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RESUMEN

Se estudld el comportamlento de la FEM de una celda galvénxca con electro
lito sblido 0,85 ZrO g, 15 Ca0 en un ampllo 1ntervalo de temperaturas y. pre-
siones parc1ales ‘de oxigeno "se estudlé 1a cinética de- oxigenacidn del elec
tr6lito obteniéndose una dependencia lineal del tipo:

In PO, =0,13t - 32.4
con R = 00,9976

donde t es el tiempo en minutos.

Se calculd la energia de activacibn para los procesos de conducecidn anid
nica y por huecos, utilizando un programa de cSmputo gue relacidna_este paré
metro con la variaci6n de la FEM con la.temperatura en procesos no isot&rmi -
Ccos.

ABSTRACT

: The behav1or of “the LMF of a galvanlc cell with a solid electrolyte 0 85
ZrOé 0 15 CaO in a w1de range of temperatures and parc1al oxygen presureq
was studied. A 11nea1 dependence’ of 1n PO2 vs time was obtalned 1n the klne
tic study of the electrolyte. The derived equatlon was. . o
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1n PO, = 0,09 t - 16,64 R s

with R = 0,9919
where t represents the time expressed in minutes.

It was also calculated the activation energy for the ionic and P types
‘conductivities by using a computing program which relates this parameter
with the variation of EMF with emperature in non isochermic processes.

INTRODUCC I O N

- En las Gltimas dos décadas el uso de los electrolitos sélidos conductores:
de iones de.diversos tipos ée ha incrementado grandemente dada la gran preci
'si6n con gue pueden obtenerse, con su ayuda, pardmetros termodindmicos de
sdlidos,'tales como AHE('ASE, AGE. En_la‘actuaiidad se.condcen mas de 100
. electr6litos s61idos conductores de diferentes iones /1/. Cuando se incor-

pora Ca0 al 2x0, seforma una estr

cias de oxigens 72/, :Este ‘process:

Cua51quimica_

donde:
Cagr- representa el Stomo de calcio que ocupa la posicidn del &tomo de %r
en la red ' ' ' )

« ,

Vo™ - vacancia de oxfgeno -
00* - oxigeno en su'pOéiéiéh'normal'en la red cristalina del Zro2
. v _ . o

zr SO aceptores de electrones y'lds vacancias de oxi-

Ya que los centros Ca
geno son donoras: _
Ca0 (;10.)= Cay + Vo + 00* @

2 r.:

Vo™ - vacancia de oxfgeno con dosg cargas positivas sin compensar

Ca_;r ~- centro de calcio en 1la posicién del %Zr con dos cargas negativas sin
compensar :

Los péramefroé'de'la'red, la densidad, ast como ‘la intensidad de los picos
de difracci6n ‘/3-57 indican que ‘el ca(11) sustituye directamente al Zr (IV)
en la red cristalina lo que da lugar a una fraccién notable de lugares vacagc
tes de iones oxigeno. La independencia de 1la conductividad total respecto a
la presién pégqiélAQe_ox;ggng,yel“valqr_delucoeficiente_de difusién propic
del oxigeno 4/ y lag‘gxcelen;es correlaciones obtenidas para el c&lculo de
la eﬁe}gia de forﬁ30165 dE'é6;id6§'é altés:tempe:atﬁfasureprésentan:ﬁnaﬁgran
eyidenqia para Sﬁpogéizqﬁ?‘léi?qndﬁqg;ﬁn“eiéqtniqé en éste;tipo de electr6~r
litos se debe, fﬁndaﬁenﬁé}@éﬁ;e, a’ig @ig;§ci6ﬁ de los.aniones_oxigeno.
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El entorno de presiones parciales donde la conductividad es predominantg
idnica se extiende aproximadamente desde 100 kPa hasta un limite moderada-
mente bajo, el cual ha sido determinado. por mediciones indirectas de otros

parimetros fisicos /6-9/.

