4.- Parte experimental y resultados

|n/|n203

YSZ

! S00pm ! Electran Image 1

Figura 4.5.32 Micrografia SEM de una seccién transversal del sensor IQS 3 después de 7200h de
funcionamiento.

Cabe destacar del analisis EDX de esta pieza que se ha detectado la presencia
de Pb en el elemento de referencia (ver Figura 4.5.33).
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Figura 4.5.33 Espectro EDX de la mezcla de referencia del sensor IQS 3 después de 7200 h de

funcionamiento.
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In/In,03 YSZ
+Pb
YSZ
! a0pm ! Electran Image 1
Figura 4.5.34 Micrografia SEM de una seccion transversal del sensor 1QS 3 después de 7200h de

funcionamiento.

La deteccion de Pb en el sistema de referencia hace pensar que debe existir una
rotura lo suficientemente grave como para que haya entrado plomo. Se realizé un
corte longitudinal de la vaina (para poder demostrar la existencia de una grieta en
algun lugar del sensor que permitiera la entrada de plomo. En la Figura 4.5.35 se
puede observar un espacio. El hecho que el plomo se encuentre disuelto en la mezcla
In/In,O3 certifica que la grieta se ha producido mientras el montaje se hallaba en
funcionamiento (en movimiento y a alta temperatura).

YSZ
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Figura 4.5.35 Situacion y micrografia SEM de una seccion longitudinal del sensor IQS 3 después de
7200h de funcionamiento.
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Este hecho confirma la hipétesis de una posible rotura del electrolito sélido que
provoca un cortocircuito en el sensor.

QS 4 (Bi/Bi;O3)

En la Figura 4.5.36 no se observan dafios significativos en la ceramica ni en la
superficie en contacto con el Pb (parte superior de la imagen) ni en la superficie en
contacto con la mezcla de referencia (parte inferior de la imagen). No obstante, la
superficie exterior del sensor se encuentra en peor estado que la interior.

YSZ
Bi/Bi,O3
! T00pm ! Electran Image 1 -
Figura 4.5.36 Micrografia SEM de una seccion transversal del sensor 1QS 4 después de 7200h de

funcionamiento.

Si se toma otro punto de andlisis (Figura 4.5.37) se observan también
pequefias grietas en la pared interna de la vaina de YSZ.
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Figura 4.5.37 Micrografia SEM de una seccion transversal del sensor 1QS 4 después de 7200h de

funcionamiento.

Se ha ampliado una zona de la superficie exterior del sensor (Figura 4.5.38) y
se observan grietas en la superficie. Aunque en ningun caso estas grietas son
representativas del total del grosor de la vaina.

YSZ

a0pm

Electron Image 1

Figura 4.5.38 Micrografia SEM de una seccion transversal del sensor 1QS 4 después de 7200 h de
funcionamiento.
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En resumen, el andlisis posterior de las vainas cerdmicas confirma lo observado
experimentalmente. La vaina del sensor 1QS 3 (situado en un extremo del montaje y
con In/In,O3 como elemento de referencia) se ha visto mas erosionada -presenta
incluso contaminacién de plomo en su interior- que la vaina del sensor 1QS 4 (situado
en la parte central del montaje y con Bi/Bi,O3; como elemento de referencia)

La explicacion puede hallarse en una mezcla de diversos factores:

- El movimiento de este disefio experimental es del tipo vaivén. De este modo,
los sensores situados en los extremos del montaje sufren un mayor desgaste
gue en las zonas centrales porque la velocidad del metal liquido en la caida
llega a su punto maximo.

- El extremo en el que se encontraba situado el sensor IQS 3 es el mas cercano
a la salida de gas. Durante la probable parada en el suministro de gas de
cobertura reductor, una entrada de aire pudo tener lugar exactamente por el
conducto de salida de gas. Una precipitacion de PbO en grandes cantidades en
esa zona pudo acelerar la degradacion de la vaina.
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4.5.4.- Discusion de resultados

A la vista de los resultados obtenidos se pueden destacar varios aspectos:

Sistemas de referencia: In/In,03_y Bi/Bi, O3

Las divergencias entre los resultados obtenidos entre sensores con diferentes
sistemas de referencia no parecen atribuibles a el cambio de mezcla de referencia sino
a otros factores (posicion en el montaje, metal liquido, degradacion de la vaina...)

Prototipo 10S / CIEMAT

Entre los prototipos de cubierta protectora estudiados, ambos protegen la vaina
de un modo aceptable. No obstante en el prototipo CIEMAT se ha detectado la
presencia de zonas enriquecidas en oxigeno entre la vaina cerdmica y la cubierta
protectora. Este hecho impide una repuesta inmediata del sensor a cambios en la
concentracion de oxigeno. De todas formas, hay que tener en cuenta que la velocidad
lineal méxima del LBE en este montaje es de 5cm/s, mucho mas lenta que la que
tendra el LBE en el reactor (de 1 a 2 m/s).

Estado vainas ceramicas

En general, en el montaje en plomo, las vainas ceramicas se han degradado en
mayor medida que en el montaje en LBE.

Las posibles causas de este fendmeno pueden provenir de diversos aspectos:

1- Duracién de las experiencias: en el caso del montaje con plomo la
experiencia duré 7200h, mientras que en el montaje con LBE 6800h. La
diferencia entre el tiempo no es suficientemente representativa.

2- Latemperatura de la experiencia: en el montaje con LBE se trabajé a 450°C
mientras que en el montaje con Pb se ha trabajado a 500°C

3- La temperatura de fusién del plomo (327.5°C) es mucho mas elevada que
la temperatura de fusion del LBE (127.5°C). En cambio la diferencia de
temperaturas a las que se ha trabajado es solo de 50°C. En este contexto,
pequefias fluctuaciones en la temperatura pueden provocar una
solidificacién parcial del plomo. El hecho de tener un sélido en movimiento
dentro de un liquido puede ocasionar una deterioracion mas rapida de las
paredes de las vainas ceramica.

162



4.- Parte experimental y resultados

4.6.- Sensores de oxigeno para la operacidon a temperaturas del orden de
300°C

Los materiales estructurales expuestos a metales liquidos pueden corroerse
(ver apartado 1.4.3) mediante disoluciébn de algunos componentes del acero
estructural, por ejemplo el niquel, que presenta una solubilidad apreciable en LBE. No
obstante, la solubilidad de las especies metélicas aumenta con la temperatura
(capitulo 4.1, [24]). Asi, se baraja operar los reactores a temperaturas mas bajas como
opcion para conseguir velocidades de corrosibh menores sobre los aceros
estructurales. Ademas, temperaturas elevadas favorecen la migracién del polonio a la
fase gas [25]. El punto de fusién relativamente bajo del LBE (123.5°C) facilita la
operacion a bajas temperaturas (alrededor de 300°C) con un riesgo reducido de
solidificacién del refrigerante.

Sin embargo, en reactores rapidos, en los que el objetivo sea la generacion de
energia, no se contempla la reduccion de la temperatura de operacion. Esto es debido
a que al bajar la temperatura maxima del refrigerante, el salto térmico no es tan
elevado y no se puede aprovechar tanta energia. En el caso de los ADS, en cambio,
operar a una temperatura en la cual la corrosion se mantiene controlada es una opcion
a tener en cuenta. Se baraja pues la posibilidad de trabajar a temperaturas de 300°C.

Sin embargo, tal como se ha comentado en el capitulo 2, el electrolito sélido
con el que se han construido los sensores pierde parte de su capacidad conductora de
oxigeno a temperaturas inferiores a 400°C. Asi que sera necesario buscar estrategias
que permitan disminuir la temperatura minima de trabajo de los sensores de oxigeno.
En lineas generales, esta disminucion puede conseguirse por dos caminos:

- Calefaccion del electrolito sélido: es necesario disefiar algun dispositivo que
permita calentar las vainas utilizadas con el fin que la YSZ pueda estar a una
temperatura mayor que el LBE.

- Modificacién de la composicion del electrolito sélido para que sus propiedades
de conductor de iones O* se mantengan hasta temperaturas menores.

Entre estos dos caminos, el primero ofrece algunas ventajas. La mas
importante, la econdémica. La investigacion y sintesis de nuevas ceramicas a nivel de
laboratorio es un procedimiento caro, laborioso y que requiere de tiempo. Ademas, una
vez hallada una nueva composicion de electrolito sélido aun faltaria trasladarlo a una
escala industrial. En contraposicion, en el mercado se encuentran vainas de YSZ
disponibles de forma comercial. De esta forma, para evitar la inversidon que requeriria
usar otras ceramicas no comerciales, se ha decidido intentar ampliar el margen de
aplicacion de la YSZ a temperaturas mas bajas mediante la calefaccién del sensor.
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4.6.1.- Disefo de los sensores

Con el fin de calentar la vaina de YSZ para que mantenga sus propiedades de
conductor i6nico de oxigeno a temperaturas mas bajas, se ha optado por dos
opciones:

a) Calefaccion de la vaina de YSZ

b) Calefaccion del sistema de referencia que, indirectamente, calentaréa la vaina
de YSZ

A continuacién se describen los prototipos disefiados para aplicar cada una de
estas estrategias y sus pros y contras.

4.6.1.1.-Calefaccion de la vaina de YSZ

En este prototipo se ha enrollado un cable de Nicrom de una longitud
determinada alrededor de una zona de la vaina de YSZ a modo de resistencia
eléctrica. Asi, mediante la circulacion de corriente eléctrica por el cable, por efecto
Joule, actia como una resistencia calefactora. Sin embargo, en los primeros ensayos
realizados, se detectaron dos inconvenientes a este sistema:

- El cable de Nicrom debia situarse en una zona de la vaina que en ningun
caso pudiera entrar en contacto con el LBE. En el caso que esto ocurriese,
se podrian dar dos circunstancias:

= Se cortocircuitaria el metal liquido con la resistencia

* El hilo de Nicrom podria verse seriamente afectado puesto
que el LBE puede disolver niquel con relativa facilidad.

Por ello, se decidi6 recubrir el cable de Nicrom con una capa de cemento
ceramico para evitar contactos accidentales.

- El hecho de situar la resistencia calefactora s6lo en un extremo del
electrolito solido provoca gradientes de temperatura tan grandes que
provocan la rotura de la vaina de YSZ.

Por estas dos razones se decidi6 calentar indirectamente la YSZ a partir de la
calefaccion del sistema de referencia. De este modo, el gradiente de temperatura es
mas homogéneo en toda la longitud de la vaina.

