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CAPITULO I

Introducción





1.1 Electrolitos sólidos. Generalidades

Si bien la conducciün iónica en sólidos es conocida desde
hace muchotiempo, los unicos electrolitos sólidos con alta
conductividad conocidos hasta mediados de 1a decada del 60 eran
las circonias estabilizadas a alta temperatura y el IAg por
encima de 147°C. Desde entonces se han descubierto materiales de
distinto tipo, buenos conductores iónicos, cubriendo diversos
sistemas [1-20]: compuestos inorgánicos, complejos organicos e
inorgánicos, polímeros, etc, cristalizados o amor+os. Asimismose
han estudiado materiales de conducción mixta, apropiados paraelectrodos.

Entre los cationes móviles (en general univalentes) pueden
mencionarse: Li*, Na*, H+, NH4*, H:Ü*, 99*, Cu*, Pb2*, Sr2*,
Cd2*, y entre los aniones (en general pequeños) F‘, Cl‘, 02-.
Estos materiales han encontrado aplicaciones en baterias de
estado sólido (baterias de alta densidad o baja densidad de
energia miniaturizadas), celdas de combustible, dispositivos de
memoria, sensores de gases, coulombimetros, temporizadores,
capacitores electroquimicos, displays electrocrómicos,
termómetros de alta temperatura, generadores termoeléctricos,etc.

Los denominados superconductores iónicos, son sistemas de
estado sólido que presentan conductividades iónicas del orden de
las sales fundidas y a temperaturas bien por debajo del punto de
fusión. La ecuación de Nernst-Einstein, nos permite obtener el
orden de magnitud de la densidad de portadores para estosmateriales:

c(T).(z.e)2.D(T)
(RT) =

H.T

conductividad
c(T): densidad de portadores
ze : carga del portador
D(T): coeficiente de di+usión

Considerando que se obtienen coeficientes de di+usión del orden
de 10-5 cm2.s—1(valor similar al de difusión en liquidos) y
conductividades del orden de 1 S.cm—*, encontramos que a
temperatura ambiente 1a densidad de portadores es n z 1022 cm-3
que equivale a una subred. Estos materiales pueden considerarse
comouna estructura rígida que forma caminos interconectados
constituyendo vacancias naturales o estructurales. En ellos, la
energia de activación para la conducción es prácticamente igual a
1a entalpia de migración de los iones móviles.

ol



La diferencia fundamental entre electrolitos sólidos y
liquidos [21] radica en la exitencia en los primeros de
electrones libres. La existencia de una densidad de portadores
electrónicos origina ciertos efectos que puedenser cruciales en
la interpretación de los fenómenosen estudio. Por ejemplo, la
existencia de una conductividad electrónica, origina bajo
condiciones adecuadas, flujo de materia aun sin electrodos
(semipermeabilidad electroquimica).

Ütras diferencias son: la ausencia de convección, 1a
existencia en general de un solo portador, 1a no solvatación de
los iones, la inmiscibilidad de los electrolitos etc.

Las altas conductividades iónicas a temperatura ambiente,
han sido encontradas en compuestos de plata y cobre [22-23]. Por
encima de 147°C, el IAg sólido aumenta abruptamente su
conductividad a alrededor de 1 S.cm-* (fase a1fa),va1or mayor que
el correspondiente a su sal fundida. La estructura promedio de
este compuesto puede estabilizarse a menores temperaturas
introduciendo iones estabilizadores en la red que impiden la
formación de una estructura compacta cerrada de los iones 1-.
Entre los cationes estabilizadores, podemosmencionar a1 Rb+, H*
y NH4*[24-27]. Con el primero se obtiene el IsñgaRb que es hasta
el presente el mejor conductor por ión Ag+ a temperatura
ambiente. Entre los aniones estabilizadores, podemos mencionar
82-, Cr04=-, w0.=-, M0042“, F043“, AsÜ4=-, VD4=— y P2074
[28-31]. Precisamente con el anión P043“ se forma el compuesto
estudiado en este trabajo, el P0414997.

1.2 Electrolito sólido PO¿I¿Agz

En 1972 Takahashi y colaboradores [28] anunciaron el
hallazgo de dos superconductores iónicos en los sistemas IAg 
PD4Ag3y IAg - P207Ag4 de fórmulas P0414Ag7 y Pzüinsfiszv- E1
primero, que es el estudiado en el presente trabajo, asi como
otros compuestos provenientes de sistemas similares surgieron por
1a busqueda de conductores por ión Ag‘ que no presentaran los
problemas de estabilidad encontrados en el Isfig4Rb. En efecto,
este electrolito que es el mejor conductor sólido por ión Ag+ a
temperatura ambiente encontrado hasta el momento (0,27 S.cm—*),
se descompone en presencia de iodo en IAg y Ist . Ademas, los
compuestos del tipo IsAg4Men presencia de humedad se descomponen
en IAg y IgAgMg. Son termodinamicamente inestables por debajo de
temperaturas cercanas a la ambiente (27°C para M=Rby 36°C para
M=H>[32]. La figura I.1 muestra el diagrama de fases del sistema
IAB-P0499: según [28]. Entre O y 20 molZ de P04Ag3 los diagramas
de rayos X muestran picos del IAg-ï . Durante la sintesis del
compuesto, enfriamientos a velocidades diferentes, sin llegar a
ser un verdadero quenching, resultan en muestras cristalinas con
diagramas de difracción similares.



Este autor mide el numero de transporte iónico mediante el
metodo de Tubandt encontrando 0,998 i 0,005 pero no realiza
mediciones de conductividad electrónica. La conductividad iónica
en una pastilla compactada a 4 ton.cm-2 con electrodos mezcla de
polvo de plata y electrolito resulta según este autor de 0,019
S.cm“ a 25°C y una energia de activación de 0,17 ev. Por encima
de 79°C la conductividad disminuye de manera irreversible. La
medición se realiza con un puente de corriente alterna a ikHz.

Por ultimo, es importante mencionar el resultado que
encuentra al estudiar la resistencia de contacto en función del
tiempo de la celda grafitolPÜ4I4Ag7 + Izlgrafito. La figura 1.2
publicada por el mismoautor, compara esta celda con una similar
hecha con IsAgaRb. Al atribuir el aumento de resistencia a 1a
aparición de productos de descomposición menos conductores
concluye que el nuevo compuesto resulta adecuado para baterias de
estado sólido plata - iodo. La +.e.m. de 1a pila AgIPÜ4I4Ag7II=+C
resulta 684 mVa 25°C y es atribuida a 1a formación de IAg-B (687
mV).

Chandra y colaboradores [33], miden el coeficiente de
difusión superficial del iodo en peliculas de PÜ4I4Ag7, NH4I5Ag4
y [(CH3)4N]2I1=Ag¡3, observando el movimiento radial del iodo
(cambio de coloración) con un microscopio metalografico. A 25°C
obtienen para el PÜ4I4Ag72.10“° cmzs-1, el valor mas pequeño de
los tres, concluyendo que la degradación de una bateria con este
compuesto seria la menor.

Dtra publicación [34], sobre la conductividad iónica de este
compuesto reporta a 25°C un valor de 0,015 S.cm-1 a lkHz.
Midiendocuatro muestras de longitudes di+erentes, estos autores
tratan de determinar la resistencia de contacto para la
determinación de la conductividad iónica. Una observación atenta
de su diagrama R vs l/S (factor geométrico) indica que no se
trata de rectas y son dudosos los valores extrapolados
correspondientes a las resistencias de contacto. La energia de
activación para la conducción coincide con los de Takahashi si se
tiene en cuenta el error esperado en este tipo de determinaciones
(0,18 eV o 0,21 eV según que se considere un diagrama 1og(€ ) o
log(G.T) vs 1/T).

Desde el punto de vista electroquimico, M. V. Susic y S.
Mentus [35] han aplicado diversas tecnicas electroquimicas a1
estudio de las interfases AglPÜ4I4Ag7y Pth0414Ag7. Encuentran
que el electrodo de Ag se comporta electroquimicamente inactivo
de manera análoga a los electrodos bloqueantes de Pt o C. Sólo la
Ag depositada catódicamente puede ser disuelta anódicamente. El
proceso redox Ag*{——}Agocurre a sobrepotenciales notables.
Voltametrias ciclicas a 50 mV.s*1muestran en 1a parte anódica un
pico bien formado, tanto para la Ag como para el Pt. A partir de
ciclocronoamperogramas, estos autores suponen una cierta
pasivación del electrodo de Ag. Para el electrodo de Pt, a partir
de curvas de polarización, midiendo corrientes capacitivas y
faradaicas, calculan los diagramas de impedancia entre 1 kHz y
100 Hz en tres estados de polarización distintos. Estos diagramas
muestran un electrodo bloqueante bajo polarización anódica que se
vuelve mas reversible al ir a potenciales catódicos.



1.3 Sensor de 12

Dadas las supuestas ventajas que el PÜ4I4A97tenia {rante a
otros electrolitos solidos conductores por ion Ag*, pricipalmente
IDSdel tipo 15994“, se considero en este trabajo la posibilidad
de construir un sensor potenciometrico de iodo. Los sensores
potenciometricos de estado solido disponibles sensan 02, C12,
502, H2 y CD [36-39]. Basicamente, un sensor potenciometrico
consiste en un sistema del tipo [40]:

x2 (p”-‘> , Me' I E. s. I Me" , x2 (p)

donde E.S. es un conductor ionico impermeable al gas X2. Dada 1a
reaccion del electrodo:

(1/2) X2 (g) + n e-(Me) = X"‘(E.S)

en el equilibrio y con conduccion electrónica nula, la ley de
Nernst nos permite calcular la presion p conociendo 1a presion de
re+erencia.
Esto exige una serie de propiedades del electrolito solido
empleado entre las que podemos mencionar 1a estabilidad quimica y
la estabilidad mecanica. Asimismo, 1a impedancia total de la
celda debe ser mucho menor que la impedancia de entrada del
milivoltimetro y el númerode transporte elctronico t-_ menor que
10-3.

Respecto a los electrodos, el de referncia debe ser lo
suficientemente reversible comopara tener estabilidad y el de
medicion debe ser inerte tanto a1 electrolito como al gas
(usualmente Pt). El electrodo de medición requiere usualmente
atencion, pues la +.e.m. depende de la actividad a(X2) en la
superficie del electrolito (electrodo de tres fases) y cualquier
reaccion secundaria origina un error en 1a medicion.

En 1974, P. Rolland [41] realiza un estudio electroquimico
del electrolito sólido IsAg4K realizando mediciones potencio
métricas de las celdas:

Ag I 15994H, IAg I Pt, Ig

Ag l 15A54K, IAg I C , IgI lPt,12
para finalizar probandouna aplicacion al analisis de gas. Este
autor encuentra que 1a ley de Nernst no se cumple estrictamente
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para estas celdas dando pendientes ligeramente superiores a1
valor teorico correspondiente al intercambio de dos electrones
(diferencias del orden del 10%). La reaccion electroquimica, es
precedida por una reaccion de adsorción. El tiempo de respuesta
frente a una variación brusca de la presion parcial de iodo es
mayor disminuyendo 1a presión que aumentandola, efecto que este
autor atribuye a que en el primer caso, para alcanzar el
equilibrio en el contacto triple debe espeararse a que difunda a
la superficie el iodo disuelto en el electrolito o adsorbido
entre los granos. Mencionemos, que el 15A94H es un agente
higroscopico intenso, descomponiendose al mismo tiempo que
absorbe humedad.





CAPITULO II

Obtención del PÜ4I4A97y caracterización preliminar
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II.1 Sintesis del electrolito sólido

Se parte de IAg (Aldrich Chem. Co. 99,999Z) y AgsPD4 (Fluka AG,
Chem. Puriss.) ambos en polvo y mezclados en proporcion
estequiometrica. Todas las manipulaciones se realizan protegiendo
las sustancias de la luz. La mezcla se coloca en un tubo de
cuarzo que se sella a1 vacio de bomba mecanica. La ampolla, una
vez sellada, se coloca en un tubo de cuarzo que se introduce en
un horno vertical (Chevenard). Luego de mantenerse a 400°C
durante 4B hs, el tubo de cuarzo con la ampolla en su interior se
sumerge en nitrógeno liquido o en agua. Si bien el tiempo de
solidificacion en amboscasos es distinto, en ninguno de los dos
se produce un verdadero quenching. La sustancia permanece en
estado liquido bastante tiempo. El producto de color naranja
oscuro es mortereado (mortero de porcelana) y guardado en
desecador protegido de la luz.

11.2 Caracterización greliminar

11.2.1 Punto de fusion

En la figura I.1 puede observarse el diagrama de fases del
P0414997 según [28]. Con fines de comparacion, se realizo una
determinacion con un aparato de punto de fusion digital
Electrothermal 8100. Calentando desde temperatura ambiente hasta
unos 370GB,se observaron los siguientes cambios:

—entre 120=C y 121°C, el compuesto se oscurecio un poco.

- entre 226°C y 227°C, se oscurecio súbitamente y se espeso
dejando una gota en la pared del capilar. Esta temperatura
se corresponde bien con el punto de fusion que indica el
diagrama de fases.

- a los 266°C se vuelve rojo.

- a los 300°C burbujea.

—a los ESODCse separan dos fases, una roja y otra oscura por
debajo.
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II.2.2 Potencial de descomposición

Se midió el potencial de descomposición del material
polarizando celdas del tipo (—) Ag l PÜ4I4A97I C (+). Un grafico
de corriente I vs potencial aplicado, muestra un fuerte
incremento de la primera al aproximarse al potencial de
descomposición. En esta zona las mediciones deben realizarse
rapidamente para poder obtener un buen corte. E1 dispositivo
experimental es similar al de la medición de conductividad
electrónica descripto en el capitulo III.

Las figuras II.1.a, b y c corresponden a determinaciones a
10°C, 15°C y 24°C que dan 683 mV, 682 mV y 684 mV. La
determinación no es muyprecisa pero se encuentra cercana a 1a
esperada 685,6 mV, 686,3 mV y 687,5 mV correspondiente a la
formación de IAg. En el capitulo VI se discutirán en detalle los
problemas termodinámicos que hemos encontradoo en este compuesto.
Cualitativamente estas tres determinaciones presentan un codo
previo a 1a descomposición definitiva, que es mas acentuado a
24°C. Los resultados del capitulo VI explican este
comportamiento. En efecto, en este trabajo, hemos encontrado que
este compuesto forma un poliioduro en presencia de iodo. A medida
que nos acercamos al potencial de descomposición, el compuesto
libera iodo que es retenido para la formación del poliioduro. El
codo pone de manifiesto la transformación.

11.2.3 Microanalisis por sonda electrónica

Para 1a observación y analisis de la superficie del
electrolito y de electrodos, se utilizó un microscopio
electrónico de barrido (Philips 505). Las variaciones de
intensidad sobre la pantalla (o fotografias) del miscroscopio dan
sensaciones de relieve que corresponden muyaproximadamente a la
topografía de las superficies, semejantes a las de un microscopio
metalografico con luz lateral. La topografía puede resaltarse aún
mas tomando una "imagen y" donde no se modula la intensidad sino
la deflexión perpendicular al barrido. La detección de la
radiación X caracteristica (EDAX),permite reconocer elementos en
regiones microscópicas del material determinando su composición.

La tabla 11.1 presenta los resultados de cuatro muestras que
pasamos a describir. La columna de la izquierda corresponde al
porcentaje estequiometrico en peso, teniendo en cuenta que el
oxigeno no es detectado.
Se ha observado que una pastilla prensada (habitualmente a 4
ton.cm-=) se oscurece un poco superficialmente. La muestra A
corresponde a una pastilla compactada a esa presión y con la
superficie desbastada para dejar a la vista la parte interna no
oscurecida. La tabla muestra un acuerdo muy bueno con la
composición estequiometrica. Las fotos 1 y 2 muestran el aspecto
de la superficie con un aumento de 625X. Se pueden apreciar los
surcos producidos por el lijado y material arrancado. La foto 2
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(imagen "y") revela también los surcos y muestra que la zona
oscura en la parte superior de la primera foto es una depresion.
La foto 3 muestra una imagen "y" de la superficie a 1250X y la
foto 4 una imagen normal a EIOOX. El EDAX presenta un pequeño
pico correspondiente a1 Si que proviene del desbastado.

La muestra B corresponde a una super+icie de P0414A97 sin
desbastar, que también nos da un análisis de acuerdo a la
estequiometria. La foto 5 a ó25Xmuestra que esta superficie es
muyregular y lisa.

Los casos C y D corresponden a1 analisis de una zona
extendida y una. localizada, de una misma muestra. Esta se
caracteriza por ser una pastilla compactada y envejecida,
sometida a la luz, que le produce un notable oscurecimiento.
Ambos analisis se apartan claramente de los valores
estequiometricos, sobre todo 1a que corresponde a la zona
reducida bien oscura. El analisis indica un aumento del
porcentaje de Ag y una disminución de P y I. La foto ó
corresponde a una mancha oscura y la imagen “y” (+oto 7) indica
que es un pozo. La explicacion de este comportamiento se
relaciona a reacciones fotoquimicas.

Por último, las fotos B y 9 corresponden a superficies de
pastillas compactadas a 4 ton.cm'“2 de mezcla de 33,3% / 66,6% y
50% / 50% de Ag y PÜ4I4Ag7 respectivamente. Los granos que se ven
corresponden a los granos de plata. La foto 10 muestra la
superficie de la mezcla 50/50 pulida (625X).

Tabla II.1

EDAX

Z en peso

estequiom. A B C D

I 39,252 39,96 38,96 37,18 (-5,2) 21,60 (-45)

Ag 58,353 57,72 58,90 61,10 (+4,5) 77,00 (+43)

P 2,325 2,32 2,13 1,73 (-28) 1,40 (-41)
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CAPITULO III

Medición de la conductividad electrónica
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III.1 Introduccion

Ya hemos mencionado que la conductividad de los denominados
electrolitos SOIidos puede escribirse como

«tant-¡1 = Giunta:- + 0--
N

a; = EJJIZJIQ u, F‘2

u,: movilidad electroquimica
[j]: concentracion de 1a especie j
2,: carga/carga elemental

La concentracion de portadores electronicos puede variar muchode
un material a otro y a su vez, dado un material, dependerá de las
condiciones de trabajo. La variación de un parametro como el
potencial aplicado ocasiona necesariamente cambios en la
concentracion de portadores electronicos libresE7J. El ancho de
banda prohibida asi como tambien niveles de defectos e impurezas
dentro de ella resultan magnitudes fundamentales en vistas a las
posibles aplicaciones electroquimicas de un material.

Un metodo de medicion de conductividad como el de impedancia
compleja (en condiciones usuales) medirá 1a conductividad total
sin separar sus componentes, pues a las frecuencias usuales son
moviles tanto los iones como los electrones. Pero, para
conductores ionicos buenos, desde el punto de vista de la
conductividad, el efecto de los portadores electronicos
minoritarios es despreciable y podemos considerar d'tnt.1=
rial-¡tca

La importancia de 1a medicion de G _ se hace evidente en las
situaciones experimentales en que los efectos de los portadores
minoritarios se hacen apreciables. Por ejemplo, la f.e.m. de las
celdas electroquimicas se ve disminuida en presencia de
conductividad electrónica. La semipermeabilidad electroquimica es
otro caso, con tendencia a homogeneizar el sistema. Estos efectos
son utilizados precisamente para medir 62-.

Desde el punto de vista de aplicaciones tecnológicas, 1a
conductividad electronica se relaciona con el tiempo de
almacenamiento de baterias, corrosión de metales, efectos
electrodicos propios de los electrolitos solidos, etc.
Histen criterios de uso común, mas o menos arbitrarios para

decidir si un electrolito solido es "bueno", basados en su número
de transporte electronico. Habitualmente se acepta un número de
transporte ionico
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111.2 Métodode la celda de polarización asimétrica
(Hebb-Wagner)

III.2.1 generalidades
Este metodo de medicion de conductividad electronica se basa en
el bloqueo de la corriente ionica y medicion de la corriente
electronica remanente [42-44]. Para lograr esto, la celda se
configura con dos electrodos diferentes: uno reversible a los
iones moviles y a los electrones y el otro bloqueante a los iones
y reversible a los electrones. La figura III.1 muestra nuestro
caso y el sentido de la polarización. La di+erencia de potencial
aplicada debe ser menor que la necesaria para descomponer el
electrolito, 1a cual +ue medida (ver 11.2.2). El electrodo I, que
permite el intercambio de iones y ec es tal que cumple una doble
funcion: mide el nivel de Fermi electronico y fija el potencial
quimico de la Agen 1a superficie del electrolito.
E1 electrodo II mide el nivel de Fermi electronico en la
superficie del electrolito pero no puede aportar iones Ag* al
electrolito. Fija el potencial quimico ¡pag en II a traves del
potencial aplicado y no mediante un e+ecto quimico. Si bien esto
es aplicable en principio a un compuesto del tipo MX, es válido
también para nuestro compuesto considerando los bajos potenciales
utilizados (¿0,7 V). Por ejemplo, una primera reduccion del ion
P043*a P2074+a partir de estados cristalinos requiere alrededor
de 600 kcal que equivalen a 1,6 V [45]. Por lo tanto, bajo las
condiciones de trabajo utilizadas, pueden considerarse como
constituyentes de nuestro sistema al PÜ4AQJ,IAg, Ag y I:

Al polarizar, se alcanza un estado estacionario en que la
corriente iónica es cero pues en II no hay posibilidad de aportar
iones. Sólo permanecerá la corriente electronica.
Este metodo es aplicable a electrolitos solidos con un ancho de
banda electronico no muygrande, que permita tener una variación
de concentracion de portadores electronicos apreciables con
variaciones del potencial aplicado de unos cientos de milivolts.
Se requiere que la concentracion de defectos pueda describirse
mediante la estadistica de Boltzmann (solucion ideal) y que las
resistencias de contacto sean despreciables. Esta condicion se
discutirá para nuestro caso un poco más adelante.

111.2.2 Cálculos

A continuacion, deduciremos la relacion entre la corriente I que
atraviesa la celda y el potencial VPque se le aplica, cuando se
trabaja bajo las hipótesis de Wagner. Para ello nos re+eriremos a
las {iguras 111.2 y III.3 donde las interfases se denominan con
numeros romanos. Denominaremos con lfl-_ al potencial electro
quimico de los electrones:

fi" = )_I.._ — F.c5
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donde/U-_ es el potencial quimico de los electrones y a el
potencial eléctrico. F comosiempre es la constante de Faraday.
La EHPPESiÓn¡U1" representara el potencial electroquimico
reducido de 1a especie i, definido como (Hleitz [21]):

z: carga de 1a especie i/carga elemental

En B (electrolito solido), encontramos dos condiciones
importantes sobre los iones 99*

i) ¡UA.+(E.S.) = const. (3.1)

ii) lUA.+(E.S.) = const. (3.2)

La primera es valida por estar trabajando en el dominio
electrolitico del material con un desorden del tipo ionico
intrinseco E46]. La segunda es consecuencia de tener la corriente
ionica bloqueada

IA“: c: --—-::- ÜfinggEs.) = o (3.3)
Combinandoestas dos condiciones

A,
/UA:+(E.S.) =7uAg+(E.S.) - Fo

const. const.

deducimos que dentro del E.S. a es constante.

a (E.S.) = const. (3.4)

En la interfase I, si es valida la condicion de reversibilidad y
tenemos un intercambio de iones Ag* y e‘ sin impedimentos,
podremos igualar a ambos lados los potenciales electroquimicos
respectivos:

o( e

-/Ü'- (I) = -/Ü" (I) (7»5)
' Ag* Ag+

+

Nx u ‘3
/u-_(1> = jJ-_(I) (3...5)

(X ¡3

y /U° (I) = (I) (3.7)
99 PAS

donde hemosutilizado la condicion de equilibrio local (otra de
las condiciones de Wagner):

AS fi====:} Ag+ + e- (3.8)
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¡u
= + U (I B’)/“ / -'

9 A9*
/U

De 3.5) y (3.7) concluimos que en la interfase I no hay salto de
potencial electrico:

A_ e

5 (I) = fl (I) (3.9)

En II la condicion que podemos plantear es:

/U (II) = /U (II) (3.10)E- E

basada en un intercambio electronico sin obstáculos. Como se ve
en la figura 111.3, la terminación de la celda con Ag permite
igualar la diferencia de potencial ¿.5 conÑla diferencia de
potencial electroquimico de los electrones Á»U-_.
Apliquemosahora la condicion de equilibrio local (3.8') dentro
del electrolito en I y II:

N N
En B: )J (I) + ¡J (I) = }J (I) (3.11)

Ag‘ e- Ag
_ xv N

¡J (II) + ¡J (II) = ¡U (II) (3.12)
Ag‘ e“ Ag

¡v N 7 w
¡U _(I) - ¡U _(II) —¡U (I) -/U (II) (4.1a)

e e Ag Ag

y considerando que:

/U (I) = /U° (3.14)
Ag AS

¡U (II) = /U° + RT ln a (II) (3.15)
Ag Ag Ag

N II III I
A -_ = -F ( a - a ) (3.16)

/U I
a : actividad

obtenemos, utilizando como referencia agg=1 para 1a plata
metalica pura, la actividad de la plata en II en el electrolito:

B III I
a (II) = exp [—F(p - o )/RT J = exp (-FVp / RT) (3.17)

AEl

Vp: potencial medido entre los extremos de la celda.
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Vemosentonces, que como ya mencionamos, en la interfase I el
potencial quimico de la Ag esta fijado por el electrodo
químicamente, mientras que en II esta fijado por el potencial.

