

El programa de cálculo se utilizó en la computadora de la siguiente mane­

ra : se fijó T y se varió 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 m¿ 

yor cantidad de puntos). Los cálculos se hicieron entre 600°C y 1050°C, con 

intervalos de 50°C. (20 interaciones).-

Los valores de las concentraciones x^ de cada uno de los defectos consi­

derados, en función 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 comportamientos diferentes 

a 1050°C (clusters (6:2) y h ).
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Fig. 71 . Dependencia de x.5 (clusters(6 :2)) y xh (h ) con la Composición, a 

1050°C. Ejemplo.-
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En la Tabla L se dan los coeficientes de los polinomios del tipo :

do+di.y+d2*y^+d3*y^+d4-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 estarán presentes cada uno de los tipos de defectos consi­

derados en este modelo, para la temperatura y composición de interés.

Hay una importante conclusión que se saca a partir de las concentraciones 

obtenidas.

Haciendo este tipo de cálculo con los valores de A H j dados en la lite­

ratura (157,159,357), puede mostrarse que sólo tres de las seis clases dife­

rentes de defectos son mayoritarios, pudiendo despreciarse al resto en una 

primera aproximación. Por ejemplo, a T =1050°C se obtienen los porcentajes 

indicados en la Tabla L1 ( se consideran tres composiciones significativas 

del diagrama de equilibrio a 1050°C).

Tabla L1 . Concentraciones Porcentuales de Cada Tipo de Defecto a 1050°C.

Defecto y=0.045 y=0.085 y=0.115

0/F e=l.047 0/Fe=l.093 0/Fe=l.130

© 5. 9 % 3.4 7, 2 .6 7o

0 2 .9 7. 1.7 7, 1.3 7,

X 1
1.7 •

1O

1.0* 10-1 7,
-2

8-1-10 7,

xo 4.1 •

pS
o-'1O

( 2.7.10-3 7,
-3

2 .1-10 7o

x 4 2.3 •
-3 

10 7o
-3

2.0-10 7,
„ -3 

1.9-10 7,

® 91.0 %i 94.8 7o 96.0 7o

Con un círculo 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 V^g presentes en clusters(6 :2 ) y vacancias VjJ libres en 

función de la composición. Los límites de fase , a 1050°C, están indicados 

en líneas de puntos.



- 284 -

Fi
g.
 

72
. 

C
o
n
c
e
n
t
r
a
c
i
o
n
e
s
 

P
o
r
c
e
n
t
u
a
l
e
s
 

de
 

W
” 

en
 

C
l
u
s
t
e
r
s
(

6
:2
),
 

y 
L
i
b
r
e
s
 

en
 

F
u
n
c
i
ó
n
 

de
 

la 
C
o
m
p
o
s
i
c
i
ó
n
,
 

a 
10
50
°

C.



- 285 -

Es obvio de la tabla L que el comportamiento de las concentraciones x¿ 

con y en todo el rango de temperaturas, es semejante a aquel observado a 

1050°C. Así 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 wüstita.

En proximidades del hipotético compuesto estequiométrico FeO (y~0.005), 

la afirmación anterior ya no es válida como así tampoco la aproximación de 

sólo tres tipos de defectos mayoritarios como responsables de la no este- 

quiometría del óxido. Tal como indica la Fig.72, en esa región hay otros 

defectos que comienzan a ser significativos.-

Análisis en el campo monofásico Fe, 0 .
1-y

Analizando el comportamiento de la entalpia integral molar relativa de

Iormac i ó n , AH. , en el campo inonoíásico Fe 0 , se observa que a una dada 
[ 1-y

temperatura su valor disminuye al aumentar el apartamiento de la estequio­

metría (Ver Tabla XXXVIII).

Este comportamiento puede ser explicado, en términos de defectos, de 

acuerdo al siguiente análisis.

Los resultados recién obtenidos demuestran que de los seis tipos de de­

fectos considerados sólo tres de ellos contribuyen significativamente a la 

no estequiometría del óxido, de los cuales los clusters (6 :2) son mayorita­

rios en más de un 90% sobre el resto(Ver Tabla LI y Fig.72).

Aparte de eLlo debe recordarse que de acuerdo a los valores publicados

por Catlow e t .a l .(1 57,159,357) la entalpia de formación de los clusters

(4)
(6:2) a partir de los defectos aislados en negativa ( A H ^  = -935.9 KJ).