4.6.1.2.-Calefaccion del sistema de referencia

Las sondas lambda usadas en automoviles con motores de combustion utilizan
una resistencia calefactora interna. Debido a la necesidad de calentar las vainas
utilizadas con el fin que la YSZ pueda estar a una temperatura mayor que el LBE se ha
decidido aprovechar el elemento calefactor disponible comercialmente en este tipo de
sonda. En la Figura 4.6.1 se muestra un esquema de una sonda lambda Bosch LS04.
El electrolito sélido (1) se encuentra protegido por un tubo protector (2) y es calentado
por el elemento calefactor (3).
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Figura 4.6.1 Esquema de una sonda lambda Bosch LS04. (1) electrolito sélido, (2) tubo
protector, (3) elemento calefactor [70]

Asi, se han desensamblado sondas Lambda Bosch para disponer de la
resistencia cilindrica de 2 Q. .La Figura 4.6.2 muestra el disefio general del sensor de
oxigeno que se ha usado para trabajar a bajas temperaturas. Este sensor esta
compuesto por:

- El electrolito sélido: es una vaina de YSZ de 16.6 mm de didmetro interno, 34"
de didametro externo y 50mm de altura fabricada por Vicking Chemicals®

- El sistema de referencia: es una mezcla In/In,O3 (12.5 g Indio - Alfa Aesar,
Puratronic®, 99.9999% + 2 g In,0; - Alfa Aesar, Puratronic®, 99.997 %). La conexién
eléctrica se consigue con un cable de molibdeno aislado por un tubo de alimina
(FRIATEC Frialit-Degussit, Al23, diametro exterior 3 mm, diametro interior 1,6 mm,
longitud 200 mm)

- La calefaccion del sistema de referencia se consigue mediante la resistencia de
2 Q (de Sonda Lambda Bosch LS04) a 12 V. La temperatura se mide mediante un
termopar tipo K (Kosmon, 0.5 mm grosor, longitud 250 mm) protegido por una vaina de
alimina (FRIATEC Frialit-Degussit, Capilares Degussit Al23, tubo cerrado: diametro
exterior 3 mm, diametro interior 1,6 mm, longitud 150 mm) y sumergido en la mezcla
de referencia, conectado a un controlador de temperatura PID (ICP Modelo TC-22).

) l/l Termopar (Tinnzos)

Cable de
molibdeno

Resistencia
calefactora

Sistema de referencia
In/In,03

Figura 4.6.2 Prototipo del sensor de oxigeno para bajas temperaturas.
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En la Figura 4.6.3 se muestra el aspecto de un sensor con calefaccién interna a
punto para ensamblar en el montaje experimental.

Cable de

: Termopar (Tinin203)
molibdeno i

| Cables correspondientes a la
resistencia calefactora interna

Cubierta protectora
de alimina

Cemento ceramico >

Resistencia
calefactora interna

Vaina de YSZ

Sistema de referencia
In/In203

Figura 4.6.3 Aspecto de un sensor con calefaccion interna,

El montaje experimental empleado para comprobar el buen funcionamiento del
nuevo sensor se detalla a continuacion (Figura 4.6.4). Consta de:

- Un crisol cerdmico en el que se funden 500 g de LBE situado dentro de un
reactor de acero inoxidable. Se ha utilizado mas LBE que en todas las
experiencias anteriores para que la influencia del sensor de oxigeno como
elemento calefactor quede minimizada en la temperatura global.

- Sistema de calefaccion y control de temperatura: Una manta calefactora
(Bascan, con abrazadera, RC-CC, diametro interno 86 mm longitud 120 mm.
1.5 KW, 220 V 1.5 m de cable, cierre por bulones) alrededor del reactor que
permite calentar el LBE a la temperatura deseada (entre 200 y 500°C). La
potencia de la resistencia calefactora varia en funcion de la temperatura del
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LBE gracias a un controlador del tipo PID (ICP Modelo TC-22). La temperatura
del LBE se registra mediante un termopar tipo K sumergido en el metal fundido.
En algunas experiencias, este se encuentra dentro de una funda cerdmica
protectora.

- Una entrada de gas que permite controlar el contenido en oxigeno en el LBE a
partir del oxigeno del gas de cobertura.

- Una salida de gas.

- El sensor de oxigeno (Figura 4.6.2), formado por una vaina de YSZ con la
mezcla metal / 6xido de metal de referencia en su interior.

- Un cable de molibdeno sumergido en el metal fundido que actia como
conexion eléctrica con el electrodo de trabajo del sensor de oxigeno, el LBE.

Entrada de gases |

»

| Salida de aases |

4

Electrodo de
trabajo (Mo)

Termopar (Tige)

Manta
calefactora

LBE

Figura 4.6.4 Disefio experimental

El potencial del sensor se ha medido con un voltimetro de alta impedancia de
entrada (tarjeta DBK 17, lotech).
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En la Figura 4.6.5 se muestra el aspecto del montaje experimental una vez
ensamblado

Figura 4.6.5 Aspecto del montaje experimental
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4.6.2.- Entorno teérico

En el capitulo 2 se han desarrollado las ecuaciones para el potencial de un
sensor en el que el electrodo de referencia y el de trabajo se encuentran a la misma
temperatura. De esta forma se ha obtenido la [Ec.4.6.1].

[Ec.4.6.1]] E-= —Elnpi.2
4F P,

En este capitulo, las temperaturas del sistema de referencia y el LBE no seran
iguales. De esta forma debera definirse una expresion para el calculo del potencial de
los sensores de oxigeno en esta situacién. Hay que recordar que el potencial del
sensor, cuando el sistema se encuentra en equilibrio, es funcién de los potenciales
guimicos del oxigeno en cada medio ([Ec.4.6.2]) y que el potencial quimico del
oxigeno es funcion de la temperatura ([Ec.4.6.3]).

[Ec.4.6.2] E-= o — )

ZF

Donde p' y W’ son los potenciales quimicos del oxigeno en el electrodo de
trabajo y en el de referencia, Z es el numero de electrones, F es la constante de
Faraday.

p.
[EC463] W = l"l|0 + RTIni(')

Donde R es la constante universal de los gases (8.3145 J-K:mol™®), T es la
temperatura en kelvin y p; la presion parcial de oxigeno.

Asi, si el estado estandar corresponde al gas puro (p; = 1 bar), la expresion

para el célculo del potencial tetrico del sensor en el que el electrodo de referencia y el
de trabajo se encuentran a temperaturas diferentes se puede escribir como la
[Ec.4.3.13].

[Ec.4.6.4] E-= %(T INpo, — T In p’oz)

A partir de las ecuaciones para la energia libre de Gibbs de formacién de los
oxidos de indio (para el sistema de referencia) y de plomo (para el electrodo de
trabajo) en funcion de la temperatura, la ecuacion del potencial teérico del sensor en
condiciones de saturacion de oxigeno, responde a la [Ec.4.6.5].

[EC.4.6.5] E=-0.4686+5.6110"T, 0. —5.5210 Topppo

En el caso de presiones parciales de oxigeno inferiores a la formacién de éxido
de plomo, el potencial del sensor queda descrito por la [Ec.4.6.6] y es funcion de la
temperatura de la mezcla In/In,O3, la temperatura y la presién parcial de oxigeno del
LBE.
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[EC.4.6.6] E=-1.5962+5.61-10"T, 0 —2.15:10° T 5clnpy o

En la Figura 4.6.6 se ha representado el potencial tedrico para un sensor de
oxigeno en funcion de la temperatura del sistema de referencia In/In,O; para LBE a
cuatro temperaturas diferentes del LBE fundido (200°C, 250°C, 300°C y 350°C). Esta
representacion no tiene en cuenta la posible pérdida de conductividad i6nica a las
temperaturas de trabajo.

0,0
300 350 400 450 500
0,1
-0,2
—T=200eC
2 —T=250°C
“ 03 e
’ T=3002C
—T=1350°C
------ TLBE =Tin
-0,6
Tin/2C
Figura 4.6.6 Potencial teérico de un sensor de oxigeno frente a la temperatura del sistema

de referencia (Tin) a diferentes temperaturas de LBE (200°C, 250°C, 300°C y 350°C)

Se puede observar que la respuesta del sensor, a una misma temperatura
(TLee = Ti), no varia practicamente debido a la compensacion de los términos T inzo3
Y Tewrbo , que son del mismo orden ([Ec.4.6.5]). En cambio, a mayor diferencia entre
ambas temperaturas, mayor es su efecto en el potencial calculado.
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4.6.3.- Resultados y discusién

Para comprobar el correcto funcionamiento del nuevo sensor con calefaccién
interna, se han realizado los tres conjuntos de experiencias que se detallan a
continuacion:

-Experiencias_sin_calefaccidén: en estas experiencias, no se ha utilizado el
elemento calefactor interno. El objetivo era comprobar la sefial medida por el sensor a
diferentes temperaturas sin alterar la temperatura del sistema de referencia.

-Experiencias _con calefaccién: en estas experiencias, se ha utilizado el
elemento calefactor interno. De esta forma, se ha podido mantener la temperatura del
sistema de referencia por encima de 400°C a la vez que se ha ido variando la
temperatura del LBE. El objetivo era conocer el margen de aplicacion de estos
sensores. Para ello se han comparado las sefiales medidas con los potenciales
calculados.

-Experiencias _de larga duracion: en estas experiencias se ha fijado la
temperatura para el sistema de referencia (superior a 400°C) para mantener la
conductividad iénica y la temperatura del LBE a 300°C para simular las condiciones en
las que se prevé operar los reactores ADS. El objetivo de estas experiencias es
conocer el comportamiento de estos sensores a lo largo del tiempo, y comprobar la
vida util del elemento calefactor interno en estas condiciones.

A continuacién se detallan los resultados obtenidos en cada conjunto de
experiencias.

4.6.3.1.-Experiencias sin calefaccion

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos con el nuevo disefio de
sensor de oxigeno para la calibracién del sensor y para medidas a bajas temperaturas
pero sin calefaccién de la vaina.

En primer lugar, se ha realizado una calibracion del nuevo sensor a 500°C a
partir de la comparacion del potencial experimental y del potencial calculado para el
equilibrio LBE/PbO (ver capitulo 4.1). La Figura 4.6.7 muestra los resultados
obtenidos. En la primera parte de la experiencia, el gas de cobertura es Ar + 10% H,
gue fija un ambiente reductor y posteriormente se cambia a aire (po, = 0.2 bar) para
forzar la formacion de PbO.
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Figura 4.6.7 Calibracion del nuevo prototipo de sensor a 500°C

Se puede comprobar que los resultados experimentales concuerdan con los
previstos (Eieerico,pbo = -0.461 V).

Medidas a bajas temperaturas

En esta serie de experiencias no se ha utilizado la calefaccion interna. Es decir,
el LBE y el sistema de referencia se hallan a la misma temperatura.

Se ha registrado el potencial del sensor a bajas concentraciones de oxigeno
utilizando un gas de cobertura reductor (Ar + 10% H,). Se han realizado experiencias
a 350°C, 300°C, 250°C y 200°C.

Los resultados obtenidos a 350°C se presentan en la Figura 4.6.8. En esta
experiencia el potencial del sensor se estabiliza alrededor de 0.5 V. En términos de
presion parcial de oxigeno, este potencial corresponde a valores inferiores a 10™° bar
([Ec.4.6.1]). Este valor concuerda con el ambiente reductor fijado por el gas de
cobertura Ar + 10% H,.
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Figura 4.6.8 Potencial de un sensor de oxigeno a 350°C sin calefaccién YSZ.

La experiencias realizadas a temperaturas mas bajas se presentan en las
figuras siguientes: 300°C (Figura 4.6.9), 250°C (Figura 4.6.10) y 200°C (Figura 4.6.11).
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Figura 4.6.9

Potencial de sensores de oxigeno a 300°C sin calefaccion YSZ.
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Figura 4.6.10

Potencial de sensores de oxigeno a 250°C sin calefaccion YSZ.
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Figura 4.6.11

Potencial de sensores de oxigeno a 200°C sin calefaccion YSZ.

