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Resumen

En este trabajo se sintetizd cristales del selenato acido de cesio (CsHSe04) usando el método
de evaporacion lenta en solucion acuosa y se dopd con nanoparticulas de Fe2Oz para formar
la composita (1 —x)CsHSeO4-x Fe203 (x = 0.0 - 0.5). Se analizaron las propiedades
térmicas por medio de las técnicas calorimetria de barrido diferencial (DSC) y anélisis

termogravimétrico (TGA).

La muestra pura present6 las dos anomalias endotérmicas caracteristicas; una a 85 °C y otra a
128 °C, ambas decrecen al aumentar la concentracién de Oxido de hierro. Los resultados
obtenidos se pueden explicar en términos de un efecto de aproximacion de las nanoparticulas
de Fe20s3 en el CsHSeOa. Los resultados muestran que la anomalia observada a 128 °C es
consecuencia de un proceso de deshidratacion térmica y no debido a una transicion de fase

estructural.
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cAPiTuLo 1

Introduccion

Los electrolitos denominados composita se definen como sistemas solidos multifases (en su
mayor parte de dos fases) en el cual dos 0 mas materiales son mezclados para lograr el
mejoramiento de algunas propiedades deseables del material, particularmente, aumento en la

conductividad ionica a temperatura ambiente y la mejora de sus propiedades mecénicas.

Estamos interesados en el estudio del sistema CsHSeO4 o selenato &cido de cesio, dopado

Los electrolitos solidos presentan diferentes aplicaciones tecnoldgicas, como son en las

aterias de estado sélido, sensores, celdas combustibles, supercapacitores, entre otros [3].

Estos presentan ventajas en el rango de trabajo el cual es de, 0 a 100 °C, la posibilidad de
crear dispositivos con tamafio cada vez mas reducido, conductividad idnica de aprox. [10* a
104 Sem?, conductividad electrénica < 10 Scm (Un conductor iénico para ser Util como
electrolito s6lido en una bateria, no solamente debe de tener conductividad idnica alta, sino
también conduccidn electrénica despreciable, para evitar que la bateria sufra corto circuito),
baja energia de activacion (< 0.3 eV) [2].

Un avance significativo en conductividad idnica, surge con la incorporaciéon de acido en

estructuras cristalinas: por ejemplo %2 Cs2SO4 + 1/2H2S04 — CsHSOa.

Las primeras investigaciones que se realizaron sobre estos materiales se concentraron sobre
todo en las propiedades ferroeléctricas que los acidos solidos, como el KH2PO4, mostraban

por debajo de la temperatura ambiente debido al ordenamiento de los protones [4]. A
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temperatura ambiente se manifiesta una conductividad protonica del orden de log(c) ~ -6 a -9
en la mayoria de &cidos solidos. Esta conductividad se debe a defectos locales en la estructura
y salto de protones [5].

En 1981 fue observado que el CsHSO4 tiene una transicion de fase de primer orden a 141°C
[6]. Se descubre que esta transicion de fase produce un aumento de alrededor de tres drdenes

de magnitud en la conductividad proténica [7].

Y son estas experiencias las que aumentan el interés en las propiedades a altas temperaturas

de estos materiales y su transicion de primer orden.

Con el descubrimiento de la conductividad sUper proténica en el CsHSOg, se estudiaron
otros acidos sélidos en busca de propiedades similares, y en efecto se obtuvieron nuevos
conductores super protonicos. Entre las familias de acidos solidos con transicion de fase
super ibnica (proténica), que ha sido extensamente estudiada con diferentes técnicas
experimentales, se encuentra una con formula MHXO4 (X=S, Se; M=Li, Na, K, NH4, Rb, Cs)
[8]. Por debajo de la transicion, el transporte de protones es debido a defectos en la red de

enlaces de hidrogeno estéaticos.

Por encima de la transicion, aumenta la simetria y el transporte de protones es debido a la
rapida reorientacion del XO4 en combinacion con la traslacion de protones a lo largo de la

red de enlaces de hidrégeno con desorden dinamico [9].

