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RESUMEN

El comportamiento fisicoquimico de electrolitosido$ resulta de interés para el
desarrollo de celdas de estado sélido, en las guengortante tanto el empleo de buenos
conductores como asi también, el conocimiento ytrobre las reacciones electrodicas
asociadas con el pasaje de corriente y/o la generde una diferencia de potencial en las
mismas.

El presente trabajo esta relacionado con la higtes que el dopado de electrolitos
modelos mejora sus propiedades eléctricas. Parasellestudio la influencia que ejercia la
incorporacion de bromuro de cadmio, CgRn las transiciones de fases del electrolito solido
bromuro cuproso, CuBr, empleando técnicas talesocanalisis térmico y calorimétrico
diferencial (DTA y DSC) y difraccion de rayos X &tihtas temperaturas (DRX). Con los
resultados obtenidos, se confeccioné el diagrami@ases parcial correspondiente al sistema
binario, CuBr-CdBy, formado por el electrolito modelo, CuBr, al gse le adiciond un
compuesto solido conteniendo el anion comuan aletksdtrolito y cation heterovalente tal
como CdBs.

El efecto del agregado de distintas cantidadesoparde, Cd(Il), se manifesto en la
disminucion de la temperatura de transicion, cospeeto a aquélla correspondiente al
compuesto puro. Esta disminucion resulté tanto magomedida que aumentaba la
concentracion de CdBr Ademas, se determind el limite de solubilidad dempuesto
adicionado, lo cual permitio detectar la presem&auna solucion soélida, constituyendo un

nuevo electrolito.
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l. INTRODUCCION

En la actualidad, los avances de la ciencia ydadiegia permiten el desarrollo de nuevos
materiales. En los ultimos afios han tenido gramisgplos estudios relativos al desarrollo y al
empleo de celdas electroquimicas en las que lactas#uctora idnica esta constituida por un
sélido, en lugar de una solucion liquida como enasb de las convencionales. El rango de
utilizacion de este tipo de celdas cubre la obtenade datos termodinamicos a altas y
medianas temperaturas, celdas de combustible,idmtde largo tiempo de almacenaje y
facilidad de miniaturizacion y sensores de gasasedfos casos, el electrolito es un material
sélido en el cual la conduccion electronica es mény el transporte de materia se debe, bajo
la aplicacion de un campo eléctrico apropiado,raitgacion de iones.

En el presente trabajo se emplearon sélidos dnetalen los cuales la conduccion
eléctrica se debe principalmente al movimiento @ees$. Estos materiales se denominan
electrolitos solidos

l.1. ELECTROLITOS SOLIDOS

Un electrolito solido es un compuesto, generalmanteristal idnico, que puede conducir
corriente eléctrica por el movimiento de uno o noies sus componentes. En términos
generales, se trata de un medio i6nico analogaasalucion electrolitica acuosa o a una sal
fundida, de manera que son aplicables los concettes electroquimica basica, salvo algunas
caracteristicas especiales, resultantes del ededgregacion [1].

Un cristal se construye a partir de la repeticiégutar de “motivos estructurales”, que
pueden ser atomos, moléculas o iones. tddaespaciakes el patron formado por puntos que
representan las localizaciones de esos motivos.rdda espacial es una disposicion
tridimensional infinita de puntos, cada uno de ¢osles se encuentra rodeado de manera
idéntica por sus vecinos, lo que define la estrachasica del cristal. Leelda unidades un
paralelepipedo imaginario y puede pensarse comaagidn fundamental a partir de la cual
se construye el cristal entero mediante desplardoserotacionales (como ladrillos en una

pared) como se muestra en la fig. 1.



Fig. 1. Una celda unidad es una figura de lados
paralelos (pero no necesariamente rectangularjtia ga
/ / / la cual se puede construir la estructura cristaéintera

# _/ mediante traslaciones Unicamente (no reflexiones,

rotaciones ni inversiones).

Tales celdas unidad se denomir@mitivas. Las longitudes de los lados de una celda
unidad se denotan canb y cy los angulos entre ellog, By y.