Calcularemos ahora las concentraciones de e- y h+ en el
electrolito solido. Para ello, desarrollaremos (3.16) de otra
manera:

fica Ne I III
¡u (1) - )J (II) = -F ( e — 4a >E_ E'"

:3 ¡a ¡a e

)_l (I) — F m1) —¡u (II) + F a (II) = vaE" e

utilizando (3.4)

B B I III
/J (I) -}J (II) = -F ( 6 — fl ) = F.Vpe_

Desarrollando los potenciales quimicos, suponiendo distribucion
de Boltzmann para los e’

Ce—]II
—RT ln ------- _ = F Vp[e-JI

lie-JII = [e-JI exp ( -FVp/RT ) (3.18)

Considerandoel equilibrio de ionizacion intrínseco

[h"'3“.[e_]II = H1 (3.19)

Eh+JII = Eh+JI . exp (FVp/RT) (3.20)

Las corrientes de difusion para e‘ y h+ seran

N _
I-_ = —S 2-- u-_ FRT”V[e—J= const. (3.21)

H _
Ihl = —S :h* uh+ FRT'V[h*J = const. (7 77)

l: movilidad electroquimica
: area de la seccion transversal de la muestra

consideradas constantes pues estudiamos el estado estacionario.
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Resultan asi

Vie-J = const. (3.23)

íchfl = const. (3.23')

es decir que las concentraciones varian linealmente (debido a la
geometria particular del sistema), Figura III.4

m9-] = _______________ (3.24)

= _——_-_____——-——

1: longitud de 1a muestra

Reemplazando (3.18) y (3.20) en (3.24) y (3.24') y usando 1arelacion

G] = [53.11, 2,2 F2 (3.25)

RT I
1-- = - ---- —— 6;- E 1 —exp (-FVp/RT)J (3.26)

GF

RT OiIIh+ = —---- -- h+ E exp (FVn/RT) — 1 J (3.26')
GF

- RT I I
I = --—-- ( GL- [1 —exp (-FVp/RT)J + Oki E exp (FVp/RT) - 1 J)

GF
(3.27)

G = I/S : factor geométrico

Esta expresion relaciona la corriente que circula por la celda
con la diferencia de potencial entre los extremos de 1a celda VP.
La figura 111.5 muestra la curva I vs. Vp y las corrientes
parciales I- e 1h vs. VP.
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111.3 Dispositivo experimental

La figura III.ó muestra esquematicamente el dispositivo
experimental utilizado. La caida de potencial en 1a celda (VP) se
mide con un electrometro programable Heithley modelo 617 con una
impedancia de entrada }200 TQ. . La caida VR sobre las
resistencias y el valor de las resistencias, se mide con un
multimetro digital Hewlet Packard 3468 A de 51/2 digitos e
impedancia de entrada k 101°11 .
La muestra se coloco en una celda similar a la descripta en
IV.2.1 y en 1a cual se mantenía una sobrepresion de N2 seco. Los
contactos terminales eran de A9 pulida. La celda metalica se
conecto a una tierra comúna los instrumentos. La celda se coloco
en un baño termostatico (termostato Lauda H4R) que aseguraba
:0,1°C.
La muestra se compacto simultaneamente con sus electrodos a
4 ton.cm-2. El electrodo de carbono se hizo con 9ra4ito Foliac y
el de Ag con A9 en polvo malla 400, obtenida segun el metodo
descripto por Perissinotti [47].

111.4 Tratamiento de los datos exgerimentales

La corriente que circula por la celda se calcula a partir de la
resistencia R seleccionada y la caida de potencial sobre ella
calculada por diferencia entre VP y VT (VT: diferencia de
potencial que aplica la fuente)

Se calculan los valores de I/[exp(EF/RT) - 1] e I/[1 
exp(—EF/RT)Jdonde E se identifica con VP, 1a caida de potencial
en la celda y se estiman los errores de estas expresiones
mediante propagación teniendo en cuenta la precision de los
instrumentos. Conestos valores se 9raíican las rectas a partir
de cuyas ordenadas al origen y pendientes, se calculan las
conductividades de e’ y de h+ por separado.

I pend. -—':--<Z_RT/I=G
recta 1 ---} ———————————-— vs (1-exp(—EF/RT))

exp(EF/RT)-1 o.o.-->GL*RT/FG

1 pend. --:=- «h...RT/FG
recta 2 ---} ----------- -- vs (exp(EF/RT)-1)

1-e>-<p(-EF/RT) o.o.--L'> 6-._RT/FG
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Los calculos se realizaron con una Apple II-plus (32K) en
lenguaje Basic (Applesoft) y un programa comercial en lenguaje
Assembler (Double Precision Floating Point) que permite trabajar
con una precision de 21 digitos en todas las funciones
aritméticas del Applesoft.
Las funciones exponencial y raiz cuadrada se calculaban como
subrutina utilizando algoritmos especiales [132]. En los calculos
de pendientes la diferencia entre simple y doble precision se
encuentra en la quinta cifra decimal y en los de ordenada al
origen en la septima.
Los errores en las conductividades, se estimaron mediante pivoteo
de las rectas teniendo en cuenta los errores de los puntos. Las
relaciones teóricamente lineales definidas anteriormente (recta 1
y 2 ) no cumplen en la realidad tal condicion en todo el rango de
potenciales aplicados a la celda. Del analisis de los datos
obtenidos puede decirse que tal condicion comienza a cumplirse
para VP} 490 mV.
Comoveremos mas adelante, hemos asociado este apartamiento a la
existencia de una pelicula bloqueante a 1a corriente electronica.
Comola muestra se mantenía polarizada mucho tiempo para poder
hacer un barrido de temperatura, no convenia llegar a potenciales
Vp muyaltos para no correr peligro de descomposicion.
Se presenta por lo tanto un compromiso entre un potencial
suficientemente alto para llegar al dominio rectilineo pero lo
suficientemente bajo para evitar descomposición. Esta limitación
tiene poco efecto sobre las mediciones de <í-_ pues a
potenciales bajos predomina la corriente de e‘ . Por el
contrario, influye en los valores de ÚL+pues a potenciales altos
la corriente de agujeros se hace predominante y puede medirsebien.

111.5 Resultados experimentales

Se presentan a continuacion los resultados experimentales de
muestras correspondientes a dos sintesis de Ag7I4PÜ4con templadodiferente:

muestra A : templada en aire liquido G= 1,047 cm-1

muestra B : templada en agua B= 0,9115 cm-1

Las tablas III.1 muestran en primer lugar los valores de las
mediciones y a continuacion los valores de las rectas calculadas
y errores.
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Se presenta asimismo las rectas 1 y 2 para la muestra A a 20,4ó°C
y para 1a muestra B a 10,759C (figuras III.7 y 111.8). Se pueden
utilizar, en el intervalo de Vp alcanzado, de 3 a 5 puntos, que
se encuentran muybien alineados. Para la recta 2, para Vp altos,
los intervalos entre medidas se separan y se han tomado los dos
ultimos puntos. Los valores de h+ y G}- obtenidos de ambas
rectas son coincidentes.
Dos problemas se presentan para aceptar la validez de las
medidas: 1) que los valores de VP hayan sido suficientemente
altos para tener realmente 1a<Ïh+; 2) que se cumpla la condicion
de reversibilidad del electrodo de Ag, que es uno de los puntos
que se discuten en este trabajo.
Respecto del primer punto, veremos mas adelante que los diagramas
de Arrhenius de Cg+ con puntos muy bien alineados en la muestra A
y bastante razonable en B, asi como tambien la coherencia de los
valores hallados a partir de distintas rectas y tomando, cuando
se puede, distintos puntos experimentales, indican que los
valores utilizados han permitido desarrollar una corriente de h*
su+icientemente alta, manteniéndonos bien por debajo del
potencial de descomposición.

El segundo punto aparece como un muy importante asunto a
discutir. Usualmente, para asegurar la reversibilidad, se miden
dos muestras con distinto {actor geométrico y se verifica la
coincidencia de los resultados. En nuestro caso se cumple entre
20°C y 60°C y podemosconsiderar satisfactorios los resultados
obtenidos para ambas conductividades. Por debajo de 20°C, la
muestra A presenta una anomalía particular sobre la que
volveremos mas adelante.
En el capitulo V presentamos pruebas de la formacion de una capa
en la interfase Ag<a=1)|PD4I4Ag7.Teniendo en cuenta esto, se
procedió a estudiar su posible relacion con el apartamiento de
los puntos correspondientes a bajos potenciales respecto de las
rectas. La corriente que circula por una celda puede escribirse
en general como:

————VP.‘ + ————————— (7%-- (3.28)

con k # portadores electronicosI = corriente electrica total
S: seccion transversal de la muestra

La sumatoria del segundo miembro se anula en nuestro caso pues
tenemos bloqueada la corriente ionica

I (-1-: _
___ = _______ __ V/TJ’" (3.29)s F

Considerando el caso unidimensional y tomando el eje Ma lo largo

45



del electrolito (0 en I y 1 en II) podemos reescribir (3.29)
como:

N
Alu- 1 1 I I 1 *

-¿—-- = ———},------- ——dx = --}/ (9-1-=(H) dx = I.R-1-=F s o GL¡-= s 0
(3.30)

Debemos recordar aqui que en nuestro caso los portadores
electronicos se mueven por un gradiente de concentracion
(difunden) y que el potencial electrico dentro del electrolito es
constante.
Comovimos en la figura 111.3 lo que nos da (3.30) es la
diferencia de potencial en los extremos de la celda, que es una
de las magnitudes que medimosdirectamente.

-.rI-\ I-u'IPara h* por ejemplo, tenemos de (e ¿4') y 3.;0)

Eh*](x) = [h*]¡+ x.7[h+1 =

= [h*]‘+(x/1).[h*]¡(exp(FVp/RT)—1) (3.31)

y entonces

I
ÜL+(H) = OL+ [1 + (x/1)(exp(FVp/RT) - 1)] (3.32)

Integrando a lo largo de la celda:

* 1 1 1 dv

RM = ———f ———-S Ü «¿4.: 1 + ( exp(FVp/RT) - 1 ) (x/l)

i 1 F VP
Rh+ = G _____ ____ (3.33)

GL+I RT er(FVp/RT) - 1

Analogamentepara los electrones:

* 1 F VF
R-_ = G ————————— (3.34)

€L_I RT 1 - er(—FVp/RT)
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Por ultimo, considerando que actúan en paralelo:

Para la diferencia de potencial entre los extremos de la celda
encontramos una fórmula de autoconsistencia:

*
Vp = I.R-¡-=(Vp) (3.36)

*
o I.R-¡-=(Vp) - Vp = 0 (3.37)

Si existe una pelicula cuasibloqueante a los portadores
electrónicos, debemosreescribir (3.37) como:

*
I.R-1-=(Vp) - VP = V-¡t"- (3.37')

en la cual hemos asignado la desviación al caso ideal de Wagner a
una caida de potencial electrico adicional V-Ht»-. En las tablas
111.2 se encuentran los resultados del calculo de estas
desviaciones y los graficos III.9.a y b representan V-Ht»- en
función de Vp para algunas mediciones. De ellos se desprende que
efectivamente la relación (3.37) se cumple para los puntos de
mayor potencial aplicado, coincidiendo con los puntos que cumplenla relación rectilinea.
Considerando que la desviación corresponde al efecto bloqueante
de la pelicula y que esta es a su ve: dependiente del potencial,
puede calcularse la diferencia de potencial Vp verdadera que
corresponde a la corriente I medida reemplazando en (3.27) €;_ y
{5+ calculados con los puntos de las zonas rectilineas y buscando
el VPque nos da la corriente I experimental. La diferencia entre
el Vp medido y el Vp calculado de esta manera nos da la caida de
potencial en la supuesta capa. Las tablas 111.3 y graficos
III.10.a y b presentan los resultados, donde puede apreciarse que
la resistencia extra a bajos potenciales tiende a un valor
independiente de la temperatura (salvo la anomalía de la muestra
A) y que presenta una disminución abrupta.
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Con respecto a los diagramas de Arrhenius, figuras III.11.a y b
vemosque la conductividad de electrones esta aparentemente no
activada lo cual corresponde en semiconductores al caso de tener
una alta densidad de donores cuyos niveles forman una banda. En
el caso de h* tenemos la conductividad intrínseca y encontramos
una energia de activacion que nos da un ancho de banda de
alrededor de 2,5 a 3 eV para la muestra A y alrededor de 1,5 eV
para la muestra B.

Esta diferencia entre las dos muestras y la anomalia en GL
de la muestra A podrian atribuirse al diferente templado de las
muestras, reteniendo cada una propiedades diferentes. Con
respecto a la muestra A, indiquemos que el cambio era reversible.

La conductividad electronica de nuestras muestras es del
orden de 4.10“ S.cm-*. Segun nuestro conocimiento, el unico dato
disponible respecto de conductividad electronica en este
compuesto es el reportado por Minami [4B] que encuentra un valor
de 5.10‘9 S.cm—*. Es dudosa 1a validez de 1a comparaciún entre
ambos valores debido por una parte a que este autor indica que
esta trabajando con la fase vitrea y por otra parte polariza
hasta unos 150 mVsolamente, por lo cual su medida puede estar
afectada por la capa formada junto a la plata, cuya conductividad
electronica es muchomenor. Asi por ejemplo, tomando el valor de
R-.t»- a 20,500 de 1a muestra A que no puede haber alcanzado
todavia su valor maximo,obtenemos, asignando esta resistencia a
la celda en conjunto, una conductividad electronica del orden de
4. 10-9 S.cm—1que se acerca bastante al obtenido por Minami.

¿IP



49

um n-nx- A

Mau-nA

T-3B.3Ca

(AI) uma A

‘Ifl

MantraA
T-3.9C

20025030035461:

Vp(.V)

Figura111.9.a





__v-.

¿JL

(A') DMA

4o»

(UH) "JW H

MantraB

T'ZDE

m .\MostraB

\'
3'CV ZÜ'CÜ

Figuramsj;

Figura111.10.51





0.1110u

á0*.O

¡o

\

MuestraA

(UH)

T-3.9'E

unn y

7asm11"—r2‘—"

Ilnf01A)

MuestraA

T-33.3'C

4asusu7oo,-o‘

un;wo

FiguraIEMQb





5J‘

(3-0) U|

3.2

MuestraAA MuestraBI

FiguraIII.11.a





n:H33mm

numh:

by."o..nndndndmd"Mp3|alEn...

.Sn-m..mmAB-(

.8|al¿Ml

o.383.

nd

Mimtu

w.m

nd

N."

al

9'41)“

J).





Simbolosutilizados:

Iinf=

I'CC

'U
IIII

ER() =

Tabla III.1

corriente electrica total (VR/R)
estacionaria
caida de potencial en 1a resistencia externa
caida de potencial en 1a celdaresistencia externa
error absoluto

—error relativo
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A Rïfilïü HASHERGEN6

HETSDÜ DEPCLQRIZACKÜN DE 'ÉSNER

KJESTRQ: A ï= 277.04K = Z 899

L/S=1.C47 2/83

MALBRES EXPERXHENÏALES

VR(V) VP(V} R(0HMS)

l 34681 .3464 48677800
2 .39954 .399 48688700
3 42919 .4284 48688700
4 .45905 .458 48688700
5 .47381 .4727 48688700
6 4 07 .4794 48688700
7 .50357 .5012 48688700
8 .52116 .5175 48688700
9 55092 .5426 48688700

¡0 .58238 .5657 48688700
11 9389 .5727 48688700

CRLCULD DE RECTAS

X = EXPí-EF/RT) ; Y = I INF/(EXP(EF/RT)-1
ER( J = ERROR ABSÜLUTÜ ; Z = ERROR REL ÏIVÜ PÜRCENÏUAL

X ERIX) Z Y ERlY) Z

4.99170226E-07 4.70543658E-C9 (1 3.55639147E-15 3.37000067E-17 (1
5.51242907E-08 5.63471554E-IÚ 1.02 4.523505525-16 4.64446664E-18 1.02
1.60877239E-08 4.71597626E-10 1.06 1.41812994E-í6 1.51884683E-18 í.07
4.65594424E-09 5.1745827E-11 1.11 4.389747958-¡7 4.8973327 5-19 1,11
2.515263938-09 2.85135199E-11 1.í3 2.447708E-17 2.78496256E-í 1.13
1.89974952E-09 2.17283835E-11 1.14 1.87560891E-1 2.15298161E-í9 1.14
7.:2268661E-I0 8.96970588E-12 1.17 7.88387511E-18 9.30889788E-23 1.18
3.85102622E-10 4.62646007E-12 1.20 4.12210795E-18 4.968502C7E-ÍÚ 1.20
1.34571839E-10 1.66776141E-12 1.23 1.5227007E-18 1.89298859E-20 1.24
5.113475095-11 6.51577894E-13 ¡.27 6.116379425-19 7.8467812 E-ÏL 1.27
3.8í391742E-11 4.90020148E-13 1.28 4.652100838-19 5.99450577í-21 ‘ 28

X = EXPáEF/RT) , Y l ZNF/(I-íXPï-EF/RT))

X E84!) X Y ER(Y) Z

2003324.61 18884.3734 5' 7.12460656E-09 3.517952018-23 <<1
28140823 ÍES432.549 1.02 8.20601129F-09 3.73926842E-13 {<1
62159197 663013.033 1.06 8.814981855-09 3.86434265E-23 {<1
214779205 2387040.52 1.11 9.42826574E-0 3.99030284E-13 . ((1
39757259E 4506960.05 1.13 9.731416155-09 4.052565838-13 {(1
526385183 6020530.08 1.14 9.97292742ï-09 4.08163032E-13 ((1
1.31187343E+09 15436970 4 1.17 1.034264635-08 4.178104225-13 ((1
3.5967105¡E+09 31195783 í.2Ü 1.070392112-08 1.2523 ÏL7E-23 {(1
7.43097522E+39 9209277” ‘ 1.23 I.1 1515125-08 4.3778435 E-') <2}
1.95561723E410 24919L975 1.27 2.1961297E-08 4.510553168-13 ¿(L
2.62197601E+10 336877003 1.28 {.2X9769685-38 4.559106495-13 “11



VQLORES EXPERIMENTALEE

VR(V) 98(9) Ñ\0HHS)

l .35053 .3494 48690000
2 .3 851 .3969 48690000
3 .42388 .4229 48690000
4 .42416 .4223 48690000
5 .44971 .4483 48690000
6 .47385 .4717 48690000
7 .50353 .4987 48690000
8 .5334 .523 48690000
9 .54998 .5337 48690000

10 .59453 .558! 48690000

CALCULD DE RECTAS

X = EXP(-EF/RT) ; V = I INF/(EX?(EF/RT)-1)
( ) = ERRGR ABSOLUTO ; = ERRUR RELATXVÜ PORCENTUALrn :IJ Z

X ER(X) 1 Y ER(Y) Z

6.31740253E-07 5.75576228E-09 (1 4.i6602043E-17 (i
9.07273586E-08 8.88598242E-{0 (1 7.30674048E-18 (1
3.13628852E-08 3.18901576E-10 1.01 2.7883071E-18 1.02
3.21411365E-08 3.26538063E-10 1.01 2.85696861E-18 1 02
1.11l06546E-08 1.!7033526E-10 1.05 1.08533323E-18 1.05
4.27119707E-09 4.64279731E-11 1.08 4.53566942E-19 1.09
1.4173731E-09 1.5957293E-11 1.12 1.65615267E-í9 1.12
5.25200709E-10 6.09645965E-12 1.16 6.70228809E-20 1 16
3.39213752E-10 3.989752555-12 1.17 4.52147844E-20 1.18
1.25181535-10 1.516287B9E-12 1.21 1.85717599E-20 1 21

X = EXP(EF/RT) ; Y = I INF/(1-EXP(-EF/RT))

X ER(X) Z Y ERÍY) Z

¡582929.05 14422.0086 ál 7.19922415-09 3.532394835-13 ((1
21022033.? 107951.558 (1 8.184638245-09 3.73477904E-13 ((1
3188482l.7 324208.688 1.01 8.70568933E-09 3.8417929E-13 ((1
31122728.? 316089.45? 1.01 8.71144E-09 3.84297398E-13 (<2
90003698.2 948049.468 1.05 9.23618823E-09 3.95074725E-13 (51
234126402 2544957.33 1.08 9.73197786E-09 4.052573E-13 ((1
705530535 7943114.98 1.12 1.034154868-08 4.17776723E-13 (¿1
4.90403399E+09 22101772.1 1.16 1.09550216E-08 4.303762915-13 (<1
2.94799369E+Ü9 34673610.1 1.17 1.12955432E-08 4.37369958E-13 ((1
7.988398915+09 96761179.8 1.21 1.22105155E-08 4.56161748E-13 '(1

ÉRCHIVÜ ¡AENERSEaó 10 U1
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VRÍV}

UÏ-plLIN>A

un o o CD u

CALCULO DE RECTAS

X

5.05964919E-09
1.11897023E-09
7.27919641E-10
5.0267093E-io
2.8221144E-10

I

{97642161
3678826
37377802E+09
98937305E+09
543442468+09

LNIP‘P-‘m
...‘a

ER(X)

5.330062875-11
1.23669688E-11
8.15241386E-22
5.693566845-12
3.25239447E-12

VP(V)

EXPI
) :

r-...y.._...

n..

-EF/RT)
ERRGR ABSOLUTE

¡il

Huan-#0 uuu-r.an

X = EXPíEF/RT)

ER(X)

2082051.75
9877026.09
15385773.8
22532889.3
40837014.5

65

R(OHHS)

48688700
48688700
48688700
48688700
48688700

V = I INF/(EXPiEF/Rlel)
Z = ERROR RELATIVO FChCENTUAL

Y ERÍY) ï

5.02777747E-17 5.31720599E-{9 1.05
1.21812205E-17 1.351080528-19 1.10
8.1604228E-18 9.17106368E-20 .22
5.79011018E-18 6.580458948-20 1.33
3.42273829E-18 3.957419928-20 1.15

I INFÍ'í-C”°'-EF!RT})-Ih \

Y ERtY) Z

9.937008035-09 4.09479162E-13 {<1
1.08860988E-08 4.28972202E-13 ((1
1.12106094E-08 .35637211E-13 (<3
1.15186891E-08 4.4!9647515-13 ((1
1.21282762E-08 4.544848435-13 {<1
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HEÏÜDÜ DEPBLHRIZACíÜN EE HASNER

HUESTRR: A

L!S=1.047 {ICN

,_._.
wo-omwo-Lngtur-JH

12 .31159

CALCULO BE RECTAS

X

2.059314595-06
1.437569375-06
1.586651998-07
5.9!088243E-08
9.76107463E-08
3.73831161E-08
2.11675107E-08
1.43170441E-08
6.498152178-09
4.57221478E-09
1.940451258-09
4.60943245E-06

X

485598.464
695618.606
6302579.E
16917947.7
10244773.6
26750044
47242210.6

216946.448

X = EXPX-EF/R
ER(

ER(X)

1.73102704E-08
1.22598318E-08
1.47213642E-09
5.6829204E-10
9.2179673E-10
3.652424155-10
2.10909312E-10
1.44557799E-10
6.73582323E-11
4.79414537E-11
2.09124199E-11
3.74821277E-08

X = EXPXEF/RT)

ER(X)

4081.86334
5932.35173
58476.9476
{62654.531
96747.5323
261354.635
470712.983

2293284.58
5553909.74
X764.12488

RXOHHS)

6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000

Y = I INF!(EXP(EF/RT)-1)
X = ERROR RELATXVC PÜRCENTUGL

—a .z <2) PN.) tn C: .p. .¿1 ’N’

I
.. .n

n nv 5 u v uu

musas:

 1:n xzx: ¡ a I
... Ln

. 1369192 -16
4.47702073E-16
3.2136829E-l6
1.44216733E-16
2.05238594E-13

Y

4.76022701E-08
4.88726053E-08
5.69319897E-08
6.053729995-0
5.86453329E-08
6.21891993E-08
6.4318378E-08
6.57516442E-08
6.88968281E-08
7.02872253E-08
7.4321234SE-08

.1525784E-08

ERXY) Z

8.40960597E-l6 ’
6.11264735E-¡6 (
8.532921348-17 <
3.49986026E-17 <
5.501657248-17 <
2.30997668E-17 “

X

1

l

X

X

1.37901429E-17 01
9.6598916E-18 .02
4.71403003E-18 .05
3.42212825E-18 .06
1.577618025-18 9
1.704843815-15

I INF/(l-EXPX-EF/Rïl)

ER(Y> X

8.23125046E-Í2 {<1
8.01277789E-12 ((1
9.564445738-12 {fi
1.00796371E-11 (<1
9.809278935-[2 (<í
1.031569028-l1 <4!
1.06199454E-31 ((1
1.082475635-11 fi<i
1.12741967Evll {<1
1.14728816E-11 ((1
1.20493334E-11 ((1
7.791630485-12 ((1
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T= 307.067 = 33.913

VALJES EXPERÍHENTHLES

VRW) WM PAM-MS)

1 .41204 .4085 6998000
2 .50191 .4876 6998000
3 .56324 .5218 6998000
4 .57278 .53“ 6998000
E . 58696 . 5363 6998000

CALCULÜ DE RECTAS

= EXP(-‘F FF"
á )

»./ . ; Y i INF/(EXHEFIRÜ-l)
= ERRÜR ABSOLUTO ; R

X :

ER Z = E RÜR RELATIVÜ FÜRCENÏUAL

X ER“) 7. Y

1.97271096E-07 1.737419E-09
9.92547694E-09 9.707955845-1‘.

ER”) Él

1.04240409E-16 <1
7.07864121E-18 <3

(1 1.16152613'3-14
<1 7.11874276E-‘¡6

2.7802516E-11 l.
1

2. 72525951E-09 02 2.19344837E-16 2. 27294751E-28 í. 03.
1.89599743E-09 1.95665901E-11 .03 1.551856835-16 1.62639286E-1E 1.04
1.57547434E-09 1.63538266E-11 .03 1.3214353E-16 ¡.3928l8E-18 1.05

7. = EXP(EF/RT) ; Y = I lNF/(E-EXH-EFIRTH

X ERlX) 'l. Y ERP!) 'l'.