En este trabajo se van a realizar el analisis térmico sobre la sal CsHSeOs (selenato acido de
cesio), dopada con nano particulas de oxido de hierroFe>Os3, la cual sabemos por la literatura
que es un conductor proténico, y siendo esta una sal con enlace de hidrégeno es relativamente
comun que estos materiales llamados selenatos al igual que los sulfatos, presenten una fase a
altas temperaturas con alta movilidad proténica [10-12], mientras que a bajas temperaturas
las fases son ferro eléctricas (FE) o anti ferroeléctricas (AFE) [12,13] y pueden mostrar un

comportamiento superiénico en sus fases de alta temperatura, normalmente entre 127-177°C.

En el cristal CsHSeOs4, se conocen 2 transiciones de fase por encima de la temperatura

ambiente. La transicion de fase superionica ha sido reportada a T = 128°C [10] y esta se



presenta evidentemente en cada experimento. A diferencia de la otra transicion a 85 °C, cuya

existencia no esta claramente establecida.

Por otro lado, el dopaje heterogéneo de sales idnicas con Oxidos dispersivos ha sido
ampliamente usado con la finalidad de mejorar la conductividad iénica ya que estos permiten
la sintesis de unos materiales que ademéas de mejorar la conductividad les da estabilidad

quimica y fisica [2].

El presente trabajo esta estructurado de la siguiente manera: El capitulo 2 donde se muestra el
marco tedrico empezando con las transiciones de fase que se pueden llegar a presentar en las

muestras, la conductividad iénica y los mecanismos de conduccion y las compositas.

El capitulo 3 métodos experimentales, aqui se hace una descripcion de los equipos de
medicién que se utilizaron: para el analisis térmico de las compositas (1-X)CsHSeOs— x Fe203
(x=0.1-0.5) se uso calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Analisis Termo gravimétrico
(TGA). También se hace una descripcién de la preparacién de las muestras y se esbozan los

procedimientos experimentales que se efectuaron.

El capitulo 4 presenta los resultados del estudio del selenato, para luego dar a conocer las
conclusiones, en el capitulo 5, de las distintas caracterizaciones realizadas, por Gltimo se

presentaron las referencias del trabajo.



CAPITULO 2

Marco Experimental

2.1. Transiciones de fases

En vista de que en las muestras utilizadas en este trabajo (CsHSeOs), se observa una
transicion de fase superprotonica, la cual esta asociada a una transicion de fase estructural

[15], resulta conveniente hablar sobre las transiciones de fase en general.

Las transiciones de fase se manifiestan en un material, cuando este sufre un cambio en sus
propiedades fisicas al ser sometido a la variacion de alguna de sus variables termodinamicas

(Temperatura (T), presion (P), volumen (V), etc.).

En los estudios experimentales acerca de las transiciones de fase es fundamental el
conocimiento de ciertas cantidades tales como el calor especifico, el pardmetro de orden, la
estatica y respuesta dinamica (las distribuciones espaciales y temporales de las fluctuaciones)
[1]. Su importancia es que provee informacidén acerca de ciertos parametros Ilamados
exponentes criticos, los cuales son necesarios para ayudar a describir el comportamiento de
los materiales investigados a partir de modelos tedricos. Las transiciones de fase pueden ser
de primer o segundo orden [2], cada transiciOn presenta caracteristicas Unicas, que revelan
diferentes comportamientos, las cuales van a ser expuestas a continuacion con el objetivo de

ampliar el analisis que se va a realizar en el capitulo de discusion de resultados.



2.1.1. Transiciones de fase de primer orden

Estas transiciones se caracterizan por que estan acompafiadas de un calor latente. El calor
latente por mol esta dado por:

L=T(S-S) (1.1

donde T es temperatura, S entropia molar final y S' entropia molar inicial. Por tanto la
existencia de un calor latente significa que hay un cambio de entropia.

Dado que:
dG=-SdT+VvdP (1.2)
S =-(0GIoT)p (1.3)

V = (6G/oP) (1.4)

También se pueden identificar transiciones de fase de primer orden cuando se presentan

discontinuidades finitas en las primeras derivadas del potencial de Gibbs G(T,P).
La discontinuidad de G tiene una implicacion mas:
Cp =T (8S/0T)p= (GEIOT)p = -T(6°GloT?), (1.5)

La capacidad calorifica Cp es la pendiente de la entalpia (E) con respecto a la temperatura. Si
E cambia discontinuamente a la temperatura de transicion, su pendiente en ese punto debe ser

infinito.