Luego es razonable pensar que la disminución de la entalpia de formación 

puesta de manifiesto por los resultados experimentales, es debida fundamen­

talmente al clustering de vacancias V" en agregados del tipo (6:2).
Fe
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Dado que, aunque en mucho menor proporción, también están presentes los

defectos libres V" y h‘ , ellos deben ser tenidos en cuenta y por lo tanto 
Fe

, , , #
se plantea, a una dada temperatura, la siguiente ecuación:

(Hl)

El miembro izquierdo de esta ecuación computa la diferencia entre la 

entalpia asociada a la formación de defectos presentes en un óxido de compo­

sición dada por la fórmula Fe 0, y aquella correspondiente al óxido cuya
1-y

composición corresponda al borde Fe/Fe^ ^0 del campo monofásico, a la tempe­

ratura fijada. Es decir

' ‘ ' (84)
E * i A H

(i)
E x í A H

(i)

Fe 0 
1-y

I x i  •

L i Fe/Fe 0 
1-x

El miembro derecho de la Ec.(83) es la entalpia integral molar relativa

de formación del óxido Fe 0 referida al borde Fe/Fe 0 del campo monofá
" 1-x ~1-y

sico.

Esta c a n t i d a d A H f ha sido tabulada, para cada temperatura, en función de

la estequiometría (Ver Tabla XXXVIII). Estos valores experimentales son bien

ajustados por una relación lineal en y (y en Fe 0) del tipo siguiente:
J r 1-y

AH, a + b y (T = dte.) (85)

En la Tabla LII se dan los coeficientes a y b de ajuste, por cuadrados 

mínimos, de los puntos experimentales.-

f



TA
BL
A 

LI
I 

. 
C
o
e
f
i
c
i
e
n
t
e
s
 

de
 

la
 

R
e
l
a
c
i
ó
n
 

L
i
n
e
a
l
 

de
 

la
 

C
a
n
t
i
d
a
d
 

A
H
f
 

en
 

F
u
n
c
i
ó
n
 

de
 

y,
 
en
tr
e 

60
0°

C 
y 

10
50
°

C

- 287 -

O \D o >
m r-*- r - v£>
o O ' o o o > r~f

• • •
c o o o

1 CM
/'—'V c o

<D 1
U-t

v£> c o c r
rH r-4 r*** O ' v£>
o o c o 0 0 o
e o • * f

o O ' o• T—! CM
c o

1

CM CT'
O ' vO

O 'O CO i-H
m • • •
O 1—t o

1—1 CO
co

1

Csl r - O '
LO O ' o >
P - CN O '

o • • •
o O ' o
CT' CNI

C*"'
1

O LO O '
o c o sO CO

O 0 0 c o O ' tH
i LO • • •

0 0 !"■* o
CU CN

U-* c o1
c
OJ

t o CM
vO sO o CM

• O o CO O ' r*H
O • • •
0 0 u o LO o

t—H CM
c o

1

lO o O s'
CM O ' O

o o o O s' t-H
LO • ■ •

>> r - LO 0 0 O
t*H t-H

X ) co1
+

1

03 O CM
0 0 O s' o

II O r** o O
O • • •

U-) r - LO r —( o
X t“"4 CM
< J CO

1

LO r —4 oo
r-4 O ' O '

O <fr CO 0 0
LO • « •
O sD CM o

t-h CM
CO

1

Csl r - oiO o
O CM O o
o • • « CO

sD 0 0
T““f o

CO1
*

O •
U 4J r“"4
0 CM a 03

ÍTJ X> V» c
H = t t 03



-  288 -

La E c .(83) establece un nexo entre los cálculos teóricos y la información 

experimental.

Verificación de la Ec.(83) a 1050°C

Dado el carácter mayoritario de los clusters(6 :2) en la estructura de 

defectos de la fase wüstita, la Ec.(83) puede ser verificada, en primera 

aproximación, sólo teniendo en cuenta a ese tipo de defectos, es decir:

Por lo tanto, usando las concentraciones dadas en la Tabla L, se tiene:*

Por otra parte A H ^  , a 1050°C, está dada por la siguiente expresión(Ver

(U) -4 -1
A ( x 6 . A H ^  M - 0 . 8957.1.0 +0.24989-y). (-935.86)-(-9. 364) /KJ.(molFe)

A ( x 6 . A H f 4 ) ) = 9.448 - 233.86-y
-1

(86)

/KJ-(molFe)

Tabla LII) :

A H f = 13.971-329.876 y /KJ•(molFe) 1 (87)

En la Tabla LI.T1 so comparan valores de entalpias de formación de 

wüstita medidos experimentalmentc(Ec.(87)) con aquellos calculados a partir 

del modelo (Ec.(8 6 )), a 1050°C.