Las celdas unidad se clasifican en siete sistenstalnos de acuerdo con los elementos
de simetria rotacional que poseen. Existen sOlor@atredes espaciales en tres dimensiones
llamadasedes de BravaisUnacelda unidad primitivacon puntos de red solo en los vértices
se denota P. Uneelda unidad centrada en el cuerf® también tiene un punto de red en su
centro. Unacelda unidad centrada en las card§) tiene puntos de red en sus veértices y

también en los centros de sus seis caras tal cemmusstra en la fig. 2.
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En los solidos i6nicos, los cristales de compuedéomnes monoatomicos se modelan por
apilamiento de esferas rigidas por lo tanto esgaietener en cuenta las cargas y los radios
ionicos diferentes (tipicamente, los cationes sém pequefios que los aniones)nénero de
coordinaciénde un i6n es el niumero de vecinos de carga opuesacercanos; la estructura
en si misma se caracteriza por tener coordinaaggnn{ donde n es el ndmero de
coordinacion del cation y.al del anion.

Los sodlidos i6nicos son generalmente menos densms lgs metales. ElI mejor
empaguetamiento que se puede lograr es la estaudwrcloruro de cesio, fig. 3, con
coordinacion (8,8), en la que cada cation estaadalgpor ocho aniones y cada anidén esta

rodeado por ocho cationes.
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Fig. 3. La estructura del cloruro de Cesio
consiste en dos arreglos cubicos simples
interpenetrados de iones, uno de cationes y el otro
de aniones, de manera tal que cada cubo de iones de

una clase tiene un contraién en su centro

Una estructura usual adoptada egdtructura de la sal comgncon coordinacién (6,6),
ejemplificada por el NaCl, fig. 4que puede representarse por dos arregiiscos F (fcc)

levemente expandidos interpenetrados.

Cl

e

O —=
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Y

Fig. 4. La estructura de la sal comun (NacCl)
consiste en dos arreglos cubicos centrados en las
caras, levemente expandidos y que se interpenetran
mutuamente, de iones. El ensamblado entero que se

muestra aqui es una celda unidad.



El cambio desde la estructura de cloruro de cekiada la sal comUn esta relacionado con

el valor de laelacion de radiosy:

y= I'bequefio
'grande
Los dos radios son los de los iones mas grandessypeguefios en el cristal. La estructura
del CsCl debe esperarse cuand®0.732 y la estructura de la sal comin cuandd40<dy <
0.732. Paray < 0.414, el empaquetamiento mas eficiente conducma coordinacion de
cuatro que corresponde al tipo exhibido por la toesfalerita (o blenda de cinc) del ZnS [2]

tal como se muestra en la fig. 5.

Fig. 5. La estructura de la forma Esfalerita del

ZnS muestra la localizacion de los atomos de Zn en

los huecos tetraédricos formados por el arregllosie
atomos de S. (Hay un atomo de S en el centro del

cubo, en el interior del tetraedro de atomos dg Zn.
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El fenbmeno de conduccidén idnica en sélidos crigtal es posible por la presencia de
algun tipo de imperfeccion en la estructura. Diclmaperfecciones se denominaefectos
puntualesque pueden ser: a) sitios de la red vacios, deramosvacanciasy, b) iones
ubicados en sitiomtersticialesde la red, tal como se observa en la fig. 6. Edédsctos no se
presentan aislados, sino de a pares, a fin de marlteelectroneutralidad total y la constancia
de la relacion de sitios anionicos a cationicos.

Estos materiales resultan de interés tecnoldgiparg muchas aplicaciones, es deseable
que tengan una elevada conductividad a temperaonaiente. Pero, debido a que los
mecanismos que permiten la difusién dentro deldedsie activan térmicamente, s6lo muy

pocos electrolitos poseen conductividades altasn@ératuras moderadas.
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Intersticial

La interpretacion atébmica del comportamiento cotwiuto es nueva sino que proviene
los primeros afios del siglo XX, a partir de lodb#jas de Joffé quién introdujo por primi
vez el concepto de i6n intersticial y de vacanem,decir la ideae que los iones puedan
abandonar su lugar éa red cristalina y ocupar un lugar intersticialldenisma, generando
la vez, un lugar vacante |

Existen diferentes maneras de optimizar la condacdnica. Por un lado, elevando
temperatura dondeeterminadas redes cristalinas sufren una transtoémaal que presente
un namero de sitios disponibles mucho mayor quenteghero de iones presentes
condiciones de moverse. Los iones se distribuy¢éoneas, estadisticamente, a traves d¢
sitios dered manifestando alta conductividad i6nica. Poo é&ido, mediante la sustitucir
parcial de los iones de la red cristalina por gteagrafios a la misma, con el fin de mejoral
propiedades conductivas y lograr también la posHgicacion de estoelectrolitos a
temperaturas menores. Se originan asi nuevos alateren los cuales el id6n sustituto
disuelve en la matriz y es el responsable de ldwmidn idnica del solido, lo que constitt
el dopado homogéneo.