Se puede observar que al bajar la temperatura de trabajo desde 350°C a 300°C
aumenta el ruido en las medidas de potencial. Se observa que a temperaturas
inferiores a 250°C, los datos experimentales no se estabilizan y registran una gran
variabilidad. Esto confirma la baja conductividad i6nica de la vaina de YSZ a
temperaturas relativamente bajas

Por todo ello, es necesario aumentar la temperatura de las medidas de oxigeno
hasta un minimo de 350°C para obtener resultados aceptables.
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4.6.3.2.-Experiencias con calefaccién

En estas experiencias, se ha utilizado el elemento calefactor interno para
mantener la temperatura del sistema de referencia por encima de 400°C. Con el

objetivo de conocer el margen de aplicacion de estos sensores, se han realizado
experiencias a distintas temperaturas del LBE.

En cada experiencia se ha fijado la temperatura del sistema de referencia
mediante el controlador de temperatura que regula el elemento calefactor interno
(Figura 4.6.2). Por otro lado, se ha regulado la temperatura del LBE mediante el
controlador de temperatura que regula la manta calefactora externa (Figura 4.6.4)

Para comprobar el buen funcionamiento de los sensores, se ha registrado el
potencial en dos condiciones de gas de cobertura: a bajas concentraciones de oxigeno
mediante gas de cobertura reductor (Ar + 10% H,) y a altas concentraciones al
cambiar a aire como gas de cobertura (Po, = 0.2 bar). Las sefiales medidas se han

comparado con los potenciales calculados en condiciones de saturacién de oxigeno
([Ec.4.6.5])

En la figura (Figura 4.6.12) se presenta la evolucién del potencial frente al

tiempo de un sensor en el que se ha mantenido la temperatura del sistema de
referencia (In/In,O3) a 450°C y la temperatura del LBE a 300°C.

LBE 300°C, In 450°C
0,6

0,4 { Ar+10%H

2 Aire (Pg,=0,2bar)
3
# 1
0,2 1 # +
T 1
M 1
+ :
2 0 T + T T T T T T T
w 0, 1000 © 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
+
-0,2 + b
1

t/s + Experimental —Teorico

Figura 4.6.12 Evolucion del potencial vs tiempo a T ge = 300°C y T, = 450°C

Se puede observar que a partir de 1500s (aire como gas de cobertura) el
potencial del sensor se estabiliza alrededor de los valores calculados por la [Ec.4.6.5].
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En la figura (Figura 4.6.13) se presenta la evolucién del potencial frente al
tiempo de un sensor en el que se ha fijado la temperatura del sistema de referencia

(In/In,0O3) a 450°C y la temperatura del LBE a 250°C.

LBE 250°C, In 422°C
0,6
04 Ar + 10% H, Aire (Po, = 0,2bar)
A A
021 F
N
= 0+ ‘ ‘
w 0] 1 1000 2000 3000 6000
+
-0,2 ¢
.
0,4
-0,6
tls + Experimental —Teorico
Figura 4.6.13 Evolucién del potencial vs tiempo a T (ge = 250°C y T, = 422°C

En estas condiciones, la temperatura del sistema de referencia no ha llegado a
estabilizarse en el valor prefijado; durante la experiencia, la temperatura de la mezcla
In/In,O3 se ha mantenido a 422°C. Aun asi, el potencial experimental del sensor se

estabiliza en valores cercanos al calculado por la [Ec.4.6.5].

En la Figura 4.6.14 se presenta la evolucion del potencial frente al tiempo de un
sensor en el que se ha mantenido la temperatura del sistema de referencia (In/In,03)

a 450°C y la temperatura del LBE a 200°C.
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LBE 209°C, In 380°C
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Figura 4.6.14 Evolucion del potencial vs tiempo a T (ge = 209°C y T, = 380°C

En esta experiencia, la temperatura del sistema de referencia (fijada en 450°C)
s6lo ha llegado a 380°C. La temperatura del LBE, se ha estabilizado alrededor de

209°C. En estas condiciones, el potencial experimental del sensor se estabiliza en
valores cercanos al calculado por la [Ec.4.6.5].

En la Tabla 4.6.1 se muestran las temperaturas a las que se han estabilizado el

LBE vy el sistema de referencia y los potenciales que ha registrado el sensor frente a
los potenciales tedricos

Tiee /°C Tref I°C E calculado /V E experimental /V
300 450 -0.378 -0.382
250 422 -0.366 -0.380
209 380 -0.367 -0.317
Tabla 4.6.1.

Potenciales tedricos y experimentales de los sensores

Se puede observar que a mayor diferencia de temperaturas entre el sistema de

referencia y el indicador, mayor es la divergencia entre el potencial calculado y el
experimental.

Ademas, en algunos casos, la temperatura del sistema de referencia no
alcanza la temperatura prefijada. Sélo se han conseguido ambos valores prefijados en
el primer caso. En los otros dos, el sistema de calefaccion del elemento de referencia
no ha conseguido llegar a la temperatura fijada, incluso en el dltimo caso el LBE se ha
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estabilizado a una temperatura superior a la marcada (209°C en lugar de 200°C). Este
hecho es debido a que el sensor de oxigeno con elemento calefactor interno actta
sobre el LBE calentandolo e impidiendo que alcance la temperatura prefijada.

Tal como se ha indicado en el apartado 4.6.1, en todas las experiencias hasta
este momento se habia aplicado un voltaje de 12 V a la resistencia calefactora interna.
Para corregir estas desviaciones se ha decidido aumentar la potencia eléctrica
aplicando un voltaje de 18 V.

En la Figura 4.6.15 se muestra la evolucion del potencial de un sensor frente al
tiempo cuando las temperaturas del sistema de referencia y del LBE son,
respectivamente, 200 y 450°C. En estas condiciones, la temperatura del sistema de
referencia puede alcanzar la temperatura prefijada. En el grafico, se muestra como el
potencial del sensor se estabiliza alrededor del potencial esperado aunque con una
variabilidad mayor que en los casos anteriores.

LBE 200°C, In 450°C
0,6
0.4 7 Lo ATt 10%H, 4 Aire (P, = 0,2bar)
F %ﬁ

0,29 *
= 0
L 0 12000

-0,2 A

-0,4

-0,6

t/s + Experimental —Tedrico
Figura 4.6.15 Evolucion del potencial vs tiempo a T 1ge = 200°C y T, = 450°C con una

alimentacion de 18V

En resumen, las primeras pruebas demuestran que el nuevo sensor disefiado
para trabajar a bajas temperaturas da mejores resultados que trabajar sin calefaccion.
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4.6.3.3.-Experiencias de larga duracién

Dado que las primeras experiencias han llevado a resultados satisfactorios, se
decide comprobar cudl es la vida operativa de estos sensores. Para ello se disefian
experiencias de larga duracion manteniendo el LBE a 300 °C y el sistema de
referencia a 450 °C con una alimentacion de 12 V. Como gas de cobertura se utiliza Ar
+ 10% H..

En la primera experiencia de larga duracién, el termopar que controla la
temperatura del sistema de referencia esta directamente sumergido en la mezcla
In/In,O3. Los resultados se muestran en la Figura 4.6.16. A partir de 450 h el
controlador de temperatura deja de medir correctamente, y se observa la aparicién de
ruido en las medidas. Al parar la experiencia se observa que el termopar del sistema
de referencia se halla en muy mal estado, disuelto en parte.

T ge = 300°C y T,, = 450°C

0,8

0,2 A
2
L

0 T T T v T T
( 100 200 300 400 500 600

-0,2 A

-0,4

-0,6

t/h
Figura 4.6.16 Potencial vs tiempo. Tige = 300°C T injin20z = 450°C

Ante este hecho, se decide proteger el termopar mediante una funda protectora
de alumina. Los resultados obtenidos mediante este nuevo sensor se muestran en la
Figura 4.6.17. Los saltos de potencial entre las 350 h y las 500 h son debidos a
problemas en el flujo de los gases de cobertura.

Esta experiencia tuvo una duracion de mas de 1300 h. En todo este tiempo la
sefal de los sensores y la temperatura del sistema de referencia se mantuvieron
estables. Estos resultados demuestran una vida Util de los sensores superior a 1300 h
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Figura 4.6.17 Potencial vs tiempo. T ge = 300°C T inin203 = 450°C
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4.6.4.- Discusion de resultados

Los resultados obtenidos en este capitulo han llevado al desarrollo de un
sensor potenciométrico de oxigeno que puede ser usado a temperaturas inferiores a
400 °C a partir de un sistema de calefaccion de la mezcla de referencia In/In,O3.

Por una parte, se ha demostrado experimentalmente que a temperaturas
inferiores a 300 °C, la sefial de un sensor de YSZ no se estabiliza y las medidas
presentan una gran variabilidad. Esto es debido a la disminucion de la conductividad
i6nica que el 6xido de circonio dopado presenta a bajas temperaturas. Tal como se ha
explicado en el capitulo 2, en el margen de aplicacion de electrolitos sélidos, estos
deben ser conductores ionicos. Si este hecho deja de cumplirse, la utilizacion de
sensores de oxigeno basados en YSZ deja de ser recomendable.

No obstante, se ha comprobado que una manera de evitar este problema es
mantener la vaina de YSZ a temperatura més elevada que el LBE durante las medidas
de potencial. Para ello, se ha diseflado un modo de calefaccion del sistema de
referencia basado en una resistencia calefactora de 2 Q y un termopar tipo K capaz de
medir la temperatura conectado a un controlador de temperatura externo.

Se ha obtenido una buena correlacion entre la sefial de los sensores con
calefaccion y los valores calculados con el LBE a temperaturas entre 200 °C y 350 °C.
En todos los casos se ha mantenido la temperatura del sistema de referencia por
encima de 380 °C.

Ademas, se ha comprobado que, para el uso en continuo de sensores con
calefaccion interna, es imprescindible una vaina protectora de alimina en el termopar
para evitar la degradacion con el tiempo. Se han obtenido resultados satisfactorios en
experiencias en condiciones estaticas de mas de 1000 h de duracion.

Por todo ello, se recomienda utilizar sensores con calefaccion interna en el

caso de circuitos o0 reactores que se prevea que deban trabajar a temperaturas
inferiores a 350 °C en algun tramo.
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4.7.- Comparacidon sensores de oxigeno

En el contexto del Dominio 4 (DEMETRA) en el proyecto integrado
EUROTRANS, en el 6° Programa Marco, cinco laboratorios europeos han disefiado
sensores de oxigeno en Francia, Alemania, Italia, la Republica Checa y Espafa para
ser usados en reactores ADS. Entre ellos, el KIT, Karlsruhe Institute of Technology
(anteriormente FZK, Forschungszentrum Karlsruhe, Alemania) y el IQS han propuesto
dos prototipos diferentes.

Los dos sensores utilizan YSZ (Yttria Stabilized Zirconia) como electrolito sélido
y una mezcla de metal / 6xido de metal como sistema de referencia. No obstante, se
diferencian por el sistema de referencia y el proveedor del electrolito sélido.