5069166.35 “645.4961 <1 5.88796915E-08 9.E4276843E-1'2 {<1
100750826 985428.283 <1 7.172192135-08 1.16778967E-11 <.<l
366937533 3743418.“ 1.02 8.04858533E-08 1.29302448E-1! {<1
527426876 5443016. 6 2. 03 8.18490999E-08 1.3!2505E-11 (<1
634729473 6588654.25 1.03 8.387539325-08 1.34146032E-1‘. :(í

ARCHIVÜ ¡AGHEREEN 6 358
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ñETÜDD DEPÜLÉRIZACIÜN DE HABNER

MUESTRA: A

L/S=l.047 1/CH

VALORES EXPEREHENTALES

VR(V)

.3116

.32066

.4006

,8.._._-,‘
¡»l'AJF-üsumNO-Lna-urdp

4h A

C LCDLD DE RECTAS

x

9.574715778-06
¿.930807685-06
3.888835548-07
2.182626358-07
1.76496031E-07
1.334629318-07
9.058472788-08
5.6642993E-08
É.14Ï77i97E-08
3.75789339E-08
9.940059955-09
7.515433625-09
I :117ñ1:-_.»*¡.';.\.}LIJ: gq

221564254

x:
E9(

E9(X)

334119698-08
226411188-08
292191515-09

.88823648-09
1.53894197E-09
1.175695418-09
8.092469555-10
5.145649588-10
2.915346678-10
1.662977898-10
9.585327848-1
7.31369¿39E-11
4.46476683E-l2

b-tqrn-xl

.-.

X:

ER(X)

752.140173
1088.0175

49402.8906
¿6004.4938
9%2L3W2
l 0379.118

ái0127.37
{294869.87
2193764.84

EXF(-EFIRI)
y : ERRÜR ABSGLUTG

EX?(EF/RT)

‘ É‘S?

2.106366855-11

R(0HHS)

6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000
6998000

; Y = l INF/(EXP(EF/RT)-!
; Z = ERRER RELATÍVÜ PÜRCENTUAL

Y ER(Y) k

4.396958875-13 3.342671098-15 <1
3.17583337E-l3 2.45014785-15 (1
2.226161948-14 1.921982578-16 <1
1.298691038-14 1.1 5202395-16 <1
1.064878078-14 9.46250431E-17 <1
8.204023558-15 7.3633564 8-17 (X
5.71283498-15 5.197285788-17 <1
3.68576098-15 3.43 03854E-17 <1
2.!198iï7ZE-15 2.000411988-17 (l
1.229822038-1' 1.18350508E-1 <1
7.243971318-16 7.10317407E-18 <1
5.575817398-16 5.517287798-18 <1
3.484384868-16 3.504660868-18 1.00

Y = I lNF/(I-EXP(-EF/RÏJ)

1 ER(Y} Z

4.452744748-08 7.791875715-12 (<1
4.552198098-08 7.97685771E-12 (<1
5.7' 41494: 0€ 9.609167378-12 (<1
5-95-12995'0t 9.931594925-12 (<1
6.0'7i3919E-08 1.005064215-11 ('1
6.147042838-08 1.02129794E-11 «<1
6.305516438-08 1.043943498-1! (<l

“‘ 1.07273541E-ll ((3
<1

1

7.72363536E-08

9

A

1.L34¿889t- 1 <
/\

1.246589798-11



HETÉDL‘ EEPÜLARZZAÉISH ¡QA-SNE?

L/5=.91151/CH

VALÜEES EXPERIMENTALES

98(9) VPW) RXOHHS)

1 .49462 .4914 4799000
2 .50435 . 500 4799000
3 .51502 .511 4799000
4 . 5262 5 . 5226 4799000
5 .53521 .5311 4799000
6 .544 .5393 4799000
7 . 5634 . 5506 4799000
B . 56426 . 5574 4799000
9 . 57038 . 5626 4799000

CALCULG DE RECTAS

X =EXP1-EF/RT) ; V = I ENE/(EXHEF/RTX-l
ER( 1 = ERRÜR ABSOLUTÜ ; 'L = ERRGR‘ RELATZVG PORCENTUAL

X ERXLX) 7. Y ERH‘) 'l.

1.06980737E-09 1.25009871E-11 1.16 1.102621648-16 1.31364836E-18 1.19
7.17595103E-10 8.48908651E-12 1.18 7.54155221E-17 9.09369089E-19 1.20
4.634719975-10 5.55622126E-12 1.19 4.97389765E-17 6.0761383E-19 2.22
2.8 229008E-10 3.50495261E-12 .21 3.16039895E-17 3.91500285E-19 1.23
".01 354785-10 2.4780439E-12 1.2 2.24874608E-1T‘ 2.81470659E-i9 1.25
1.42847559E-10 1.77339112E-12 1.2 1.619276355-17 2.04693064E-19 1.26
888355939811 1.11813977E-12 1.25 1.0298561E-17 1.31955156E-19 1.28
6.6749868613-11 8.47066002E-13 1.26 7.84836024E-18 1.01371394E-í9 1.2
53-54415858-1! 6.8499969E-13 1.2 6.37581893E-18 828552581520 1.29

X = EXPXEF/RT) ; Y = I I.‘¿FI'{1-EXP(-EF.IRTE)

X ERXX) X Y ERíY)

934747719 10922778J 1.16 1.030673065-07 2.356059725-1‘. ¿<1
1.3 354351809 16485496.3 1.15 1.05094811E-07 2.39830822E-11 «(1
2.15762766E+09 25866194.1 1.19 1.07318 9 E-07 2.444638'195-11 {(1
346945342909 421897328 1.21 1.0%‘1‘ EXE0 2.4 l2042131-1} ((1
435944468809 60 50194.5 1.22 1.115252115-07 2.51'105 "¿11 {"51
7.00046967E+09 869078259 ¡.2 1.13556 4 E-07 2.57 ¿71765-11 (<1
1.125674925+10 141684413 1. 5 1.1592E'íiE-07 2.624053112-11 {<1
1.49813029EHO 190115016 1.26 1.1757 :6.E 07 ¿652412.11 21 (<1
1.86413587E+10 23803756B 1.27 1.188539215-07 2.68501621‘2-11 ¡{<1

69



mqmuu umwmrpmmmanow m mpmzmm

«LumHmpu m -u mmo.muu u H Hum

Hmu mHHm “Hua

cprmwmm mxmmtzmanrmm

<chH cchH mHoxzmH

H .mmaHH .mmoa pwmaooo
n .mHon .uumH Humacao
u .maoHH .maua ¿Homooo
H .mmom .mnmm ¿Homooo

m .mmmmu .uuao Hummooo
o .mewm .uwoo Humacao

nurmcro um wmnq»m

H u mHmH-mm\mHH H 4 u H HzmHHmHmHmmeqH-H

mxH H u mmmox pmmurcwm H a u mazo: mmrDHHco vemomzacnr

H mmHHH N < meHH x

a m.uuoHHHam-HH H.00puuouum-Ho
N.NHomHooum-HH N.HumoüwummuHu
H.Huommmuum-HH N..monoemom-Hn

“.0mommmHum-Ho u.mHuoa mmm-Hu H
o .33... MH

mm .

un H.moouomumm-HH H.mHumHumwmuHo

Nu

NH

H

“.nHHmonum-Ho .An-HN H
H.mmm mmamm-Ho H.moHHH.MHm-Hm H

H.uomoooomm-He H.Dohu.unm HM H
H.omommuwmm-Ho H.Neomu_on-HN H
m.HmoummuHm-HH H.ono .mum-Hw H

H.NHmmHHHam-HH H.mmmHOHmm-Ho

m.m«ouHoam-Hm H.NHme»oum-Ho NIN}!rJNrdh.) us(JI.r.Jnnur¡A¡H-.<...H¡.4,4

x u mHTHmmHmHH w < n H HzmHHHumHanmmHmMHH

H mxHHH N < mmH<H N

m.wHoomHmm*om “woonm».m H.Ho H.HomeNHmmlou N.momomHoumlHH ¿AH
m.CHHw0bumm+oo “HammonH.m H.NH H.Hmmmuouom-OH N.umummmmHmnHH HHH

u.mwmmuaoom+mo mooHHmmo.N H.NÑ H.Hum mummm-oH m.mmHoooumm-HH NHH

H.oHmemnHm+oa ouomuHHu. H.MN H.Hnoommwmm-ou m.mcHwaquuHH HHH
m.mHaunHmHm+om HHHhHHoNH H.mu H.HmHmouHHmuoH “.0moauopumnHH HHH
H.MmooHHHHm+Ho HmHaHummm H.wH H.HÑouuHHhm-ou “.0HNonmHmuHH «¿H



um ¡»mama

(pwnmmm mxvmmwumqurmm

cmh<w

Enwmwhngh.

.pemuu

mprncro um mmnqzm

x

..m“»omumwm-oo
o

H.uuooNNHmm-Fo
P.mmaogumwm-wo
».ummmmo*Hm-flo
n.wamnmopnmnpo
o.hauumam_m-flg

x

umwmmyuam
u.Namwbom.m+oo
m.Hoamuuomm+oa
u.NHmcchmm+oc
m.»woommwum+oo
w.mamnmo_mm+oo
m.wmmmom_wm+oc
”.,wmoomqm+uo

mmuxv

m.oNumuuwom-_w
u.uouuaogmm-um
m.uoHNuuHum-Hu
m.“ooouo>um-nm

.mNNoummum-mm

wo»_oauumn_n
pbomuommm-”m

.umumoMNmm-HN
.4,.—_....

x

mxflx.

oFoHMM#.cM
¿apumuum.u
ÜNNNNnua.m
ommmooaw.o
Nwaaom m.a
o_muunme.m
Houmommma

MmmumMmuo

D-‘Ü‘I-‘h‘lv-AI-A'An

.-...
mr.‘wr_ï»—-»—..

-mm\
mmma

N

HOOCD-(IL'Db-h

._. "J N

mxmAmm\xfly

,__,_.._-,_......4....._. FJNNNrJn-npp

N

I‘J-AOOQOCK'F‘

r
“A4—u

nmmorcmu

U;

mmm.wx u “a.umn

mAOIJw.

.quooo
aaamooo
¿“mueca
buenooo
¿Necooo
¿“amooo
¿“amooo
aaamooo

< - . .
s u mamon xmr

<

».muumfioomm¡pn
u.ounomwmmm-pN
N.Nwoomcmmm-ww
m.oumwm“mamnpu
_.munmmwofim-gw
_.uommmgmmmupw
w.awouommum-_g
w.FuoHuouom-»N

<

H.ounoahuwmuoN
».nuuowommmlow
m.pmmoawamm-ou
M.Homonmumlow
p.»wpawomgm-ou
_.#m_ommmmm-ou
p.“mmppammm-cw
n.wouomwmmm-ow

mwñ<g

M.HwNmouomm-Hm

u.omumouommnuo
N.w_mpmwmem-_o
m.ammoommmmnuo
N.Numgaummmumm
g.oummuu5mmnHw
H.wmpapoummukc
».awumaoomm-“n

5'.

pp..y

.“IF.)FJFJFJh.)V1)P!
«I’l-ZJLArx.)BJH‘CL'.h

>-....>..Hy—.-,-,..

.r

- . <zWNAmxmflmmxmdv-»w

_»Hh<o maxmmzqcnr

H Hzm\Ap-mxwñnmm\mM\«

mmA<v

m.woouanom-—"
M.müuowmmmm-up
“.0muaamnnmuuw

“.900bwmnmm
N.ümhgumoom
N.M_mumuwmm

.
>
.
.

Hd
.
a



HETGDÜ D PGLARIZACIÜN DE HRGNER

,4.->4

I-¡.3¡a(JJ"IO"(JI4'“¡.61P4N

¡JI o C) o LH

tJJ (.11 O m U! U1

CALCÜLÜ DE RECTAS

X

8.03163055E-08
3 52362272E-08
1.521224585-08
6.80935825E-09
3. 81 SlSóE-09
2.09745916E-09
9.54Ú87283E-10
7.E9864558E-10
4.896049ZE-T
4.05331443E-l0
2.579355935-10
1.88129742E-10

X

12450771.9
28379582.?
65736513.4
106856717
27:609831
476767328
1.04812213E+09
l.26603984€+09
2.04246314E+Ü

.46711677E+09

.73224023E+C9

.5157914ÉE+Ü9

"7L
T
-.7

u

X:
ER(

ER(X)

7.772169815-10
3.51033301E-10
1.55973956E-10
7.171314ÓBE-11
3.95536303E-11
2.29448906E-11
1.069739B4E-11
6.90777475E-12
5.60266163E-12
4.66481673E-12
3.12198816E-12
2.21500301E-12

99(9) R(0HHS)

.4005 4799000

.427 4799000

.4479 4799000

.4079 4799000

.4032 4799000

.4972 4799000

.5140 4799000

.5215 4799000

.5334 4799000

.5301 4799000

.5404 4799000

.5572 4799000

5494-20707; ;
9 = ¡0000 40504'70 ;

1:17

X = EXPXEF/RTX

ER(X)

120485.514
282728.452
674008.57
{546629.94
2918315.33
5215536.2

4340009927
0259075 .7

.Hp-A

N

H.-.._.....-._.oooovo...».-.-»..._..—n—-n—-..—a\,-\

....

NtrlllthNáílNL'lN

ïFZ'

Y

6. 3636/29") :‘ÉS
3.1497472‘i-15
1.4256354'2-15
6.67214951E-16
3.728627272-16
2.1855271E-16
1.03512208E-16
8.65575685E-17
5.50961119E-17
4.60596252E-17
3.1123854lE-17
2.22869162E-17

Y

3.51094046E-08
3.938945935-08
9. 7820394E-08
9.79849975E-06
¡.01273132E-07
1.04198792E-07
1.034934365-07
1.0958533E-07
1.12531778E-07
1.13632007E-07

.l61617E-97
1.18472593E-07

Y = I íNF/(EXPIEF/RT)-I}
1 = ERROR RELATIVS PÜRCENÏUAL

ER(V) X

6.77402356E-17 <
3.21084362E-17 l
1.49565323E-17 1
7.18003376E-18 1
4.091596235-18 1
2.44074185-18 1.
1.18415515E-18 1
9.95343918E-19 1
6.429786445-19 1
5.405í4649E-19 1
3.69699256E-í9 1
2.67453233E-19 4

Ga:\Jo-utn.hv—.o\IJ:->

I INF/(l-EXPX-EF/RTY

ER(VJ X

1.931858832-11 (
2.07104521É-11 (
2.162576362-11 <
2.25015623E-11 4
2.31867436E-11 <
2.379637255-11 <

z

<
(

<

2.469í2766E-1}
2.49188019E-11
2.5532773E111 <.
2.57620351 -II
2.629916455-11
2.é7707Cl9E-1l



VPLSHES

mÑo‘Efl-¡’L-«lpr

'I
.p. C‘ o

y'TFI'u" H:'.'4 1.7-"- : n- .mmr‘“tu..- Pau-“nin” - -ri ‘AFQÍlL'.

CALCULO DE RECTAS

X

¿57074735-09
019112395-10
69659l9lE-10
584234445-10

..902826lE-10
.48710356E-10
.1089149ïE-10

1.79544223E-10

W-hUImN

FJh)

ERíX)

2.57154911E-11
9.04851645-12
6.495587895-12
5.26157655E-¡2
4.5012595E-12
2.90730869E-12
2.47729277E-12
2.119071435-12

><

E54!)

4628583.67
14070994
20015888.5
25036998
29551236
47000600.8
55700292.1
65755917

EXPi-EF/RT)
7 = ERRÜR ABSÜLUTÜ

N

HHHIAth-H HHPH.--..—>-<> mÑO-wa-thj‘:

EXPiEF/RT)

15

RíüHHS)

4799000
¿799000
4799000
4799000
4799000
4799000
4799000
4799000

i

Y

.4299805E-16

.71725476E-17

.29521481E-17

.11449253E-17
4.391838265-17
2.85632929E-17
2.44206107E-17
2.0 5156495-17

2

B

6

Y

1.03050636E-07
1.067059BE-07
1.10508439
1.1156699SE
1.12529694
1.14926026l
1.4579704H
.16693061r-07

lllll
00000 NNNJNN

2.70552362E-18
1.00346558E-18
7.32099979E-19
5.966309375-19
5.16490482E-19
3.43599733E-l9
2.9239015E-19
2.52020879E-19

4 ¡'EXPa-ï/aïa-L)Y: I í::’l\ ._.
l = ERROR RÉLAÏÏVÜ PÜRCEÑÏÜA;

r.)q:A)ud4ChUI.—

i INF/(l-EXPí-EF/RTE)

ER4Y) Z



' ' ¡“"" Zn: .: " '5:7230 DcPB.Hr¿LA ..\ 3. ¡AGHEn

,. -_--: - .r‘wíJEaTRÉ: B .- ¿9a.u9K - ZJ.¿nï

L/S=.9115 1/2!

VRlV) 09(9) R(0HHS?

‘ .49977 .4945 4799000
2 .52465 .5188 4799000
4 .53504 .5284 4799000
4 .54605 .5373 4799000
5 .56062 .5494 4799000
b .56995 .5565 4799000
7 .57489 .5 12 4799000
8 .58374 .5632 4799000

CALCÜLD DE RECTAS

T-E i ) V = I íNF/fEXP:EF/RT)-IE
ERR“R ABSOLUTC = ERRÜR RELAïIVG PÜECENTUQL.\'

X ERiX) Z Y iRlY) Z

3.20127863E-09 3.40047821E-11 1.06 3.7119795A'-15 3.61741309E-18 ¿.08
1.22430729E-09 1.34059935E- I 1.09 1.5¿84/1¡¿.-36 1.496050185-18 1.11
8.37488045E-10 9.;787697BE- 2 1.10 9.337145'1I-17 3.055690635-18 1.13
5.88967BBBE-1O b. 9601341E-12 1.11 6.70151928 -17 7.65713274E-19 1.14
3.649SCSSEE-10 4.14é71625-1 1.13 4.263350‘25-17 4.94064416E-19 1.15
2.75592868E-10 3.15777822E-12 1.14 3.27306012E-17 3.82425969E-19 1.15
2.23838926E-10 2.63656595E-12 1.15 2.74134633E-17 3.22033185E-19 ¡.17
1.734928965-10 2.01527017E-l2 1.26 2.11033013E-l7 2.49892069E-19 1.18

X = EXP(EF/RT} ; Y = í INF/(l-EXPt-EFlRïi)

X ER(X) 2 Y ER(Y) Z

312375183 3318127.3 1.06 1.04140446E-07 2.37842147 '11 (<1
Biá788407 8943718.76 1.09 1.09324859E-07 2.48645253 '11 (<1
1.1940469E+09 {3229157.4 1.10 1.11489894E-C7 2.53156666h-11 ((1
1.69788544E+09 19015085.1 1.11 1.13754122E-07 2.57937324"-1 (<1
2.74009735Eé09 31134098.7 1.¡3 1.16820171E-07 2.64263744--1 (<1
3.52854093E+09 41576294.5 1.14 1.18764326E-07 2.68314911 -11 (<1
4.36985391E+09 50347607.3 1 15 1.19793707E-07 2.70459902 - 1 (<l
E.76392477€+09 ¿5952975.? 1 16 1.21637801E-07 2.74302649 -1l ((1

Ha





VR(V) VPíV) RíÜHHSÍ

.47994 .4747 ¿799000
5 .55533 .5331 4799000
3 .50005 .5390 4799000
A .57125 .5402 4799000
-: .50002 .551 4799000
5 .590? .5500 4799000

:ALcuLa DE 95070€

x = EXN-EF/RT) _: v = ZflF,”(EXFíEFIRT)-1)
ERí 2 = 5.9900 00500010 ; z = 50909 RELATI'JE 909059700.

x aim 7. 9 sm; 7.

5457902E-IÏ 2.069472SSE-i7 41
4140751E-lb 2.92511527E-1

39945-08 2.01991841E-10 (1 .1
.3 ..
.25265948E-16 2.33722E12E-{B 1.03
.7

4 2

545163E-09 2.4736757BE-11 1.3? É
1

oI-J4

.Ï S21052E-C9 1.95697851E-11 1.01
1.30 553552-69 1.542925445-11 3.02 9570997E-1b 1.87718053E-18 1.04
1.201937995-09 1.297909295-11 1.ú2 .JZSZIZOBE-íó 1.60309942E-{5 1.05
1.0246955¿ï-09 1.060742595-11 1.03 1.26130907E-26 }.334088255-18 1.05

X = EXFfiEF/RT) ; Y = I ENF/(l-EXPi-EF/Rï)i

X ER(X) Z Y ER(Y) 1

4641:548.6 435192.48? <1 l.CCÜOB337E-07 2.29231793E-11 (<1
407255396 131768.25 1.00 1.157178595-07 2.61965781E-11 (ii
Ï15635544 5263530.18 1.01 2.16826422E-07 2.642757725-11 ((1
652836646 b779?02.98 1.02 1.19035216E-07 2.685793635-11 '(1
792431952 8150200.83 2.32 1.2065268E-07 2.72687353E-1l (<1
975899E34 1010230:.3 1.03 1.2309C227E-07 2.773¿9034E-11 ((1
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Tabla III.2

Simbolos utilizados:

R*(e—):
R*(h*):

R*:

V extra:
R extra:

resistencia equivalente debida a los electrones
resistencia equivalente debida a agujeros
resistencia equivalente electrónica

R*(h*)

diferencia de potencial definida en (3.37')
V extra/ I

Ve = Vp - V extra

9‘?





ñÜESTRQ: A Ï= 277.04 K: 3.58999999 E

8*(e-k Riín+J Vo V extra 8 extra

5165064B.4 5.45579095E+12 .225496996 .120903003 16969788.:
36456706.4 6.93979884E+11 .299148413 .0998515871 12168103.2
39142988.5 2.17457816E+11 .34498263 .08341737 9463135.92
41847545.6 6.72828228+10 .394304535 .0636954648 6755798.67
43190687.3 3.751458223+10 .419823206 .0528767939 5435617.6
43802867.5 2.87359343E+10 .431804321 .0475956793 ¿820827.46
45794737.5 1.205452438+10 .471846242 .0293537584 2838128.44
47284071.5 6.28807577E+C9 .502347495 . 151525048 ¡415603.2
49577463.? 2.3039069E+09 .549159206 -6.55920666€-03 -579683.52l
51688114.5 12710973 .585120675 -.0194206754 -1623626.22
52327705.8 689174845 .593234358 -.0205343578 -168346109

HUESTRF: A T:

R*(e-; R*Ih+) Va V extra R extra

33065734.5 1.21672782E+12 .238041013 .161358987 15468202.6
37560912.7 1.98495707E*11 .307364293 .0895357069 10939483.5
40021438.8 7.31114536E+10 .348223582 .0746764173 8577887.04
39964657 é 7.48194846E+10 .34796384 .0743361602 8533165.88
42425184 8 2.74561792E+10 .391242041 .0570575584 617760 .95
44639659.9 1.11057323E+10 .432692964 ¡0390070362 4008130 5
67194823.6 3.896325828+09 .482226521 .3164734792 1592941.24
4949447..1 1.51421445E+09 .52504979 -2.04979022E-03 -;87109.647
50507073.1 997935255 .543021648 -9.321648E-03 - 25250.084
52826184.1 385109286 .567132854 -9.03285389E-03 -739760.241

"658786' fl T:

11(5- Rl<:+) Vu 0 extra R extra

45871022.2 6.17023025E+09 .452456937 .0273450625 2751639.38
49494420.5 1.472371558+09 .52127E156 -3.57815639E-03 -328690.419
50526948.4 977798009 .538605848 -.0:01058481 -901453.946
51416069.; 687108446 .551011582 -.0132135822 -1147i42.88
52802334.: 396159776 .565083837 -.0127238371 -1054052.28

WUESTRA: A T= .3.61 K 20.46 C

Ri(e-) Rf(h+) UG V extra R extra

25335384L5 8.074828818+09 .432094409 .038705591 2262361.81
28036820 9 1.2286533lE+09 .5 5263938 -4.263938088-03 -222517.014
28583337 840227640 .56281067! -.0117106719 -5963t2.546
29188429.3 548998089 .561028054 -.018628054: -920230.26
30248554.8 261159311 .580279506 -.0181795059 -84?285.515

¿’I



flLESÏI-Íñ'. A

Rua-1 RHN RHelec,‘ 4': ¡.7extra extra

¿500436.98 2.42065335 +11 4500353.31 .212995734 .118304266 2499632.21
4906595.531 r¿2418886910 4996303.24 ¡253202794 .147997206 2092658.74
5339926.77 2.59144661EHC 5338826.65 .300000286 .0930997139 1656809.2
¿114221.7 3.22713168B09 102659.42 .392978505 .0571214944 887053.672
“87785.47 1.17411413E+C9 6452133.01 .441534459 .0360655409 527024.929
¿612759.54 836525553 6560895.47 .458016824 .0287831753 4123436.698
6754034.59 569977260 6674938.86 .476652009 .0205479911 287749.935
5937420.47 346168420 6801121.95 .500208731 .0104912692 142645.253
7195519.13 171385630 6905592.14 .529809965 -1.09964706E-04 -1433.29016
7482144. 48 78390365. t 6830218.9 .550864371 -6.437077215-05 -798. 13923

HUESTRA: H T= 307.06 K= 33.91 C

Rue-1 RH“) R*(eíe:) Va V extra R extra

53881028 6.364772118+09 5383545.36 . 16981427 .0915185723 ¡554332.03
6431428.24 382245465 6325007.53 .453641688 .0339583122 473471.875
68825 5.08 112315371 6485125.85 .521960887 -1.60887155€-04 -1998.94949
7009148.77 79576814.6 6441756.96 .527252008 4.1479923E-03 0678.533
707379.6 66733882 6395823.46 .536452206 -1.5220604EE-04 -1814.66861