Por dltimo se puede optimizar lionduccion ionica por adicion de una sustancia
coexista en otra fasdopado heterogéne

.2. DOPADO HOMOGENE(

Unas de las metas principales en la electroquirdalaestado soélido es mejorar
propiedades eléctricas de los electrolisdlidos [4]. Un método apropiado es dopado
homogéneajue se basa en la disolucion del dopante dentrandé&trial conductor, lo g

6



principalmente puede producir dos efectos: a) natifos portadores de carga, cambiando su
concentracion y/o tipo predominante y b) modifiaestructura, lo cual puede producir una
cambio en la energia de activacion para los precgs@onduccion.

Para modificar la concentracion y tipo de defectaslen introducirse dopantes que
proveen iones con carga diferente de los que smpleean en la estructura (iones
aliovalentes), lo que implica que otro defecto defrapensar el defecto o exceso de carga.

Para modificar la energia de activacion suelerodhicirse iones con igual carga y
diferente tamafio ya que se modifican los paramedmda red cristalina, facilitando el
mecanismo de transporte de los iones. Vale aclgwar los efectos mencionados no se
presentan por separado ya que una carga difesretle, afectar también a la red y un i6n con
igual carga puede tener mas o menos afinidad pay aflectando asi la concentracion de
defectos.

Por medio de un dopado homogéneo adecuado se puedpmar las propiedades
eléctricas. Sin embargo esto presenta limitacigness al introducir en la estructura del
electrolito muchos defectos, esta puede colapsateynas, al existir una gran concentracion
de defectos, estos se pueden combinar variandorsemtracion, causando una disminucion

de la conductividad en el transcurso del tiempo.

1.3. TRANSFORMACION DE FASES EN SOLIDOS. DIAGRAMABFASES DE DOS
COMPONENTES

Los diagramas de fase resumen graficamente losadg temperatura (o presion) y
composicion en los cuales las fases 0 mezclas skes faon estables en condiciones de
equilibrio termodindmico. Contienen informacién solromposiciones de compuestos y
soluciones sélidas, transiciones de fase y tempasmate fusion.

La regla de las fases esta dado por la ecuacion

P+F=C+2

P es el numero de fases presentes en el equiliBries el nimero de componentes
necesarios para describir el sistema y F es el mimde grados de libertad o variables
independientes (presion, temperatura y composidiias fases presentes). El nUmero de
fases presentes en el equilibrio es el numero deigmes fisicamente distintas y

mecanicamente separables, siendo homogéneas @ada ehas.



La diferencia entre fases cristalinas puede saddebque sus componentes son distintos,
por ej: tiza (CaCg) y arena (SiQ), o que sus componentes son los mismos pero la
composicion es distinta, asi los silicatos de msignenstantitas, MgSiK) y forsterita,
Mg,SiO;,, tienen diferente composicion, estructura y propieda Algunos sélidos pueden
tener la misma composicion quimica pero fasesatinsis diferentes lo cual se conoce como
polimorfismo.

Un factor muy importante y a su vez complicadoaanlasificacion de las fases solidas es
la presencia de unaolucion solida Una solucién solida es una sola fase que tiene
composicion variable.

El nimero de compuestos de un sistema es el nuderoonstituyentes que en las
diferentes fases pueden variar independientemé&stel nimero minimo de constituyentes
necesarios para describir completamente la conmposie las fases presentes. El nimero de
grados de libertad es el nUmero de variables (teaty@, presion y composicion) que deben
ser especificados para que el sistema quede cam@ate determinado [5].

Cuando se trabaja con diagramas de fases es muytanie aclarar que se entiende por
equilibrio. El estado de equilibrio de un sistema correspaidainimo de energia libre de
Gibbs, definida por:

G=H-TS=U+pV-TS

Siendo H la entalpia, U la energia interna, p ksipn, V el volumen, T la temperatura
absoluta y S la entropia. Como en los sdlidos,clrabios de volumen son generalmente
pequefos, al considerar variaciones de energia fibede hablarse casi indistintamente de
energia interna (U) o de entalpia (H = U + pV).eperaturas bajas, ése es precisamente el
término que predomina, es decir el sistema tienaldopatar la estructura con la menor energia
interna posible. A temperaturas mas elevadas, aaniennfluencia del término entropico,
que incluso pasa a ser el dominante, ya que coraduna disminucion de la energia libre [6].