La razon fisica para esto es que la adicion de calor a un sistema a su temperatura de transicion

se utiliza para lograr la transicién mas que para aumentar la temperatura del sistema.

De aqui que una transicion de primer orden esté caracterizada por una capacidad calorifica

infinita en el punto de transicion.



2.1.2 Transiciones de fase de segundo orden

Existen casos en los cuales un material experimenta cambios de fase y tanto la entropia como
el volumen del sistema permanecen constantes, por tanto en estos cambios no hay presencia
de calor latente. Las transiciones de fase de segundo orden se determinan cuando se
encuentra que la primera derivada del potencial de Gibbs es continua, pero su segunda

derivada es discontinua, y dado que Cp es de la forma:
Cp=—-T(6°G/ (0T?)p  (1.6)

Entonces si la capacidad calorifica experimenta variaciones finitas se puede decir que ha

sucedido una transicion de segundo orden.
2.1.3 Transiciones de fases estructurales

Se presentan cuando hay cambio en la estructura del material. Ellas se pueden manifestar de

dos diferentes maneras:
2.1.4 Transicion de fase super protonica

Esta caracterizada por presentar un salto en la conductividad protdnica de varios ordenes de
magnitud, para pasar entonces a la transicién de fase sUper protonica, donde encontramos
valores de conductividad del orden de ~102 Q'cm. Es una transicién sélido-solido,
transicion orden desorden con un calor latente asociado, por lo cual es una transicion de

primer orden [15].

El valor de la conductividad a largo alcance, esta térmicamente activado, y suele tener una

dependencia con la temperatura de acuerdo a una ley de tipo Arrhenius [10, 11].

2.2 Una clasificacion de los sélidos superionicos
Los conductores solidos stper idnicos tienen diferente micro estructura y propiedades fisicas,

por lo tanto, se clasifican en 4 diferentes tipos de fases:

e Materiales con estructura cristalina

e Electrolitos amorfos — vitreos



e Electrolitos poliméricos

e Electrolitos compuestos (compositas)

Estas fases pertenecen a materiales con estructuras ordenadas o desordenadas, los materiales
con estructura cristalina son ordenados mientras que el resto de las otras fases es
desordenado. Los electrolitos amorfos-vitreos y poliméricos son microscopicamente
desordenados, mientras que las comositas son materiales macroscopicamente desordenadas,
se realiza una breve descripcion de las tres primeras fases, sin embargo de las compositas se
realiza una discusién méas amplia en una diferente sesién dado que esta tesis se concentra

principalmente en esta fase.
2.2.1 Materiales de estructura cristalina

Los materiales de estructura cristalina, como su nombre lo indica, son sistemas mas o menos

rigidos con iones moviles. Adicionalmente estan divididos en 2 categorias:

Estructuras suaves: Tales como el Agl, Cul, RbAgals, Ag2Hgls, etc. Estos presentan enlaces
en su mayoria de tipo ionico, los iones moviles suelen ser polarizables y fuertes; la
temperatura de Debye es baja; aparece una marcada transicion de fase orden-desorden entre

las fases de conductividad baja y alta.

Estructuras duras: Se caracterizan principalmente por presentar enlaces covalentes y en
consecuencia alta frecuencia para vibraciones locales, alta temperatura de Debye, baja

polarizacion de iones méviles y menor o ausencia total de transicion de fase orden-desorden.

Los materiales policristalinos son principalmente usados en aplicaciones tecnoldgicas
simplemente por su facilidad y reducido costo de preparacion. Los esfuerzos actuales estan

dirigidos a materiales en forma de peliculas delgadas.

2.2.2 Electrolitos Amorfos- vitreos

Los conductores iénicos vitreos tienen diversas ventajas con relacion a su contraparte

cristalina-policristalina, por ejemplo: composicines continuamente variables; alto valor de



conductividad iénica con conduccion isotropica, ausencia de limites de granos, posibilidad de

fabricacion de peliculas delgadas.

Diferentes modelos tedricos han sido propuestos para entender los mecanismos de transporte
en conductores iénicos vitreo, uno de ellos el de Anderson y Stuart proponen el modelo A-S,
en este la movilidad idnica se incrementa con el aumento de la temperatura,en lugar de la
concentracion de iones moviles, que a su vez da como resultado un incremento en la

conductividad.
2.2.3 Electrolitos polimeéricos

Los electrolitos poliméricos son una nueva clase de materiales solidos idnicos, lo cuales estan
generalmente formados por complejos polimeros polares como el PEO, PPO, PEG, etc., con
sales ionicas de metal alcalino monovalente, metal de transicion divalente, sales de amonio.