58857.94- á ':= 311.43 K: 38.28 C

Rile- Rith'r) RHelec) VC V extra 8 extra

446934 72 ¿8926622810 4469165.1 .198998549 .110301451 2477180.135
4606651 3 6.43321629E+10 4606321.45 .211069311 .107730689 2351086.39
5723596. 75 4. 48484638E+09 5716301 . 56 . 327229266 .0688707336 1203088. 85
5947568.135 2.61563921E+09 5934075.66 .353085133 .0585148668 983421.883
6029932.89 2.1444029E+09 6013024.6‘2 .36279212 .0545078798 903.429.631
6138306.69 1.65070022E+09 61155653 .375926368 .0488736318 795075.61
6288595.12 1.1478017BE+09 6254318. 9 .394367071 .0408329295 647574. 765
¿470653.3 738594745 ¿414450.97 .417388453 .0304115468 467.366.489
6698961.13 424343410 6594850.53 .444648232 .013951768 2810515.291
6924379.041 245263167 6734254.573 .47í128373 8.07162662E-03 115374.81°
7145452.061 143112734 6805662.77 495973129 -1 473:“28865-03 43214.03:í
7253636.08 109860461 6804547.242 .504769449 -2.7&944934E-03 47333577
7451799.12 6773-67685 ¿713265.33 ¿18508132 -2.80813202E-i:3 {6357.6454

¡2



ï= 276.08 K: 2.93 lJ

Ri(e-i Ri1h+1 Riteíec1 V: V extra R extra

4472149.66 1.5087689BE+09 4458932.92 .459570202 .0518297976 308825.35?
4558607.58 1.031602785+C9 4538551.92 .476978258 .023921742 227620.58
4653256.25 680113348 4621635.56 .495985569 .0153144311 142701.166
4756095.67 432303846 4704339.73 .515825607 6.774392645-03 61782.5948
4833452.75 307344367 4758616.35 .5307062 3.93799452E-04 3531.03187
4908079.59 221098221 4801492.98 .544282597 —4.98259698E-03 -43954.9318
5010919.01 140379995 4838216.96 .560886356 -.0102863559 -88730.3122
5072804.68 106782328 4842745.08 .569403487 -.0120034876 -102088.996
5120129.01 86617205.8 4834359.63 .574582631 -.0119826316 -100818.137

HuESTRA. 5 T: 280.27 K: 7.12 C

8*16-1 Ri1h+1 R*(ele:) Vo V extra R extra

4520466.68 331237705 4459605.56 .492303654 .0370963456 336042.74
4608416.83 220439212 4514047.89 .508114926 .0315850739 280599.993
4661357.69 172487743 4538702.51 .516801125 .029098875 255555.04?
4692951.43 148989872 4549644.63 .521611685 .0279883146 244121.995
¿738207.3 120786300 4559352.95 .527883575 .027016425 233342.015
4789440.43 95234344.3 4560107.58 .533881317 .0270186829 230778.071

HLESÏRR: 8 T= 283.9 K: 10.75 C

¡mw R*(h+1 RHeleé) Va v extra R extra

4378615.88 1.34198979E+09 4364375.89 .450815747 .0415842525 402579.79
4795669.25 216106351 4691557.74 .-33443508 5.85649124E-03 5150619851
4866808.42 158140187 4721502.86 .147218147 8.18527595E-05 706.241257
4387260.94 144554856 4727431.03 . 49619268 —1.92683846E-05 -165.732834
4913048.88 129073142 4732895.62 54653157 -2.15315675E-03 -18373.0428
4947729.23 110829613 4736288.68 . 59383427 -2.98342647E-03 -25260.6144
4970849.46 100120707 4735727.39 . 62800593 -3.80059301E-03 -31980.3722
5021536.12 BO‘19903.3 4725372.17 .568501954 -3.801953 5-03 -31601.7308

NUESTRA B T= 7 7 03 K: 43 88 C

"*12-1 Rí‘n-1 8*;eïec1 vo V extra R extra

4651906.21 113274592 4468400.: .518749688 .0124503117 107244.352
4693065.77 96214498.8 4474795.03 .526914694 8.985306E-03 76307.2347
4723716.5 5197506.: 4475571.55 .532694669 6.70533141E-03 56336.57
4768379.01 71357101.i 4469695.33 .540200727 4.29927262E-05 35572.7747
4884851.8 44924442.E 4405789.06 .550856752 6.94324778E-03 55532.5591
4843592.24 52908509.4 4437450.51 .546105075 6.99492176E-03 56838.:807

¡.3
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Iinf:
Vp verd:

Tabla 111.3

diferencia de potencial medida sobre la celda
corriente electrica total (VR/R)estacionaria
diferencia de potencial que bajo las condiciones
de Wagnerproduce la corriente Iinf

V extra = Vp - Vp verd

R extra = V extra/ Iin+

¿J
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7:275 JE = 2.°3 C

2.:í Vp ver: Vextra Rexzra

=030673068-07 .0661502202 .425249779 ¿125942.52
.050948115-07 .0745542143 .426345785 4056772.92
.07333191E-J7 .0374182399 .42188175 3931129.99
.09648885E-07 .14664192 .37595808 34287G5.12
.115253165-07 .529932672 1.16732779E-13 10466.9309

13356949E-Q7 .547732992 -B..3299217E-03 -74393.2526
1.15928318E-07 .560903808 -.010305809 -BBEEO.854B
1.1?578652E-07 .566643609 -9.2436094SE-ü3 -786X6.3959
1.18853928E-Ü7 .570290074 -7.ó9007371E-03 -b4701.85?5

ï=280.27 K: 7.12 C

{inf V; verd Vextra Rextra

1.1039L74BE-97 .0699243072 .460375593 4170331.39
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CAPITULO IV

Determinación de 1a conductividad iónica
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IV.1 Método de impedancia compleja

IV.1.1 Introducción

Unacelda electroquimica general, consiste en una serie de
materiales puestos en contacto, de los cuales al menos uno debe
tener conducción predominantemente iónica. En algún lugar de la
cadena, quedaran formados 2 o mas electrodos, definidos como
interfases mas o menos localizadas donde se produce el cambio de
conductividad iónica a electrónica o viceversa. La relación
general entre la diferencia de potencial total entre los extremos
de la celda electrolitica y la corriente es de la forma [49-50]:

A‘PÏI)=Et + R- I + | 7-(I)l + I 7=(I)l (4.1)
Et: diferencia de potencial termodinamica
R-=resistencia del electrolito

”-_== sobrepotenciales anódicos y catódicos= corriente electrica total

El origen de estos sobrepotenciales se encuentra en el hecho de
que la transferencia de carga se produce al final o entre una
serie de fenómenos elementales mas o menos acoplados. Asi la
reacción de transferencia de carga en la interfase

ÜH + ne- í====} Red

se vera afectada desde el punto de vista cinetico por los
procesos que determinan las concentraciones de ÜH y Red en la
interfase. Por 1o tanto la velocidad de una reacción
electroquimica no depende sólo de la cinética de transferencia de
carga. Los procesos que pueden acompañarla son por ejemplo:
transporte de especies reactivas en el seno del electrolito o del
electrodo pudiendo estar asociados a reacciones químicas en el
seno de las fases; adsorción de especies reactivas sobre el
electrodo; reacciones químicas y electroqulmicas en lasinterfases.

Desde hace aproximadamente dos decadas, se utilizan en
electroquimica acuosa metodos de relajación y de estado
estacionario para estudiar estos fenómenos por separado. Más
recientemente, han comenzadoa utilizarse en electroquimica de
sólidos [51-61].

En este trabajo se ha aplicado principalmente 1a tecnica de
"Impedancia Compleja" (IC) cuya principal ventaja es que procesos
con tiempos de relajación comprendidos en un rango amplio son
accesibles en una sola medición. Básicamente la tecnica consiste
en representar en el plano complejo los valores de impedancia
para una serie de frecuencias que comprende en general unas
cinco, seis o mas décadas. Del diagrama asi obtenido puede
obtenerse información de los procesos de electrodos, o de
volumen.
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La figura IV.1 muestra esquematicamente el resultado de un
diagrama “ideal” de I.C. En primer lugar vemos que uno de los
cortes del diagrama con el eje real corresponde a la resistencia
del electrolito R-, proveyendo el metodo una manera de determinar
1a conductividad del electrolito. La parte del diagrama de 1a
derecha, correspondiente a frecuencias bajas representa los
fenómenos de electrodos. Vemos entonces, que el metodo,
debidamente adaptado provee información tanto de volumen como delas interfases.
Matematicamente, tenemos para la impedancia:

Z = = Zo ee (4.2)
j(wt + o)

Las mediciones muestran que tanto Zo como a son funciones de la
frecuencia w, de tal manera que al ir variando esta última el
vector impedancia describe en el plano complejo una curva
caracteristica. Lo que es mas importante aún, es que en general
los distintos procesos que afectan la conductividad contribuyen
de manera importante a la impedancia a frecuencias diferentes.
Esto es lo que permite en definitiva separar los efectos propios
de 1a red del cristal de los de borde de grano y de los
electrodos. En otras palabras,puede medirse la conductividad del
electrolito de manera independiente de su estado de compactación
y de la polarización de la celda.
En general, los componentes geométricos de un diagrama o figuras
caracteristicas, consisten en semicirculos (con el centro
desplazado del eje real) y rectas con distintos valores de
pendiente positiva posibles. Másadelante se vera esto con mas
detalle. Los semicirculos aparecen asociados a un modelo de
circuito equivalente RCo RLen paralelo. La figura IV.2 muestra
semicirculos, sus circuitos equivalentes y el punto corres
pondiente al tiempo de relajación o frecuencia caracteristica. Se
muestra asimismo el aspecto del diagrama de una impedancia de
Warburg en un amplio rango de bajas frecuencias (mas de tres
decadas).

IV.1.2 Interpretación de los datos experimentales

Por supuesto, no siempre se obtiene un grafico "prolijo" como el
mostrado en la figura IV.1. Surgen en 1a practica una serie de
problemas de interpretación de los datos que pueden sintetizarse
en:
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i) reconocimiento e identificación de los semicirculos.
ii) depresión de los semicirculos.

iii) superposición de elementos geométricos
iv) determinación de un modelo de circuito equivalente y

ajuste de sus parametros.
v) interpretación fisica del modelo.

A continuación, analizaremos brevemente cada uno de estos
aspectos de la E.I.C.

i) Reconocimiento e identificación de los semicirculos:
dificilmente un solo equipo de medición cubra 1a totalidad del
rango de frecuencias que permita obtener el diagrama completo.
Asi, puede suceder que aparezca un solo semicirculo
correspondiendo entonces su identificación. En terminos
generales, la ventana de observación (linea punteada en 1a figura
IV.1) se mueve de izquierda a derecha a medida que aumenta la
temperatura.
En el caso de un semicirculo intragranular, su intersección con
el eje real variará proporcionalmente con 1a longitud de la
muestra y de forma inversamente proporcional a su sección, dando
un metodo de identificación. Asimismo, las propiedades en volumen
dependen linealmenta (dentro de valores razonables) de la
amplitud de la señal aplicada, contrariamente a los fenómenos de
electrodo que son fuertemente afectados. Asi, la identificación
de los semicirculos puede realizarse mediante la variación o
medición de alguno de los parametros siguientes:

—temperatura
longitud de la muestra

- presión parcial de un gas (electrodo de tres fases)
- amplitud de la señal

medición de wo (frec. caracteristica dEI 5.a.)

ii) Depresión de los semicirculos: la figura IV.3.c muestra un
semicirculo como los obtenidos experimentalmente, donde se ve el
significado del parametro ci . Aún no existe acuerdo sobre el
origen de este fenómeno. Comentemos sin embargo que dos
semicirculos con frecuencias RC muy parecidas originan un
semicirculo deprimido. En base a esto, algunos investigadores han
sugerido que la depresión podria ser atribuida a una dispersión
de dichas frecuencias características alrededor de un valor medio
[62]. R. D. Armstrong relaciona la presencia de este parametro
con la rugosidad del electrodo [63]. La expresión matematica de
estos semicirculos es:
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R2 “ R1
R; + (4.3)

(1-1)
1 + (jw/wo)

N Il

con wo=1/[(R2-R1).CJ (ver figura IV.3)

iii) Superposición de elementos geométricos: cuando los fenómenos
tipicos de los procesos del electrolito y o de las interfases
tienen frecuencias caracteristicas que difieren en un orden de
magnitud, se hacen evidentes las superposiciones de los elementos
geométricos. La figura IV.3.a y b muestra dos ejemplos de
superposiciones, la primera entre dos semicirculos y la segunda
entre un semicirculo y una recta. En el caso de 1a recta, puede
definirse una frecuencia caracteristica de 1a misma considerando
que se trata del arco de un semicirculo muy grande [64]. Para
valores grandes de R1 y frecuencias }> wo, la fórmula (4.3) puede
aproximarse por una recta:

-(1-«)
Z = R; + (jw/w’o) (4.4)

[1/(1-d)]
con w'o = wo (R2 - R1) (4.5)

Si hay buenas razones para pensar que se trata de dos
semicirculos, pueden utilizarse metodos matemáticos iterativos
para su separación. Normalmente, el método del compas no es
satisfactorio. Lo mismopuede decirse del semicirculo y la recta.
En el caso de tener una superposición muy acentuada, puede
determinarse si se trata de un solo semicirculo analizando la
distribución de los puntos sobre el diagrama en función de la
frecuencia (ver Apéndice I).

iv) Determinación del circuito equivalente: los circuitos
equivalentes que pretenden representar el comportamiento de la
celda, tienen comoelementos basicos a capacidades,inductancias,
resistencias e impedancias difusionales (impedancias de tipo
Warburg). Los problemas de inducción que pueden aparecer en las
mediciones a altas frecuencias proceden del instrumento y del
conexionado. A bajas frecuencias aparecen en procesos de
electrodos toda vez que hay una desaparición gradual de un
impedimento.
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resistencia Z=R
inductancia Z=ij
capacidad Z=(ij):f (4.6)
Warburg Z=(Rw//w)(1-j)

(RW:constante de Narburg)
Narburg generalizado o
elemento de fase constante Z=A(jw)-" Oínfil

v) Interpretación fisica del modelo: la incorporacion de los
elementos mencionadosen iv) para formar el circuito equivalente,
esta dirigida por argumentos fisico-quimicos. En algunos casos
sucede que para ajustar los datos experimentales es necesario
agregar componentes que deben ser interpretados teóricamente a
posteriori. Aunquebasicamente pueden utilizarse los conceptos de
la electroquimica de liquidos, los electrolitos solidos suelen
requerir obviamenteinterpretaciones propias.
En terminos generales, la celda de estudio esta compuesta por
alguna combinacionde los siguientes tipos de electrolitos y
electrodos:

Electrolitos Electrodos

Cristal simple Perfectamente bloqueantes
Polvo comprimido Parcialmente bloqueantes
Sinterizado Reversibles

lo}



IV.2 Parte experimental

IV.E.1 ijos de celda

- Dos electrodos

En este tipo de celdas, la impedancia es medida entre dos
electrodos iguales colocados en los extremos de la muestra
compactada. Los electrodos hechos a partir de material en polvo,
se compactan usualmente junto con el electrolito. Los electrodos
de chapa laminada y pulida, se apoyan sobre las bases de la
muestra de electrolito. Usualmentese sueldan directamente a ella
los colectores de corriente. En ambos casos, la pastilla es
colocada en un portamuestras de bronce con tornillos y resortes
que sujeta los colectores de corriente (figura IV.ó).

Las mediciones de conductividad con electrodos de mercurio
amalgamadose realizaron como lo muestra la fig. IV.4. Dos tubos
de vidrio con un diametro interno levemente superior a1 de la
pastilla son unidos, una vez colocada la pastilla en uno de
ellos. La fijación se realiza con cinta adhesiva. Por ambos
extremos se vuelca la amalgamacuidando que no quede aire entre
la pastilla y el liquido. Los colectores de corriente son de
alambre de platino. Se utilizo mercurio Carlo Erba grado RPEpara
preparar la amalgamasiguiendo el metodo descripto en [77]. Las
mediciones con dos electrodos se utilizaron fundamentalmente para
1a determinacion de la conductividad. El diagrama de impedancia
incluye simultaneamente la impedancia de ambos electrodos.

—Tres electrodos

Cuando se esta interesado en mediciones de impedancia de
electrodos, es conveniente utilizar una celda de este tipo para
evitar deformaciones del diagrama de impedancia por diferencias
entre los electrodos de los extremos supuestamente iguales. Pero
fundamentalmentese utiliza esta disposicion cuando se desea
estudiar la interfase polarizada. La celda consiste en primer
lugar de un electrodo denominado "de trabajo“ que es el que se
desea estudiar. Unsegundo electrodo es el "contraelectrodo".
Entre estos dos se hace circular la corriente de polarización. El
tercer electrodo, denominado"de referencia", permite medir la
diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el
electrolito y se colocan lo mas cerca posible uno del otro para
minimizar la caida ohmica en el electrolito. El electrodo de
referencia permite asi efectuar el control de realimentacion para
trabajar en modo"potenciostatico" (diferencia de potencial entre
referencia y trabajo constante) o "galvanostatico" (corriente enla interfase constante).
Segúnlas circunstancias se utilizaron diferentes disposiciones
(ver figura IV.5). Cuandoel electrodo de trabajo se formaba por
compactación del material (Ag,C-grafito Foliac) se prefirió la
disposicion (i). Se compacta suavementeuna pastilla de electro
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lito junto con el contraelectrodo. Sin sacarla del pastillero, se
le coloca sobre la otra cara el separador de teflon (cortado de
una pastilla de teflon en polvo compactado en el mismo
pastillero). A un lado y otro del separador se vierte el polvo de
Ag (electrodo de referencia) y el polvo de C o Ag (electrodo de
trabajo). El conjunto asi formado es compactado a la presion
definitiva (usualmente 4 ton.cm“2).

Para el caso de tener como electrodo de trabajo chapa
metalica (Ag, Pt,Ta) se uso la disposicion (ii) o (ii’). Los
electrodos concentricos o las planchas de metal se pegan sobre un
soporte de teflon que es apoyado sobre la base libre del
cilindro. Se utilizo chapa de Ag de 0,1 mmde espesor pulida con
pasta de diamante de 0,5 fm.

Por ultimo, en el caso del electrodo de amalgama liquida de
mercurio se utilizó el dispositivo (iii). El electrodo de
referencia es un alambre de plata que rodea al electrolito y
colocado cerca del extremo en contacto con mercurio. La pastilla
de electrolito entra con justeza en el recipiente de teflon en el
que se vierte el mercurio. Los colectores de corriente eran de
alambre de platino.
En todos los casos, los portamuestras se colocaron en celdas como
la de la figura IV.6, que permite por una parte controlar 1a
temperatura de la muestra sumergiendo este recipiente en un baño
termostatico y por otra controlar su atmosfera mediante un flujo
de gas inerte seco. Este recipiente funciona ademas comocaja de
Faraday. E1 sellado de la tapa se realiza con un o-ring y va
atornillada al vaso.

IV.2.2 Instrumental

Para la medicion de impedancia, se dispuso de dos equiposdiferentes:
i)Medidor de impedancia vectorial Hewlett-Packard 4800 A y ii)
Analizador de Respuesta en Frecuencia (A.R.F.) Solartron 1250
junto con la Interfase Electroquimica (I.E.) Solartron 1286. Si
bien el primero es muy limitado en cuanto a las posibilidades de
variacion de las condiciones de medicion, probo ser muy útil en
el rango de altas frecuencias no cubierto por el segundo en las
mediciones de conductividad.

i) Medidor de Impedancia Vectorial HP 4800 A.

Este instrumento permite una medida directa del modulo y la fase
de 1a impedancia entre 5 Hz y 500 kHz. Para impedancias
comprendidas entre 1 51 y 1HSLe1equipo hace pasar una corriente
constante por la celda. Entre 1 kll y 10Mfl.e1equipo aplica una
diferencia de potencial constante. El nivel de señal aplicada es
de 2,7 mVrms entre 151 y 1 HI1 y aproximadamente igual a este
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valor hasta 10 kr! . Las señales de corriente y voltaje son
filtradas y convertidas en pulsos en circuitos de trigger tipo
Schmitt. Los pulsos van a un detector de fase binario cuyo
voltaje de salida es proporcional a la diferencia de fase entre
los dos canales.
Para la medicion se utilizaron las salidas analogicas conectadas
a un convertidor analogico-digital (B bits) conectado a una
computadora Apple II Plus. Luego de las calibraciones de rutina,
se media la impedancia efectuando 100 mediciones automaticas de
IZI y de o a cada frecuencia, promediando los valores. Salvo el
cambio de frecuencia, el resto de las operaciones se realizaron
mediante un programa en lenguaje BASIC con el cual se hacian
ademas los archivos correspondientes.
El procedimiento de promediado permitió medir a frecuencias
menores de 20 H2 donde las agujas (en especial la de fase)
oscilan alrededor del valor de la medicion.

ii) Analizador de Respuesta en Frecuencia Solartron 1286
Interfase Electroquimica Solartron 1286

Estos instrumentos en combinacion son particularmente apropiados
para el estudio de sistemas electroquimicos a bajas frecuencias.
La frecuencia del generador del ARFva desde 65,5 kHz hasta 0,1
mHz.El barrido de frecuencia es programable (logaritmico o
lineal) y los datos son almacenados en memoria y o enviados a un
controlador (en nuestro caso Apple II-e con una interfase
paralela GPIB IEEE 488). Puede generar ondas sinusoidales o
cuadradas de amplitud variable (10 mVa N10 V). El sistema de
medicion se basa en los métodos de analisis de correlación
[65-66]. El sistema en estudio es estimulado con una onda
sinusoidal y la respuesta (figura IV.8.a) correlacionada con dos
señales de referencia a saber el seno y el coseno a la frecuencia
de interes. Estos productos son integrados sobre un número
enterode ciclos para dar la componentereal e imaginaria. Esta
integracion sobre un numero entero de ciclos asegura el rechazo
de las componentes armonicas y filtro de ruido. Si la señal de
respuesta representa en un canal el potencial de la celda y en el
otro la corriente, puede medirse la impedancia. La interfase
electroquimica provee las salidas y entradas apropiadas para el
ARFy las caracteristicas de control dadas por su potenciostato 
galvanostato.
La figura IV.B.b esquematiza el dispositivo de medida ARF, celda
e IE y la figura IV.7 un diagrama en bloque del sistema de
medicion.
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IV.3 Medicion de conductividad iónica del
electrolito sólido PDQIQAQZ

La determinaciün de 1a conductividad ionica ( 5,) y de la
energia de activacion (E-) puede utilizarse como parte de la
caracterización del material, asi como también para la deter
minacion de los números de transporte t-_ y ti. Asi como ocurre
en el caso de otros electrolitos solidos, los valores de
conductividad ionica aportados por la literatura no son concor
dantes. En el caso de este material se encuentran diferencias de
mas del 30%. Asi, tenemos:

o; [8.cm—*] E- [eVJ

Takahashi y col. [28] i) 0,019 0,17

El-Gemal y col. [34] ii) 0,0145 0,18

iii) 0,0148 0,21

Minami [48] iv) 0,012 

Angell [67] v) 0,015 

todos a 25 °C.

Los valores ii) estan calculados a partir de 1n(Íï vs. l/T y los
de iii) de 1n( CIT) vs. 1/T. La primera referencia mide 1a
conductividad con un puente de corriente alterna a lkHz y 1a
segunda con un impedancimetro HP 48009 como el empleado en este
trabajo pero a una frecuencia de 1 kHz. La diferencia entre las
energias de activacion entre i) y ii) es de 0,015 eV (350
cal.mol‘*) que representa un acuerdo aceptable.

IV.3.1 Mediciones preliminares

Se realizo un barrido de temperatura sobre una muestra
cilindrica del tipo:
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Los electrodos se hicieron mezclando partes iguales en peso de Ag
en polvo malla 200 y electrolito. La muestra se prensó a
aproximadamente 1800 Hg.cm-9. El cilindro correspondiente al
electrolito tenia una altura de 1,59 mm obteniéndose un factor
geométrico (l/S) igual a 0,779 cm-‘. Las mediciones se efectuaron
en el rango completo de frecuencias del impedancimetro HP 84009
(550 kHz a 5 Hz). Las figuras IV.9.a, b, c y d, muestran los
diagramas de impedancia a distintas temperaturas. De los mismos
se destaca un semicirculo muy deprimido a altas frecuencias.
Debido al corrimiento de la ventana con la temperatura, este
semicirculo va desapareciendo a medida que esta aumenta. El corte
de la izquierda de este semicirculo con el eje real representa en
principio la resistencia del electrolito (R-). Vemosque en este
caso, debido a la limitación que presenta el equipo en cuanto a
su maxima frecuencia, 1a determinación de R- es imprecisa al
menosa estas temperaturas.

Una estimación de las resistencias de corte con un compas
nos da los valores de la Tabla IV.1 donde encontramos una
conductividad a 25°C de T1=O,014 S.cm-*. La energia de activación
de un diagrama ln(€) vs 1/T nos da un valor de 0,177 eV. Como
vemos, tenemos una diferencia en defecto de un 7% en
conductividad con respecto a la referencia [34]. Estos resultados
no pudieron ser corroborados con nuevas mediciones similares,
debido a que con nuevas muestras, la zona de altas frecuencias se
presentaba con una gran dispersión de puntos que hacia imposible
una buena determinación del corte con el eje real. Estos
problemas podrian deberse a que se prensaron a presiones
demasiado altas, lo cual introduce problemas de l'ruido" en las
mediciones de impedancia. Estas nuevas mediciones mostraron sin
embargolas mismascaracteristicas generales y valores similares.

Tabla IV.1

t '.. 61
[ÚC] [52] [S.cm-1].10—=

22,1 SB 13,4
24,9 55 14,1
30,5 48 16,2
37,3 - 

Si bien, para la medición de conductividad estamos
interesados en uno de los cortes con el eje real, comentaremos
brevemente la forma del diagrama de impedancia. El electrodo
mezcla de electrolito y polvo de plata, funciona como el
electrodo rugoso en electroquimica acuosa [68]. La respuesta a
una señal periódica pequeña de una celda formada por dos
electrodos planos entre los cuales tenemos un material
policristalino, puede simularse con un circuito equivalente
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Figura HJO

Cg: capacidad geométrica
RV:resistencia de volumen (elecirolito)
tht resistencia de transferencia de carga
CdcicapaCIdad de doble capa
Caicapacidad por adsorción de un intermediario
Z(w)'- impedancia dependiente de la frecuencia
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simple comoel de la figura IV.10.a [69]. En dicha figura C.
representa la capacidad geométrica; RV puede ser identificada
comola resistencia de volumendel electrolito; Cd: la capacidad
de doble capa; th es 1a resistencia de transferencia de carga en
los electrodos; C- podria estar relacionada con un intermediario
adsorbido de la reacción electroquimica [70] y Z(w)es una
impedancia dependiente de la frecuencia.