Los diagramas de temperatura-composicion para aezdlidas sirven de guia para el
disefio de importantes procesos industriales corfeiblécacion de pantallas de cristal liquido
y semiconductores [2]. La fase sélida posee unaasta y composicion uniformes en toda
Su extension y esta separada de otras fases pteslinien definidos, a través de los cuales
ocurren modificaciones discontinuas en estructucaraposicion. Para un mismo soélido, la
transicidon o transformacion de fase conlleva cambairucturales en la configuracion atomica

o electrénica.



Un modo de explicar un diagrama de fases de dopaoentes es el siguiente: Sean Cy B
dos sustancias miscibles en todas proporciones fsé liquida y completamente inmiscibles
en fase sélida. La mezcla de cantidades arbitrdades liquidos B y C da lugar a un sistema
monofasico, como los sélidos B y C son completamémgolubles entre si, al disminuir la
temperatura de la disolucion liquida los comporeptgos B o C se congelaran, abandonando

la disolucion.

Fig. 7. Diagrama de fases sdlido-liquido

: cuando existe miscibilidad total en fase
Disolucion liguida (d.1.)

deB+C liquida e inmiscibilidad en fase solida. P se

mantiene constante.

Las dos curvas del punto de congelacion se comael gunto E, fig. 7. Para una
disolucién con X, a la izquierda de E, se congelara el componertiga@do T disminuye. Si
Xg, se encuentra a la derecha de E, sera el compoBeazitque se congele. Para los valores
de T y X, correspondientes al punto E, los potenciales quisnde B y C en la disolucién
son iguales a los potenciales quimicos de los@dIRly C puros, respectivamente, y tanto B
como C se congelan cuando se enfria una disolwadria composicién eutéctica Xg. El
punto E es gbunto eutéctico

Ciertos pares de sustancias forman disolucionédas6lEn una disolucion sélida de B y
C no existen cristales individuales de B o de G.dPgoontrario, las moléculas, atomos o iones
se mezclan unos con otros a nivel molecular, yolmposicion de la disolucion se puede
modificar de forma continua a lo largo de un cientervalo.

En una solucion solidantersticial, las moléculas o atomos de B (que deben ser

pequefios) ocupan los intersticios (huecos) dettaatsra cristalina de la sustancia C. En una
9



solucion sélidasustitucional las moléculas, atomos o iones de B sustituyaquealls de C en
posiciones aleatorias de la estructura cristalfha [

Muchas mezclas binarias reaccionan de diferentenafy una de ellas es fasion
congruente donde el liquido que se forma de la mezcla tlanemisma composicién que el
compuesto solido. Otra forma, edulgion incongruenteen la que un compuesto funde en sus
componentes sin formar una fase liquida [8].

10



Il. OBJETO DEL TRABAJO.

La finalidad del presente trabajo fue obtener mfacion sobre el comportamiento
fisicoquimico de electrolitos sélidos. Para ello estudiaron distintas mezclas del sistema
CuBr-CdBrYy se emplearon técnicas de caracterizacion de islatesodlidos a fin de construir

el diagrama de fases parcial del mencionado sistema
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[I. MATERIALES Y METODOS

lIl.L1. ELECCION DEL ELECTROLITO y DEL DOPANTE

El electrolito solido a dopar debe cumplir con deieadas caracteristicas:

ser conductor ionico moderado a alta temperatura

poseer mecanismos de conduccion conocidos

facil de obtener

de facil manejo

En este trabajo se eligio CuBr que presenta teesfadlidas:

a) Faseya T< 385 °C, estructura cristalina cubica centradaasrchras (tipo blenda de

cinc) con parametro de red, a = 0,569 nm.

b) Fasef a 385 °C< T <469 °C, estructura cristalina wurzita con paramé@texagonal)

dered,a=b=0,406 nmyc=0,666 nm.

c) Faseaa T > 469 °C hasta el punto de fusion a T = 488¥fructura cristalina cubica

centrada en las caras (tipo blenda de cinc) campetro de red, a = 0,456 nm.

La conductividad ionica en la faBea temperaturas proximas a 400 °C, es del orddn de
S.cni', valor comparable a la de los electrolitos ligsidy la conductividad electrénica es
cinco o seis ordenes de magnitud menor [9]. Entouanla quimica de defectos, presenta
desorden tipo Frenkel, iones cobre intersticialagancias de cobre, conduciendo a altas
temperaturas por intersticiales y a bajas tempestpor vacancias.