El borde Fe/Fe 0 está dado, a 1050°C, por y=0.0404(Ver punto LII.B)
1 -x
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TABLA L U I  . Comparación de Entalpias de Formación de Wüstita Medidas Expe­

rimentalmente y Calculadas a Partir del Modelo de Defectos 

Propuesto, a T = 1050°C.

y A H f /KJ•(molFe) 1

(en Fe 0) 
1-y

Exp. Cale.

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 T,abla LIII.
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AHy/KJ-(molP ’1

-10

-20

Fig. 73. Comparación de Entalpias de Formación de Wüstita Determinadas 

Experimentalmente y Calculadas a Partir del Modelo de Defectos 

Propuesto, a T=1,05Q°C.

La Tabla L U I  y Fig. 73 ponen de manifiesto un acuerdo semicuantitativo

logrado entre los valores experimentales y calculados de la entalpia de

formación de wüstita en el campo monofásico Fe„ 0.
1-y

A partir de este acuerdo se sacan las siguientes conclusiones:

0 005 0.10 y e n F¿,_y 0
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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 más adecuado que los modelos presentados por 

Libowitz (55) y Kofstad y Hed (141).

. En el campo monofásico Fe 0 los tipos de defectos mayoritarios son
1-y

tres : V" , h* y clusters(6:2), de los cuales el último está presente en un 
Fe

porcentaje que supera el 907= , y por esta razón domina a la cantidad AHf.

. 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 entalpias es en general 

más exigente que ajustar energías libres.

Ello se debe a que las medidas d e A G  están relacionadas corj estados de 

mínima energía, o sea estados de equilibrio del sistema; pequeños apartamien 

tos de esta situación afectan sólo cuadráticamente a las cantidades A G ;  por 

el contrario, la dependencia es lineal con estos parámetros 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 formación, a partir de los defectos aislados, muy baja ( A H ^ ^  —  1216KJ).

Por lo tanto el clustering de vacancias V" en agregados del tipo(8:3),
Fe

favorecido en la región de gran número de defectos(y grande), podría expli­

car el apartamiento de los valores A H ^  calculados,respecto de los experimen­

tales. En un modelo más elaborado dichos clusters(8:3) deberían ser tenidos 

en cuenta.

b) Si bien es cierto que los resultados obtenidos demuestran que las ental^
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pías de formación de clusters, A H ^ \  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 más importante aún in 

fluir directamente en la Ec.(83).

Análisis en el campo bifásico Fe + Fe 0
1-x

En este rango de composiciones no es aplicable el esquema de defectos

antes propuesto dado que él está basado en observaciones experimentales

realizadas en la fase wüstita estable. No obstante es interesante analizar

el paso desde el hipotético compuesto estequiométrico FeO hasta el borde

Fe/Fe 0.
1-x

En este análisis lo primero que interesa es calcular el término A H
d(FeO)

que corresponde a la entalpia de descomposición del FeO en Fe+wüstita.

Este término puede calcularse por medio de la siguiente expresión:

A H d(FeO) A H f (0/Fe=l) H f(FeO) (88)

donde,

es la entalpia de formación del sistema Fe+wüstita,
 ̂VU/re = l )

caracterizado por la composición global 0/Fe=l, a partir de los 

elementos Fe y . Su valor es de -262.56 KJ-(mol Fe)  ̂ , de 

acuerdo a la Tabla XXXVII.

H^(FeO) es la entalpia molar de formación de FeO.

Este último término no puede ser medido experimentalmente por no existir 

el compuesto como tal a la presión normal, pero sí puede calcularse a partir 

del ciclo de Born-Haber que se esquematiza a continuación:
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Fe(
1 s+ 4. D

s.crist) + - 02 (g) --- £_*. Fe(g)+0
2 (g)

+ H«
f(FeO) 

FeO(s) ,,----

+ Im -Ex

-U. 2+ ,
---*---,---Fe (g ) + O (g)

donde,

S : energía de sublimación de Fe(s)

D : energía de disociación de C^Cg)

Im: suma de los dos primeros potenciales de ionización de Fe

(energía necesaria para quitar dos electrones de un átomo de 

F e :

Fe Fe + 2e- ; AH=Irn )

-Ex: suma de las dos primeras afinidades electrónicas de 0

, , 2- 
(energía necesaria para formar un anión 0 a partir de un

átomo de 0 :

0 + 2 e~ —  O 2- ; A H =  -Ex )

U u  energía de red considerando al FeO como cristal iónico ideal, 

(energía 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.) —*- Fe2 + (g)+0^~(g) ; - A H =  Ul /Kcal«mol  ̂ )

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 están dentro del error experimental con que se conocen las 

cantidades involucradas en el cálculo.