Los electrolitos poliméricos son en su mayoria preparados ya sea por método solucién-
difusion, método de electrodeposicion, método sol-gel. Aparte de varias ventajas, tales como
la propiedad de formacién de peliculas delgadas, buena procesabilidad, flexibilidad, peso
liviano, elasticidad y transparencia; los electrolitos poliméricos tienen menor fuerza
mecanica, trabajabilidad, tiempo de estabilidad, conductividad i6nica. Ademas ambas

especies, cationes y aniones pueden ser en general moviles en estos electrolitos.

2.3 Compositas

Las compositas son también Ilamadas materiales dopados heterogéneamente o electrolitos
solidos dispersos, la mejora en la conductividad para sistemas de compositas de dos fases era
conocido por unos 75 afios, sin embargo la actividad investigativa en esta area gané impetu
solo después de 1973, cuando C.C Liang reporté un aumento de aproximadamente 50 veces
la conduccion de iones de Li* a temperatura ambiente solo con la dispersion de particulas
ultrafinas de Al>Os3 inerte en Lil. Desde entonces un gran nimero de compositas de dos fases
han sido estudiados con el resultado del aumento de 1 a 3 drdenes de magnitud en la

conductividad en comparacion a las fases constituyentes sin ser dispersadas.



Para la preparacion de estas compositas en general se usa un material sélido con conduccién
ionica moderada llamado primera fase host-matrix, este material es dopado usando particulas
de tamafio sub micrométrico de un material dispersor inerte, (llamado material de segunda
fase o dispersor). Basados en la naturaleza del host-matrix y el dispersor, estos sistemas han

sido clasificados en las siguientes categorias:

A. Composita Cristal- Cristal: Este sistema ha sido ampliamente estudiado en
comparacion a los otros, en este sistema, la primera fase lo constituyen solidos idnicos
con una moderada conductividad ionica, como, haluros de plata, haluros de cobre etc.,
mientras la segunda fase, el dispersor, es también otro solido idnico (tales como AgCl
0AgBr in Agl), o un material inerte y aislante (tales como Al203, SiO2, ZrO», etc.) en
el segundo caso se encontré que entre menor sea el tamafio de las particulas del
dispersor, mayor es la mejora en la conductividad, la razon que se sugiere para este
resultado es el incremento del area superficial de las particulas dispersadas, en este
sistema diferentes estudios llevaron a utilizar en la host-matrix o en la primera fase,

sales, las cuales permitieron mejorar la estabilidad de las muestras.

B. Compositas Crystal-glass: Estos sistemas surgen recientemente como una nueva clase
de electrolitos. La mejora en la conductividad ha sido reportada ya sea por
congelaciéon de una fase sUper idnica termodindmicamente inestable de un sélido
cristalino (es decir [1-Agl) o dispersando una segunda fase de un material inerte

(Al20s3, SiO2, SN0y, etc.) en un sistema conductor idnico vitreo.

En trabajos recientes para la formacion de compositas se ha utilizado dispersores inertes
como: Al>O3z, Fe;03, SiO2, TiO2, ZrOz, MgO, de tamafio nanométrico para dopar al material
base, en este caso, el selenato acido de cesio.

La ventaja principal de las nanocompositas es que pueden actuar en sistemas dos-
dimensional, tres-dimensional y en materiales amorfos constituidos por materiales

supremamente no similares, mezclandose entre ellos a escala nanomeétrica.

Hoy en dia las nano particulas estan siendo usadas en todo tipo de resinas y materiales

plasticos sin contar los estudios de investigacion que se hacen para mejorar la eficiencia en la



produccién de combustibles de estado sélido como lo hace el Grupo de Transiciones de Fase

en el Departamento de Fisica de la Universidad del Valle.
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Métodos experimentales