El dopante empleado fue CgBsolido ya que segun datos de bibliografia, ser@n&¢an
aumento en la conductividad eléctrica a menorepeaesuras que las correspondientes al
CuBr puro. Esto se explica porque el ién bivalesgecadmio ocupa el lugar del i6n cobre
monovalente en la estructura cristalina, se produngevacancia de cobre lo cual facilita el
movimiento de iones en el sélido, contribuyendcesie modo al mencionado aumento de la
conductividad [4].

l11.2. ANALISIS TERMICO

111.2.1 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTA)
Es la técnica de andlisis térmico mas simple y arapliamente usada. Consiste en
registrar la diferencia en temperatutd, entre la muestra y un material de referenciadoa

ambos estan sujetos al mismo programa de calentamie
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El instrumento para analisis térmico diferencial ) consiste en un bloque simple que
posee un horno con cavidades simétricas tantolpanaestra como para la referencia el cual
actla como disipador de calor. Ademas, el sopagtdadmuestra presenta conductividad
térmica baja a fin de asegurar una sefial de dderee temperatura adecuada durante el
evento térmico, figs. 8.ay 8.b.

Si ocurre un evento endotérmico tal como fws#&n, AH positivo, la temperatura de la
muestra, T, queda retrasada con respecto a la temperatdaaréierencia, I la cual continGa
aumentando su temperatura, es decir, la muestrie@aiaptemperatura para obtener la energia
necesaria, en forma de calor, para la transiciofase (en la fusion por ejemplos I T, >
AT#0). Si se registraAT= Ts — T, en funcién de [T temperatura del horno, el resultado se
muestra en la figura 8.c. Si ocurre un proceso é&roto tal como una oxidaciomH
negativo, la respuesta sera en la direccion opuesta

El pico negativo que se muestra en la figura &cdenomina “pico endotérmico”. La
temperatura a la cual la respuesta del registeoastayor distancia de la linea de basg, T
es dependiente de la velocidad de calentamientdausa el programa de temperatura y
factores tales como tamafio de muestra y posicida emocupla. El area debajo de la curva,

esta relacionada con el valor del cambio de emtaipirespondiente al evento térmico.
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Fig. 8.(a) Aparato clasico de DTA (S= muestra, R= refei@n¢b) Variacion de Temperatura, (c) curva
DTA tipica.

[11.2.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

En el analisis calorimétrico diferencial (DSC),naiestra y el material de referencia se
mantienen a la misma temperatutal (= Ts — T, = 0) a lo largo de todo el programa de
temperatura controlada. En este caso se mide taladrde calor requerida para aumentar la
temperatura de una sustancia a una velocidad predatda. Asi, cuando se verifica un
cambio de fase, se afiade o0 se sustrae energiaaana muestra o el material de referencia a
fin de mantener ambas sustancias a la misma tetaper®ebido a que este suministro es
exactamente equivalente, en magnitud, a la enatggarbida o liberada en la transicion, se
manifiesta como un pico en el registro. En dichgisteo se representa el flujo de calor en
funcion de la velocidad de calentamiento o enfreanta.

Hay muchas similitudes entre DSC y DTA incluyentlagpecto de las curvas de analisis
térmicos obtenidas pero, el principio de DSC escagamente diferente del DTA. El equipo y

la curva de DSC se muestran en las figs. 9.a yEhDSC, las respuestas endotérmicas son
14



representadas usualmente como positivas, por erdgnta linea de base, correspondientes a
un aumento de transferencia de calor a la muestnparada con la referencia; es decir que la
muestra absorbe calor para producir el cambio se fasién por ejemplo, donde ¥T, >
AT=0). Esto es exactamente la conveccion opudstasada comunmente en DTA, donde las
respuestas endotérmicas son representadas comer&ungas negativas, debajo de la linea de
base, indicando, de este modo, que la temperagumaudstra queda retrasada con respecto a la

temperatura de referencia.
(a I — J “:,ﬁ_l—,
a

\/\/V\J\/\/\

heaters

“——temperature sensors -~

(b)

endo

dg
dt

s

S —

T—

Fig. 9.(a) Aparato clasico de DSC (S= muestra, R= reféag@nd) Curva de DSC tipica

[11.2.3. ASPECTOS CUANTITATIVOS DE LAS CURVAS DE DAY DSC
Las caracteristicas de interés en las curvas de ®@IDAC son las desviaciones de la sefial
a partir de la linea de base, lo cual se puedbuatra diferentes situaciones y no siempre
resultan facil de establecer. Asi: a) desplazamseimiciales de la linea de base misma a partir
del “0”, resultan tanto de las diferencias enti® paopiedades térmicas de la muestra y del
material de referencia, como también de la asimemi la construccion de los soportes de
15



muestra y de referencia; b) las lineas de basesqupresentan con pendiente requieren
compensacion electronica; ¢) cuando, luego de entevérmico, el registro no vuelve a la
linea de base original, indica que las propiedaglesicas de la sustancia cuando se encuentra
en la fase de alta temperatura, son diferentesuéllag correspondientes a la fase de baja
temperatura.