El circuito mencionado, puede reducirse al de la figura
IV.10.b considerando que la impedancia producida por 1a capacidad
CEles mucho mayor que 1a de 1a otra rama del circuito aún a las
frecuencias mas altas utilizadas. En efecto, si bien no se conoce
la constante dielectrica del PÜ4I4Agv, podemos considerar que
sera del orden de 10 o 20 por comparación con ErAg y IAg [70]. En
el capitulo V, en base a mediciones de capacidad de doble capa,
hemos encontrado un valor de 23 que corrobora esta estimación.
Considerando una distancia entre electrodos de 0,1 cm y un area
de 0,28 cmz, obtenemos una capacidad C. = 5.10"13 F que para la
mas alta frecuencia de nuestros instrumentos (0,55 MHz) da una
impedancia de 600 kflmucho mayor que la que presenta la otra rama
del paralelo. Por otra parte, en el caso de un electrodo mezcla,
se aumenta considerablemente el flujo difusional aparente
alcanzando una mayor importancia frente a la capacidad C- en el
comportamientodel circuito. Por lo tanto, el circuito se reduce
al de 1a figura IV.10.c. Los valores a bajas frecuencias se
disponen en linea recta formando un angulo de 41° con el eje
real. Tanto la parte imaginaria como la real varian con la
frecuencia como w-1’2 similar a 1a de una impedancia de Warburg.
Sin embargo, un proceso difusional no es la única posibilidad
para este comportamiento. Según De Levie [71-72] un electrodo
bloqueante con poros en forma de canales, incisiones en forma de
"V" o picaduras cónicas, también da ese tipo de dependencias con
la frecuencia. Este parece ser el caso del electrodo que
tratamos, teniendo en cuenta los efectos cuasibloqueantes del
contacto AgIFÜ414Ag7como veremos mas adelante en este capitulo y
en el capitulo V. Mediciones similares con ISAg4Rb muestran un
comportamientosimilar, a pesar de tener este electrolito una
mayor conductividad iónica [73-74].

Si bien los valores hallados son razonablemente consistentes
con los datos de literatura, se realiaaron nuevas deter
minaciones. Uno de los motivos de 1a prosecución de este estudio
fue 1a de asegurar que el corte con el eje real utilizado
correspondiera realmente a R-. Para ello se midieron muestras con
distintos factores geométricos para ver si el corte con el eje
real era proporcional a1 mismo. Las muestras se prensaron a 4
ton.cm—=,presión utilizada en [34] y [28]. El estudio de
diferentes muestras demostró que para longitudes del electrolito
mayores que apr Himadamente 1,6 mm, el corte con el eje real ya
no era proporcional al factor geométrico, siendo la resistencia
mayor a la esperada y tanto mayor cuanto mas larga era la
pastilla. Por otra parte 1a inspección visual de las pastillas
mostraba que en estos casos 1a compactación no era homogénea. La
conductividad aparente a 25°C de estas muestras resulta de
aproximadamente 11. 1C)-J S.cm—*. Esto se debe a que el corte con
el eje real en estos casos es el corte de la derecha del
semicirculo de alta frecuencia que no aparece. La diferencia en
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tre las dos conductividades se corresponde bien con la
resistencia del semicirculo que no se considera de la figura
IV.9.

Antes de describir las mediciones con que se continuo el
estudio, conviene discutir brevemente el problema del factor
geométrico y de la resistencia de contacto.

IV.3.2 Factor geométrico y resistencia de contacto

Consideremos una muestra cilindrica de electrolito en
contacto con sus electrodos. En general, es posible que el area
de contacto real entre los dos materiales no sea el area
geométrica aparente. La determinacion macroscopica del factor
geométrico nos dara dos valores: S- y 1-, el area de la seccion
transversal de la muestra y la longitud de 1a misma. En el caso
ideal tendremos 1a expresion

R- = EL; . (1-/S.) (4.7)

dondeR- es la resistencia del electrolito (corte con el eje
real) y €-¡ es su resistividad. En un caso real, mediremos una
resistencia Rm, tal que

Rm= 9-1 . (1-4/8-4) (4.a)

1-4: longitud efectiva
8-4: area efectiva

que podemos reescribir como:

1- 1C 1.
Rm = 6-, ( --—— + ——-- ) = 9-1 (————)+ ELI .+= (4.9)

S- ‘5.= 

f: = 1.:/S.=

donde f.= es un término correctivo que depende de las
caracteristicas microscópicasdel contacto.

Se presentan tres casos posibles comose ve en 1a figura
IV.11.a, b y c según que: a) (l/S)-4 = (1/S)-, b) (l/S)-4}(l/S)
o c) (l/S)-4<(1/S)-. De la pendiente de las rectas obtenemos GLl.

Si el factor f: es independiente de 1a temparatura, 1a
resistencia de contacto dependerá de la temparatura como €.¡ y a
partir de un diagrama 1n(R=) vs 1/T encontramos la energia de
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activación del electrolito. En el limite, aumentando la
temperatura, la resistencia de contacto tendera a un valor que
representa cualquier otra resistencia del circuito como por
ejemplo la de los cables, generalmente despreciable. Es
importante notar ademas que para una misma resistencia de la
muestra, el efecto sera mayorcuanto mayor sea la resistividad
del electrolito. Asi, por ejemplo, trabajando con IgASgRb
(G'¿=O,22 S.cm-1) en las mismas condiciones, las resistencias de
contacto, son notablemente menores [73].

Comoveremos mas adelante, en el caso de electrodos de
amalgamaliquida de mercurio, la resistencia de contacto puede
ser positiva o negativa según 1a temparatura. La resistencia de
contacto, no responde al comportamiento activado y en este caso,
hemosconsiderado a partir de las expresiones de las resistencias
medidas en función de la temperatura, una forma de evaluar
(l/S)-4 comomuestra la figura lV.11.e. A cada temperatura T, se
calcula el factor geométrico efectivo comola intersección de las
rectas correspondientes a temperaturas T+AT y T- AT tales que
pueda considerarse que dicho factor no varia apreciablemente (AT=
O,25°C).

IV.3.3 Mediciones de conductividad: resultados

IV.3.3.1 Electrodos mezcla

Para eliminar los ‘obstaculos encontrados en mediciones
anteriores se prepararon tres muestras del tipo

compactadas a 4 ton.cm—2. Los electrodos compuestos de Ag en
polvo y electrolito se hicieron mezclandopartes iguales en peso
de ambos componentes. En esta oportunidad, la longitud de
electrolito no superó 1,5 mm en ningún caso y las pastillas
tenian aspecto de estar uniformemente compactadas. Para evitar
problemas de ruido y dispersión de puntos, se midió con el A.R.F.
y la interfase electroquimica con una excitación simusoidal de 37
mV rms de amplitud entre 1 Hz y 65,5 kHz. El rango de
temperaturas va desde aproximadamente —20°C hasta unos 60°C,
temperatura por encima de la cual las tres muestras incrementaron
su resistencia irreversiblemente. Las tres muestras se midieron
simultaneamente en el mismotermostato.

Las figuras IV.12 y 13 muestran los diagramas de impedancia a
dos temperaturas deferentes de dos de las muestras medidas y la
Tabla IV.2 los valores de corte con el eje real Rmpara las tres
muestras y diferentes temperaturas. Las últimas columnas dan
pendiente y ordenada al origen de las rectas Rmvs. (l/S)- de la
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Tabla IV.2

t Rm(fl)
[°CJ A B C 0.o. pend. corr.

(0,097) (0,120) (0,379) R:

—19,5 43,2 42,86 115,3 9,30 279,71 *
—15,5 30,91 36,63 100,4 7,06 246,25 .9999998
—11,5 24,73 30,96 78,94 7,29 189,25 .9995

—2,8 17,95 22,67 57,22 5,44 136,79 .9993
12,4 11,67 13,91 36,65 3,2 88,25 .99997
22,2 8,40 10,71 26,86 2,58 64,14 .9991
31,5 6,75 8,56 21,41 2,11 51,00 .9992
46,2 4,63 5,79 14,30 1,55 33,69 .9993
60,2 3,71 4,60 12,88 0,65 32,27 .99990
7215 4185 5,55 14,85 1,34 35,63 .99990

[Rc]: 51
E QJ=ÍZcm

Tabla Iv.3

t 1/T G} 1n(51)
°C K-* [8.cm-*310-3

—19,5 3,9424 3,57 -5,63
—15,5 3,8812 4,06 —5,51
—11,5 3,8222 5,28 -5,24

—2,8 3,6990 7,31 —4,92
12,4 3,5014 11,33 —4,48
22,2 3,3860 15,59 —4,16
31,5 3,2825 19,61 —3,93
46,2 3,1312 29,68 —3,52
60,2 3,0016 30,99 —3,97
72,5 2,8931 28,07 —3,57

figura IV.14. Estas ordenadas corresponden a 1a resistencia de
contacto R.=que dependen de la temperatura. De acuerdo a lo
discutido en el parraío anterior, hemos verificado 1a relacion
lineal entre 1n(R=) y 1/T (figura IV.15, Tabla IV.2).
La relacion lineal encontrada es:

ln(R=) = 2189,ó /T - 6,4453 (E- = 0,187 eV) ; Corr.=0,996

La conductividad a 2=°Ccorregida por resistencia de contacto da

IZQ
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0,017 S.cm-2, valor intermedio entre los dos mas elevados citados
en literatura. Las figuras IV.16 y IV.17 muestran los graficos de
ln(Rm) vs 1/T para las tres muestras y el de Arrhenius para la
conductividad. La energia de activación resulta 0,21 eV. La recta
de Arrhenius da

1n<61) = -24ó7 /T + 4,1864 (E- = 0,21 eV) ; Corr.=0,9995

Una primera inspección de los diagramas de impedancia
muestra que tenemos un semicirculo y una recta muy superpuestos.
Este semicirculo no es el que aparecia en las primeras mediciones
(Figura IV.9) pues sus frecuencias caracteristicas son muy
diferentes. En los primeros, {o es del orden de 20 HH: mientras
que en estos es del orden de 50 Hz y por lo tanto corresponden a
fenómenosdiferentes. Por lo tanto, un primer punto importante es
que ha desaparecido el semicirculo de altas frecuencias. El mismo
puede asociarse a e+ectos intergranulares que se hacen evidentes
cuando hay una mala compactación. Si bien no se alcanza con este
instrumento las +recuencias caracteristicas de este semicirculo,
el hecho de tener una relación lineal en l/S indica que su
resistencia asociada es despreciable.

Un segundo punto importante es el hecho de que la R: esta
activada. De nuestro analisis se desprendia que esto correspondía
a una constricción de las lineas de corriente, o sea, a tener un
area efectiva menor a la geométrica (macroscópica). Se presenta
entonces una contradicción pues un electrodo compuesto del tipo
utilizado se supone que aumenta el area efectiva. Unaposibilidad
es que esta proporción de componentes no permite que se produzca
este efecto. Esto parece confirmarse, considerando que para estas
muestras, a una misma temperatura y para aproximadamente 1a misma
longitud l, el de menor +actor geométrico l/S (o sea el de mayor
superficie) tiene menorresistencia (semicirculo y diagrama en
general mas pequeños). Los que tienen la misma area aparente
tienen diagramas del mismo tamaño. Esto indica por una parte que
este semicirculo corresponde efectivamente a un fenómeno de
electrodo. Unaestimación de las resistencias de los semicirculos
del grafico de 60°C da 1051 y 43K? (relación 1:4,3) mientras que
las relaciones de areas aparentes dan 91/52 = 0,2827/1,2588 =
1:4,45. Por lo tanto el electrodo responde a las variaciones de
area geométrica y no a volumen de electrodo.
Considerando la muestra B (l-=0,120 cm y S-=1,2588 cm?) a 22°C
tenemos f==0,070 y

8-; = 0,58 . s

que implica una disminución del 40%del area aparente.
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IV.3.3.2 Medicion de conductividad con electrodos de
amalgama liquida de mercurio

La disposicion experimental fue descripta en IV.2.1. La
figura IV.18 muestra un diagrama de impedancia de esta celda con
un barrido de {recuencia desde 10“ Hz hasta 15 kHz combinando la
medicion del ARFcon la del impedancimetro. Por debajo de unos
3 Hz, el diagrama es rectilineo con pendiente de unos 40° que
corresponde a la di+usion de la plata en la amalgama (ver V.2.4).
La zona de altas {recuencias presenta una zona intermedia
horizontal y finalmente un semicirculo superpuesto con ella, que
corresponde a 1a transferencia de carga (Hg: z líl). Los cortes
con el eje real fueron siempre determinados con el impedan
cimetro.

Al descender la temperatura desde temperatura ambiente, las
resistencias medidas representadas en un diagrama de Arrhenius,
se ubican en una recta. Luego, al aumentar lentamente la
temperatura, la resistencia comenzabaa disminuir a partir de los
30°C aproximadamente, para ubicarse en la recta definitiva.
Posiblemente este comportamiento se deba a que recien al aumentar
la temperatura se consiga un mejor acomodamiento del mercurio
mejorando el contacto.

Se midieron tres pastillas con longitudes menores que 1,2 mm
que dieron una relacion Rmvs. (l/S). lineal. Una cuarta muestra
de 1,5 mmde largo se apartó de las rectas, confirmando que se
trata de un problema de volumendel electrolito. La resistencia
de contacto no está activada aunque varia marcadamente con la
temperatura. A bajas temperaturas resulta negativa. En la Tabla
IV.4 se presenta la temperatura y la resistencia medida de cada
pastilla asi comotambien los parametros de las rectas ln(Rm) vs.
l/T. Conestas expresiones, se calcularon las resistencias cada
5°C y se trazaron las rectas de la figura IV.19 de cuyas
pendientes se obtiene la conductividad (Tabla IV.S). Dbtenemos
asi a 25°C:

La recta de Arrhenius tiene un coeficiente de correlación de
0,999997.
En la Tabla IV.S figuran los valores de los calculos de (l/D)0
(definido en la figura IV.11.e) y la resistencia de contacto a
cada temperatura. La figura IV.21 muestra una relacion lineal
para la representacion de Arrhenius de Fx‘.=con una energia de
activacion de 0,17 eV que indica que el procedimiento de
correccion empleadoes correcto.
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Tabla IV.4

muestra I muestra II muestPa III
(l/S)-=0,347 (l/S)-=0,393 (1/8)-=0,428

t (08) Rm t(°C) Rm t(°C) Rm

-7,47 57,93 1,48 51,45 1,85 54,52
—1,17 47,26 4,74 46,82 9,74 3,09
4,00 41,00 11,05 38,75 19,34 32,87
5,85 38,00 25,11 26,80 27,77 26,33

11,52 32,98 34,22 21,40 38,07 21,00
17,53 27,95 42,83 17,57 46,86 17,25
23,47 23,85 50,38 14999 6073 12'80
31,99 19,50 53,67 14,20
40,01 16,10 3,82 11,59
53,97 11,91 67,63 10,83
64,35 9,87
70,49 8,91 ERmJ= {Z

muestva I: 1n(Rm)=2200,74/T - 4,23749 (corr.= 0,9998)

muestra II: 1n(Rm)= 2215,15/T - 4,132976 (CDPP.= 0,9999)

muestra III: 1n(Rm)=2254,42/T - 4,206866 (corr.= 0,9998)

E- = 0,19 EVpara las tres muestras.

Tabla IV.5

t (1/S)° R: 6210-3
[°C] [cm-*] [CJ 8.1:m‘1

0 0,06165 4,8776 6,994
5 0,05708 4,2707 8,163

10 0,05256 3,7576 9,543
15 0,04807 3,3214 11,099
20 0,04363 2,9487 12,845
25 0,03922 2,6287 14,795
30 0,03485 2,3527 16,966
35 0,03052 2,113 19,372
40 0,02623 1,9055 22,029
45 0,02197 1,7238 24,954
50 0,01775 1,5644 28,164
55 0,01356 1,4242 31,674
60 0,00941 1,3003 35,500
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Por ultimo, en 1a {igura IV.22 vemos cómo varia para la
muestra I el {actor geométrico efectivo con la temperatura. A
longitud constante, su aumento con la temperatura indicaria que
la superficie disminuye al aumentar esta, lo cual es contrario a
lo que uno esperaría. Por otra parte, 1a disminución de la
resistencia inicial mencionadaanteriormente, parece corresponder
al mojado de la superficie.

Una posible interpretación del grafico de 1a figura IV.22
podria ser que, comoen este caso, los electrodos liquidos no
impiden la dilatación de 1a pastilla, y 1a variación del factor
geométrico se deba al cambio de longitud con la temperatura. Sin
embargo, seria necesario suponer que el tubo de vidrio no permite
1a dilatación radial de la pastilla (recordemos que es un polvo
compactado) pues si asi fuera, el {actor geométrico deberia
disminuir con 1a temperatura.

Dtra posible causa del comportamiento de 1a resistencia de
contacto surge a1 estudiar la estabilidad del electrolito en
contacto con la amalgama. Para estudiarla, se colocó una muestra
similar a las empleadas en las mediciones de conductividad con
una de sus caras en contacto con la amalgama. Periódicamente se
extraia la muestra y se la pesaba. No se notó cambio de peso
apreciable hasta varios dias después de iniciado el ensayo. A los
60 dias, la pastilla que pesaba inicialmente 0,23578 g lo habia
incrementado en 0,3 mg. El mercurio se colocaba siempre sobre la
mismacara, y se observó que la opuesta se volvia grisacea. La
pastilla fue partida longitudinalmente y se realizaron analisis
EDAXpara determinar si el mercurio ingresaba en la misma. La
Tabla IV.ó presenta los resultados de estos analisis. Los valores
de la columna A, corresponden a un punto en el interior de la
muestra muycercano a la superficie que estuvo en contacto con 1a

Tabla IV.6

estequiom. A B C

I 39,252 36,59 42,45 19,56
Ag 5 ,353 51,82 53,52 78,99
P 2,325 1,50 2,03 0’77
Hg o 1C),09 2, C) 0, óB

amalgama y es la que tiene el mayor porcentaje de Hg. La columna
B corresponde al analisis en una zona pequeña en el medio de la
muestra. Por ultimo, la columna C corresponde a un analisis en el
otro extremo de la pastilla donde como hemos mencionado se
formaba una pelicula grisacea. Los valores indican que se debe a
un exceso de Ag. Comprobamosasi la entrada de Hg a1 electrolito
que podria ocurrir mediante una reacción del tipo:
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Hg°(amalg.) + Ag+(E.S.) ———————}Ag°(amalg.) + Hg*(E.S.)

Si consideramos que toda la Ag sustituida pasa a la amalgama,
podemos estimar en base a la pesada que se sustituye un 0,26%
molar. En cambio, si toda 1a plata sustituida {uera 1a que se
acumula en el lado opuesto a la amalgama, quedando adherida a la
muestra, estimamos, también en base a la pesada un 0,12% molar de
Ag reducida.

No es evidente cómoexplicar en base a estos hechos el
comportamiento de la resistencia de contacto con la temperatura.
Podemos imaginar que como esta reacción no requiere el paso de
corriente por un circuito externo, se produzca simultaneamente
(en paralelo) con las de transferencia estimuladas por la
corriente alterna, restando superficie para que se produzca esta
ultima. Si la reacción de sustitución dependiera de la
temperatura, el area efectiva también lo haria.

IV.4 Conclusiones

El error en la medición de la conductividad, proviene
{undamentalmente del factor geométrico. Las mediciones con
electrodos de mercurio amalgamadotienen la ventaja de una mejor
determinación de la longitud de la pastilla, pues puede medirse
directamente con las bases del cilindro libres, contrariamente a
las pastillas compactadascon los electrodos cuya longitud se
mide de perfil. En este ultimo caso es conveniente pesar el
electrolito que se va a compactar y utilizar el dato de la
densidad medida en condiciones de compactación similares. Podemos
estimar el error en conductividad en un 6%. Nuestro valor
obtenido con electrodos de amalgamade mercurio concuerda con los
de El-Gemal [34] y Angell [67]. Nuestro valor, obtenido con
electrodos mezcla coincide con el de estos autores cuando
consideramos el error, no asi con el de Takahashi E28] que parece
ser demasiado alto. En realidad, para comparar con este autor y
El-Gemal, debe tenerse en cuenta que ellos miden a lkHz,
frecuencia a la cual, según nuestros diagramas no se corta el eje
real. Connuestras muestras, esto equivale a cometer un error del
10%, con lo cual el valor reportado por El-Gemal se elevaria a
0,0165 S.cm-* coincidente con nuestro valor con electrodos
mezcla. Debe notarse que este autor considera una relación
resistencia-factor geométrico lineal cuando su diagrama publicado
muestra que no lo es.

Takahashi E28] midió la variación de conductividad en
función de la relación molar IAg/PÜ4Agz. A partir del mismo hemos
calculado que un error en la pesada de l mg corresponde a un
error en conductividad de 10-3 S.cm-1. En nuestras sintesis hemos
pesado a la centecima de mg.
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Con respecto a1 area del electrodo mezcla: considerando las
densidades.5(PD4I4997)= 5,9 g.cm-= y S(Ag)= 10,4 g.cm-=, un
electrodo mezcla hecho con un 50%en peso de cada componente,
corresponde a una relacion en volumen de 64% de P0414997 y 36% de
Ag. Estos valores se corresponden muybien con el calculo de 1a
relacion area e+ectiva y area aparente que da 58% y 422
respectivamente. Esto indicaria, que desde el electrolito, 1a
interfase tiene una resistencia de trans{erencia muy elevada en
las zonas de contacto con Ag.
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CAPITULO V

Estudio de la interfase PD4I.A97|conductorelectronico





V.1 Introducción

E1 estudio de la interfase MlE.S.(M+) donde Mes un metal y
E.S.(M+) un electrolito conductor por el iOn del mismo metal
presenta, ademas del interes academico, un interes practico
sumamente importante. En 1.3 indicamos que una de las condiciones
que requería el electrodo de referencia de un sensor
potenciometrico era el de tener un grado de reversibilidad
suficiente comopara asegurar la estabilidad del sistema.
Por otra parte, los resultados obtenidos en el capitulo IV con
electrodos mezcla de polvo de plata y electrolito indican que la
plata se comporta de manera cuasibloqueante. Asimismo, los
apartamientos respecto del comportamiento teorico a bajos
potenciales de polarización en las mediciones de conductividad
electronica (capitulo III), podian ser interpretados en base al
bloqueo de la interfase AglPÜ4I4Ag7.
Debido a estas consideraciones, se decidio estudiar esta
interfase con mas detalle, dado que los escasos datos que se
obtienen de la literatura son muy incompletos.

El estudio de la interfaSe se realizo mediante el uso de
tres electrodos, con las celdas descriptas oportunamente en
IV.2. . Las mediciones se efectuaron empleando 1a interfase
electroquimica Solartron 1286 y el analizador de respuesta en
frecuencia Solartron 1250 (ver IV.2.2). En todos los casos, los
sobrepotenciales son medidos respecto de AglAg+. La convencion de
signos utilizada es tal que corrientes y potenciales positivos
corresponden a procesos catodicos (reduccion) y los negativos a
procesos anodicos (oxidación).

V.2 Resultados generales

V.2.1 lg_erfa_g_ñg(polvo compactado) l P0515952

Este estudio se realizo con 1a disposicion experimental de
1a figura IV.5(i). Las figuras V.1.a y b muestran dos barridos
potenciostaticos. El primero, obtenido despues de hacer un
deposito importante de plata sobre el electrodo, muestra el
comportamientocorriente-sobrepotencial anodico (disolución del
electrodo) presentando comocaracteristica destacada, un pico a
-60 mV. E1 segundo corresponde a1 comportamiento de la interfase
para un deposito menor efectuado al polarizar a SOmVcatodicos.
En general, para depositos grandes y barridos lentos aparece el
pico anodico a -óOmVy para depositos efectuados hasta +50mV,
aparece a -25 mV. En todo caso, 1a estructura del diagrama
depende del tratamiento previo efectuado a la interfase
apareciendo varios picos pequeños cuando el deposito es pobre y
se hacen repetidos barridos anodicos. Si bien para barridos
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sumamente lentos, el diagrama debe tender al correspondiente al
estado estacionario, es dudoso que tal estado sea alcanzable. A
sobrepotenciales superiores a 40 mV, la estabilizacion de 1a
corriente es bastante rapida, pero al mantener durante un cierto
tiempo la polarización, la superficie del electrodo puede cambiar
de textura y de superficie efectiva, pudiendo sufrir cambios mas
drásticos para corrientes > 1 pá. En efecto, se analizo un
electrodo de Ag en polvo compactada perteneciente a una celda que
sufrio el paso de corrientes altas. A1 desprender el electrodo
del electrolito, por un lado quedo expuesta la superficie de
plata y en otra zona quedo adherida una capa muy delgada de
electrolito. La foto 11 muestra una parte del limite entre ambas
zonas (la plata a la izquierda). La foto 12 corresponde a su
imagen "y". Un analisis EDAX en una zona extendida del
electrolito dio comoresultado la columna A de la Tabla V.I .
Recorriendo esta mismazona se encontro una dendrita de plata
como muestra la foto 13. Un analisis EDAXpuntual en la base de
la misma'dio como resultado los valores de la columna B.

El caracter no estacionario de las curvas potenciostaticas
se hace tambien evidente cuando se suspende el barrido al pasar
por el pico anodico. En este caso se observa que la corriente
disminuye continuamente hasta alcanzar valores muy pequeños del
orden de los nA. Asi, los barridos potenciostaticos indican que
se produce una pasivacion del electrodo que estudiaremos en
detalle en V.3 y V.4.