Por lo tanto, aplicando la Ley de Hess al sistema anterior, puede expre­

sarse :

s+ñ D+Im - Ex - U, f(FeO) 2 L
(89)

Para el caso del FeO, las cantidades anteriores tienen los siguientes
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valores:

S= 88.3 Kcal*(g atom)

D = 119 Koal-mol""1

lm= 555.3 Kcal«(g atom) ^

- Ex= 172 Kcal*mol~l

La cantidad se calcula suponiendo al FeO como un cristal iónico

ideal a partir de la siguiente fórmula (358) :

U = Nn.A’Zl'Z?-e2  ̂ ^  __ P ) (90)

donde,

23 ,
No=6.023-10 (número de Avogadro)

A =1.74756 (constante de Madelung)

7,\ Z2 - 2 (carga de iones)

— .10  ̂
e - 4.803* 10 e.s.u (carga electrónica)

r0 - 2.211 8 ( distancia internuclear)

P  ~ 0.345 (constante)

Reemplazando estos valores enla Ec.(90), se obtiene:

= 886.93 Kcal "mol

Por lo tanto la Ec.(89) conduce al siguiente valor de H :
f(FeO)

H f(Fe0)=88'3+2 (119)+ 555.3+172-886.93=-ll.8 Real-mol " 1 

-49.5 KJ-mol-1

Reemplazando y H ^ p e 0  ̂ por sus respectivos valores, en la

Ec.(8 8 ), se tiene:

A h j /p = -213.06 
d(FeO)

/KJ•(mol Fe) 1
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El segundo paso de este análisis en el campo bifásico es el cálculo de

la entalpia de formación de wüstita de composición correspondiente al borde

Fe/Fe, 0 , a la temperatura de interés.
1 -x

, (o/Ft' n
h.sto termino os notado como All , y ha sido calculado mi la Tabla

. 1 1 _y ̂ r
XXXVIT, en función de la temperatura.

Habiendo sido calculados los términos parciales, puede ahora obtenerse 

la entalpia de formación de wüstita de composición correspondiente al lími­

te Fe/Fe^ ^0 , para cualquier temperatura entre 600°C y 1050°C.

Realizando los cálculos para T=1050°C , se tiene:

(FeO) (0/Fe=1)

A H  = A H  , + A H
f(Fe 0) d(FeO) f(Fe 0)

1-y C 1-y c

Reemplazando por los respectivos valores , se tiene :

(FeO)

A H r ^  n\ = ~ 2 1 3 -06 < ( - 1 1 . 0 5 )  f(Fe 0)
1 -y c

= -224.11 / K J •(mol Fe)

(91)

-1

Este mismo tipo de cálculo puede realizarse suponiendo que el comporta­

miento del óxido en el campo bifásico es el mismo que aquel observado en la 

región monofásica Fe^ ^0 . Extrapolando la entalpia integral molar relativa 

de formación, AH^, válida en la fase wüstita, al valor 0/Fe = 1.

A partir de los datos de la Tabla XXXIX, correspondientes a T=1050°C, 

se obtiene :

A H  - 14.973-276.820(0/Fc) / KJ-(mol Fe ) " 1 (92)

(r2-1 .000)

Para 0/Fe = 1, se obtiene :

A H  = -261.847 / KJ-(mol Fe ) " 1
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Es decir A H  es La entalpia de formación del hipotético compuesto
f(FeO)

estequiométrico FeO a partir de Fe y O 2 , asumiendo que La fase wüstita 

metaestabie tiene el mismo comportamiento observado en La fase estabLe.

Utilizando La misma Ec.(92) se obtiene ei siguiente vaLor para el Lí­

mite Fe/Fe 0 á 1050°C (O/Fe = 1.0421) : 
l-x

A H  , x =-273.50 /KJ-(molFe ) _1
f(Fe 0 )_

1 -y

Por lo tanto combinando los dos valores anteriores se tiene:

A H (Fe0> •
f(Fe 0)_ = (-273.50) - (-261.85) =

1-y c

= - 11.65 /KJ-(molFe) _1

Este valor debe ser comparado con -224.11 K J .(molFe) obtenido anterio- 

mente.