Los cambios abruptos en la pendiente o en la goside la linea base, frecuentemente
indican transiciones de fases de segundo ordecargbio de entalpia para tales transiciones
es cero, pero se presenta una variacion en laidapacalorifica. Una vez que se definié la
linea de base satisfactoria, el area del pico enekmtérmico, A, se determina por integracion
mecanica o electronica y la misma es proporciohehmmbio de entalpia que se produce en el
evento térmico representado:

AH=AK/m
Siendo, m: masa de la muestra y K: factor de aaibn que se determina relacionando el
cambio de entalpia conocido y el valor del aregoi®, ambos correspondientes a la muestra

de referencia.

[11.2.4. APLICACIONES DE LAS CURVAS

- Es posible estimar el contenido de impurezas (hastaax. de 3 moles %) ya que se
obtienen “bandas” mas anchas.

- Medidas de capacidad calorifica de materiales,umayiando la linea de base de los
registros obtenidos por DSC se desplaza en la ailirec endotérmica, el
desplazamiento es proporcional a la capacidadifiatode la muestra.

- Determinacion de diagramas de fases, a partir sleelgistros obtenidos por DSC vy
DTA, bajo condiciones de muestra cuidadosamenteidas y a bajas velocidades de
calentamiento y enfriamiento de forma tal que smarale el equilibrio. Los datos
obtenidos permiten construir el diagrama de fasésigtema.

- Los resultados obtenidos usando DTA y DSC son tati@hmente tan similares que
sus aplicaciones no pueden ser tratadas por sepdeamheralmente el DTA puede
usarse para temperaturas mayores que DSC pero #eneobinformacion
cuantitativamente mas confiable con DSC [10].
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111.3. DIFRACCION DE RAYOS X

El fendmeno de difraccion es la interferencia adaspor un objeto en la trayectoria de
las ondas electromagnéticas, y el patron de irdadsvariable resultante se llama patrén de
difraccion. La difraccion se produce cuando lasetisiones de los objetos difractantes son
comparables con la longitud de onda de la radiacion

Los rayos X pueden ser difractados al pasar &drde un cristal porque sus longitudes
de onda son comparables a la separacion de plariaged cristalina.

La difraccion de rayos X es una técnica analitieasatil y no destructiva para identificar
y determinar cuantitativamente formas cristalinasocidas como fases, correspondientes a
los compuestos presentes en una muestra de potl@sdaidos.

Se llega a esta identificacion de una muestra desoda por comparacion del patrén de
difraccion de rayos X, o difractograma, obtenidm ecma base de datos de reconocimiento
internacional, que contiene los patrones de m&9de fases.

Una red cristalina es una distribucion tridimenaloregular (cubica, rémbica, etc.) de
atomos en el espacio. Ellos estan dispuestos dermaal que forman una serie de planos
paralelos separados unos de otros por una distdntdague varia de acuerdo a la naturaleza

del material para cada cristal, fig. 10.

Fig 10.Algunos de los planos que pueden

trazarse a través de su espacio rectangular

—

de la red y sus correspondientes indices de
Miller (hkl)

(010)

Los rayos X son radiacion electromagnética con itadgs de onda del orden de los
10'°m, por lo general se generan al bombardear un metaélectrones de alta energia. Los
electrones se desaceleran a medida que ingresah raetal y generan radiacion con un
espectro continuo de longitudes de onda denominBgEssstrahlung. Superpuestos sobre el
continuo se encuentran algunos picos pronunciae@dtd intensidad, estos picos se originan
a partir de las colisiones de los electrones etg@saron los electrones en las capas internas de
los atomos. Una colision expele un electron deajgadnterna, y un electron de alta energia

cae al lugar vacante, emitiendo el exceso de eneayho un foton de rayos X. Si el electron
17



cae en una capa K (una capa con n=1), los rayos &asifican como radiacién K, y de
manera similar para las transiciones a las caggas?) y M (n=3) [11].

Cuando un haz monocromético de rayos X de longitidnda incide sobre los planos
de la red de un cristal con un ang@lose produce difraccion, sélo cuando la distancia
recorrida por los rayos reflejados a partir de gdasucesivos, difieren en un nimero entero n
de longitudes de onda. Variando el anduilee satisfacen las condiciones de la ley de Bragg

para distintos espaciamientos d, en materialesrziélinos, fig. 11.