En cuanto al sistema de referencia, los sensores KIT utilizan Bi/Bi,O3; mientras
que los sensores IQS trabajan con In/in,O3;. En cuanto al proveedor de YSZ, los
sensores KIT emplean cerdmicas de Friatec® (Division FRIALIT®-DEGUSSIT®) en
cambio los sensores IQS las emplean de Vicking Chemicals®.

En este entorno, es necesario comparar ambos sensores con el fin de
comprobar el efecto de diferentes componentes en la respuesta del sensor. Asi, en el
marco del VELLA Transnational Access Project “Simultaneous behavior of FZK and
IQS oxygen sensors and comparison of their components in different oxygen
environments”, ha sido posible estudiar el efecto del sistema de referencia y de la
fabricacion del electrolito sélido utilizado en sensores de 1QS y de KIT. Para ello, se
han realizado todos los ensayos en las mismas condiciones experimentales en las
instalaciones del KIT.

En este capitulo se detallan el entorno tedérico y las condiciones experimentales
de los ensayos llevados a cabo en las instalaciones del KIT, el estudio de ambos
electrolitos solidos, los resultados para ambos sensores y las conclusiones a las que
se ha llegado.
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4.7.1.- Entorno teérico

Tal y como se ha detallado en el capitulo 2, los sensores potenciométricos de
oxigeno pueden ser descritos como una pila de concentracion de oxigeno y, como se
ha visto pueden ser representados por la expresion

(P1)O/IYSZIIO,(p,)

Donde p; y p» son las presiones parciales de oxigeno en el sistema de
referencia e indicador respectivamente. Estas pueden venir fijadas por un gas de
cobertura o por un equilibrio metal / 6xido de metal. El potencial del sensor puede ser
calculado mediante la ecuacion de Nernst que se ha descrito en capitulos anteriores.
En este capitulo se han comparado sensores con sistemas de referencia In/In,O3
(sensor 1QS) y Bi/Bi,O3 (sensor KIT).

En el capitulo 4.4 se ha mostrado el diagrama de Ellingham para la formacién
de algunos de los 6xidos de impurezas metélicas cuya presencia es probable en la
operacion de los ADS. En los ensayos realizados en este capitulo se ha prestado
especial atencion en no contaminar el LBE. De esta forma los Unicos elementos
metalicos presentes son: Pb, Bi y Mo (utilizado para cerrar el circuito eléctrico). En la
Figura 4.7.1, el diagrama de Ellingham presenta los incrementos de energia libre de
Gibbs frente a la temperatura para la reaccién de oxidacién de estos elementos
metalicos.

-50 A1
LBE/Pb;0,
-150 A
Mo/MoO,/MoO;
. Py, / bar
6‘ Bi/Bi,O3
S -250 A
£ Pb/PbO
S
X
Q
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Mo/MoQO4
10-%° bar
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Mo/MoO,
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1028 bar
-550 T T T T
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Figura 4.7.1 Diagrama de Ellingham. Incremento de energia libre de Gibbs de formacién de 6xidos
metdlicos desde 500 K hasta 1000 K.
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La exactitud de los sensores debera calcularse en base a las desviaciones
respecto las predicciones tedricas. Estas divergencias pueden presentarse por no
tener en cuenta ciertos factores: conductividad eléctrica del electrolito soélido,
impedancia de entrada del voltimetro no suficientemente elevada.

En este entorno, se ha elegido trabajar con el disefio experimental SECALOR
para comprobar las desviaciones en los potenciales de los sensores respecto las
predicciones teoricas. En este montaje el eutéctico plomo-bismuto se sitla dentro de
un crisol ceramico y se satura con oxigeno burbujeando gas dentro del metal fundido.
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4.7.2.- Montaje experimental

En este apartado se describe el montaje experimental y se comparan los
sensores utilizados: el sensor 1QS con In/In,O3; como sistema de referencia y Vicking
Chemicals® como proveedor de YSZ y el sensor KIT con Bi/Bi,O3 y Friatec®.

4.7.2.1- Montaje SECALOR

El montaje empleado para determinar la exactitud de los sensores a partir de
las desviaciones respecto el potencial calculado es el SECALOR. Este montaje se
encuentra en el laboratorio IMF l1ll, Institute for Materials Research Ill, dentro de las
instalaciones del KIT, y su disefio experimental se presenta en la Figura 4.7.2.

En este disefio, 600g de LBE se funden dentro de crisol cerdmico que a su vez
se halla dentro de una cépsula de acero inoxidable. Esta capsula permite el cierre
hermético para trabajar en condiciones de estanqueidad. El disefio consta de:

- Una entrada de gas que permite controlar el contenido en oxigeno en el LBE
sumergida dentro del metal liquido.

- Una salida de gas conectada a un sensor de oxigeno Pt/aire que permite
controlar el contenido en oxigeno del gas una vez ha burbujeado dentro del
metal liquido. Esto permite comprobar si se ha llegado al equilibrio entre el
oxigeno del gas y del liquido o el sistema contintGa disolviendo oxigeno.

- Un termopar tipo K que controla la temperatura de la resistencia calefactora

- Un termopar tipo K sumergido en el metal fundido que registra la temperatura
del LBE. Este se encuentra dentro de una funda ceramica protectora.

- El sensor de oxigeno, formado por una vaina de YSZ con la mezcla metal /
oxido de metal de referencia en su interior.

- Un cable de molibdeno sumergido en el metal fundido que actla como
electrodo de trabajo del sensor de oxigeno.
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Sensor de oxigeno
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Figura 4.7.2 Disefio experimental del método SECALOR

La exactitud del sensor se ha determinado mediante la comparacion de su
respuesta con las predicciones tedricas para el caso de saturacion de oxigeno, es
decir, de formacién de 6xido de plomo. A partir de analizar la respuesta del sensor
durante una rampa lenta de calentamiento y enfriamiento se ha obtenido informacion
sobre la dependencia de la exactitud con la temperatura y, ademas, de la cinética del
sensor. No obstante, hay que tener en cuenta que pueden existir desviaciones
significativas respecto la prediccion debidas a estados transitorios en el metal liquido.

Para obtener condiciones de saturacion de oxigeno, es suficiente con trabajar
con argon de alta pureza (99.999 %), puesto que su contenido en oxigeno es
suficiente elevado para formar PbO. Asi pues, los experimentos se han llevado a cabo
burbujeando, en continuo, 5.0 ml/min de Ar 99.999 % como gas de cobertura. En los
casos en que ha sido necesario fijjar un ambiente reductor, se ha utilizado una
corriente de Ar + 15% H, (entre 1.0 y 5.0 ml/min). Para entrar mas oxigeno se ha
utilizado una corriente de 1.0 ml/min de aire sintético.

El potencial del sensor se ha medido con un voltimetro de alta impedancia de
entrada (PREMA 4000 Digital Multimeter).
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4.7.2.2— Sensores de oxigeno

En este apartado se describen los sensores que se ha comparado, su disefio y
sus principales diferencias.

A partir de la ecuacion de Nernst y de los datos termodindmicos de la Figura
4.7.1, se pueden deducir las ecuaciones que describen la respuesta del sensor en
condiciones de formacion de oOxido de plomo para los sistemas de referencia
utilizados, In/In,03 y Bi/Bi,O3 ([Ec.4.7.1] y [Ec.4.7.2] respectivamente).

[Ec.4.7.1] In/In,O3 vs LBE/PbO: E*/V =-0.4686 - 9.3085-10° T/K
[Ec.4.7.2] BIi/Bi,O3; vs LBE/PbO: E*/V =0.1199 - 4.4495-10° T/K

En el caso de la formacion de otros éxidos metalicos, la respuesta de los
sensores se puede calcular de la misma forma. Los metales, ademas del plomo, que
pueden formar Oxidos durante este experimento son el bismuto, procedente del
eutéctico, y el molibdeno, que se ha utilizado para cerrar circuito eléctrico con el
eutéctico. En la Figura 4.7.1 se puede comprobar que la formacion de Bi,O; no esta
favorecida termodinamicamente. Asi, se han calculado los potenciales teéricos de
formacion para todos los 6xidos metalicos de Pb y Mo cuyos datos termodinamicos se
encuentran descritos en bibliografia [50]. En la Figura 4.7.3 y la Figura 4.7.4 se
muestran, respectivamente, los potenciales calculados de los sensores Bi/Bi,O3 y
In/In,O3; en el margen de temperatura comprendido entre 300 y 750 °C para la
formacion de diversos Oxidos metalicos.

Es necesario remarcar que la sefial 0 mV puede corresponder a una fractura
del elemento ceramico (cortocircuito eléctrico) o bien a un contenido de oxigeno en el
LBE igual al del sistema de referencia. Esto corresponde a la formacién de Bi/Bi,O3 en
el electrodo indicador en los sensores KIT y a la formacién de In/In,O3 en el electrodo
indicador en los sensores 1QS.
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Sensor Bi/Bi,0
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Figura 4.7.3 Potencial calculado del sensor de oxigeno con sistema de referencia Bi/Bi,O3 en funcién de
la temperatura, donde Co es el contenido de oxigeno del LBE liquido (en % p/p) para la
formacion de 6xidos de Pb y Mo.
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Figura 4.7.4 Potencial calculado del sensor de oxigeno con sistema de referencia In/In,O3 en funcién de
la temperatura, donde Co es el contenido de oxigeno del LBE liquido (en % p/p) para la
formacion de 6xidos de Pb y Mo.
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Sensor KIT

La Figura 4.7.5 muestra el disefio general de un sensor de oxigeno KIT. En
este sensor, el sistema de referencia es una mezcla Bi/Bi,Os y el electrolito sélido es
fabricado por Friatec® (FRIALIT-DEGUSSIT). Cuando el sensor se utiliza en un
circuito experimental en condiciones dindmicas la vaina de YSZ se encuentra
protegida por una cubierta de acero inoxidable (tubo de 12 mm), perforada para
permitir el paso del metal fundido. Dado que en este experimento se trabajard en
condiciones estéticas y para minimizar las contaminaciones de otros elementos
metalicos, se ha omitido la cubierta perforada de acero. Asi so6lo el molibdeno del
electrodo de trabajo podra disolverse como impureza metalica en el LBE.

En este prototipo, la vaina ceramica de YSZ esta cerrada por un tapdn ceramico
al final del tubo y el sensor entero esta situado dentro de una carcasa de acero
inoxidable sujeto mediante un anillo sellante. Esta carcasa incluye una rosca de acero
inoxidable en la parte inferior que permite el cierre hermético con la cdpsula de acero
(ver Figura 4.7.5) y evita la entrada de oxigeno del exterior.

*
Adaptador para Fmmmemmmmmmemaaaa
conector BNC

Aislante = J3eccccecccccecemeeaaad H
eléctrico

Tapdn ceramico

Carcasade
aceroinoxidable
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Rosca de acero
inoxidable
Cubierta Vaina YSZ
protectora de
aceroinoxidable ~_
forad
pertorada |~ Cablede
molibdeno
- Bi/Bi,05

\A4

Figura 4.7.5 Prototipo del sensor de oxigeno KIT. La mezcla de referencia es Bi/Bi»O3 y el suministrador
del electrolito sélido es Friatec ©.
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Sensor IQS

El disefio general del sensor de oxigeno IQS se presenta en la Figura 4.7.6. En
este sensor el sistema de referencia utilizado es In/In,O3 y el suministrador de YSZ es
Vicking Chemicals®. El sensor utilizado en el capitulo 4.5 para el circuito experimental
en condiciones dinamicas del IQS se ha adaptado a las dimensiones del SECALOR. El
didmetro del tubo de acero inoxidable ha pasado de %" a 12 mm para poder cerrar el
montaje. Ademas, del mismo modo que en el sensor KIT, para minimizar
contaminaciones, se ha eliminado la cubierta de acero perforada de la parte inferior del
sensor, la que estd en contacto con el metal fundido. De esta manera, solo el
molibdeno del electrodo de trabajo estara en contacto con el LBE.