La diferencia entre ambos valores pone de manifiesto que:

. El comportamiento de la wüstita metaestabie en el campo bifásico

Fe+Fe 0 es totalmente diferente al observado en el campo monofásico donde 
1 -x

la fase es estable y por lo tanto no pueden ser extrapolados los resultados 

de una región a la otra.

. El esquema de defectos presentado en el modelo para la fase wüstita, 

predice un comportamiento de las concentraciones x¿ muy complicado en la re­

gión próxima al valor estequiométrico, tal como se pone de manifiesto en la 

Fig.72 .

Entonces es de esperar que en la primer etapa de formación de los diferen 

tes tipos de defectos, todos ellos tendrán un papel importante en las can­

tidades termodinámicas del compuesto.
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IV . DISCUSION FINAL

Esta tesis ha consistido en la investigación experimental y análisis de 

la estructura de defectos de la fase wüstita del sistema Fe - 0.

El trabajo realizado está sustentado por una exhaustiva búsqueda biblio­

gráfica la cual permitió conocer cuales eran los principales puntos que es­

taban en discusión y poder así hacer incapié en el esclarecimiento de ellos. 

Los logros obtenidos pueden resumirse de la siguiente manera : (a) determi­

nación precisa de los límites de homogeneidad de la fase wüstita a baja 

temperatura (600°C - 1050°C); (b) comprobación experimental de la existen­

cia de una subfase dentro del dominio de existencia de la fase estable; y 

(c) obtención de un esquema de defectos compatible con observaciones experi 

mentales cristalográficas y termodinámicas.

(a) Las discrepancias más grandes en la literatura en cuanto a límites de

fase, están referidas al borde Fe 0|Fe 0 , en particular por debajo de
1-z 3 4

1000°C . La situación no es tan caótica en el borde rico en Fe, donde el 

acuerdo es mayor» En la presente tesis se hizo uso de las ventajas que pre­

senta la técnica de electrolitos sólidos en la determinación de puntos de 

cambio de fase, para definir con precisión los límites a través de determi 

naciones experimentales y valores calculados (Ver punto III, B).

El diagrama obtenido está en excelente acuerdo con el presentado por 

Darken y Gurry(17), pero discrepa con los otros autores (Ref,(29), por 

ejemplo)

(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 wüstita. Para llegar

a esta conclusión se tuvieron en cuenta todos los factores experimentales 

que pudieran conducir a resultados dudosos o erróneos. Dicha §ubfase es­

tá en buen acuerdo con la así llamada por Vallet y Raccah (34) (Ver
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Fig.67). No se encontró evidencia de otras subfases propuestas por estos au 

tores.

(c) El análisis realizado sobre la estructura de defectos de este óxido 

de hierro puso de manifiesto que las conclusiones de observaciones crista­

lográficas realizadas por medio de difracción de neutrones y rayos x son 

compatibles con los resultados termodinámicos; y que los agregados compues

tos por 6 vacancias octahédricas (V" ) y 2 agujeros tetrahédricos (h’) son
Fe

los principales elementos de la estructura de defectos de la fase wüstita. 

Estas conclusiones están sustentadas por el hecho que el modelo permite 

ajustar entalpias de formación, lo cual es más exigente que fitear ener­

gías libres, tal como se discute en el texto.

La técnica de electrolitos aquí empleada ha permitido obtener abundan­

te i n I o rm.u: i ón t e rmod ¡ n.ím i i .i del sistem.i Fe 0 en lonn.i r.ípid.i y conf i.i-
l - y

ble.

En particular se han calculado las cantidades parciales molares corres­

pondientes al oxígeno (AGq2 , AH q £  y A Sf^)* 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 integración de la ecuación 

deGibbs - Duhem, se calcularon las cantidades parciales molares correspon

dientes al hierro ( A G  , A H  y A S  ). El acuerdo con los pocos datos
Fe Fe Fe

de literatura existentes es razonable, y las diferencias pueden deberse 

a que otros autores (65) han hecho sus cálculos considerando a la wüstita 

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 búsqueda bi­

bliográfica realizada por el autor, no existen valores publicados de A H
Fe

y correspondientes a la subfase aquí hallada. Su comportamiento no

es sencillo de ser analizado (Ver Fig.57 y 58).
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Por último fueron calculadas las cantidades integrales de formación a 

partir de los datos anteriores. Estas no presentan dependencia con la tem­

peratura y no se observa en pilas discontinuidad en el borde de la subfase.

El acuerdo con datos seleccionados de literatura es bueno a pesar que el 

comportamiento en el caso de es diferente (Ver Figs. 60,61).-
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