Ley de Bragg> ni = 2d. serb

Fig. 11. La derivacién convencional de la ley dad®r asume que

cada plano de red refleje la radiacion incidente.

N
R

&N

di

Graficando las posiciones angulares y las intedsslade los picos de difraccion
resultantes, se obtiene un patron que es cardiderde esa muestra.

Con los datos obtenidos de una medicion de XRD¢aestruye un difractograma,
mostrando las fases presentes (posicion de los)piconcentracion de las fases (altura de los
picos), contenido de materiales amorfos (aumentoladéinea de base) y tamafio y/o
deformacion de las cristalitas (ancho de pico). @ddmde ejemplo en la fig. 12 se muestra la

emision de Rayos X correspondiente a un metal.
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Intensidad

Bremsstrahlung

Long. de ond:

Fig. 12.La emision de Rayos X a partir de un metal consiste
en un fondo de longitudes de onda Bremsstrahlunglia 'y
continuo, con transiciones pronunciadas superpsiesibre

él. El nombre K indica que la radiacién proviene e
transicion en la cual un electrén cae en un lugaante de la
capa K del atomo.
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V. PARTE EXPERIMENTAL

IV.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Para llevar a cabo el presente trabajo, se preparauestras que respondieron a las
siguientes relaciones molares: 99% CuBr-1%GdB®8% CuBr-2%CdBs, 96% CuBr-
4%CdBp; 93% CuBr-6%CdBy, 92% CuBr-8%CdBy, 90% CuBr-10%CdBr 85% CuBr-
15%CdBg; 80% CuBr-20%CdbBt Para ello se emplearon reactivos de calidadpgsando
las cantidades necesarias, segun las proporciatiabadas, en balanza analitica al 0,01 mg
marca Ohaus Adventural y luego fueron pulverizagtasnortero de agata, fig. 13. Cada una
de las mezclas en polvo se coloco en una naveeltauarzo, fig.14 y se introdujo en un horno
de vidrio, fig. 15, se mantuvo durante 1 hora apemtura ambiente y en atmésfera de
nitrégeno purificado para eliminar el oxigeno présey evitar una posible oxidacion del
cobre; luego se calentaron a, aproximadamente;GQfbr espacio de 2 horas para lograr la
fusion y de esa manera, asegurar la homogeneizat@déta mezcla. Posteriormente las
muestras se pulverizaron en mortero de 4gata, 1feggsl7 y 18.

Las mezclas asi obtenidas fueron sometidas asantdimico (DTA) y a dos de ellas se le

realizaron analisis calorimétrico diferencial (DSQJifraccion de rayos X (XRD).
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Fig. 13. Mortero de Agata Fig. Mavecilla de cuarzo

igF16. Navecilla con muestra fundida

. 17 y 18. Mortero con la muestra a tempesatumbiente previamente fundida.




IV.2. ANALISIS TERMICO
Con el objetivo de determinar las temperaturas trd@sicion y las entalpias

involucradas, se efectu6 un estudio del sistemaiamted andlisis térmico diferencial y
calorimetria deferencial de barrido. En éste cas@maplearon muestras preparadas en la
forma explicada en IV.1.

El DTA se realiz6 con un equipo Rigaku Thermofle® B110 asociado a Therma
Analysis Station TAS 100, fig. 19, colocando lasestuas en capsulas de platino, fig.20.

El DSC se realiz6 con un equipo Perkin-Elmer moéhsios1.

Fig. 19. Equipo de DTA Fig. 20. Cépsula deiRta

IV.3. DIFRACCION DE RAYOS X
Las muestras preparadas tal como indica el puntb, Bé trataron en un Difractometro

PW 3710 con platina de calentamiento usando radia€io de Cu.
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V. RESULTADOS

V.1. ANALISIS TERMICO Y CALORIMETRICO DIFERENCIAL

El analisis térmico se efectud para todas las laezetalladas en 1V.1. En todos los
casos se realizo un ciclo de calentamiento a ulwidad 5 grados/min en un rango desde
temperatura ambiente hasta 600 °C. Los resultabdtenidos se muestran en la tabla I. A
modo de ejemplo se muestran los termogramas obtemdra algunas muestras analizadas.
Los mismos se representan en las figs. 21y 22.