Cable de molibdeno o

-
)

Tubo de alimina

Cubierta protectora
de acero inoxidable

Cemento ceramico

Vaina YSZ
In/In,04

Figura 4.7.6 Prototipo del sensor de oxigeno 1QS. La mezcla de referencia es In/In,03 y el suministrador
del electrolito sélido es Vicking Chemicals®.

Al comparar ambos sensores, algunos factores deben ser tomados en cuenta:

- Dimensiones YSZ: La vaina de YSZ del sensor IQS es mas corta (50 mm) que
la vaina del sensor KIT (250 mm). Asi, mientras que en el sensor KIT el sellado con el
tapon cerdmico se encuentra fuera de la capsula de acero (a temperaturas mas bajas),
en el sensor 1QS esto pasa dentro (a temperaturas cercanas a la de ensayo). Debera
tenerse en cuenta a la hora de sumergir el sensor en el metal fundido para evitar
sumergir totalmente la vaina y que el cemento ceramico entre en contacto con el LBE.

- Microestructura del elemento ceramico: Debido a la diferente procedencia de
ambas vainas de YSZ se hace necesaria una caracterizacién de la microestructura del
electrolito sélido.

- El efecto termoeléctrico o efecto Seebeck: En presencia de una diferencia de
temperatura entre dos metales o semiconductores diferentes, se genera una pequefa
diferencia de potencial. Este efecto solo debe tenerse en cuenta en los sensores KIT,
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en los cuales el cable de molibdeno del electrodo de referencia esta conectado a un
cable de acero inoxidable dentro del sensor. Esta union de metales a diferentes
temperaturas puede generar un efecto termoeléctrico. En los sensores 1QS ambos
electrodos son de molibdeno en su totalidad; en consecuencia este efecto no puede
tener lugar.

- Oxidacion del cable de molibdeno en el electrodo de referencia: En el caso de
mezclas Bi/Bi,O3, el cable eléctrico del electrodo de referencia puede llegar a oxidarse
puesto que el molibdeno es un metal menos noble que el bismuto (ver Figura 4.7.1).
Este fendmeno no deberia darse para mezclas de referencia In/In,Os5.
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4.7.3.- Resultados y discusién

A continuacion se presentan una comparacion de la microestructura de
los elementos cerdmicos y los resultados electroquimicos obtenidos en las
instalaciones del KIT (IMF3, Junio 2009) para ambos sensores y se discuten las
desviaciones sobre las predicciones tedricas.

4.7.3.1— Comparacion de la microestructura de los elementos ceramicos

Muchas caracteristicas de la microestructura de la cerdmica pueden afectar a
la respuesta del sensor o a su cinética. La densidad, el tamafio de grano, la
temperatura de sinterizacion, la precipitacion de fases de baja conductividad, el
envejecimiento o la precipitacion de impurezas son ejemplos de ello. Todos estos
parametros dependen de cada ceramica especifica y pueden cambiar de un fabricante
a otro. Para comparar las cerdmicas de los diferentes fabricantes se han realizado
diversas micrografias mediante microscopia Optica y microscopia electronica de
barrido (SEM).

La Figura 4.7.7 muestra una micrografia por SEM de la superficie del elemento
ceramico del sensor 1QS (Vicking Chemicals®). Puede observarse una superficie
rugosa y relativamente porosa. De hecho, una micrografia de una seccion transversal
mediante una cortadora de precision con disco de diamante, Figura 4.7.8, muestra
porosidad también en el interior del elemento ceramico. Mediante un analisis elemental
EDX no se han podido observar elementos diferentes del zirconio, ytrio y oxigeno
esperados.

Figura 4.7.7 Micrografia SEM de la superficie de la vaina de YSZ de Vicking Chemicals®
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Figura 4.7.8 Micrografia SEM de una seccion transversal de la vaina de Vicking Chemicals®

La Figura 4.7.9 muestra una micrografia SEM de la superficie del elemento
ceramico del KIT (Friatec®) mientras que la Figura 4.7.10 muestra una micrografia
SEM de la seccién transversal. Comparando con el YSZ de Vicking Chemicals®, en
esta ceramica, se detectan inclusiones relativamente grandes (en la figura, en negro)
en la superficie y en los limites de grano internos. El andlisis EDX identifica estas
incrustaciones como alumina (Al y O). Consultado el fabricante, ha confirmado la
adicion de este compuesto en la formulacién para mejorar las propiedades mecanicas
durante la sinterizacion. Estas inclusiones se acumulan en la parte inferior de la vaina
ocupando, en esta zona hasta un 20 % de la superficie expuesta al LBE. Este hecho
debe tenerse en cuenta a la hora de analizar los resultados; podria provocar una
disminucién de la permeabilidad de la vaina a iones oxigeno ya que la alimina no
tiene esta propiedad.

Figura 4.7.9 Micrografia SEM de la superficie de la vaina de YSZ de Friatec®
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Figura 4.7.10 Micrografia SEM de una seccion transversal de la vaina de Friatec®

4.7.3.2— Resultados del sensor KIT

Se ha utilizado el montaje SECALOR para obtener medidas de potencial del
sensor KIT en condiciones de saturacién de oxigeno. Se han obtenido resultados en
la rampa de calentamiento a 550°C, 600°C, 650°C y 700°C. Una vez alcanzada la
temperatura mas alta se ha enfriado de forma escalonada hasta obtener otra serie de
resultados a 650°C y 600°C. Cada temperatura se ha mantenido hasta conseguir un
potencial constante del sensor.

El burbujeo de 5.0 mL/min de Ar 99.999% deberia ser suficiente para saturar el
LBE. Sin embargo, experimentalmente se comprueba que no lo es. Esto es debido al
consumo de oxigeno por parte de las superficies de acero inoxidable de la capsula
gue, a las temperaturas de trabajo, actian como trampas de oxigeno. Este efecto se
incrementa a medida que se sube la temperatura de trabajo. Para entrar oxigeno al
LBE, ha sido necesario introducir un gas con un contenido en oxigeno mas alto. Para
ello se ha utilizado una corriente de 1.0 mL/min de aire sintético.

En cuanto al efecto termoeléctrico, se han registrado las temperaturas del cable
de molibdeno y de acero inoxidable que conectan el electrodo de referencia. Los
célculos de la influencia del efecto termoeléctrico sobre el potencial del sensor
muestran valores cercanos a 1 mV (0.6 mV a 350°C, 1.6 mV a 700°C). Estos valores
no son significativos en el marco del experimento por tanto se trabaja con los datos
primarios obtenidos.
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Para comprobar la exactitud de las medidas se han comparado con los valores
esperados segun las predicciones tetricas. (Tabla 4.7.1 y Figura 4.7.11).

T objetivo/°C T /°C E /mV E calculado/MV Desviacién /mV
550 551,8 82,8 83,3 -0,5
600 598,7 80,7 81,0 -0,3
650 650,4 79,4 78,8 0,6
700 702,6 77,8 76,6 1,2
650 650,5 80,7 78,8 1,9
600 599,2 82,0 81,0 1,0
Tabla 4.7.1. Desviaciones de potencial entre los resultados experimentales y las predicciones

tedricas en el sensor KIT

Sensor Bi/Bi,0,
100

95

90

85 1 |LBE/PbO
80 \

75

!

E

E/mV

4
>
\Q

70

Experimental
65 + Calentamiento
+ Enfriamiento
60 l

400 450 500 550 600 650 700 750

Temperatura /2C

Figura 4.7.11 Desviaciones de potencial entre los resultados experimentales
y las predicciones teéricas en el sensor KIT

El potencial a la que se estabiliza el sensor para cada temperatura concuerda
con las predicciones tedricas con una desviacion inferior a 2 mV.

Aun asi, en la Figura 4.7.12 se muestra como en la rampa de enfriamiento el
potencial del sensor se estabilizd en transitorios situados a valores inferiores a la
prediccion tedrica (una desviacion de -30 mV).
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Sensor Bi/Bi,0,
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Figura 4.7.12 Desviaciones de potencial entre los resultados experimentales
y las predicciones teéricas en el sensor KIT

En estos casos fue necesaria una corriente de gas reductor (Ar + 15% H,, entre
1.0 y 5.0 ml/min) para desplazar el equilibrio hasta valores correspondientes a la
formacion de PbO. Estos gases han permitido trabajar en condiciones de saturacién
manteniendo el contenido en oxigeno lo mas bajo posible. Los valores de potencial
directos (previos a la eliminacién de oxigeno) se presentan en la Figura 4.7.13.

Para hallar cuél es la causa de este contenido en oxigeno superior al esperado,
se plantean diferentes hipétesis que se desarrollan a continuacion

a) Situaciones transitorias de sobresaturacion de oxigeno

b) Formacién de otro 6xido metalico diferente del PbO

a) Situaciones transitorias de sobresaturacién de oxigeno

La primera hipétesis de la explicacion a este comportamiento ha sido
considerar situaciones transitorias de sobresaturacion de oxigeno en el proceso de
enfriamiento. Cuando el LBE se enfria, en el metal liquido hay disuelto mas oxigeno
que el necesario para mantener el equilibrio Pb/PbO. Al cabo de cierto tiempo, el
contenido en oxigeno deberia disminuir hasta alcanzar el nuevo equilibrio Pb/PbO,
pero, podria ser que la cinética de este equilibrio fuera tan lenta que la sefial se
estabilizara a potenciales intermedios.

Para verificar esta hipétesis, en la Figura 4.7.13 se han representado lineas de
constante contenido en oxigeno. Si la hipétesis de sobresaturacién de oxigeno fuera
cierta, el potencial alcanzado sin la corriente de gas reductor deberia corresponder a
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las lineas de contenido en oxigeno constante a la temperatura de procedencia. Puede
observarse que, aunque la tendencia es parecida, los potenciales a los que se
estabiliza el sensor (en la figura, en rojo) no corresponden al estado de
sobresaturacion de oxigeno durante el enfriamiento. Se descarta pues esta hipétesis.