Etsell y Flengas /10/ reportan Que realizando mediciones de permeabili-
dad del oxigeno se encuentra_que th {ndmero de transporte de los huecos) es
inferior ‘a 10_3 en el intervalo de_pemperaturas.de 873 -~ 1473 K, lo que per
mite descartar la posibilidéd de una componente apreciable de conductividad
de este tipo a esas temperaturas, para pfesiones parciales de oxigeno sobre

1 dnodo de aproximadamente. 100 kPa. Sin embargo, estos tipos de conductivi
dad pueden hacerse significativas a temperaturas m&s elevadas yé que la
energia de activacién para la conduccifn de tipo p es de 183,25 kJ/Mol /f1i0/,
considerablemente mayor que la energia de activacifn necesaria para la con-
duct1v1dad aniénica cuyo valor sec. encuentra entre 104,6 kJ/Mol y 125, 52
kJ/Mol en dependen01a del contcnido de CaO en la estructura del Zr02

La conductividad tipo electrénica es apreclable cuando las presiones par
ciales de oxfgeno son muy bajas 'y tiene lugar el proceso de disociacibn del
electrblito )

00% = 1/2 0 + Vo + 2e- o (3)

2(g)
donde e- representa los electrones producto de la disociacibn.

La expresién general de la FEM {s6lo debido a conductividad ifnica) a
partir de la cual se pueden obtener las presiones parciales de O2 en. proce-

sos reversibles viene dada por:

P"
E'=-R—Tln

ST2
t 4F T (4)
2

PO
donde R - constante de los gases (8,3115 J/K Mol)
F - constante de Faraday {96.508 J/mV Mol)
poé - presi6n parcial de oxigeno sobre el electrodo de referencia

{cdtodo)

PO, - pre516n parc1a1 de oxfgeno de equlllbrlo sobre el &nodo

2
Cuando el nimero de transporte ifnico es cercano a la unldad y las presio

nes parciales impuestas por los electrodos en estudio se encuentran en el
intervalo de trabajo del electrd8litc y no existen cafdas adicionales de vol
taje, esta FEM es representatlva de la pre516n parcial de oxigeno en el in-
terior del electrdllto en condiciones de equilibrio termodlnamlco.

METODO DE TRABAJO Y DESCRIPCI@N DE LA INSTALACION

La celda utilizada en este trabajo fue del tipo

(<) 0,

2 Pt/(Zroz’o,sstca°’0,15/Q2' Pt (+)
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dlferentes flujos del gas noble, con el ob]etlvo de determlnar el valor 6p-
timo de este parémetro, para garantlzar 1la max1ma 1nteracc16n del mismo con
el Titanio Y 51multéneamente, el 6pt1mo lavado por arrastre mecdnico de la
' atmﬁsfera én el "interior del electrﬁllto sélldo. Con este procedimiento en
la préctlca se logra estudlar el funcionamiento de un tubo de electrsdlito
"vacio". El flujo de 1 l/h result6 el adecuado para el trabajo. Posterior-
‘mente ‘s comenzé a elevar 1a temperatura del electréllto a partir de ios
873 K (flgura 4a) ) razén de 10.. K/mln para una temperatura fija donde se
encontraba el . Tltanlo de 873 XK. Como se observa en. el registro (a) de la
figura 4,:a_la_temperatu:a,dgl_eLectrQllto de,808 K la FEM alcanza un valof_
midximo . de 1860, mV'a partir dél cual diam@nqyaxcqntinuamente.hasta alcanzar
un,valorapfomedio da 868 mv, donde las variaciones son muy peguenas indepen
dieﬁtemEnté del -aumento . dé.la-temperatura del electrflito. Para explicar
este comportamlento de la FEM con la temperatura se puede sugerlr gue en la

pared del electréllto se'ujcuentra una cantidad de oxigeno adicional ocluido

el cual comlenza a desorberse a_u a temgeratura determlnada. El oxfgeno, en

exceso ocluido en las vacanclas P sentes en la estructura del Zroz, migra

hasta el énodo, provocando una qran'descarga en el mlsmo. Cuando el exceso
de oxiqeno se ‘agota, la FEM medlda viene- dada por la pre516n parc1a1 de oxi
qeno sobre el &nodo y se ajusta a la ecuacién (4) . Con el objetivo de com-
probar esta hipbtesis se procedis 'a realizar el cédlcule de la energfa-de
activacién en esta primeéra parte del registro de la figura 4a, con la ayuda
de un programa de c8mputé que relaciona el grado de avance (&) de un proceso
ceon la. enerqia de. activacibn, ademds de discernir los mecanismos m&s proba—

bles de reacc16n por los cuales se rlge dlcho proceso. g “_f‘

El algorltmo utlllzado en, este programa es una varlante del método de
Coats y Redfern /11/ para el célculo de parémetros cinéticos en procesos no

isotérmicos. AU 3

A partir de la ecuacifin:

AR (1- R‘I‘) Q

= 9 .1
L Y =log g a0 3.3R T (5)
donde: SR |
_ o R ..
‘ ™ {(1—-n) .
dar [K/se o : e ‘ ' -
a=qr [K/seq] : _ e

T- temperatura a que ocurre_el,ﬁroceso expresada en K.
t~ tiempo expresado en segqg. '

n- orden de la'reaccién.