Tabla I. Analisis térmico diferencial para el siseeCuBr-CdBs

% CdBr , en moles Temperatura / C°

382
0 463
483

289
1 380
460
479

375
2 456
475

364
4 456
470

344
6 366
441
459

8 345
433
345
10 435
450

15 343
430
20 348
432
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% CuBr en moles

. DTA, 2% mol CdB3¥8

Fig. 21
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Fig. 22. DTA, 20 % mol CdB80 % CuBr en moles.

En la fig. 21 se observan tres picos endotérmic®85a°C, 456 °C y 475 °C. Los dos
primeros corresponden a dos fases sélidas en latuilicada una de las cuales presenta
distinta estructura cristalina, y el tercero repn¢a la temperatura de fusion de la mezcla. En

cambio en la fig. 23e observa un pico a 348 °C el cual correspondaesdases solidas en
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equilibrio y otro a 432 °C que corresponderia tetaperatura de fusion de esta mezcla. Para
corroborar los datos obtenidos se le efectio aregma mezcla un analisis calorimétrico
diferencial a una velocidad de calentamiento derd&dags/min y en el mismo rango de
temperatura tal como se muestra en la fig. 23.airwde temperatura de transicion de fase
correspondiente al cambio de estructura cristalgiacide con el obtenido por DTA. Ademas
este Ultimo andlisis permitio obtener el calor imecado en la mencionada transicion
resultando un valor de 31.3 J/g magnitud comparm@eotros sistemas binarios formados por

sélidos idnicos[4].

50
40
=
E30 | |
3 e
[
o
B 20 -
P!
=}
T
10
O T T T
320 330 340 350 360 370 380

T/C

Fig. 23. DSC realizada con una muestra de 20% @z,§B0% de CuBr.

V.2. DIFRACCION DE RAYOS X

El andlisis de Rayos X a temperatura ambiente giéeeentes composiciones del sistema se
muestra en la fig 24. El difractograma correspenid a la composicion formada por
85%CuBr-15%CdBren moles se compara cg«CuBr y CdBg puros utilizados para preparar
las distintas mezclas. Se observa la presenciaodefates solidas correspondientes a los

compuestos puros. Este comportamiento se mandestbresto de las muestras analizadas.
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Ademas, se efectud el estudio de la mezcla queeci@n®8%CuBr-2%CdBren moles a
distintas temperaturas. Esto se muestra en 12%igen la cual se incluyen los difractogramas
correspondientesyaCuBr y[3-CuBr puros. Del analisis de los resultados surggduiente:

a) a T = 250 °C se manifiestan picos correspondieatesCuBr y ademas picos
desconocidos que corresponderian a una mezclaasédidgruente o incongruente
perteneciente a este sistema. Segun datos degodfle la solubilidad de 2% en
moles de CdBreny-CuBr ocurre a partir de 315 I3].

b) A T =400 °C aparecen dos fases solidas correspated {3-CuBr y se manifiesta la
presencia de un compuesto cuya composicion camegpa 94%CuBr-6%CdBr En
este caso, con el método empleado, no se obsdnkilstad de CdBy en3-CuBr. Sin
embargo, la condicion termodinamica del sistemardeha que esa solubilidad debe
existir.

Es necesario destacar que a temperatura ambieotser/o la presencia de dos fases sélidas

correspondientesyaCuBr y CdBg puros.
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Fig. 25. Difraccién de Rayos X a temperaturas sapss a la temperatura ambiente.

29



l. CONCLUSIONES.

De acuerdo a los resultados obtenidos con lascEsnémpleadas se construy6 el
diagrama de fases parcial correspondiente al sis@mBr-CdBs. El mencionado diagrama se
muestra en la fig. 26 donde se representa temparditente a composicion a presion
constante. Se destaca en el mismo, el rango dbilsidial de CdBseny-CuBr que corrobora
los datos obtenidos previamente [4]. Se observemasd las zonas de fases puras las cuales
determinan las composiciones de las mezclas camdgntes a soluciones solidas del
sistema CuBr-CdBr

Se encontrd, con estudios de difraccién de rayda Kresencia de un nuevo compuesto
al que denominamag y se muestra dentro del diagrama con la isopleizada entre 345 °C

y 455 °C correspondiente a la mezcla 94%CuBr-6%&dtable en ese rango de

temperatura.
550
500 | L
U."‘B "‘-ﬁ-._*____%
450 RSET= o
O d ;- e x
0 \ a
400 "\ .
N
350 | Y ) )
E Ly g
300 |/
i#
250 |
200 , , , =
0 5 10 15 20 D!

mol % CdBr,

A Referencia [4]
Fig. 26. Diagrama de Fases.
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