Sensor Bi/Bi,0,
Co/ % plp
95 . 3-10 4 8:10'4 2.-10'3 4:10'3 7-1073 1-107

90 £
e :

85

LBE/PBO|
80 / \\ -

75

E/mV

65 |+ < -

60

55 « Calentamiento

50 * + Directo

. o Enfriamiento
4 5 5 o B . - T

400 450 500 550 600 650 700 750

Temperatura /2C

Figura 4.7.13 Comprobacion de la hipétesis de transitorios en sobresaturacion de oxigeno. Los potenciales
directos no se ajustan a los contenidos constantes de oxigeno respecto la temperatura de
procedencia.

b) Formacién de otro 6xido metalico diferente del PbO

La segunda hipotesis para la explicacion a este comportamiento es la
formacion de un 6xido metalico mas noble que el 6xido de plomo. Para comprobar
esta explicacion, se han utilizado todos los valores intermedios en los cuales el sensor
se ha estabilizado en algin momento del experimento. Se han comparado estos
potenciales directos obtenidos con las predicciones teoricas para la formacion de
oxidos metélicos cuya informacién termodindmica se ha hallado en bibliografia (Figura
4.7.3). En la Figura 4.7.14 se presentan los datos de potencial de sensor superpuestos
a las predicciones tedricas de sefial del sensor para la formacion de los 6xidos de Pb,
Bi y Mo, los elementos presentes en el disefio experimental.
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Sensor Bi/Bi,0;
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Figura 4.7.14 Comprobacion de la hipotesis de formacion de otro 6xido metdlico diferente al PbO.

Se puede observar que los datos experimentales no corresponden a ningan
Oxido conocido. Por otro lado, todos los valores parecen seguir una tendencia lineal
que podria corresponder a la formacién de un 6xido metélico para el cual no se han
encontrado datos bibliogréficos.

Aun asi, en el estado estacionario final los sensores KIT muestran desviaciones
frente los valores esperados menores de 2 mV. Los errores en la exactitud de estos
sensores se aceptan hasta 5mV de desviacion frente a las predicciones, lo que
corresponde a 0.1 6rdenes de magnitud de presion parcial de oxigeno en condiciones
de saturacion: 3.2-10™° bar + 1-10™ bar. Por tanto, los sensores KIT son aptos para
este uso. Sin embargo, hubiera sido de interés poder realizar otra experiencia con LBE
limpio para saber si este 6xido desconocido continla detectandose.

4.7.3.3— Resultados del sensor 1QS

El sensor 1QS ha sido probado en condiciones de saturacion de oxigeno en el
montaje SECALOR. Se han obtenido valores de potencial del sensor a 450°C, 500°C,
550°C y 650°C en la rampa de calentamiento. Para probar la exactitud en la respuesta
del sensor, los valores de potencial en los que el sensor se ha estabilizado se han
comparado con las predicciones tedricas a cada temperatura; los resultados se
muestran en la Tabla 4.7.2 y se representan frente la prediccion tedrica en la Figura
4.7.15.
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Tobjetivo/oc T /OC E /mV E Calculado/mv DESVIaCIOn /mV
450 441,0 -463,6 -461,9 -1,7
500 502,1 -455,8 -461,4 5,6
550 550,0 -461,6 -461,0 -0,6
650 650,0 -461,0 -460,0 -1,0

Tabla 4.7.2. Desviaciones entre los resultados experimentales y las predicciones tedricas en
el sensor IQS

Sensor In/In,0,
-440
-445
-450
£
-455
S . LBE/PbO
-460 ry
*
-465
-470 - Experimental
4 Calentamiento
-475
-480
400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura /2C

Figura 4.7.15 Desviaciones entre los resultados experimentales y las predicciones tedricas en el sensor
1QS

Se puede observar que los sensores 1QS muestran desviaciones respecto las
predicciones tedricas menores a 2 mV a 450°C, 550°C y 650°C. Sin embargo, en el
caso de 500°C la desviacion observada es de 5.6mV. Esto es debido a que la
temperatura se ha incrementado antes de que el potencial del sensor fuera
estrictamente constante. En la Figura 4.7.16 se muestra la evolucion del potencial del
sensor con el tiempo a esta temperatura. Aunque la pendiente es muy ligera (<0.13
mV/h) el potencial continda disminuyendo al final del gréfico, esto indica un estado
transitorio. Probablemente, esperar hasta un potencial realmente constante, hubiera
llevado a resultados mas fiables. Es por eso que se decidié alargar el tiempo de
permanencia del sensor a cada temperatura en detrimento del ndmero de
experiencias.
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Sensor In/In,0, T=5002C
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-450
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Figura 4.7.16 Evolucion del potencial del sensor 1QS con el tiempo a 500°C

Con respecto a la estabilizacion del potencial del sensor a valores diferentes a
los esperados, tal como ocurre en el sensor KIT, solo se ha observado a 650°C. A esta
temperatura, el potencial del sensor se estabilizd en valores cercanos a -430mV antes
de llegar a -462 mV.

En la Figura 4.7.17 se han representado los valores de potencial experimental
junto con las predicciones teéricas para el potencial del sensor cuando se forman otros
Oxidos metdlicos. Aun asi, -430 mV tampoco corresponde a ningun otro 6xido metalico
para el cual se hayan encontrado datos termodinamicos.
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Figura 4.7.17 Comprobacion de la hipotesis de formacion de otro 6xido metdlico diferente al PbO.

Los sensores IQS muestran desviaciones respecto los célculos teoricos
menores que 2 mV excepto en el caso de 500°C que ya se ha comentado. Debido a
que para su utilizacién en el reactor se espera que presenten un error menor a 5mV
(0.1 6rdenes de magnitud en términos de presion parcial de oxigeno en condiciones de
saturacion), parece que los sensores IQS son aptos para este uso. No obstante,
deberia probarse en el reactor si el comportamiento observado a 650°C en el
laboratorio se repite.

Al comparar los datos obtenidos para los dos tipos de sensores estudiados
(IQS y KIT, no se observan diferencias significativas respecto las predicciones.
Aungue deberian poder realizarse mas experiencias para confirmar-lo, parece que los
distintos fabricantes de YSZ y la mezcla Me/MeO de referencia, no afecta a la
exactitud de los sensores.
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4.7.4.- Discusion de resultados

Los resultados obtenidos en este capitulo permiten comparar el
comportamiento de los dos sensores.

No se han encontrado desviaciones respecto los calculos teéricos entre los
potenciales del sensor para el estado estacionario a las temperaturas de estudio. En
ambos casos, las desviaciones respecto las predicciones estan en el margen de 5mV.
Estas desviaciones también se han observado entre analisis del mismo sensor en
experiencias diferentes por tanto, no se consideran relevantes. En este contexto, no se
ha considerado analizar sensores mixtos, es decir, sensor de In/In,O3 con formato KIT
y vaina Friatec® y sensor de Bi/Bi,O5 con formato QS y vaina Vicking Chemicals®. Si
el cambio de todos los componentes no afecta en la desviacion final, cambiar solo uno
de los componentes tampoco deberia afectar.

Los sensores KIT y IQS constan de un electrolito sélido de 6xido de circonio
parcialmente estabilizado con 6xido de itrio como elemento ceramico (de fabricantes
diferentes: Friatec® y Vicking Chemicals®). Se han realizado analisis de la composicion
de ambas vainas y la principal diferencia observada es la presencia de alimina en la
YSZ de Friatec®, especialmente en la parte inferior de la vaina. En esta zona, las
incrustaciones de alimina ocupan hasta un 20% de la superficie expuesta al LBE. La
alimina no es conductora de iones oxigeno por lo cual, una acumulacion de este
compuesto podria llevar a resultados erréneos, especialmente debidos a una cinética
mas lenta de los sensores.
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4.8.- Métodos para monitorizar el estado de los sensores en operacion

Debido a que existen algunos factores no controlables que afectan al buen
funcionamiento de los sensores potenciométricos de oxigeno (en general relacionados
con la conductividad idnica del electrolito sdélido) es necesario hallar un método rapido
y eficiente que permita comprobar si las medidas de potencial se corresponden con las
predicciones tedricas.

En el capitulo 4.1 se ha explicado el método que se ha utilizado a nivel de
laboratorio. Este se basa en los equilibrios metal/6xido de metal que fijan una
determinada presion parcial de oxigeno. Asi, se puede comprobar qué sensores
siguen las predicciones de la ecuacion de Nernst.

Pero este método no es adecuado cuando los sensores se hallen dentro del
reactor; alli el contenido en oxigeno no se podra variar para calibrar los sensores.

Por ello, se han desarrollado dos métodos para monitorizar el estado de los
sensores en operacién, basados en la respuesta de los sensores a la aplicacion de
diferentes métodos electroquimicos.

4.8.1.- Intensidades

En este método se fija una pequefa intensidad de corriente durante un breve
espacio de tiempo entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo y se mide
la diferencia de potencial generada.

Para desarrollar este método se han seleccionado sensores que han dado
resultados satisfactorios en la calibracién asi como sensores para los cuales no se han
obtenido resultados satisfactorios.

Todos los sensores utilizados han sido construidos con In/In,O3 como sistema
de referencia. Los margenes de corriente aplicados han estado comprendidos entre
0.1 y 10pA. Ademés se han seleccionado dos concentraciones de oxigeno en el gas
de cobertura: aire (saturacion de oxigeno en el LBE) y Ar + 10% H, (ambiente
reductor). Los experimentos se han realizado a 500°C.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.8.1 y la Figura 4.8.2. Se
puede observar como los sensores que calibran satisfactoriamente, definen una region
de potenciales, representada con puntos grises. Est4 regibn se encuentra mejor
definida cuando la corriente aplicada es de 10yA y el LBE se halla saturado de
oxigeno.
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Gas de cobertura: Ar + 10%H,
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Figura 4.8.1 Resultados obtenidos para diferentes sensores de oxigeno al aplicar una corriente entre
0.1y 10pA con Ar + 10% H» como gas de cobertura
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Figura 4.8.2 Resultados obtenidos para diferentes sensores de oxigeno al aplicar una corriente entre

0.1y 10pA con aire como gas de cobertura

Asi, se ha observado que los sensores que responden bien a los cambios en la
presion parcial de oxigeno, presentan unas diferencias de potencial parecidas. Por
tanto, se pueden establecer unos margenes que permitirian saber a priori si un sensor
responderd adecuadamente o no.
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4.8.2.- Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En este método se utiliza la Espectroscopia de Impedancia Electroguimica
(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS) para evaluar la conductividad i6nica
del elemento ceramico en plomo fundido a diferentes temperaturas (350°C, 425°C y
500°C), en ambientes con diferentes concentraciones de oxigeno y para estudiar la
posible acumulacion de PbO en los alrededores del electrolito sélido. En el dltimo
conjunto de experimentos, se ha medido la impedancia de un sensor cortocircuitado
para evaluar el uso de EIS como herramienta para detectar la fractura del elemento
ceramico durante su uso.

La respuesta del sensor depende de la conductividad ionica de la ceramica.
Existen diversos factores que afectan a la conductividad i6nica de oxigeno: la
microestructura de la ceramica (densidad y tamafio de grano), la temperatura de
sinterizacion, precipitacién de fases poco conductoras, envejecimiento o precipitacion
de impurezas. Ademas, los sensores deberian estar disefiados para sostener ciclos
térmicos sin roturas que acorten su vida Util.

En cualquier caso, si disminuye la conductividad i6nica del elemento ceramico
la impedancia del sensor cambiara. Asi, su impedancia puede ser usada como
diagnéstico. La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica puede ser utilizada para
este fin. Ademds es una técnica no destructiva lo que significa que el sensor puede ser
examinado durante su uso.