A- factor preexponencial de Arrhenius. .

Q- energia de activacién del proceso expresada en kJ/Mol.
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R~ constante de los gases expresada en J/K Mol, . .
o~ grado de avance del proceso. . ' '

La.recta Y(1/T) permite calcvlar Q, ny A.

En la tabla I se muestran los valores obtenidos para dlferentes tempera

turas.

El valor calculado de la energia de activacién (Q) resulté ser de 126,95
kJ/Mol, el cual est& en ‘excelence correspondencia con el reportado en la
llteratura /10/ para 1a conduccién aniénica en los electrﬁlltos de
‘(Zroz)o 85 0 15. ‘Los mecanismos m&is probables resultaron los de difusién

trldlmen31onal de simetrfa esférica del oxiIgeno a través de la pared del-
electrdllto, 10 cual es un resultado esperado si se tiene en cuenta la dis
tribucién homogénea de las vacancias de oxigeno en la estructura del Zr0qye -
Lamentablemente en el trabajo referido no se sefiala el m&todo utilizado para
evaluar la energfa de activacién. '

Cuando la temperatura del electréilto alcanza los.1273 K 1a conductividad
aniénica précticamente no varfa con la temperatura /5/. En el intervalo de
1153<1273 K fueron calculadas las presiones parc1a1es de oxigeno para cada ,
temperatura del sistema desoxlgenante de Ti. En la Tabla II se muestran los
vaiores de P02 para cada temperatura del Titanio y del electr6lito.

Con el objetivo de conocer la cinética de oxigenaci6n del interior del
tubo electrSlito s6lido se realizaron dos registros a diferentes temperatu-
ras del Ti. El primer registro figura 4b, se realizé a’una temperatura del
sistema desoxigenahte del Ti de 873 K. A la temperatura del electrélifo de
1323 X se suprimié el flujo de Argbn y se continuﬁ aumentando la tempera-
tura hasta 1413 K. Se observéd un comportamiento lineal de la disminucién de
la FEM con el tlempo. La ecuac16n de la recta obtenida fue:

E=- 3,39 t + 894,10 (8)
con R = 0,9936

donde t representa el tiempo en minutos.

A la temperatura de 1413 se suprimié el calentamiento del electrSlito y
8e cerraron las llaves de acceso al mismo con lo que la oxigenacién se res-
tringe s6lo a su voluntad. Inmediatamente después de realizar esta operacién,
se observa una variacién no lineal de la FEM con el tiempo al ir dlsmlnuyen
do la temperatura de 1413 K hasta 993 K. Esta dependencia results ser mate-
niticamente hiperbdlica, obteniéndose la ecuacién: '

E = — > | (9)

-0,03 + 2,17 x 1072 t - 2,29 x 10 %t

con R = 00,9907
donde t es el tiempo expresado en minutos,
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Paﬁa estudiar los factores gue explican este tipo de dependencia de ia
FEM con el tiempo cuanuo se disminuye la témpe:a;ﬁ:a del:elé;tfélito, se
realizd un experimento (figura 4c) a una temperatura del Titanio de 1073 K.

A la temperatura del electréllto de 1263 K se suprlmlé el flujo de Argfn y
se cerraron las llaves de acceso al electréllto con el objetlvo de poder
calcular la variacién de la pre515n parc1a1 1nterna con. el tlempo. Se obser
v6 una dependencia lineal de la dlsmlnuc16n de 1a FEM con el tlempo en el
intervalo de temperaturas de 1263 K a 1413 K. La ecua016n de la recta para
la variaci6n de 1n PO2 en el tlempo resulté

- 1n PO:

, =0,13 £ - 32,4 Sl ' (10)

con R = 0,9976

donde t representa.el tiempo en minutos.