CAPITULO 3

3.1. Preparacion de CsHSeO4

Los cristales de CsHSeOs se sintetizaron usando el método de evaporacion lenta en solucion
acuosa. El Cs>CO3 (325,82 g/mol) al 99.9% se solubiliza en agua milliq (agua desionizada),
posteriormente se agrega H2SeO4 (144.97 g/mol) al 99.95% en relacion estequiométrica (1:2).
Se homogeniza la solucion y se introduce en una campana de extraccion con un agente
secante (CaCly) por varias semanas hasta lograr la evaporacion del CO2 y H20, para

finalmente obtener los cristales de CsHSe0s, siguiendo la siguiente reaccion:

Cs,CO, +2H,Se0, — 2CsHSeO, + H,0+CO, 1 (2.1)

3.2. Preparacion de las compositas

Se dejaron los cristales de CsHSeO4 por un tiempo aproximado de 2 meses, después del cual
se macerd toda la muestra de sal &cida, y se llevo al horno a 50 °C, por 6 horas con el
objetivo de calcinarla.

En la tabla 1 se observa el peso en gramos deCsHSeO4 yFe>Ospara obtener las compositas(1-

X) CsHSeOs — (X) Fe203 con X entre 0,1-0,5, con la concentracion deseada.

11



X CsHSeOs[g]  Fe20s3[g]

0,1 0,940 0,060
0,2 0,874 0,126
0,3 0,802 0,198
0,4 0,722 0,278
0,5 0,634 0,366

Tabla 1. Peso en gramos de sal acida CsHSeO, y dopante Fe;Ogz, que se requiere, para la

obtencion de 1 gramo de las compositas (1-X) CsHSeOs — (X) Fe203 con X entre 0,1-0,5.

3.3. Aparatos de medicion

3.3.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El instrumento de medida utilizado para ver el efecto del oxido de hierro sobre las
transiciones de fase reportadas en la literatura para las muestras del selenato acido de cesio,
fue el DSCM 2920 (de TA instrumentes), automatizado por un computador en linea y con
una unidad de control de temperatura del horno que contiene dos celdas DSC con
termocuplas acopladas: una celda es especifica para ser usada como referencia y otra para
ubicar la muestra de estudio. El equipo estad programado para la adquisicion y analisis de

datos al igual que la presentacion de estos.

A temperaturas <500 °C es comudn contener las muestras en porta muestras de hoja de
aluminio, estos tienen forma cilindrica, las tapas tienen un tamafio ligeramente reducido, y
son muy Utiles para encerrar y sellar muestras volatiles e incluso liquidas. Para temperaturas
superiores, resulta mas adecuado el uso de hojas de oro 6 grafito. La referencia para las

medidas DSC es un porta muestras vacio.

Se utilizo el programa provisto por T.A. Instrument como interfaz entre el equipo de medida

DSC y el computador para controlar las condiciones requeridas.
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Figura 1. Calorimetro diferencial de barrido Q200 utilizado para el estudio de las
compositas(1-X) CsHSeO4 — (X) Fe203 con X entre 0,1-0,5.

Basicamente el DSC consta de un par de calentadores con termocuplas acopladas, uno para la
muestra de estudio y el otro la referencia, los datos adquiridos son: flujo de calor vs.
Temperatura, ahora bien, el equipo mantiene las dos celdas a una misma temperatura, este
con anterioridad ha sido debidamente calibrado de manera que si no se presenta ningln
cambio en el rango de temperatura seleccionado, es de esperar que el flujo de calor no varie,

de lo contrario se presentaran picos en la linea base bien sea endotérmicos o exotérmicos.
La aparicion de dichos picos se los asocia con la entalpia del proceso térmico que sucede.

Veamos de qué manera se presenta esta asociacion. La entalpia AH del sistema esta dada por

la ecuacion:

tl
AH = (K/m) j AT dt 2.2)

to
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Donde AH es la entalpia, m es la masa de la muestra, t es el tiempo, to y t1 representan
respectivamente el tiempo de inicio y de terminacion del pico, AT es la diferencia de
temperatura entre la muestra de referencia Tr y la del material de estudio Tm(cabe aclarar que
la muestra de referencia es inerte por lo cual no sufre transicion de fase alguna); K es un
factor instrumental el cual generalmente depende de la temperatura, sin embargo el equipo
empleado posee el factor K de forma linealizada y almacenado en la memoria, de modo que

no es necesario calcularlo para calibrar el equipo en cada medida [3].