La corriente anodica crece a partir de los -250
mediciones de impedancia para esta interfase en la zona anodica
reultan buenas solamente a altas frecuencias. Por debajo de
alrededor de lOHz, la impedancia crece mucho y se observa una
gran dispersión de los puntos. Fundamentalmentese desarrolla un
semicirculo cuyo creciemiento puede observarse aún a 30 mV
catodicos. A -40 mVpor ejemplo, la resistencia correspondiente
al semicirculo es del orden de 250 HO. La figura V.2 muestra un
diagrama de impedancia medido a -85 mV. En V.3.2 se estudiará el
crecimiento del semicirculo en funcion del tiempo.

En cuanto a la impedancia de la interfase bajo polarización
catodica, se realiza un estudio detallado en V.4. El
comportamiento en sintesis consiste en el achicamiento del
semicirculo mencionado anteriormente hasta 35 mV,que a partir
de 40mVse colapsa, apareciendo efectos inductivos a bajas
frecuencias.

Tabla V.I

Z en peso
estequiom. A B

I 39,24 39,65 26,14
Ag 58,37 57,86 72,27
p 2,39 2,48 1,59

NP



Figura V.1.a Bawrloo ootanc1ostat1co del electrodo Ge polvo
olata compactaoa. a soorepotenciales anúdlcos vs Ag/Ag*
m1n./paso).
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Foto 13.“ DendPita'de Hg.
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V.2.2 Interfase Pt(chapa pulida) I PÜ4I4Aq7

En este caso se utilizo la disposicion de electrodo central
de trabajo (Pt) y concentrico de referencia (Ag), figura IV.5(ii).

Cualitativamente, una vez depositada suficiente plata sobre
el electrodo , se comporta de manera similar al de plata descrip
to anteriormente, tanto el barrido potenciostatico (figura V.3)
como los diagramas de impedancia.

Se verificó que no se recupera toda la plata depositada. Por
ejemplo, haciendo un deposito de 1,35 . 10-4 C a +45 mVy dejando
a circuito abierto durante tres dias, se disuelven a —45mVsola
mente l,049 .10‘4 C (recuperacion de un 78%).

Se han encontrado pequeñas corrientes catodicas (entre 20 y
100 nA) a potenciales anódicos que practicamente no dependen del
potencial. probablemente se deba a1 flujo de semipermeabilidad de
la plata mientras su actividad en el electrodo de Pt es inferior
a la unidad.

La foto 14 corresponde a una superficie de PD4I4A97 cuya
zona central estuvo en contacto con el electrodo de platino y la
foto 15 su imagen "y". La Tabla V.II muestra el resultado de un
analisis EDAXde la zona central (A) y +uera de ella (B). Las
+otos 16, 17 y 18 corresponden al mapeo de Ag, I y P
respectivamente, sobre la extension completa de la foto. No se
encuentran diferencias apreciables entre ambaszonas.

Tabla V.II

Z en peso
estequiom. A B

I 39,24 40,10 39,05
Ag 58,37 57,67 58,75
P 2,39 2,23 2,20
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V.2.3 Interfase C l PÜ4I4Aq7

Al igual que la interfase Pt I P0414Ag7,esta interfase se
comporta de manera similar a la Ag I PÜ4I4A97 una vez que se ha
depositado plata. Un diagrama de impedancia de la interfase
recien preparada, sin deposito previo alguno (polarizada
galvanostaticamente a corriente nula) muestra un electrodo
cuasibloqueante a altas frecuencias, que se hace mucho mas
reversible por debajo de 10H: (figura V.4). Teniendo en cuenta
el parametro de red de la plata y el área geométrica del
electrodo, hemos estimado que los efectos bloqueantes disminuyen
al depositarse del orden de 3.10-3 de monocapade plata.

Haciendo circular, a +53 mV, una cantidad de carga
equivalente a una monocapa de plata ( 10-s C) no se logra
disolver nada de lo depositado y se encuentran corrientes
catodicas a potenciales anodicos comose mencionó en el caso del
electrodo de Pt. Esto parece indicar que la Plata puede entrar en
el electrodo de grafito compactado. El grafito puede intercalar
diversas especies, formandocompuestos de intercalacion. Algunos
intercalantes son: Li, Cs, K, Ea, FeClg, Brg, etc.[75-7ó].

Las fotos 19 _y 20 muestran la interfase C(foliac
compac.)lPÜ4I4AS7 a 163X y 2620X . Las fotos 21 y 22 son mapeos
de Ag (linea K ) en dos lugares distintos de la interfase, donde
las zonas claras corresponden al electrolito y las oscuras al
grafito. Por último, la foto 23 muestra a 2620Xuna parte de la
interfase donde el electrolito (abajo a la izquierda) se
encuentra separado del electrodo (arriba a la derecha). El mapeo
de esta zona (2720X) se ve en la foto 24. En todos los casos se
observa Ag en el grafito.

Un analisis EDAXsobre el electrolito, cerca del grafito dio
comoresultado la Tabla V.III.

Tabla V.III

Z en peso
estequiom. A

I 39924 25,55
Ag 58,37 72,96
P 2,39 1,48

La celda formada con esta interfase frente a un electrodo de Ag,
es la misma que la utilizada en la medicion de conductividad
electronica (método de Wagner). Con los datos obtenidos en el
capitulo III, la corriente electronica estimada para esta celda
es del mismoorden que las corrientes residuales encontradas bajo
polarización anodica, indicando que el proceso que la produce
esta controlado por los portadores minoritarios.
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V.2.4 Interfase Hq-Aq(0.0ÜSZ en peso) l PÜ4I4Aq7

Para este estudio se utilizo la celda que se ve en la figura
IV.5(iii). Las figuras V.5a y b muestran dos barridos
potenciostaticos a 10 s/paso que son claramente diferentes a los
presentados hasta ahora. No se observa pasivacion y en ningún
caso hubo problemas para disolver plata de la amalgama al
electrolito. Barridos anodicos sucesivos sin deposito previo dan
siempre corrientes anodicas apreciables.

En cuanto a losodiagramas de impedancia, se presentan como
la superposición de una parte rectilinea a bajas frecuencias (fi
0,04 Hz) y uno o dos semicirculos muysuperpuestos a frecuencias
intermedias. La figura V.6 es un ejemplo de diagrama de
impedancia de esta interfase a -85 mV (I= -5,ó uA). Ya hemos
mencionadoen el capitulo IV, que las rectas a bajas frecuencias
en los diagramas de impedancia pueden corresponder a procesos
limitados por difusion de una o mas especies en el electrodo y/o
en el electrolito. Comoen este caso las condiciones de medicion
corresponden a una corriente anodica considerable, es razonable
suponer que esta limitada por la difusión de la plata en la
amalgamahacia la interfase, al disminuir su concentracion en las
cercanias de 1a mismadebido al requerimiento del sobrepotencial.
Por otra parte se ha sugerido [77-78] que en este tipo de
electrolitos, donde existe un solo portador de carga y siendo su
concentracion muyelevada, no puede establecerse una impedancia
de difusion en el electrolito. E1 ficircuito equivalente que
representa esta situacion es el de la figura IV.10.c con

Z(w) = Zu(w)

Xfigura V.7), donde Zw(w) representa la impedancia difusional
dEnominada habitualmente impedancia de Warburg [49] igual a:

Zw= ----- -- (1 - J) (5.1)

Y

RT 1 ’- l)“:
Ru = ———- ———- - - - - - — - ———- —- - —-— (5.2)

S n2F2 2 CkyïDk
k

Ru: constante de Warburg. [fl.s‘*/9]
n: número de electrones que intervienen en la reaccion global
F: constante de Faraday

JH: coeficiente estequimetrico de la especie Elen la reaccion
electrodica total (FOespecies oxidadas)

Ck: concentracidn de 1a especie k en el seno de la fase.
D“: coeficiente de difusion de la especie k.
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La impedancia del circuito completo es:

Rt + RW w-1/2
Re(Z) = RV +

Gac: w (Rt w“2 + R...)2 + (RN Cd: w1’2 + 1)2

(5.3)

Ca: W (Rt + RW w—1/2)= + (RW2 Cd: + Rw w-tlz)
Im(Z)

CdczW(Rc¡Ni/2+ + Cd: ¡Ml/2+

En el caso de bajas frecuencias tales que 1a impedancia de 1a
capacidad Cd: es grande y 1a impedancia difusional es grande
frente a la resistencia de transferencia, las ecuaciones se
reducen a:

Re(Z) É RV + Rt + RW w—*/= (5.5)

IRIm(Z) - (R...2 Cu: + Ru w-1’2) (5.6)

En el plano complejo, representa una recta de pendiente 1.
En el otro extremo, si la impedancia de transferencia de

carga es mas grande que 1a impedancia de difusion, y las especies
se encuentran en la concentracion prevista por la ecuacion de
Nernst en la superficie del electrodo, las ecuaciones (5.3) y
(5.4) se reducen a:

Ra
Re(Z) II É + G ":1

1 + w2 Gac: th

N Cd: w Re:
Im(Z) = — (5.8)

1 + VU2 Cdcg R112

que representa un semicirculo. Para frecuencias intermedias,
tenemos una superposición de una recta y un semicirculo como los
representados en la figura IV.3.b.

Randles [79] y Eshler [BO] plantearon un circuito similar
para reacciones redox metall ion metalico en solucion acuosa.

le?



Si consideramos en nuestro caso la reaccion:

99°(H5) —————--} 99+ + e” (5.9)

(electrodo) (electrolito)

entonces:

R T 1
Ru = (5.10)

sIï F2 cAg JDAE

CABy Dng corresponden a 1a amalgama.
El valor de RN puede calcularse considerando los cuatro

ultimos puntos del diagrama de 1a figura V.ó, gra+icando Re(Z)
vs. w‘1’2 o Im(Z) vs w‘1’2 y calculando las pendientes y
ordenadas a1 origen (M y B)

B = 95,28 Q.= RV + R;

Re(Z) vs w-V2 3 II 3,94 52.5-1/2 = Rw

Corr. = 0,999

B = 2,43 Él: Rw= Cd:

Im(Z) vs w-*/= M = 2,96 51,5-1/2 = R“

Corr. = 0,998

Del diagrama de impedancia puede estimarse 1a resistencia del
electrolito RV=9051 obteniendo para 1a resistencia de
trans+erencia Rg=5(I . Considerando el area del electrodo
(5:0,2827 cmz) obtenemos:

1,11 f1 cm2 5-1/2 (Re)
S-Rw =

0,83 {1 cm2 5-"2 (Im)

y para la capacidad:

2,18 F cm-É (Re)
Cd: =

2,90 F cm’2 (Im)
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y finalmente

DA.(Ag-Hg) = 7,25 . 1C)-4 crn2 5-1 (25°C)

cg. = 6,3 . 10“ mol.cm-=

Este valor es comparable a1 obtenido por C.M. García [77]
utilizando 15A9r4Rbcomoelectrolito y la mismaconcentracion en
la amalgamapero trabajando a sobrepotencial nulo:

DA9(Ag-Hg) = 7,40 . 1C)-4 cm2 s“ (31°C)

(igual concentración)

Esto confirma que el proceso difusional es propio del electrodo y
no del electrolito donde ademas seria necesario postular la
difusion de alguna otra especie cationica ademas del ion Ag*.
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V.3 Evidencia experimental de la caga de Qasivacion

V.3.1 medigiones_ge impedanciawcon_gistintag amplitudes de señal

Una comprobación de 1a existencia de una capa de pasivacion
consiste en examinar los diagramas de I.C. obtenidos a distintas
amplitudes de señal. A tal efecto se prepararon celdas simétricas
del tipo:

Ag (malla 400)! P0499417 l Ag (malla 400)

compactada en conjunto a 4 ton cm“2 y

Ag (chapa pulida) l Po4Ag4I7 I Ag (chapa pulida)

En ambos casos, se observa que el diagrama depende sensiblemente
de la amplitud de la señal aplicada. Este efecto no lineal se
interpreta comoel resultado de un cambio en la interfase, como
puede ser el aumento de 1a superficie electroquimicamente activa,
parecido al fenomeno observado por Kleitz y colaboradores [81] en
la interfase Cu I ClngRbCu4 y por C.M. Garcia [77] en
AglIsAS4Rb.
La impedancia se midió con A.R.F. Solartron 250 y 1a I.E.
Solartron 1286 utilizada en modogalvanostatico. Cuando trabaja
en este modo, la I.E. mantiene constante, por una parte, un nivel
de corriente continua elegido (Io) y superpone por otra la
sinusoide provista por el generador del A.R.F. pero manteniendo
la amplitud de la sinusoide de corriente constante.
Se verificó que por debajo de aproximadamente 50 Hz, una amplitud
de 1 mVpico a pico aportada por el A.R.F. se traduce en una
corriente de 0,1 A de amplitud. Se verificó asimismo que esta
amplitud de corriente depende solamente de 1a amplitud de la
señal de entrada, siendo independiente de 1a impedancia de 1a
celda (que depende de la frecuencia) y de 1a resistencia de
referencia utilizada. De esta manera, puede calcularse de forma
directa 1a carga que circula durante un semiciclo:

I =AI sen wt (5.11)

3/2 AI
Q = AI sen wt dt = ---- -- (5.12)

0 f

AI: amplitud de corriente (constante)

w: frecuencia angular ; f: frecuencia
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Para poner esta expresión en función de 1a amplitud ¿1V (mV)
provista por el A.R.F., definimos una constante H tal que:

AV
Q = H .—" (5.13)

.F

H = 10-7 (JEVN) s’.‘C.mv-1 = 4,50158 10-9 A (mV)-1

Ü [CJ = 4,50158 1C)-a (AV/f) [mVJ/[s—1J (5.14)

Resultados con electrodos de Aq_malla 400 compactaggs

Las figuras V.8.a-f muestran superpuestos los diagramas de
impedancia correspondientes a distintas amplitudes y para
diferentes polarizaciones. La frecuencia va de 65 HH: a 0,1 H2 de
a ocho valores por decada. Se ve claramente que a medida que se
aumenta la amplitud, el diagrama se separa del tronco comun a
frecuencias cada vez mas elevadas.
En la tabla V.IV se muestran los valores de la frecuencia de
corte (fc) a la cual el diagrama se separa y la carga que se
entrega al electrodo durante un semiciclo a esa frecuencia. Esta
carga es interpretada como la necesaria para disolver una
fracción apreciable de 1a capa aumentando la superficie
reaccionante con la consiguiente disminución de 1a impedancia. La
tabla V.IV bis presenta los valores de una medición realizada a
58°C y bajo una corriente de polarización IO = 100 nA dando una
carga promedio im} similar a la obtenida a 25°C.
Tambien se han representado (fis. V.9a y b ) 1n(fc) vs ln(Io)
(Tabla V.V) observándose una relación bastante lineal. La
frecuencia fc1aumenta al aumentar la corriente Io, 1o que puede
interpretarse como indicando que a medida que se polariza mas, la
capa es menor necesitandose menos carga para romper la misma
fracción (proceso competitivo). A corriente Io casi nula, la
carga necesaria para ello es de unos 2.10" C.

Resultados con electrodos de chapa de plata pulida

Se realizaron mediciones similares a las anteriores,
presentándose en este caso dificultades de estabilidad para
corrientes de polarización Io casi nulas ( 0,5 nA). Las tablas
V.VI y V.VII y las figuras V.10.a-d muestran los resultados que
son cualitativamente similares a los de polvo de Ag compactada.
Es de notar que para este caso se emplearon corrientes de
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polarización mucho menores que en el caso de Ag compactada. Esto
se debe a que en este caso el area de contacto es menor y las
densidades de corriente para una mismacorriente Io total mucho
mas grandes.
La fig. V.10 y la Tabla V.VI pueden compararse con las
correspondientes a Ag en polvo compactada y la fig. V.11 muestra
para A=10mVlas frecuencias de corte de ambas celdas. La carga en
este caso resulto de 1,2.10-‘C.

Conclusiones

La evidencia del comportamiento no lineal del sistema que se ha
presentado indica 1a formacion de una capa pasivante. Hemos
también verificado la no linealidad mediante la observacion de la
caida de potencial instantanea entre los extremos de la celda.
Para ello, se utilizo un osciloscopio digital Nicolet 206. En la
fig. V.8.a se ve el resultado para una amplitud de 5 mV y una
frecuencia de 50 mHz (Io = 0,6 nA, electrodo de Ag compactada). A
frecuencias altas esta deformación no se presenta.

En base a los resultados de 1a carga, puede hacerse una
estimación del area de contacto Ag/electrolito. Considerando un
radio atómico para 1a plata de rAg = 1,44 y una estructura
FCC, puede calcularse que dos átomos de plata ocupan una
superficie de 16,6.10-16 cm2. Para cubrir 1a seccion transversal
de nuestra muestra (0,2827 cm?) se requieren 5,7.10—*° moles de
plata. Considerando que 2,0 10-‘C modifican el diagrama, esto
indicaria que destruyendo aproximadamente un 3,62 de la capa, los
diagramas de impedancia comienzan a notar el cambio en lainterfase.

¡M



Tabla V.IV

Electwodo: Ag(malla 400) t = 25°C

A: VLflï += m.10—7
[mV] [H2] [CJ

10 0,31023 14,2
15 0,30518 18,4
20 0,48090 18,4
30 0,74990 18,0 10:0,0 nA
40 0,8000 20,8 <8}: 1,89.10-ó C
5C) 1 , OCIO 22, S
00 1,3335 20,2
70 1,5399 20,4
80 1,7783 20,2

5 0,50234 4,00
10 0,7499 0,00
15 1,1559 5,84 Io=0onA
20 2,0554 4,38 iúh=4,84.10-7
40 3,0552 4,92
50 4,8742 4,02
00 0,4999 4,15

5 0,5023 4,00
10 1,0000 4,50
15 2,0554 3,28
20 2,0554 4,38 o=100nA
30 3,0552 3,09 {02=3,72.10“7
40 4,8742 3,09
00 8,0080 3,11
80 11,559 3,11

5 1,5414 1,40
10 2,0554 2,19
15 2,7410 2,40
20 3,0552 2,40
3o 4,8742 2,77 Io=200nA
40 0,4999 2,77 48>=2,34.10-7
50 8,0080 2,59
00 11,559 2,33
70 15,414 2,04
80 15,414 2,33

5 1,5414 1,40
10 2,741 1,04
15 3,0552 1,85
20 4,8742 1,85
30 0,4999 2,07 Io=350nA
40 8,008 2,07 <8>=1,81.10-7
50 8,008 2,59
70 20,555 1,53
80 27,41 1,31
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Electrodo: Ag(ma11a 400)

Tabla V.IV bis

= 48°C

= v/fí a: cum-7
[mV] Hz [C]

5 0,7499 3,00
10 1,1559 3,89
15 1,5414 4,38
20 2,0554 4,38 I°=100nA
30 2,741 4,92 i8>=3,99.10-7
40 3,6552 4,92
60 6,4999 4,15
80 15,414 2,33

Tabla V.V

Electrodo: Ag (malla 400) = 25°C

<8} Io 1nIo f: lnn‘.= {a lnf.=
[CJ nA Hz H2
10" (40mV) (10mV)

1,81 350 -14,86 8,668 2,1596 2,741 1,008
2,34 200 —15,42 6,4999 1,8717 2,0554 0,7205
3,72 100 —16,12 4,8742 1,5839 1,000 0,000
4,84 50 —16,81 3,6552 1,2961 0,7499 —0,2878
18,9 0,6 —21,23 0,8668 —0,1438 0,3162 —1,1513

t=58°C

3,99 100 —16,12 3,6552 1,2951 1,1559 0,1448
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Tabla V.VI

Electrodo: chapa de Ag t=25°C

A: V/ 2 f: 8.10-7
[mV] Hz [CJ

10 0,3651 12,3 Io=0,5 nA
20 0,7499 12,0 {Q}=1,21.10-‘ C

10 0,7499 6,00
15 1,3335 5,06
20 1,7783 5,06
30 2,3713 5,69 Io=1,7 nA
40 3,1622 5,69 áQ}=5,28.10-7 C
70 7,499 4,20

2 2,3713 0,379
3 3,1622 0,427
4 4 2169 0,427
5 5, 233 0,400 Io=17,2 nA
8 10,000 0,360 {82:3,88.10-9 C

10 13,335 0,337

2 3,1622 0,284
3 4,2169 0,320
4 5 623? 0,320 Io=27,7 nA
5 10,000 0,225 i0fi=2,80.10-9 C

10 17,783 0,253

Tabla V.VII

Electrodo: chapa de Ag t=25°C

Io lnlo 'F: ln'F:
10-7 nA Hz
[CJ (10mV)

12,1 0,5 —21,41 0,3651 -1,01
5,2 1,7 —20,19 0,7499 —0,288
0,388 17,2 -17,88 13,33 2,59
0,280 27,7 —17,4 17,78 2,87
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V.3.2 Crecimiento de la capa de pasivacion

Se trato de poner en evidencia el crecimiento de la capa de
pasivasion con el correr del tiempo. Para ello, luego de
polarizar a potencial catodico (V } +45 mV) con el objeto de
eliminar 1a mayor parte de la capa de pasivacion, se polariza
directamente a O mVy se mide la impedancia, haciendo barridos
rapidos de frecuencia (4 o 5 puntos por diagrama). A partir de
estos diagramas se puede calcular un parametro característico en
funcion del tiempo. Cada barrido comprendía las siguientes
frecuencias:

10,00000 Hz
3,16230
1,00000
0,31623
0,30000

y 1a amplitud de 1a señal de 2,7 mV. La medicion se realizo a
25°C. La muestra consistía en una pastilla con electrodos
simétricos de plata en polvo compactada con un electrodo de
referencia de alambre de Ag dispuesto como en la celda de
mercurio (fig. IV.5.3).

En la tabla V.VIII se muestran los valores de impedancia de
los distintos barridos y en la figura V.12 se muestran los
diagramas correspondientes. En los mismos se ve que debido al
tiempo que lleva la medicion de 0,3 Hz, 1a impedancia a esa
frecuencia difiere mucho del circulo que definen los cuatro
primeros puntos. Ese punto no se tuvo en cuenta en los ajustes
numéricos de los semicirculos. A medida que pasa el tiempo la
impedancia a esta frecuencia se acerca cada vez mas al valor
correspondiente a la serie de los primeros puntos indicando que
el proceso en curso es cada vez mas lento.

Considerando que el diagrama corresponde a semicirculos
(paralelo RC) se realizaron ajustes numéricos para determinar R y
C asi como tambien el parametro de depresión<X . El procedimiento
se describe en el Apéndice A.I. Los resultados se presentan en la
Tabla V.IX y la figura V.13. Hasta los 25 segundos
aproximadamente se encuentra una relacion lineal entre la
resistencia R y ti’2 . De los valores de la frecuencia
caracteristica wo puede obtenerse un valor de la capacidad
(Wo=(RC)—‘) del orden de 1.,7.1C)—4F. La resistencia R toma un
valor final de 26,5 HSÏ .

El tipo de dependencia con el tiempo (t1’2) durante el
crecimiento indica que este depende de un proceso difusional. Por
otra parte, conviene distinguir entre esta resistencia y la
medida en el metodo de polarización de Wagner (capitulo III). En
este caso, medimosla resistencia relacionada a la descarga de
los iones los cuales estan bloqueados en el otro caso. La
resistencia que se mide con el metodo de polarización es denaturaleza electronica.



Tabla V.VIII

f Re(Z) Im(z) t
[Hz] [ohms] [s]

10.00000 365,96 -313,73
3,16230 598,87 —694,46
1,00000 1243,4 —1391,5 3
0,31623 2694,6 —2200,0
0,30000 2869,1 -2608,9

3 3,65 -327,44
575,95 -739,22

1174,90 -1616,30 18
2855,50 —3083,20
2883,60 -3254,80

362,65 —331,91
572, 3 —753,82

1148,70 -1671,10 31
2845,30 —3416,50
2851,50 —3439,50

363,17 —338,20
571,46 —772,73

1136,50 -1737,30 76
2699,10 —3654,00
2756,40 —3722,60

360,24 —338,56
571,89 -777,35

1140,50 -1759,10 114
2657,50 -3759,40
2729,20 —3814,40

360,49 —339,19
571,87 -778,36

1142,30 -1764,30 125
2657,70 —3779,10
2716,20 —3837,50

362,60 -340,90
571,98 —781,73

1139,60 —1770,60 139
2650,50 —3798,20
2717,00 —3858,60

360,78 —340,35
572,78 —782,45

1142,00 —1776,30 151
2645,50 —3815,70
2710,10 —3873,30
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Tabla V.VIII (c0nt.)

f Re(Z) Im(z) t
[Hz] [ohms] [s]

10,00000 360,88 —341,04
3,16230 572,15 —784,48
1,00000 1143,40 —1780,00 165
0,31623 2646,40 —3832,60
0,30000 2718,30 -3888,30

362,45 —342,80
572,60 —786,39

1141,40 —1786,30 178
2634,90 —3853,30
2711,20 —3902,00

363,04 —342,59
573,04 —787,17

1143,60 —1788,40 190
2635,50 -3852,30
2708,40 -3910,20

362,86 —343,29
573,17 —788,40

1146,90 -1790,40 204
2638,10 —3868,90
2707,70 —3918,10

363,06 —343,53
573,15 —789,37

1149,30 —1796,60 222
2628,30 —3884,10
2706,40 —3934,80

362,98 —344,48
573,87 -791,69

1149,60 -1799,50 252
2638,40 —3898,70
2700,80 —3959,60

362,94 —345,02
574,81 —793,33

1155,30 —1803,30 279
2633,10
2711,00

—3905,60
—3959,50
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Tabla V.IX

t JT R wo 1—0( c A
[s] [s*’21 [Dhms] [5-1] [FJ.10" [DhmsJ

3 1,73 300 0,80 0,73 1,51 39
18 4,24 12620 0,55 0,74 1,43 2,8
31 5,57 13900 0,54 0,77 1,34 2,5
76 8,72 20000 0,31 0,75 1,60 2,9

114 10,7 23050 0,25 0,75 1,71 2,2
125 11,2 23400 0,25 0,75 1,71 1,9
139 11,8 24000 0,24 0,75 1,73 0,74
151 12,3 24100 0,24 0,75 1,73 2,4
165 12,8 24170 0,24 0,75 1,71 0,14
178 13,3 26260 0,21 0,75 1,79 3,0
190 13,8 26200 0,21 0,75 1,80 1,8
204 14,3 26500 0,21 0,75 1,76 7,8
222 14,9 26500 0,21 0,75 1,76 4,8
2 2 15,9 26500 0,21 0,75 1,76 2,1
279 16,7 26500 0,21 0,75 1,76 0,7
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V.4 Estudio de 1a interfase Aq | PDQIáAgz
bajo polarización catódica

V.4.1 Resultados experimentales

De acuerdo a los barridos potenciostaticos analizados en el
punto V.2, el comportamiento electroquimico de la interfase Ag l
P0414Ag7indica la existencia de una pelicula de pasivación. Este
efecto se observa claramente comparandola curva de polarización
catódica de la figura V.1.a con 1a de la figura V.5.a
correspondiente a una amalgama liquida (xAg=O,005Zen peso). La
curva pronunciada cerca de sobrepotencial nulo y hasta alrededor
de 25 mV, puede ser explicada en base a un electrodo cuya
superficie esta pasivada y que a sobrepotenciales mas catódicos
que 25 o 30 mV, abandona la curva original y muestra un
pronunciado empinamiento correspondiente a la ruptura parcial de
la pelicula. Se produce asi 1a eliminación del efecto inhibidor.