Esta ecuacidn es de suma 1mp0rtanCLa va que nos permlte conocer la capa-
cidad de ox1genac16n que posee este tlpo de electrdllto por unidad de tiempo.
Por tanto, los nmismos pueden ser utlllzados no sélo como medldores de 1la
presién par01al de oxigeno 31no adem&s como controladores de este parédmetro.

Es fAcil notar que la simple 1nterrupc;6n dei=c1rcu1to elé&ctrico en la
celda impedird el paso de los aniones 02”7 al interior del electr6lito, o lo
gue es lo mismo, quedard interrumpida la extraccién de oxigeno de un recinto
hermétlco donde se gquiera llevar a cabo una 1nvest1gac16n a determinada pre

8idn parcial de 0,.

Como en el registro de la figura 4b, se estudis la variacién de la FEM
con el tiempo en el intervalo de temperaturas de 1413 - 943 K. Al ir dismi-
nuyendo la temperatura del eLectrélito,la_FEM.sig#ié.ﬁnrcompo:tamientd'matg

mdticamente hipe:béligo!'cgyg ecuacibn resultd 53&:'

B - -,._1_..4 S ';6 2 _ (11)
0,0002 + 6,94 x 10 t -8,22 x 10 "t :

con R = 0,9902.

Al disminuir la temperatura del eleétrélito-disminuye la conductividad
total del sistema en el intervalo de temperaturas 1273 - 1073 K en un orden
para este tipo de electrdlitos (2 x 1072 ol em™ ! - 2 x 1073 o7 em™ Yy /5/.

Al disminuir la conductividad tan'bruscamente;'ld_posibilidad de gque los
aniones 0% se guedan ocluidos en las vacancias aumenta considerablemente,

teniendo preferencialmente lugar el proceso:
. . 2- ". X ) . - ’
0 + Vo = 00" . _ _ {12}

Por tanto la FEM medida representa la descarga de estos iones en el &nodo
que cada vez es menor debido al proceso de oclusidn anteridrmente propuesto
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" lo que -al ‘pareder esg la causa ‘fundamental de la pérdida dé*la'linealidad'en
la dependencia de 1la FEM con -el ‘tiempo al disdminuir la temperatura.

0Otro factor importante’a analizar es la éosiblé ek;étenéia'de otro tipo

x 1074 pa. Es ¢conocido éé“ié_iiterathfa'/S/:que a estas temperaﬁurag_y'ar'
esta presién parcial de oXigéhé}ijqﬁigpzaua'surgir una pequefa componente
de cbﬁductividad-pof{hhéébs:lé cual"se qompfqb§ en el'presenté“trabajo al

este £ipb_dg eleqtfélitos.que.és_de 183,25 kJ/Mol_ségﬁn.Vlﬂf;ﬂcomp}geuseﬁa_
'16; esta componénte pue69 ser:despreciadé bues es varios Srdenes inferior

a la'comﬁdnénfeuéé;ié 66ﬁ&ﬁ&tividéd énibnica, incluso péra presiones.pércig
less&é'OXigénGQHégﬁéf160“kP&"éﬁ'é1:intérvaibTée”tempe:aﬁuras de”é7341473_K,

"duétibidad'por”hdécoéipéﬁﬁeﬂﬁahéudndo el valor de la presidn parsial de oxfi
' geno sobre.el Snodo se*hace¢ma?br;”pero~a“su-vez decrece con la disminucién
de—lautemperatdra,.fendmenbéﬂéstoéféuéjesténfoéurrieﬁdo en este experimento

pralQ;quevdeScartamos la influeheia dé"esté£parémétro para la explicacidn -

Este hecho demuestra que si bien en el intervale de temperaturas de

11273973 K y presiones parCiales'moderadamenté*eleﬁa&as (haétallddﬂkﬁa) la

‘conduecibn anidnica. es pricticamente la componente fundamentai"de'la.coﬁdﬁg"

tividad, no es esta la zona des temperaturas'éptimas de trabajo del electrs-
lito ya que, como se puede constatar, el proceso de conduccitn de los anio-
nhes 's€ 've frenado por el fenSmeno deroclusién“eq las vacancias vo anterior

"mente discutido.