Recordemos que el equipo mantiene la muestra y la referencia a una misma temperatura,

entonces, el flujo de calor para mantener AT igual a cero esta dado por:
AQ = KAT (2.3)
Acoplando las ecuaciones (2.2) y (2.3) se obtiene:
tl

AH = (1/m) j AQ dt (2.4)

to

Donde AQ es la diferencia de flujo caldrico entre las dos muestras. Sin embargo, el equipo
mide de forma lineal la variacion de la temperatura con respecto al tiempo por lo cual el AH
se registra como funcién de la temperatura. Teniendo en cuenta que t=KT, obtenemos que el
DSCM 2920 registra dQ/dtvsT[3].

Cuando se presenta una transicion en la muestra de estudio, la cual involucre un diferencial
de calor desde o hacia la muestra problema, el micro horno disminuye o aumenta la potencia
para seguir manteniendo el AT. El cambio de potencia generado se representa como un pico

endotérmico o exotérmico segun se la direccion del flujo calérico (ver figura 2)[2].
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Figura 2. Curva caracteristica que se obtiene usando el equipo DSC, El proceso endotérmico
se representa por un pico hacia abajo (b), el exotérmico se representa por un pico hacia
arriba (a) y el cambio en la capacidad calorifica se representa por el desplazamiento de la
linea base (c).[2]

La temperatura del punto (b) representa la correspondencia a la temperatura de maxima
absorcion de calor durante el proceso endotérmico. La temperatura del punto (a) representa la
temperatura de maxima liberacién de calor detectado en el proceso exotérmico. La medida de
entalpia AH de la muestra en un tiempo At se obtiene calculando el area bajo la curva en

dicho intervalo de tiempo, la cual se extrapola hacia la linea base.[3]

3.3.2 Medidas de Termogravimetria
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Figura 2.3.2: Analizador térmico TGA Q500 TA instrumental utilizado para el estudio de
las membranas poliméricas PVA/CS+40%H3P02+2-10%Nb20s

Para analizar la pérdida de masa debido al calentamiento de la muestra se uso la técnica de
Termogravimetria (TGA) empleando un Analizador Termogravimétrico TGA2050. Similar al
DSC el TGA estd igualmente en linea con un computador, los datos que se tienen en
consideracion son los de porcentaje de pérdida de masa vs. Temperatura, y para todas las
muestras se hizo un barrido desde temperatura ambiente hasta 160°C, con una velocidad de
barrido de 5°C/min.

En la figura 3 se puede observar el diagrama que presenta una curva caracteristica en un
analisis térmico llevado a cabo por el TGA, a medida que la temperatura aumenta a una
velocidad de barrido seleccionada previamente, la muestra presenta regularmente perdida de
porcentaje de masa por agua superficial, dependiendo del material de estudio los saltos en la
continuidad da la curva obtenida, pueden indicar diferentes respuestas de la muestra que se

discuten mas adelante.
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Figura 3. Termo grama tipicoa) Curva primaria (TGA) b) curva derivada (DTGA)

El analisis Termogravimétricose basa en la medida de la variacion de la masa de una muestra
con la temperatura, usualmente en una atmésfera controlada (para el presente trabajo el gas

que se uso fue nitrégeno), donde el cambio en la masa puede ser una pérdida o una ganancia
de la misma.
Durante un barrido termogravimétrico se determina continuamente la masa de la muestra a

una temperatura T mientras un horno la calienta a una rata constante de temperatura.

Los datos obtenidos por medio de esta técnica se representan en un termograma que muestra
el porcentaje de masa perdido o ganado (este Gltimo en caso de absorcion de gases), en

funcion de la temperatura y/o el tiempo, de lo cual es posible obtener cualquiera de las

siguientes curvas:
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Figura 4. Principales tipos de curvas termogravimétricas

(@) La muestra no sufre descomposicion con pérdida de productos volatiles, pueden
ocurrir reacciones tipo transicién de fase, fundido o polimerizacion.
(b) Indica una pérdida de masa subita lo cual es caracteristico de un proceso de secado o
liberacion de vapor.
(c) Descomposicion de la muestra en un proceso simple y muestra los limites de
estabilidad del reactante.
(d) Esquematiza una descomposicién multietapas con intermedios estables, definiendo
limites de estabilidad de la muestra para dichos fases intermedias.
(e) lustra una descomposicion multietapas con intermedios inestables.
(f) Ganancia de masa de la muestra debido a una interaccion con la atmosfera que la
rodea.
La Termogravimetria es usada muy ampliamente y acoplada a otras técnicas, como por
ejemplo DSC. La informacion que proporciona la Termogravimetria ayuda a conocer la

estabilidad térmica del material, asi como las condiciones de secado de ésta y las condiciones
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en que el material se degrada a condiciones de atmdsferas de diferente composicién, lo cual

ayuda a la caracterizacion de las muestras.
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CAPITULO 3