4.8.2.1-Introduccién a la EIS [71-73]

La impedancia electroquimica es normalmente medida mediante la aplicacién
de un potencial en corriente alterna y la medida de la corriente que circula a través de
la celda en funcion de la frecuencia. Normalmente se utiliza una pequefa sefial de
excitacion, que expresada como una funcion del tiempo presenta la forma de la
[Ec.4.8.1].

[Ec.4.8.1] E(t) = E, cos(at)

Donde E(t) es el potencial a tiempo t, E, es la amplitud de la sefial, y w es la
frecuencia radial, expresada en rad/s. La relacion entre la frecuencia radial w y la
frecuencia f, expresada en Hz viene definida por la [Ec.4.8.2].

[Ec.4.8.2] =271
En un sistema lineal, la respuesta, I, varia su fase y su amplitud ([Ec.4.8.3])
[Ec.4.8.3] [(t) =1, cos(at — @)

Una expresion analoga a la ley de Ohm permite calcular la impedancia del
sistema como la [Ec.4.8.4]. Asi, la impedancia se puede expresar en términos de
magnitud, Z,, y cambio de fase.
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=E(t)_ E, cos(at) _7 cos(at)

[Ec.4.8.4] Z = =7,
It) 1, cos(at —¢) cos(at — @)

Representaciones de los datos: Los datos experimentales para impedancias
complejas, Z, medidas para un conjunto de valores de frecuencia, pueden analizarse
mediante el uso de diversas coordenadas. A continuacion se describen las mas
comunes: los diagramas de Nyquist y Bode.

- Diagrama de Nyquist: La impedancia, por definicion, es una cantidad compleja
que puede expresarse como la [Ec.4.8.5]. Donde |, la unidad imaginaria, equivale a
(_1)1/2.

[Ec.4.85] Z-= % =27,e9 =7 (cos¢+ jsing)

En los diagramas de Nyquist, la parte real de Z (ReZ = Z') se muestra en el eje
X mientras que la parte imaginaria de Z (ImZ = Z") se representa en el eje Y del
gréfico (ver Figura 4.8.3).

-ImZ

Figura 4.8.3 Ejemplo de diagrama de Nyquist

- Diagrama de Bode: Se basa en distinguir el valor absoluto de la impedancia
(1Z], “mddulo de la impedancia”) y su fase (arg Z, “angulo de fase”). Entonces, |Z| y arg
Z o sus logaritmos se representan como funcion del logaritmo decimal de la frecuencia.
Reciben el nombre de diagramas de Bode de mddulo y de fase respectivamente. En la
Figura 4.8.4 se muestra un ejemplo.
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Figura 4.8.4 Ejemplo de los diagramas de Bode

4.8.2.2.-Montaje experimental

Para estudiar la respuesta del sensor se ha utilizado plomo fundido como
electrodo de trabajo. Todos los experimentos se han realizado en un montaje estanco
como el que se ha descrito anteriormente con plomo en el crisol ceramico. Los gases
de cobertura utilizados ha sido: Ar + 10% H,, Ar de alta pureza (99.999%), aire (po2 =
0.2 bar) y una mezcla Ar + 10% H, / H,O con una presion parcial de oxigeno
resultante de 2-10% bar. El caudal de gas de cobertura se ha mantenido constante en
todos los experimentos 40mL/min.

Las medidas de impedancia se han obtenido mediante un Solartron 1250
Frequency Response Analyzer (FRA) acoplado con un Solartron 1286 Electrochemical
Interface, en un rango de frecuencias entre 65.5 kHz y 0.1Hz. Se han utilizado tres
electrodos para las medidas de impedancia:

- Electrodo de trabajo: el cable de molibdeno de la mezcla In/In,O3
- Electrodo auxiliar; el cable de molibdeno sumergido en el plomo.

- Electrodo de referencia (un segundo sensor de oxigeno sumergido en el plomo
fundido)

El software utilizado para el andlisis de datos es ZView® (Scribner Associates,
Inc). El circuito equivalente usado como modelo del mecanismo de conduccion se
muestra en la Figura 4.8.5 y representa el espectro de impedancia de una ceramica
YSZ tal como sugiere N. Matsui [74].
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o [

R 3

Figura 4.8.5 Circuito equivalente al mecanismo de conduccién. R1 corresponde a la del medio, R2/
C2 para el limite de grano y R3, C3 y W (elemento de Warburg) para la reaccion del
oxigeno en el electrodo [74].

El semicirculo en el rango de bajas frecuencias estaria determinado por el
aumento de impedancia en la reaccion del oxigeno en el electrodo:

1/20,4 + 26 = 07

Estaria representada en el circuito equivalente por R3. El semicirculo a altas
frecuencias representaria la resistencia del metal liquido y la resistencia del limite de
grano y estaria representado por R1 y R2. El elemento Warburg se utiliza como un
elemento de longitud finita [71]. Se describe como [Ec.4.8.6]:

[Ec.4.8.6] Zw = Rpo [tanh (jS)™Y?/(jS)™"4
donde S se define como [Ec.4.8.7].
[Ec.48.7] S=L°/D

donde L es el espesor de difusion efectiva y D es el coeficiente de difusion efectivo.

4.8.2.3.- Resultados

Los experimentos realizados se detallan a continuacion:

a) Influencia de la temperatura de operacion en la conductividad i6nica del elemento
ceramico.

b) Evaluacién de la conductividad i6nica del sensor en atmosferas con diferente
contenido en oxigeno a 773K.

¢) Efecto de una capa de PbO en la impedancia del sensor

d) Medida de la impedancia de un sensor cortocircuitado.

a) Influencia de la temperatura de operacion en la conductividad idnica del
elemento ceramico del sensor

Tal como se ha explicado en el capitulo 2, a temperaturas inferiores a 500°C la
conductividad iénica de la YSZ disminuye de forma que deja de ser atil como
electrolito solido para sensores de oxigeno.

El objetivo de este experimento es explorar la influencia de la temperatura en la
conductividad i6nica de la YSZ. Se ha evaluado su efecto a 350°C, 425°C y 500°C.
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Estos experimentos se han llevado a cabo con Ar 99.999% como gas de cobertura.
Los diagramas de Nyquist y Bode obtenidos a las tres temperaturas de trabajo se
muestran en la Figura 4.8.6. Se puede observar que cuando la temperatura de trabajo
se incrementa hay una reduccion en el loop a bajas frecuencias.

-5000 10
10°L
~N E
-4000 - = =
10k
101: T W) T B0 B UV T1 B B W A1 B B W 117 M WA uii|
-3000 - 10?2 100 10° 100 10> 10° ¢ 10°
: Frequency (Hz)
N
-2000 - 40 o
wof 350°C
o] r
g =r 425°C =
/ -10 -
0 /\ 1 I 1 I 1 I 1 I 07 L 5000C e
0 1000 2000 3000 4000 5000 1072 110 10
z Frequency (Hz)
Figura 4.8.6 Diagramas de Nyquist y Bode de un sensor de oxigeno en plomo a 350°C, 425°C y

500°C con Ar 99.999% como gas de cobertura

La Tabla 4.8.1 muestra los pardmetros ajustados para el circuito equivalente.
Los datos experimentales correlacionan satisfactoriamente con los valores de
impedancia ajustados al aplicar el circuito equivalente propuesto.

425°C

350°C 500°C
R, (Q) 872 155 42
R, (Q) 894 84 7
C, (F) 2.63-10° 4.89-10° 1.21-10°
Roo (Q) 12303 2735 596
S (s) 31 16 4
R; (Q) 15435 1920 515
Cs(F) 9.1-10° 5.15-10° 6.53-10°

Tabla 4.8.1. Parametros del circuito equivalente a las tres temperatura analizadas

En la Tabla 4.8.1 se puede observar que al incrementar la temperatura de
trabajo la resistencia del metal fundido obtenida del circuito equivalente (R;) disminuye
desde 872 Q hasta 42 Q. Ademas, se observa una disminucion en el loop a altas
frecuencias cuando se incrementa la temperatura. El loop a altas frecuencias aparece
debido a la impedancia de los limites de grano [74-78]. Este fendmeno indica, tal como
era esperado, que el incremento de la conductividad i6nica en el elemento ceramico
induce una reduccién de la impedancia en el loop a alta frecuencia.
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Cabe destacar que si se incrementa la temperatura se observa una bajada en
el loop a bajas frecuencias. El semicirculo en el rango de las bajas frecuencias viene
determinado por la impedancia derivada de la reaccion del oxigeno. Asi, puede
observarse que si se trabaja a bajas temperaturas, la reaccién del oxigeno en el
electrodo estd méas impedida que a altas temperaturas.

Ademas, se observa una reduccion en el parametro S del elemento de Warburg
cuando la temperatura aumenta. S se define como la relacién entre el espesor de
difusion efectiva y el coeficiente de difusién efectivo (ver [Ec.4.8.7]). Este fenbmeno
puede explicarse por el cambio en el coeficiente de difusion cuando cambia la
temperatura. Un aumento en la temperatura incrementa el coeficiente de difusion de
oxigeno en el elemento ceramico. En la Tabla 4.8.2 se muestran los coeficientes de
difusiébn de oxigeno en la YSZ calculados a partir de la [Ec.4.8.7] (utilizando un
espesor de pared del elemento ceramico del sensor de 1mm).

S (s) D (cm?/s)
350°C 31 3.2.10"
425°C 16 6.2:10
500°C 4 2.5-10°

Tabla 4.8.2. Parametro S obtenido del circuito equivalente y coeficiente de difusiéon de oxigeno en
YSZ calculado a 350°C, 425°C y 500°C usando Ar 99.999% como gas de cobertura. Espesor de
pared de YSZ de 1mm (L).

b) Evaluacién de la conductividad iénica del sensor usando atmoésferas con
diferente contenido en oxigeno

Las propiedades de un electrolito en estado sélido pueden cambiar en funcién
de las propiedades quimicas de la atmésfera en la que se encuentre. Para evaluar
estos cambios, se han expuesto sensores de oxigeno sumergidos en plomo fundido a
los gases de cobertura siguientes:

= 90% Ar + 10% H,, para evaluar las propiedades del sensor en un ambiente
reductor

= Ar 99.999% donde el contenido en oxigeno es relativamente bajo (2 uL/L),
aunque suficiente para oxidar el plomo a 6xido de plomo.

-400 10°

12|
5
T

-300

0 mnFreijencmZHz)wB
f4-200 a Y —— Ar + 10% H2, 50 ml/m'n

= Ar99.999%, 50 ml/min

-100 -
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8
T

.
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Figura 4.8.7 Diagramas de Nyquist y Bode de un sensor de oxigeno en plomo a 500°C, con Ar
99.999% y Ar + 10% H, como gases de cobertura

La Tabla 4.8.3 muestra los parametros obtenidos. Los datos experimentales
concuerdan satisfactoriamente con los valores de impedancia ajustados al aplicar el
circuito equivalente propuesto.

Ar 99.999% Ar+10%-H,

R.(Q) 42 42
R2(Q) 7 49

C, (F) 1.21-10° 9.27-10°
Rpo (Q) 1845 4020

S (s) 41 41

Rs; (Q) 448 54
Cs(F)  5.07-10° 1.59-10°

Tabla 4.8.3. Parametros del circuito equivalente usando Ar 99.999% y Ar + 10% H2 a 500°C

Puede observarse en la Tabla 4.8.3 que la resistencia del metal liquido
obtenida para ambos gases de cobertura es la misma y que hay un ligero incremento
en la resistencia asociada a los limites de grano. Los principales cambios se observan
en la capacitancia asociada a limites de grano.