CONCLUSIONES

1. se comprobs que 1n PO, en el ;iempo tiehejﬁn;comportamieﬁto lineal cuan-

2, Experimentalmeﬁpe se encontré un métodO.que_Eeymite,vayia:«las;Pozzde
valbres”mﬁxfbafds“a”véiﬁiés‘méSfaifés; R
3. Tehieﬁdo en cuenta cSmo ocurre a;,p;gggsgade:oxigenacién del electrélito,
es posible utilizar eété’éiééema'qqmp una bomba extractora de 0, y regula-
dora: de presiones parciales del mismo;- siends de gran importancia para la

realizacisdn de investigaciones que necesiten condiciones de_POzlmuy_bajas.

‘4. se plantes un mecanismo de oclusién de -oxigeno en- las vacancias pmor dis-

i
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minucién de la conductividad aniSnica que explica cualitativamente la depen
dencia no lineal de la FEM con el tiempo en el entorno de temperaturas de
1413-943 K.

5. Se propone un.: método répido y de alta pxocisidn para evaluar la energls
de activacifn relacionada con los procesos de conductividad anilnica y por
huecos.

. TABLA I. Valores del grado de transformacidn (a)’
en dependencia de la temperatura (T K)
del electr8lito corrolpondiontol ala

figura 4a.
a ) Temperatura dsl
i electrdlito (K)
0,0604 - 818
0,1209 B 1
0,1612 - 840
0,2620 | 845
0,4635 836
10,6046 : 866
0,7457 888
0,8061 : 898
0,8263 904
0,8464 ' 920
10,8666 936
0,8868 . 947
0,9069 | 963
0,9271 _ 979
0,9371 989
10,9472 1000
0,9472 1016
0,9472 1032
0,9472 1043
0,9573 1084
0,9573 10758
0,9674 | . 1086
0,9674 . 1096

0,9875 1113
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TABLA II. Valores de la presién parcial de oxfgeno (Pa)
.en dependencia de la temperatura del Titanio
' (873-1173 K) en el entorno de temperaturas
0 del eélectrSlitc de 1100-1300 K. o :

Temperatura del ';'Téﬁperaﬁufé’dél; S t 17
Titanio (K}  Electrblito (K)°' "BO, x 10
0,2
'S
PR :]
873 Py
.1
7
015
302 x ;0
1253 0,2
1263 0,1
973 i 1273 _?0,1"'
} 1288 0,1
1293 0,1
) ) 13
P02 X 10
1253 0,1
, _ 1263 0,1
1073 - 1273 0,1
1273 0,2
12
Pozfx 10
| L 1263 0,3
11737 ... 1273 , 0,3

L1273 . 0.4
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TABLA III. Valores de la presifn parcial de oxfgeno
en el intervalo de temperaturas del elec
tr6lito de 1260-1420 K de la figura 4c.

Temperatura PO2 (Pa)
Electrflito (K)
-7
1263 0,5 x 10
1283 ~0,1x 107°
1293 0,2 x 1078
1313 - 0,2 x 1078
1323 | | . 0,1 x 107°
1343 , ‘ 0,1 x 1077
1353 0,3 x 107>
1358 0,4 x 1072
1373 0,1 x 10”4
1385 . 0,1 x 1074
1403 0,3 x 1074
1408 - 0,6 x 10~ 2
4
6 Y
Yo /
- P Y o
1/ -
1
r I I ’_L
= = = = 7
10 4 10
-— A
5
) C B A

Figura 1.

(1) Mufla (+10K) (2) Horno tubular (¥3K) (3) ElectrSlito sélid i

. ; - = : lido (4) Sist
de refr;gg;ac;én (5) Sistema de trampas A) Silica gel cromatogr&éiéa ;j gTﬁ
mina activada €} Zeolita tipo A-7 D) Pentdxido de fésforo (6) Trampa de tita-

S;giéz{ Cerdmicas (8) Aire insuflado (9) Medidor de flujo (10)Equipos de me
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(a)

Te=1283 K

Tiz873 K
Fighra 4.

(a) (b). v (c} Dependencia

de la FEM con el tiempo

pars c¢iferentes condicio

nes experimentales

Ti = Temperatura del
titanio.

Te = Témperatura del
(b) electrolito.

Te=1323 K

Te =1413 K

(c)
Te =1263 K

Ti=1073 K

Te=1413 K
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