ANALISIS Y RESULTADOS

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos en el estudio de la..... por los equipos
presentados en el capitulo dos. El andlisis comienza con las curvas del DSC, en el que se
verifican las anomalias presentadas en estudios anteriores para la muestra pura de CsHSeO4
[10]. A su vez, se estudia el comportamiento al dopar la muestra pura con nano particulas de
Fe>04, para luego realizar el tratamiento térmico a 10°C/min. Con el fin de analizar posibles
pérdidas de masa con respecto a la variacion de la temperatura, se comparan las graficas
realizadas por el DSC con las del TGA. Las medidas en este Ultimo se toman para cada
concentracion desde un rango de 25°C a 160°C a 10°C/min, cuya temperatura final
corresponde a la temperatura de fusiéon de la sal. Este rango se utiliza en los dos estudios

mencionados para determinar relaciones intrinsecas del comportamiento de las fases.

3.1 Estudio térmico, técnica DSC

Para la realizacion de las medidas de DSC se programo el sistema de manera que mantuviera
una temperatura de 50°durante 30 min. Con el objetivo de eliminar agua superficial que
pueda interferir con la medida, después de este proceso se inicia el programa para tomar

medidas desde los 0 °C hasta 150 °C, la figura 5 presenta un barrido para la muestra pura.
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Figura 5. Gréfica del comportamiento del CsHSeO4 sin dopaje, evidenciando las anomalias

caracteristicas a 85°C y 128°C de este compuesto, para un barrido subida y bajada en el

DSC.

A continuacion se presentan las curvas normalizadas para las concentraciones desde la
muestra pura hasta x=0,5 todas usando la misma razén de cambio y el rango de temperatura

de interés.
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Figura 6. MDSC curvas del comportamiento delas compositas(1-x)CsHSeOs - xFe203

(x=0,0-0,5) en una atmosfera de nitrégeno a un flujo de 80 ml/min, subida.

La figura 6. Muestra las curvas representativas para las compositas (1-x) CsHSeOs— xFe203
presentando para todas las curvas en subida un rango desde temperatura ambiente hasta 160
°C rata de 5 °C/min con flujo constante de N2, se puede observar en la muestra pura (linea
negra) dos picos endotérmicos a 85 °C y 128 °C asociados a las transiciones de fase
reportadas en la literatura [1], a medida que se aumenta la concentracion del Fe;Os, la

intensidad de estos picos decrecen indicando que la entalpia (H) cambia (ver tabla 2).
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Concentracion x Area de pico a 85°C Area de pico a 128°C
OH(J/g) UH(J/g)
0,0 19,230 16,200
0,1 10,410 15,040
0,2 6,979 9,625
0,3 2,138 4,325
0.4 2,900
0,5 --- 2,548

Tabla 2. Variacién de entalpia presente en las transiciones del sistema (1-x)CsHSeOs -

xFe203 (x=0,0-0,5)

Por lo tanto se puede evidenciar a la luz de los resultados obtenidos que las transiciones de
fase del CsHSeOs, tienden a desaparecer al incorporar el Fe2Os. Los resultados del DSC
indican que las transiciones de fase para la muestra pura de CsHSeO4 se reducen y tienden a
desaparecer para la composita 0,6CsHSeO4 — 0,4Fe2O3. Las compositas con concentracion de
Fe20s, x> 0,3 parecen ser amorfas debido a gque la transicion de fase no es observable bajo

esta composicion.