Hemosanalizado tambien cómo crece 1a resistencia de 1a
interfase mediante los diagramas de impedancia compleja a
sobrepotencial nulo. Los resultados que analizaremos ahora,
corresponden a 1o que ocurre cerca del estado estacionario para
sobrepotenciales catódicos hasta 55 mV. Los diagramas de
impedancia de la figura V.14 se realizaron en modo
potenciostatico (amplitud 2,5 mV) y con barridos descendentes
hasta 0,01 Hz. Los diagramas a,b,c y d corresponden a
sobrepotenciales 10, 20, 30 y 35 mV respectivamente. Consisten
basicamente en un semicirculo capacitivo bien definido y una
estructura indefinida a muy bajas frecuencias, que otras
experiencias demostraron que se debe a que el sistema no alcanzó
estrictamente el estado estacionario y el semicirculo esta
creciendo. La componente imaginaria se debe a 1a capacidad de
doble capa electroquimica (Daz) que trataremos en detalle en
V.4.3. El cambio en las dimensiones de los distintos diagramas
entre 10 y 45 mV se debe fundamentalmente al cambio de la
resistencia de transferencia Re (definida en 1a figura V.15) con
el sobrepotencial.

A sobrepotenciales mayores que 40mV (figuras V.14.e-h) se
observa a continuación del arco capacitivo, un arco inductivo que
a partir de los 45 mVse ve deformado. En general, un semicirculo
inductivo corresponde a un fenómeno de eliminación de un
impedimento representado por un semicirculo capacitivo. La
frecuencia caracteristica del semicirculo desarrollado a
sobrepotencial nulo (wo=0,2s“) es similar a la correspondiente
a1 semicirculo inductivo (wo=0,4 s“ a 40mV) indicando que se
trata de la formación y eliminación del mismoinhibidor.

E1 corte con el eje real a frecuencias tendiendo a cero se
denomina resistencia de polarización (RD; fig. V.15) y es igual a
la resistencia de polarización de corriente continua a ese
sobrepotencial. En nuestro caso RpíRt lo cual indica [601,[82-83]
1a desorción del inhibidor de la reacción electroquimica
fundamental que en nuestro caso es la destrucción de la pelicula
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de pasivación.
La deformación del semicirculo inductivo se debe claramente

a la influencia de otro proceso que se manifiesta a frecuencias
menores y que hace que la resistencia de polarización por encima
de +40 mVno corresponde al corte con el eje real del semicirculo
inductivo. Considerando los dos semicirculos mencionados, para
describir el sistema se necesitan dos constantes de tiempo, lo
cual permite modelizarlo con el circuito de la figura V.ló.

Desde un punto de vista general, la corriente que cruza la
interfase puede separarse en una corriente denominada faradaica,
vinculada al transporte de materia y una corriente de carga de la
doble capa electroquimica. Debido a esto, la impedancia del
sistema puede ser separada del mismo modo (ver recuadro punteado
de la fig. V.ló).
La impedancia faradaica (Zp(w)) puede expresarse como:

Zp: impedancia faradaica

Rc: resistencia de transferencia

Zp: impedancia de polarización

La resistencia Rt(7) corresponde a1 limite de Zp(w) a altas
frecuencias. Para frecuancias w tendiendo a cero, Zp--}Rp,
resistencia de polarización de la interfase a corriente continua
[84-87].

En V.4.4 desarrollaremos un modelo cinético utilizando estos
conceptos.

V.4.2 Ajuste de los diagramas de impedancia ex erimentalgg

Se determinaron los valores de los componentes del circuito
de la figura V.ló, a distintos sobrepotenciales, que ajustaran
los diagramas experimentales. Los calculos son similares a los
realizados en V.3 para el caso de tener solamente un semicirculo
capacitivo. En el caso de tener desarrollado el semicirculo
inductivo, vemosque debido a la relación entre sus constantes de
tiempo, el semicirculo capacitivo se ve deformado del lado de las
frecuencias mas bajas. Debido a eso, se calculó el semicirculo
capacitivo teniendo en cuenta los puntos desde alta frecuencia
hasta frecuencias para las cuales el diagrama era simétrico
respecto al maximo.Considerando esta simetría eran estimados los
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dos cortes con el eje real realizando luego el ajuste usual
(apéndice G.1).
Una vez determinado el semicirculo capacitivo , se resto del
diagrama completo, con lo cual quedo bien definido el semicirculo
inductivo y en condiciones de ajustarse. Este semicirculo,I como
ya hemos mencionado, se ve deformado por otro proceso complejo
que se manifiesta a bajas frecuencias.

Tabla V.X

'7 R- Rt L RL (3a.:(R,,)
mV ohms ohms Henry ohms 10-5F

o - fióüüüo — — n
10 198 49520 — - 1,55
20 190 35060 - - 1,79
30 186 13995 - - 2,07
35 187 8690 — — 2,17
40 186 3790 30500 9509 2,42
5 176 1131 2142 2250 2,94

50 156 616 425 B00 4,63
55 150 600 400 1300 1,45

La Tabla V.X resume los valores obtenidos mediante estos
ajustes y en 1a figura V.17.a y b se ven superpuestos los datos
experimentales y los del ajuste, correspondientes a +40 y +45 mV.
El area geométrica del electrodo de trabajo ha sido de 0,08 cmz.
En la tabla hemos agregado el valor de la resistencia Rt de este
electrodo para sobrepotencial nulo estimado a partir de un gran
arco de semicirculo. El signo “>“ indica que al ser dificil
llegar a1 verdadero estado estacionario, el valor obtenido es
inferior a1 veradero. Se observo experimentalmente que por debajo
de 40 mV los tiempos de estabilización son considerables,
creciendo a medida que se va a sobrepotenciales menores. Por ello
las resistecias calculadas para estos semicirculos son menores
que las de estado estacionario. Sin embargo, su evaluacion junto
con la distribucion de frecuencia en los mismos, permite calcular
los valores de capacidad de doble capa como veremos en el
parágrafo siguiente.

En cuanto a1 semicirculo inductivo, ya hemos mencionado que
se ve deformado por otro proceso a bajas frecuencias lo cual hace
muyimpreciso el ajuste, sobre todo en lo referente a la
inductancia. Es de notar también, que no hemos considerado un
parametro de depresion como lo hicimos con el semicirculo
capacitivo.

Por último, digamos que por debajo de 40 mV, hemos asignado
a Rt el valor de resistencia que se encuentra en paralelo con la
capacidad de doble capa, suponiendo que los valores de RL y L
continuan creciendo lo suficiente como para eliminarlos del
circuito, comoes aparente de los diagramas. Sin embargo, cuando
desarrollemos el modelo cinético, veremos que Histe otra
posibilidad en 1a cual los valores de estos componentes pasan a
ser negativos.
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V.4.3 Interpretación de los resultados de
capacidad de doble capa

Übservando la Tabla V.X, vemos que mientras la resistencia
Rt disminuye alrededor de cien veces entre +10 y +55 mV, los
valores de capacidad de doble capa electroquimica estan
comprendidos entre unos 10 y 50 ¡uF, aumentando con el
sobrepotencial catódico hasta 50 mVdonde cae bruscamente. Estos
valores de capacidad referidos a superficie unidad son dos
órdenes de magnitud mayores que los obtenidos por Susic y col.
[35] para 1a interfase PtIPÜ4I4Ag7 entre 100 y 1000 Hz.

Los resultados analizados hasta el momento, nos han
conducido a considerar una capa de pasivación que produce un
efecto de bloqueo importante para la descarga de los iones. Es
razonable entonces aplicar los conceptos de doble capa electrica
desarrollados para una interfase polarizable. La discontinuidad
existente entre el electrodo metalico de conducción electrónica y
el electrolito de conducción iónica implica una gran asimetría en
los campos locales lo cual genera una separación de cargas
denominadatradicionalmente doble capa electrica. La aplicación
de una diferencia de potencial entre los electrodos con al menos
uno de ellos bloqueante o cuasibloqueante genera una polarización
de espacio de carga en el electrolito. Es una situación similar a
la que se produce en semiconductores dando lugar a la carga
espacial de Garrett-Brattain.

Bajo polarización y con una perturbación sinusoidal, 1a
diferencia de potencial entre el metal y el seno del electrolito,
puede dividirse en dos partes, una caida estatica V- y una caida
V correspondiente a la perturbación. Si la cantidad de carga
almacenada por la polarización de espacio de carga es qo, podemos
decir que tenemos una capacidad H=q°/V-. Bajo la perturbación, la
capacidad que se medira sera

dK
Cd = H + ---- V (5.16)

dV

denominadacapacidad diferencial de doble capa electroquimica en
contraste con la capacidad integral H. E1 concepto de capacidad
diferencial es necesario debido a que la capacidad integral es
dependiente del potencial en el caso de interfases electrizadas y
ademas Cd es 1a que se obtiene de medidas de impedancia encorriente alterna.

E1 modelo de Stern [BB-B9] adaptado a1 caso de electrolitos
sólidos por Raleigh [90], puede formularse como dos capacitores
en serie, uno debido a la doble capa de Helmholtz o capa interna,
asimilada a un capacitor de placas paralelas, y una doble capa
"difusa" (modelo de Gouy-Chapman)definida por la distribución de
Poisson-Eoltzmann de los portadores móviles. Dado que la
concentración de iones 99* resulta muy elevada (comparable en
electrolitos acuosos a soluciones IBN) 1a doble capa difusa
deberia tener una capacidad muysuperior a la debida a la de
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Helmholtz. Esta ultima es independiente del potencial aplicado y
comoambas capacidades estan en serie deberia predominar. Sin
embargo, los valores experimentales aumentan de manera
sistemática con el potencial indicando por lo tanto que no
tenemos una doble capa interna o que predomina 1a difusa. Por
todo esto, parece necesario interpretar nuestros resultados
experimentales en base a un modelo de doble capa difusa.

Consideremos en primer lugar una capa difusa en un conductor
por cationes generados termicamente que migran por defectos
Frenkel [90]. Identi+icando a" medido respecto del seno del
electrolito con el sobrepotencial (ApéndiceA.3):

¿'e2 c°
CCM?)= / --------- -- cosh (207/HT) (5.17)

E: constante dielectrica del electrolito
eo: carga elemental

c°: concentracion del ion movil en el seno del electrolito

7: sobrepotencial

La Tabla V.XI muestran los valores del cociente Cd/cosh(eofi /HT)que deberia ser constante. El acuerdo es aceptable hasta los 40
mV dando un promedio de 2,18 F.m-= que correspondería a1
coeficiente de la ecuacion (5.17). Del mismo desconocemos 1a
constante dielectrica del electrolito. Podemos entonces
calcularla a partir de los valores experimentales obteniendo:

Et = 15,8 (5.18)

que representa un valor muy razonable dado que en un trabajo
anterior C74] se ha estimado un valor de 20 para electrolitos
derivados del IAg en base a [70].

Sin embargo, sabemos que nuestro electrolito pertenece al
tipo de conductores ionicos con estructura desordenada, en que
los iones moviles se muevenentre un número grande de sitios
vacantes (comportamiento tipo estado liquido) y cuya concen
tracion es constante en las condiciones usuales de trabajo.
Hornyshev y Vorotyntsev [91] han desarrollado una teoria de
espacio de carga en electrolitos solidos con una sola especie
movil, cuyo conjunto puede considerarse un liquido uni+orme. En
este caso, se obtiene para la capacidad di+erencial (Apéndice
A.3):
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Procediendo de manera análoga al caso anterior, confeccionamos 1a
Tabla V.XII y encontramos un valor de constante dielectrica

62 = (5.20)

donde para calcularla hemos tomado los valores entre 10 y 40 mV
para los cuales 1a constancia del coeficiente de (5.19) es
remarcable.

La figura V.18 permite comparar los modelos utilizados con
los valores experimentales. Del mismose ve claramente que para
sobrepotenciales mayores o iguales que 45 mV hay un claro
desacuerdo entre los valores experimentales y los teóricos lo
cual es atribuible a la perdida del efecto bloqueante que
comienza a hacerse importante a ese sobrepotencial. En cuanto a
los modelos, si bien se logra un buen ajuste con ambos, las
hipotesis efectuadas en cada uno, nos inclinan a apoyar el modelo
fenomenologico que considera nuestro tipo de material en
particular. Por otra parte es de destacar que el mismoda valores
para Cd: entre 10 y 40 mV en excelente acuerdo con los
experimentales.
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Tabla V.XI

7 Cd: Cue/cash H Cd:experim. teorica

6,: 15,8
[mV] [Cae] = F.m—=

10 1,94 1,903 2,179
20 2,24 2,080 2,303
30 2,59 2,203 2,514
35 2,71 2,183 2,654
40 3,03 2,297 2,820
45 3,68 2,612 3 012
50 5,79 3,829 3 233
55 1,81 2,949 3,485

áCdc/cosh(x)? = 2,134 F.m-2

á: 15,8
H = e? /2kT

Tabla V.XII

7 Cd: Cdc/ {(7 ) Cd:experim. teorica

¿= 23,0
[mV] [Bac] = F.m-2

10 1,94 1,696* 1,9207
20 2,24 1,699* 2,2137
30 2,59 1,692* 2,5711
35 2,71 1,638* 2,7783
40 3,03 1,692* 3,0070
45 3,68 1,896 3,2604
50 5,79 2,747 3,5401
55 1,81 0,789 3,8490

{Cdcl +(x)? = 1,68 F.m-2
¿=

{(7 )= (5.19)/Co
* valores tomados para calcular el promedio.
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V.4.4 Modelocinetico

No hay referencias hasta el momento acerca de un modelo
cinético o fenomenologico que explique 1o que ocurre en la
interfase AglPD4I4Ag7.Si existen, ciertas nociones generales
acerca del comportamiento cinetico [35].

El estudio con corriente alterna de la interfase AglAg+(sol.
acuosa) muestra una serie de diagramas de impedancia cuyas
propiedades no se conocen en detalle. La interpretacion de los
mismos ha dado lugar a una serie de modelos que consideran la
adsorción de aniones [92], transferencia de carga [93],
crecimiento de bordes cristalinos y relajacion de los mismos,
responsable de la respuesta inductiva del sistema [94-95]. Por
otra parte Hitzig [96] propone un modelo basado en difusion en
volumen de la especie electroactiva hacia el electrodo
parcialmente activo.

En el caso de electrolitos solidos, la interfase
AgIE.S.(Ag*)tiene caracteristicas distintas de las que presenta
Aglsolucion acuosa. Armstrong y col. [97-99] estudiando la
interfase AgllsAg4Rb, concluyen que la disolucion anodica de la
Ag es un proceso mas complejo que un control por transferencia de
carga y que la cinética esta controlada por nucleacion y
crecimiento de hoyos bidimensionales en la superficie del metal.
Sin embargo, estudios realizados en nuestro laboratorio E77]
sobre la misma interfase, muestran que la pasivacion del
electrodo es la responsable de una serie de fenómenos encontrados
en las mediciones de impedancia compleja, que no pueden ser
explicados por los modelos anteriores. Las mediciones realizadas
en nuestro laboratorio muestran sin duda la Histencia de una
superficie pasivada por 1o cual un modelo cinético que intente
explicar cualitativa y cuantitativamente los resultados no puede
ignorar este importante hecho.

Recordemos ademas que hemos hecho referencia a la actividad
fotoquimica del PD4I4Ag7que envejece rapidamente por exposicion
a la luz, aún siendo roja y tenue. El proceso de reduccion
fotolitica del ion Ag+a Ag° metálica, conocido como proceso
fotografico [13] debe ocurrir asociado a la formacion de átomos
de halogeno en haluros de Ag. En el caso del P04149g7 la
formacion de poli-ioduros (ver V1.4.2) estabiliza estos últimos
favoreciendo el proceso de reduccion del ion Ag+cuyo efecto se
observa muyaumentado. Comoresultado de este proceso, existirian
especies (13-, 15- o 17*) disueltos en el electrolito con una
fugacidad muybaja. Tengamosen cuenta a este respecto que el
PÜ4I4Ag7saturado previamente en atmósfera de iodo presenta
presiones de vapor de 12 tan bajas como 10-2°—10-2= atm. a
temperatura ambiente. Estos poli-aniones Xn- o grupos Xn_1° que
se encontrarian disueltos en el electrolito, podrian adsorberse
sobre la superficie del electrodo formando una capa del tipo
isoterma de Langmuir. El aumento de sobrepotencial catodico
respecto de Ag° metalica modificaria el area cubierta de 1a
superficie de acuerdo por ejemplo a la reaccion:

2??



21 E‘ + [Aan] 2-11X_ín/:1) + AS

B I'=:_¿

8: fraccion de area cubierta por 1a especie Xnadsorbida

k1: constante de 1a velocidad de reduccion del polianion.
k_1: constante de 1a velocidad de la reaccidn inversa.

La descarga del ion plata Agi* proveniente del electrolito
tendria lugar sobre la superficie libre 1-8, regenerando una
superficie apta para la reduccion de otro ion plata

+ 22 9- + Z: A91... 22 ( )
(1-9) k-z (1-9)

(5.22)

Supondremoscomoes habitual, que las constantes de velocidad
siguen una ley de Ta+e1 activada con el sobrepotencial 7 :

k. = k1° exp (B¿.7 ) (5.23)

21 F
Bi = ---- -- (1-F-) (5.24)

R T

Z1 F
3-1 = - ------ F- (5.25)

R T

F-: {actor de simetría

Para obtener la expresion de la impedancia, emplearemos el
metodo de Epelboin y col. [59-60]. Para obtener la corriente
interfacial consideramos el balance de carga:
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k_1 (1-9) ) + Zz (1-8) (H2 - k-z) J

(5.26)
I J I- 1 x 71

l - -::a;::m.,,.: H

A : area del electrodo.

El balance de masa, conduce a :

dB
B ---- = - k1 9 + k_1 (1-6) + kz (1-8) —kz (1-8) +

dt
+ k_2 (1-9) - k_2 (1-9) = g(7 ,B)

(5.27)

donde B es la densidad superficial maxima de la especie
adsorbida.

El recubrimiento en el estado estacionario es:

lil-1
Bo = _________ __ (5.28)

que reemplazado en (5.26) nos da la corriente estacionaria Io

Cada una de las constantes de velocidad es
sobrepotencial y por lo tanto (5.29) indica
corriente en funcion del mismo.

funcion del
como varia la

Si, con el sistema en este estado de polarización, le
superponemos ahora una señal sinusoidal de pequeña amplitud ¿Yyo
y frecuencia w

A”’)=A7osen(wt) (5.30)

y linealizamos 1a ecuacion (5.26) tendremos:
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————— : (————— — —————) —————— —- — ————

zp d"7w 679° 297 A?)
(5.31)

que comparandocon (5.15) permite identificar

BI 1(----—) = ----- (5.e2)
377 ao Rt

3.1 A B 1
( ----- ) --—-- ) — -—--- (5.33)

3a 7 AH a

Asi obtenemos para R”:

1 1

Rt = ----
FA zlckíao —k_{<1—ao)n + 22(1—eo)(K;-k_;>

(5.34)

donde k' representa 1a derivada respecto del sobrepotencial.

E1 factor (AB/Ah)puede calcularse linealizando (5.27)

y utilizando (5.30), obteniendo:

A e k’_1 (1-90) —k’, 9°
______ = (5.36)

A’) ki + k_¡ + j w e

y

1 kun-eo) .445eo_____ = FIA[21(k1+ ¡{-1)+ —
zp (k1 + k_¡) + ij

(5.37)

Si el numerador de esta expresion es positivo, corresponde a una
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rama inductiva comolo requieren nuestros datos experimentales y
el circuito equivalente el de la figura V.ló.
Reescribiendo las expresiones de la inductancia L y la resis
tencia RL tenemos:

1 H1 + H_1
RL = -———

F.A czttk1+k_1) + 22m.2 —K2)] Ek;¡1—ao)-—K1qo

(5.38)

1 e

L = ————— I

F.A [Z‘(k‘+k_1) + 22m.2 - K2)J [ki4g-ao) —Iqeg
(5.39)

V.4.S Resultados del modelo cinético

Se ha pretendido de este modelo, que refleje los aspectos
principales del comportamiento observado, para ser tomado como
base de futuros modelos mas elaborados. Se ensayaron distintos
valores para los parametros del modelo, de los cuales se
eligieron los siguientes:

k1° = 3,5 1C)“2 mol cm-2 S“ B1 = 13 V"

k_1°= 5,0 10*9 mol cm_2 5*1 B_¡= -142,ó V“

H_=° = K2° = 1,7 1C)-11 ¡‘ B2 = 77,8 V-1

3-2: -77,a v-1

2,1 10-1* mol cm-2N k1
ll N p

|| .b ¡D II

Conestos valores de los parametros cinéticos se calcularon los
componentes de la impedancia faradaica que se presentan en 1a
Tabla V.XIII. Las figuras V.19, V.20 y V.21 comparan los valores
de log Rc asi obtenidos con los experimentales, corriente
estacionaria frente a los valores de un barrido potenciostatico y



los diagramas de impedancia que resultan del modelo, utilizando
la capacidad de doble capa y resistencia del electrolito halladas
experimentalmente.

Tabla V.XIII

’7 ao I Re L RL
mV nA ohms Henry ohms

0 0,9993 0,00 59311 -250 —59512
10 0,9967 2,98 51435 -935 —53695
20 0,9845 36,8 40650 -452 -63162
30 0,9306 372 19005 9154 32484
35 0,8604 1111 9092 4220 7940
40 0,7389 3072 3833 2801 3009
45 0,5652 7558 1650 2244 1544
50 0,3739 16067 791 2125 1084
55 0,2152 29721 431 331 1012

Una primera comparacion entre los datos experimentales y los
del modelo muestra que el comportamiento global del mismo es
razonablemente bueno. Una de las virtudes del modelo, consiste en
primer lugar, en iniciar el comportamiento inductivo a partir de
30 mV como ocurre experimentalmente. Por encima de este
sobrepotencial, los tamaños de los semicirculos capacitivo e
inductivo (resistencias) son los esperados, y el desacuerdo se
encuentra basicamente en la distribucion en frecuencias. La misma
es controlada por 1a suma Rt+RLy por la inductancia L, y esta
por su parte, una vez fijada RL, puede variarse mediante el
parametro B. Si bien no conocemos la composicion de la capa,
podemosverificar si es razonable el valor considerado, estimando
la densidad superficial de una capa monomolecular de IAg.
Considerando para la misma su volumen molar de 1331 cm’mol-1
encontramos un volumen por molécula de 2,2 10-21 cm3 que
correspinderia a un cubo de 1,3 10-7 cm de lado. Las caras de
este cubo tienen una super+icie de 1,7 10“4 cm2 dando un
recubrimiento maximo de 9,8 10-1‘ mol.cm—=, del mismo orden del
que ajusta el modelo.

Por debajo de 30 mV,el comportamiento cualitativo es el
correcto, es decir un semicirculo capacitivo que crece a medida
que se polariza menoscatódico. Cuantitativamente parece haber
desacuerdo, pero es necesario hacer algunas observaciones al
respecto. En primer lugar recordemos que los semicirculos a bajos
sobrepotenciales estaban creciendo lentamente y en estado
estacionario pueden resultar muchomayores que lo que se ve en
los diagramas. En segundo lugar, el valor de resistencia Rt
ajustado corresponde a pensar que a bajos sobrepotenciales el
semicírculo inductivo desaparece debido a un gran aumento de 1a
impedancia de esa rama del circuito al disminuir el
sobrepotencial. Sin embargo, el modelo muestra un incremento de
RL y L y luego un paso abrupto a valores grandes y negativos que
luego decrecen en modulo. Este cambio corresponde al cambio de
signo de (31/238)7negativa por encima de 25 mV. Fisicamente, esta
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derivada debe ser negativa pues no parece razonable que un
aumento en el cubrimiento de la superficie incremente la
corriente. Si aceptamos el modelo tal cual, es decir, en caso de
que efectivamente RL y L no crezcan indefinidamente como
supusimos en un principio, los valores de resistencia que a bajos
sobrepotenciales asignamos sólo a Rt, corresponden en realidad a
Rt en paralelo con una resistencia negativa.

Dtra posibilidad, es asignar valor cero a la derivada
( 31/258)qpara sobrepotenciales menores que 30 mV, con lo cual
desaparece la rama inductiva del circuito, quedandoefectivamente
Rg en paralelo con 1a capacidad Cd: como supusimos al comienzo.