Se ha observado un cambio significativo en los pardmetros correspondientes a
la reaccion del oxigeno (loop a bajas frecuencias)

1/2 0,4 + 26" = 0%

Cuando los sensores son expuestos a un ambiente reductor se observa una
reduccidén en la resistencia de la reaccién de oxigeno. No se observan diferencias
significativas en S ni en la capacitancia de la reaccién de oxigeno en el electrodo (Cs).

La presencia de hidrogeno en el gas de cobertura estableceria la siguiente
reaccion de equilibrio:
O%s + Hyg ¥ Vs + 2€ + H,04

De esta forma, las posiciones de oxigeno en el elemento ceramico
reaccionarian con hidrogeno para producir vacantes, electrones y agua. En este
contexto, las vacantes generadas en el electrolito en estado solido provocan un
aumento en la conductividad ionica. Esto deberia llevar a una disminucion en la
impedancia tal como se observa.
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¢) Efecto de una capa de PbO en la impedancia del sensor

Un problema relacionado con el uso industrial de sensores de oxigeno basados
en electrolitos en estado sdlido es la acumulacién de materiales no conductores en la
superficie del electrodo. Si el contenido de oxigeno en el plomo es alto puede llevar a
la formacion de 6xido de plomo. Ademas, pueden circular por el refrigerante escamas
de otros 6xidos metalicos provenientes de materiales estructurales del reactor. Estos
materiales pueden acumularse en la superficie del electrodo bloqueando su é&rea
activa. En este sentido, se propone utilizar la EIS como herramienta de diagnéstico
para detectar la acumulacion de 6xidos metdlicos en la superficie del electrolito solido.

Previamente al experimento, se ha forzado la formacién de una capa de PbO
en la superficie del electrodo, Para ello se ha sumergido el sensor en plomo fundido y
se ha expuesto a un caudal de aire para oxidarlo. Este proceso se ha repetido diversas
veces. En la Figura 4.8.8 se muestra una micrografia SEM del elemento ceramico del
sensor cubierto con la capa de PbO. Se puede observar que la capa de PbO esta
adherida a la superficie del sensor y que tiene un espesor de unos 90 um.

Figura 4.8.8 Micrografia SEM de la capa de PbO depositada en el sensor de oxigeno.

Los diagramas de Nyquist obtenidos para el sensor antes y después de la
formacion de la capa de PbO se muestran en la Figura 4.8.9. El experimento se llevé a
cabo con Ar 99.999% como gas de cobertura a 500°C. Se puede observar una
diferencia significativa en la impedancia del sistema debida a la formacion de PbO.
Puede observarse que en el caso del sensor cubierto con una capa de PbO, hay un
incremento de impedancia en el loop a bajas frecuencias.
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Figura 4.8.9 Diagrama de Nyquist de un sensor de oxigeno en plomo a 500°C con Ar 99.999%. La
superficie del sensor ha sido cubierta previamente con PbO

Esto significaria que la reacciébn del oxigeno en el electrodo se halla
parcialmente impedida debido a la presencia de una barrera (PbO) entre el electrodo
de trabajo (Pb fundido) y la superficie del electrolito en estado sélido (YSZ)

Estos resultados parecen demostrar que la EIS es un método apropiado para
detectar la acumulacién de éxidos metalicos no conductores en el sensor durante su

operacion.

d) Impedancia de un sensor cortocircuitado

La presion parcial de oxigeno correspondiente a la formacion de capas de
pasivacion estables en los aceros estructurales sumergidos en plomo fundido es
cercana a la presién parcial de oxigeno teédrica del sistema de referencia (In/In,Os3,
Poz= 2.68-10°" bar a 500°C). De esta forma, el potencial medido seria cercano a 0
mV. En esta circunstancia, no seria posible saber si el sensor estaria midiendo una po;
vélida, o si, por el contrario, se hallaria cortocircuitado

La impedancia de un sensor cortocircuitado se ha medido a 500°C usando Ar

99.999% como gas de cobertura. El diagrama de Nyquist obtenido se muestra en la
Figura 4.8.10.
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Figura 4.8.10 Diagrama de Nyquist de un sensor de oxigeno cortocircuitado a 773K en plomo
Es importante notar que se obtiene una impedancia muy baja y casi

independiente de la frecuencia. Este resultado es indicativo que el sensor se halla
cortocircuitado.
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4.8.3.- Discusion de resultados

En este capitulo se han propuesto dos métodos para monitorizar el estado de
los sensores en operacion. El primero estd basado en forzar la circulaciébn de una
intensidad a través del electrolito sélido. El segundo se basa en la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

-En el método de las intensidades se puede observar como los sensores que
calibran satisfactoriamente, definen una regién de potenciales cuando se les aplica
una corriente durante un breve espacio de tiempo. Esta region se encuentra mejor
definida cuando la corriente aplicada es de 10 pA y el LBE se halla saturado de
oxigeno. Este hecho podria permitir el desarrollo de un test de rutina durante el uso de
los sensores para confirmar que su respuesta continua siendo satisfactoria.

-En el método basado en el uso de la espectroscopia de impedancia
electroquimica:

- Se ha observado una reduccion significativa de la impedancia del
sensor cuando la temperatura aumenta debido a un cambio en las
propiedades de la disolucién, limites de grano y la reaccién del oxigeno
en el electrodo.

- En ambientes reductores se produce una disminucion de la impedancia
del sensor en comparaciébn con ambientes con alto contenido en
oxigeno. Esto puede ser justificado por el aumento de la conductividad
ionica del electrolito en estado solido debido a la creacién de vacantes
de oxigeno.

- Se ha demostrado que la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) es capaz de detectar la acumulacion de O6xidos metalicos en la
superficie de los sensores y una posible fractura del elemento ceramico
durante la operacién de los sensores.
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5.- CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la presente Tesis Doctoral se deducen las

siguientes conclusiones:

1.

Los valores obtenidos para la solubilidad de oxigeno en LBE en el margen de
temperaturas comprendido entre 460 y 540 °C van desde 5.8:10™ % en peso a
460 °C hasta 1.4-10° % en peso a 540 °C. Los resultados obtenidos corroboran
los resultados de Ganesan [55] y Ghetta [62].

Los valores obtenidos para los coeficientes de difusion de oxigeno en LBE en el
margen de temperaturas comprendido entre 460 y 540 °C van desde 4.4-10°®
cm?s™ a 460°C hasta 9.3-10° cm?s™ a 540°C y muestran una correlacién con
los datos bibliograficos existentes, especialmente con los obtenidos por
Ganesan [55] aunque el rango de temperaturas sea inferior.

En el estudio del efecto de las impurezas metélicas en experiencias realizadas
a 500°C, no se observan efectos en la solubilidad de oxigeno en el LBE
cuando la fraccion molar de la impureza metélica es inferior a 5-10° para el
indio, 6:10™ para el niquel y 1.8-10™ para el hierro.

En el caso del indio, para fracciones molares superiores a 1-10* y con Ar
99.999%, como gas de cobertura pobre en oxigeno, se observa una
estabilizacion del potencial a valores correspondientes a actividad unidad, lo
que corresponde a la saturacion de indio en el LBE. No obstante, en gases de
cobertura ricos en oxigeno y fracciones molares de indio entre 5-10°y 1 - 10™
se observa inicialmente formacion de PbO para formar posteriormente In,0s.
Este resultado indica que la formacion de PbO se halla cinéticamente
favorecida aunque, con el tiempo, se produce un enriquecimiento en indio del
LBE.

En concentraciones elevadas de hierro (xge > 7.8-10%) no se detecta un
aumento de concentracion de oxigeno al introducir aire como gas de cobertura.
Este hecho se explica por a la formacion de una capa de 6xido de hierro en la
superficie del LBE, que impide la disolucién de oxigeno. Se ha observado un
comportamiento paralelo en disoluciones saturadas en cromo.
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Los prototipos de cubierta protectora IQS y CIEMAT permiten que los sensores
puedan ser utilizados en condiciones dindmicas de LBE y Pb (velocidad lineal
méxima del metal fundido de 5 cm/s) ya que protegen la vaina cerdmica. En el
montaje en plomo, las vainas cerdmicas se han degradado en mayor medida
gue en el montaje en LBE. En el prototipo CIEMAT se ha observado la creaciéon
de zonas enriquecidas en oxigeno entre la vaina ceramica y la cubierta
protectora. Este hecho impide una repuesta inmediata del sensor a cambios en
la concentracion de oxigeno.

Las diferencias entre los resultados obtenidos entre sensores con diferentes
sistemas de referencia (In/In,O3 y Bi/Bi,O3) no son atribuibles al cambio de
dicho sistema de referencia si no a otros factores como su posicion en el
montaje o la degradacion de la vaina.

Se ha desarrollado un sistema para utilizar los sensores de oxigeno en LBE a
temperaturas del orden de 300 °C basado en un sistema de calefaccion de la
mezcla de referencia In/In,O;. Se observa una buena correlaciéon entre los
valores calculados para el LBE a temperaturas entre 200 °C y 350 °C y los
valores experimentales. Para el uso en continuo de sensores con calefaccion
interna, es necesario proteger con una vaina de alimina el termopar para evitar
su degradacién con el tiempo. Se han obtenido resultados satisfactorios en
experiencias en condiciones estaticas de mas de 1000 h de duracion.

Se ha comparado la respuesta de los sensores utilizados en la presente Tesis
Doctoral con otros disefiados por otro laboratorio (KIT, Alemania). Los sistemas
de referencia que emplean los dos sensores son distintos. Los resultados
obtenidos con los dos sensores ensayados en idénticas condiciones
experimentales son equivalentes: en ambos casos, las desviaciones respecto a
los calculos tedricos estan en el margen de 5 mV.

Se han desarrollado dos métodos para la verificacion del estado de sensores
de oxigeno en operaciéon en Pb-Bi fundido: mediante la circulacién de una
intensidad de corriente a través de YSZ o mediante el uso de la Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica.

Segun el método de las intensidades, los sensores que funcionan de forma
satisfactoria definen una regién de potenciales (entre -0.5 V y -0.75 V) cuando
se les aplica una corriente durante un breve espacio de tiempo. Esta region se
encuentra mejor definida cuando la corriente aplicada es de 10 pA y el LBE se
halla saturado de oxigeno. Este hecho podria permitir el desarrollo de un test
de rutina durante el uso de los sensores para confirmar que su respuesta
continua siendo satisfactoria.

El uso de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica permite detectar la
acumulacién de 6xidos metalicos en la superficie de los sensores y posibles
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fracturas del elemento ceramico durante la operacién de los sensores. La
impedancia del sensor se reduce significativamente cuando la temperatura
aumenta debido a un cambio en las propiedades de la disolucién, limites de
grano y la reaccién del oxigeno en el electrodo. Ademas, en ambientes
reductores se produce una disminucion de la impedancia del sensor en
comparacion con ambientes con alto contenido en oxigeno. Este hecho puede
ser explicado por el aumento de la conductividad idnica del electrolito en estado
sélido debido a la creacion de vacantes de oxigeno.
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