3.2 Estudio térmico, técnica TGA

La figura 7. Presenta las curvas de TGA para el sistema (1-x)CsHSeOs - xFe203 (x=0,0 -
0,5)donde se puede observar la perdida de porcentaje de masa de la muestra. En la primera
region (T<100°) se aprecia una pequefia pérdida de masa debida a eliminacion de agua
superficial. Comparando este comportamiento con las evidencias presentadas en el DSC a
los 85°C no hay una perdida sustancial de masa, lo cual demuestra que el pico endotérmico

observado a dicha temperatura no se debe entonces a pérdida de masa en el bulto.
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Figura 7. Andlisis termo gravimétrico TGA para las compositas (1-x)CsHSeOs - xFe203

(x=0,0 - 0,5) bajo una atmosfera de N> con flujo constante de 10ml/min y una rata de

calentamiento de 5°C/min, desde temperatura ambiente hasta 200°C.

Para la segunda regién (T > 100°C) ademas de eliminacion de agua superficial se puede
observar un salto en la pérdida de masa, marcado considerablemente en las concentraciones
x<0,4. Es de notar que la aparicion de este salto de temperatura en la segunda region de
interés, alrededor de los 128°C, es igual al efecto endotérmico mostrado en las curvas de
DSC vistas en la figura 4. Comparando los resultados obtenidos tanto en DSC y TGA para las
compositas(1-x)CsHSeOs- xFe203 (x=0,0 - 0,5)se puedeconcluir que el primer pico
endotérmico a 85°C corresponde a una transicion sélido-solido, y el segundo pico a 128°C, el

cual ha sido reportado anteriormente [1] como una transicion de fase estructural, es en
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cambio debido a una pérdida de agua (ver figura 4.2.1, salto de pérdida de masa presente

alrededor de los 128°C), que se produce por un proceso de deshidratacion térmica, tal como

lo propone Lee [6]: 2CsHSeO4>Cs:Se,07+H20. Este tipo de efecto se ha discutido

previamente en otras sales &cidas [7]. La conversion parcial de CsHSeOs a Cs2SeoO7se

obtiene después de calentar la muestra justo por encima de la temperatura caracteristica

(128°C).
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Figura 8. Porcentaje de pérdida de masa tomada de izquierda a derecha con 0,0 para la

muestra pura de CsHSeOs y (0,1-0,6) las diferentes concentraciones del dispersor Fe>O3

En la figura 8 se presenta la pérdida de masa para las diferentes compositas, desde la muestra

pura hasta la concentracion de x=0,6; en la discusion de resultados se omitié esta Gltima

concentracion pues en las medidas de DSC desaparecen por completo las 2 transiciones de

fase caracteristicas de la sal, igualmente en la curva de TGA no esobservable ninguna

anomalia o salto representativo.
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CONCLUSIONES

A partir de la evidencia experimental, haciendo un analisis simultaneo entre las medidas
realizadas a las compositas(1-x)CsHSeO4- xFe203 (x=0,0 - 0,5) utilizando las técnicas TGA 'y
DSC se puede concluir que la fase inerte del Fe.Ogz afecta la entalpia en las 2 transiciones de
fase reportadas a los 85 y 128 °C reduciéndola gradualmente hasta hacerla desaparecer como
se muestra en la tabla 2, para una concentracién de x>0,3; comportamiento que puede ser

atribuido a una interaccion fuerte entre la interface del CsHSeOs y el FeOs.

Adicionalmente el pico endotérmico que se observa en las medidas de DSC a los 85°C
obedece a una transicion solido-solido y el segundo pico endotérmico presente a los 128°C
no se debe a una transicion de fase estructural, como se asumia previamente [1], sino que es
consecuencia de un proceso de deshidratacion térmica, descrito por la reaccion

2CsHSe04>Cs2Se207+H-0.
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ACTIVIDADES FUTURAS

Se propone continuar los estudios del sistema cristalino (1-x)CsHSeOs- xFe>Ogzutilizando
espectroscopia de impedancia para contribuir al entendimiento del comportamiento de fases

y la dindmica del transporte ionico en estas sales acidas.

Utilizando la técnica de espectroscopia de impedancia se puede estudiar la conductividad y
relajacion eléctrica de donde se obtiene informacidn sobre la movilidad y clases de especies
moviles, teniendo en cuenta los ultimos métodos de analisis desarrollados, como son el
formalismo de la conductividad y la permitividad en el dominio de la frecuencia y el
formalismo del modulo eléctrico en el dominio del tiempo para inferir correlaciones de la red
y de los otros iones, generando nuevo conocimiento, que nos permita participar de los
avances tecnoldgicos del futuro en esta area, un estudio adicional de rayos x permite la

caracterizacion estructural de la muestra cristalina.
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