Estos comentarios, se relacionan también con los resultados
de la corriente de estado estacionario Io. Por debajo de 25 a 30
mV, la corriente del modelo es menor que la del barrido
potenciostatico experimental. Estas corrientes no corresponden
evidentemente al estado estacionario, comotampoco correspondían
al mismolos semicirculos capacitivos a bajos sobrepotenciales.
En otras palabras, las corrientes que predice el modelocoinciden
con las del barrido a partir de 25 a 30 mV, cuando los tiempos de
estabilización son cortos. Por debajo de estos potenciales puede
seguirse la corriente del barrido si consideramos los
semicirculos no estacionarios mencionados I = 7 /Rg como lo
muestra la linea de trazos de la figura V.20.

El esquemacinetico presentado, esta formado en principio
por dos reacciones paralelas con un reactivo común (super+icie
libre). Usualmente un planteo cihetico involucra reacciones
elementales con el intercambio de uno o a lo sumo dos electrones.
En nuestro caso, para lograr un mejor acuerdo entre los
parametros estimados y los experimentales, hemos postulado dos
reacciones que involucran cuatro electrones cada una. Esta
necesidad proviene del hecho de que la suma Bi+B—1 debe ser un
multiplo entero (número de electrones intercambiados) de F/RT.
Ütra complicación del modelo proveniente de esta exigencia es que
el factor de simetría de la reacción (V.21) que se espera cercano
a 0,5 es en-nuestro caso de 0,9. Sin embargo, debe mencionarse
que Armstrong y col. [97] propone un modelo para la inter+ase
AglISAgaRbconsiderando z=1 y F- - 0,7, aunque experimentalmente
encuentran una pendiente de Tafel para la disolución de 200
mV.dec-1 que correspondería a 2:5.

'2'35



-4”

-74

log I

(A)

- - - considerando (al/ae).,=o

i barrido exoerimental

---- modelo

(IV)

Figura V.20

239



733.

¡0.01Hz

l.

¡una

.4.lohms)

o.‘30IV o

0.1]le\

U

Re(Z)(ohms)

40"¡a

o

O

2-4"!

OO

Im(Z)

...(Ühms)o

.l

Ra(Z)(ohms)

Re(Z)(otro)

Ham21





"231

-III(Z).

'+40IV

Re(Z)(oh-s)

"-Ith)
(ohms)"+55mV

.OO.OO-.

o.
o..

0..o

o

.o

o..
.o
io

x1

Ü.01Hz'°-..-‘

¡lOO¡un¡un‘on

Ro(Z)(ohne)

FIGLIM21

(cant.)





CAPITULO VI

Termodinámica del P0414A97y sensor de I:





V1.1 Introduccion

Hasta aqui, los resultados obtenidos. sumados a los de
literatura, permiten pensar que es factible 1a construccion de un
sensor potenciometrico de 12 utilizando el PÜ4I4A97 como
electrolito. Masaun, seria masapropiado que otros electrolitos
solidos. La comprobación de la existencia de una capa de
pasivacion en la interfase AglPÜ4I4Ag7no altera esta idea pues
se mantiene el equilibrio termodinámico entre la Ag del electrodo
y la del electrolito al ser el ion Ag*permeable a la interfase.
Unavez construido el sensor, sus valores de f.e.m. resultaron
sistemáticamente menores a los esperados (algunos mV). Para
verificar si se trataba de un problema del sistema o de alguno de
los componentes (contaminacion y/o impurezas en el 12, Ag, Pt,
etc., utilizados en la construccion) se procedio a construir
pilas con P0414997 o con IAg como electrolito. Las pilas con IAg
dieron los valores de f.e.m. esperados en base a los resultados
de literatura [47] [105] quedando entonces por investigar como
afectaba el P0414Ag7el comportamiento de las celdas.

En V1.2 describiremos lo relacionado con la construccion de
las pilas, el sensor y los dispositivos de medicion. En V1.3
hacemosuna discusion detallada del calculo de la f.e.m. de las
celdas asi comotambien de las posibilidades que explican una
disminución o un aumento del valor "ideal" esperado. Por fin en
V1.4 se muestran los resultados experimentales obtenidos con las
pilas y el sensor y los resultados del estudio de la estabilidad
del compuesto en presencia de 12. Hallaremos en ello la clave del
comportamiento del sistema.

Este capitulo se complementa con dos apendices. El apéndice
A.II plantea un posible modelo de defectos para el P0414997 y se
estima en base a los resultados de la medicion de la
conductividad electronica el efecto de los portadores
minoritarios sobre la f.e.m. de las celdas.



V1.2 Parte experimental

VI.2.1 Construccion de pilas

Comoejemplo de la construccion de las pilas, describiremos
el caso de

Pt , Ag I PÜ4I4Ag7 I I(s),C , Pt

(ánodo) (catodo)

La pila se prepara prensando Pt,AgIPD4I4Qg7 por un lado y
I(s),CIPt por el otro, poniéndose en contacto ambas partes en un
receptaculo de acrilico con tapa roscada que asegura la presion
necesaria para un buen contacto. La fig. V1.1A y B muestran ambas
partes tal como son prensadas en un pastillero de ó mm de
diametro hecho de metal duro. El te+lon, que protege durante el
prensado al alambre que sera el terminal exterior (Pt en este
caso) se quita facilmente luego de extraido el conjunto. El
alambre de Pt que se inserta en el polvo de plata o en la mezcla
de I y C queda despues del prensado firmemente sujeto. En la fig.
V1.2 puede verse el conjunto en el recipiente de acrilico . Los
orificios de salida de los terminales y 1a rosca fueron sellados
con Torr Seal (masilla epoxi).En todos los casos, las pilas una
vez armadas se envolvieron en papel de aluminio para protegerlas
de la luz y colocadas en termostato. La longitud de la capa de
P0414997 fue del orden de 1 mm.
En las otras pilas, que discutiremos mas adelante, la tecnica de
construccion fue esencialmente la misma, salvo la que contiene
P0414+Hflg7esquematizada en la +igura VI.1.c. En ella, se prensa
una pastilla de Ag y IAg-B con Ag y sobre ella se coloca, una vez
ubicada en el recipiente, esponja de grafito como separador y
conductor electronico. Sobre la esponja se coloca el PÜ4I4+uAg7
en polvo. La f.e.m. depende de la presion de 12 en equilibrio con
este solido. Por último, un alambre de platino en contacto con el
grafito sirve de terminal.

El 12 empleado es bisublimado puro (Carlo Erba R.F.E., 100
ppmde Cl y Br) purificado mediante el procedimiento de mezcla
con IK y ÜCa, calentamiento en baño de arena y recolección del Ig
que sublima sobre una superficie fria. El grafito empleado
(Foliac Graphite, FLAHEn 1A, RÜCÜLLIMITED) no reacciona con el
Ig ni {orma compuesto de intercalacion [100-101]. El platino es
de 99,9% de pureza.
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V1.2.2 Construccion del sensor

E1 sensor potenciometrico construido puede representarse
como:

Pt, Ag I Ag, IAg l P0414997 l Pt, 12(p)

Se probaron distintas maneras de construir el sensor. La que
describimos a continuacion resulto ser 1a de mas facil armado y
seguridad de +uncfonamiento. Mediante la mismatécnica descripta
en el caso de pilas. se prensan dos pastillas de ómmde diametro
comomuestra la fig.VI.3a y b.
El conjunto a (PÜ4I4Ag7IAg+IAglAg) se prensa a P i BCH'_H-.:g.cm-2y
el conjunto Q (Ag,PtlDiallyl Phtalate,Ptlte+1on,Pt) a P = 4000
Hg.cm"=. L
Por otra parte se prepara una pastilla de P0414Ag7 de 1cm de
diametro y un espesor de = 1mma 4000 kg.cm—2. Un tubo de vidrio
de 6mmde diametro interno, se calienta y se apoya sobre esta
pastilla ejerciendo una leve presion. E1 vidrio caliente funde
parcialmente el electrolito que esta en contacto con Él y se deja
enfriar. E1 extremo del tubo, queda asi sellado con P0414997. Por
el extremo abierto se introducen las pastillas prensadas
previamente (ver +ig.VI.4a). Comomuestra la figura, un poco de
PÜ4I4Ag7en polvo se coloca entre el material que sella el tubo y
el de 1a pastilla, para compensarfiirregularidades producidas
durante 1a fusion del electrolito. Por último se apoya un alambre
de Pt sobre la superficie sensora (fig.VI.4b) y se vuelca una
gota de P0414997fundido para fijarlo. El conjunto se coloca
dentro de un tubo de vidrio de mayor diametro y el pequeño
espacio entre los tubos se sella con Torr Seal. Se cuido que la
superficie de Torr Seal quedase alejada de la superficie sensora
para no perturbar la medicion.

V1.2.3 Dispositivo dengrueba del sensor

En la fig.VI.5 se esquematiza el conjunto que permite tener
al sensor bajo diferentes presiones de Ig. Ar o N2 provenientes
de un tubo comercial (T) pasa a traves de un conjunto de columnas
secadoras que contienen silica gel (dos), anhidrita
(SD4CB.H20)(UH&), P205+C104Mg (una) y ascarita (una) para
eliminar C02 y CDademas de la humedad. A continuacion circula
por un frasco termostatizado (T:(g>) que contiene gran cantidad
de cristales de iodo de tamaño pequeño, mezclado con perlas de
vidrio. La temperatura del frasco fija la presion de 12 en
equilibrio con el solido. El gas inerte a la salida contiene 12
gaseoso a la presion parcial deseada y llega al pequeño balon (B)
que contiene al sensor y que se encuentra en otro termostato
(TE).
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Tabla VI.1

IAg-B (Iodirita) Sistema hexagonal

ASTM o Este tgabajo
hKl dEAJ dEA]

100 3,98 3,95
002 3,75 3,72
101 3,51 ---—
102 2,731 2,71
110 2,236 2,28
103 2,119 2,12
200 1,989 1,97
112 1,959 1,95
201 1,922 —-——
202 1,7574 —--
203 1,5570 1,56

Tabla V1.2

IAg-Ï Sistema cúbico

ASTM o Este trabajo
hHl dEA] dEAJ K B

111 3,75 3,72 x x
220 2,30 2,29 x H
311 1,959 1,95 x K
400 1,623 1,62 x
331 1,490 1,48 H
422 1,326 1,32 H x
511 1,250 1,25 H x
440 1,148 1,15 x x
531 1,098 1,09 H M
620 1,027 1,026 x
642 0,868 0,867 x
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V1.3 Discusión greliminar

V1.3.1 Enerqia libre de formacion yiestados de referencia

Antes de iniciar el calculo de 1a +.e.m. propiamente dicha,
conviene examinar la reaccion en equilibrio:

Ag<a=1> + (1/2) 12(p) á=====} IAg(a=1) AI3=0 (6.1)

uo + 1 (p) = o (6.2)/ .
Ag 2lp12 /UIA9

o

P12
uo + 1 ( ° + RT ln ————-) = °/ _

RT pz:
uo - 0 — L * = --——— ln —-—— (6.3)

RT P12
AMG“ (p,-4 , T) = ——--— ln -——-— (6.4)

IAg 2 p,-4

(aAg = 1)

Tomando:

p»-4 = 1 atm.

RT
¿48° (p¡2=1atm , T) = -————ln p¡2[ath (6.5)

IAg 2
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Tomando:

p»-‘= p" (T) = presidn de 12 en equilibrio con I solido a la
12 temperatura T.

p
RT 12

A48“ (p' , T) = —--——ln -——-— (6.6)
IAB 12 2 p...I:

La diferencia entre las energias libres standard de formacion con
una y otra referencia es:

Also (1 atm. , T) - Aie* (p’ ,T) = --——ln p“ (6.7)

V1.3.2 f.e.m. ideal (t-_=0)

Teniendo en cuenta este resultado, examinaremos ahora la
f.e.m. de la celda isotermica:

A B C D

Pt, Ag I IAg (fase estable) I P0414997 I 12(a), Pt (i)
I II III

p' pll
12 IS!

En primer termino consideraremos el caso en que el electrolito
P0414997 se comporta como un compuesto definido y con numero de
transporte electronico (t-_) nulo. Esto significa que se
desprecian los portadores minoritarios y sus efectos. Unade Nlas
consecuencias de esta suposición es que puede considerarse /UA9*constante en el electrolito.

Planteamos ahora las reacciones parciales en equilibrio:
B B Q

I: IAg é===========} Ag+ + e- + L I2 (p') (6.8)
2

C D C
I I Ig + 9- + 1.2 ") {:===========:'_:. (ó.

hHH
III

2.r5



I I : <:============:j:v (ó.
II

C C
C: <============:;:- . 11)

II III

Sumando (6.8) a (6.11) obtenemos la reaccion de la celda:

12 (p') (5.12)

Si se permite el paso por la celda de una corriente eléctrica
infinitesimal cerrando el circuito adecuadamente, esta sera la
reccion quimica global que establecerá la diferencia de potencial
entre los electrodos ¿35. Si el circuito se cierra con un
voltimetro de alta impedancia o con un potenciometro de manera
tal que 1a corriente tienda a cero, 1a diferencia de potencial
sera la f.e.m. g. En estas condiciones, podemosescribir:

E F D C N A

.llJOIA+ F + = ¡UD + /U + (6.13)g e- 2 2 '

Teniendo en cuenta que el P0414997 esta en equilibrio con lAs y
pasando de miembro:

ND "A

¡U “ Pr:e
( - ) (6.14)
y 12(p') ¡»12(p")hJ[H

El primer miembro puede transformarse considerando:

D A D A

¡Ü —)Ï =(/U° -F.p)-(/U° -F.p)=_ ee e‘(Pt) e-(Pt)



A,D N A D A
U - U _ = - F ( a - fl ) (6.15)e- e e

¡—La diferecia de potenciales quimicos de segundo miembro puededesarrollarse:

p

U I -)J = ¡U' + RT ln ----- - lp“ - RT ln ——--
12(p ) 12(P") 12 [Dr--4: I: Pnn-G

(6.16)

quedando en definitiva:

D A RT p p"
E E a - a = - ---- -- (ln ----- - ln -----) (6.17)

EF pr-Q-G pon-4:

(E b U)

Consideremosestos resultados para 1a pila y el sensor.
a. Pila

En este caso tenemos en D iodo solido ( I(s) ) a 1a
temperatura T de la pila, en equilibrio con su vapor a 1a presion
pïz

p" = p“ (T) (6.18)
12

y por 1o tanto (6.17) es en este caso

RT p' RT p’ P12
Em = — -——-— 1n -———— = — —————(ln --—-- — ln —-——— ) (6.19)

:F prn-F pr-C-O'

( E b 0 ) ; Em = +.e.m. medida

RT p' 1
Em = - —-—-—ln ———--= - --- A46“ (pïz) (6.20)

2P pïz F IAg

y
RT

Also <1 atm., T) = Ü4G'( pïz) + —--—1n pg: (6.21)
IAg IAg 2



Comonuestras pilas contienen 12(s) en D, sus f.e.m. corresponden
al caso en que

E = E
pu

1-2

A46“ (p‘ , T)
IAB 12

Em(T) = — 5 E" (p' , T) (6.22)
F m IQ

Si nuestros datos experimentales se quieren comparar con otros
datos de +.e.m. que utilizan como referencia 1 atm, se debe
utilizar la igualdad

RT
E0 = En _ —————ln p“(T) (6-23)

1 atm. m 2P 12

b. Sensor

En este caso tendremos:

D A RT p
E = a - o = - ---- ln —-— (6.24)

2P p"

p' = pzz en equilibrio con IAg y Ag a la temperatura del sensor

p" = pzz en atmosfera que rodea la interfase sensora

RT p pll
E = — ---- ( ln —---- - ln ———--)

2P pu-‘ pvp;



q'

A4GIA.(ph-‘, T) RT p"
E = - + —-—— ln -———— (6.25)

F pra-F

pon-4= plz“

A4G¡g.(p¡2*, T) RT p"
E = — + -——— ln ——————— =

F p12-(T)
RT pu

=E* + ———— ln ——————— (6.26)
pzz- p12-(T)

Si p,-4 = 1 atm

O

A‘GIA.<1 atm, T) RT p"
E = _ + —-—— 1n ——-—— =

F 2F 1 atm

RT p ll
= E° + ————ln -———— (6.27)

1 atm 2F 1 atm

Consideremos ahora las celdas:

A I B II C
Pt, Ag l PÜ4I4A97 l 12(p) , Pt (ii)

Pt, Ag l P0414Ag7 l 12(5) , Pt (ii')

y calculemos sus +.e.m. considerando las reacciones en los
electrodos

2:9



I Ag(aA.) í==========l Ag* + e- (6.28)

C

II L I(a¡2) + e‘ + 99+ fi==========>IAg(a¡Ag) (6.29)

C A
e“ + L 12(a12) + Ag(agg) ñ==========k IAg(aIAg) + e‘ (6.30)

Reagrupando:

N
A = -F.Ad = u —u -/u (6.31)

jue‘ A A / IAg j Ig A9

Desarrollando las expresiones de los potenciales quimicos
obtenemos:

NC NA
¡U - ¡J = A48“ + RT ln a — (RT/2) ln a - RT ln a

e‘ e‘ IAg IAg 12 A9

(6.32)

Utilizando el resultado de (6.15) la +.e.m. sera:

A4G*ms(p..-4, T) R T (3:2)1/2 a“
E = - + --—-- ln ————————————- (6.33)

F F azgg

Apliquemos (6.33) en 1a pila y el sensor considerando en primer
lugar que el P0414Ag7se encuentra saturado en Iñg y examinemos
diferentes posibilidades, teniendo en cuenta que la distincion
entre soluto y solvente es arbitraria, y los casos que
presentamos a continuacion son validos si intercambiamos soluto
por solvente mientras subsista fase electrolito puro.
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Pila (ii')

- Si no se disuelve electrolito ni en Ag ni en 12

aIZ = 1 A-FGIAQ“
a“. = 1 E = —------- -- (6.34)

F

- Si no se disuelve en I: pero si en Ag

al: = 1 A4GIA9- R T
aga < 1 E = - -------- -- + --- ln aga (ó.q5)

F

—No se disuelve en Ag pero si en I:

¿Ag :1 A‘GIAB“ R T
a1: í 1 E = - -------- —-+ --- ln 312 (6.36)

F 2 F

Sensor (ii)

—No se disuelve electrolito ni en Ag ni en 12:

312 = (p;=/p,-;) (a las presiones utilizadas)

3A; = 1

Aislflg- F\ T P12
E = - -------- —- + —-- ln ————-— (ó 37)

F 2 F p,-;

- No se disuelve en 12 pero si en Ag:

a1: = (p12/ph-‘) (a las presiones utilizadas)

¿Ag 1

zï‘l



E = - —————————-— + --- ln —————- + ——— ln aAg (6.38)

— Si el electrolito se disuelve en Ig, la a; ya no
representara la presion exterior de I; sino la actividad del iodo
en la solucion.

al? # pzz

aAB = 1

A4GIA9“ R T
E = - ________-- + ———ln ¿‘12

F ZF

Cabenhacer algunas observaciones respecto de estos resultados.
En primer lugar, la {ase del IAg que debe considerarse en la
reaccion global de la celda y por consiguiente en la expresion de
la +.e.m. es aquella que es estable en equilibrio con el
PD4I4Ag7.

En segundo lugar, los casos en los que hay disolucion de 12
o Ag en el electrolito, corresponden a estados fuera del
equilibrio (a 1o sumo estacionarios) hasta que se logra la
saturación. Una vez que esta es alcanzada, se obtiene la f.e.m.
de equilibrio. Las +.e.m. que se miden durante el prDCeso de
disolución de Ig o Ag son menores que en el caso de
insolubilidad. En el caso de la disolución del Ig, debe cuidarse
que la presion parcial de I: a la que se trabaja sea tal que
Ll12(C) Ll:2(B).

Hasta aqui, hemos considerado que e1 PD4I4Ag7se encontraba
saturado en IAg. En el caso de la celda (j) esta condicion esta
asegurada en todo momento por la presencia del IAg(a=1) en
contacto con el electrolito. En el caso de las celdas (ii) y
(11') podemos considerar como posibilidad que el PD4I4Ag7no este
saturado en IAg y en tal caso mediremos precisamente su actividad
si conocemos la actividad de Ag y I:- En el caso en que la Ag no
se disuelva, tendremos:

E = - -------- -- + ———ln ---- -- - --- ln arg,
(6.40)

o sea que en este caso obtenemos una +.e.m. mayor.



V1.3.3 f.e.m. no ideal (t-_ fi 0)

La existencia de una conductividad electronica no nula
produce, como hemos indicado en el capitulo III, un efecto
eléctrico que puede considerarse basicamente un cortocircuito y
un efecto quimico debido al transporte de materia. El primer
efecto conduce siempre a una disminución de la f.e.m. de las
pilas o sensores en un factor ti. Si bien es de esperar que en
nuestro caso estos efectos sean despreciables, hemos demostrado
en el Apéndice II que esto es asi, realizando los calculos bajo
diferentes condiciones de medicion. Hemosplanteado asimismo un
posible modelo de defectos para el P0414Ag7 basado en los
resultados de las mediciones de conductividad electronica. Estos
resultados se han separado de este capitulo para una mejor
comprension del mismo.



V1.4 Resultados experimentales

Se realizaron mediciones de f.e.m. en funcion de 1a temperatura
en pilas del tipo:

(—) Pt, Ag I PÜ4I4A97 I 12(5), C, Pt <+) (11')

La figura V1.6 muestra los valores obtenidos para una de ellas,
correspondientes al equilibrio . La pila una vez armada se deja
equilibrar a temperatura ambiente durante varios dias. La figura
V1.7 muestra la evolucion de la f.e.m. en el tiempo. E1 origen de
tiempo corresponde al momentoen que se unen las partes prensadas
previamente para formar la pila. La f.e.m. inicial fue de 687,4
mVy durante las primeras 24 hs. se produce un descenso de unos
10 mVpara luego recuperarse un poco. Despues de alcanzar el
valor estable de 681,8 mVa 25°C, la pila responde rapidamente a
variaciones de temperatura. Los valores obtenidos son estables en
el tiempo y reproducibles dentro de i0,5 mV entre distintas
pilas. Los valores de esta pila, se encuentran representados
también en la figura VI.B, curva (8) donde se 1a compara con los
valores de pilas:

Pt, Ag(s) I IAg-B(s) I 12(5), Pt (111)

Pt, 99(5) I IAg-Kïs) I 12(s), Pt (iv)

calculadas a partir de diferentes fuentes.
Las curvas numeradas (IB), (EB), (4B) y (58) han sido

obtenidas por mediciones directas en pilas galvanicas del tipo
(iii) en diferentes laboratorios [47] [103-105] y [107]. La curva
(IB) fue obtenida por Hechnie y colaboradores [103] y podria
corresponder a la formacion de una fase de IAg de alta presion en
vez de la fase B, lo cual explicaría que sea de alrededor de 2 mV
mas elevada que las curvas (38), (56) y (9B), tal como ha sido
discutido por Perissinotti y col. [104-105] [47]. La diferencia
entre los valores de E* para 1a pila (iii) entre las curvas (36),
(4B) y (SB) se debe fundamentalmente a diferencias en 1a
preparacion y en la pureza del electrolito solido IAB-B [105].
Las diferencias entre las curvas (38) y (4B) de 4 mV a
temperaturas cercanas a 2=°C y de menos de 2 mV a t fi 70°C
corresponden a una mayor conductividad electronica del IAg-B puro
respecto del dopado con impurezas [105].

La curva (EB) corresponde a valores calculados para la pila
galvanica hipotética (iii) a partir de valores del producto de
solubilidad (Hps) del IAg-B en medio acuoso obtenida por Üwens
[107]. La curva (9B) corresponde a los valores de E" calculados a
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traves de 1a expresion de la entalpia libre de formacion del
IAg-B obtenida por Takahashi [108] a partir de valores
seleccionados por Rossini [109] y por Kelley [110] provenientes
en su mayorparte de mediciones calorimetricas.
Hamer[111] ha calculado las f.e.m. teóricas para celdas del
tipo:

Ag I IAg-B l 12(9, 1 atm.) (v)

a varias temperaturas. La ecuacion (6.23 nos permite calcular a
partir de ellas los valores correspondientes a la pila (iii)
adicionando el termino (RT/2P)1n[P“¡2(T)J. Para calcular 1a
presion de iodo en equilibrio con el solido se ha utilizado en
este trabajo 1a expresion de Gillespie y Fraser [112] valida
entre D°Cy 90°C, quienes ajustaron sus medidas con 1a ecuacion
racional de Giauque [113]:

p*¡2 3512,B
10910 —————— = ————-— — 2,013 log¿oT + 13,3740 (6.41)

Flora-F T

P,-; = 1 atm

Utilizando R=B,31435 J.mol—1 y F=9ó487 C.mol—‘, se encuentra que
los valores de Hamerson coincidentes con los de la curva (9B).
Puede observarse que los resultados experimentales coinciden con
los representados por la curva teorica (9B) dentro de un estrecho
margen de :4 mVpara los casos mas desfavorables (temperaturas
menores que 25°C) y de 11,5 mVpara los mejores resultados.

La curva (68) corresponde a los resultados obtenidos por
Quaranta y col. [114] sobre pilas galvanicas del tipo (v) a las
cuales se les adiciono el mismotermino que para los resultados
de Hamer. Esta curva se encuentra muyalejada de las mencionadas
previamente (del orden de 60 mVpor debajo). Esto puede deberse a
la utilizacion de un método estático para obtener valores
prefijados de presion de iodo, que incluiría gradientes
apreciables de temperatura entre la fuente y el dispositivo de
medida. Tambienpodrian verse afectados por efectos derivados de
la semipermeabilidadelectroquimica del electrolito.

La curva (65'), corresponde a 1a f.e.m. de una pila del tipo
(iv) calculadas a partir de 1a relacion que vincula la entalpia
libre con la temperatura:

A;G*(IA9— ) = -51,9 - 51 .1o-= T (6.42)

[kJ.mol—1J

obtenida por Quaranta [114] [107] para una pila del tipo:

Ag I 199- K I 12 (g) (vi)
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La curva (66') se calcula de manera similar a la utilizada por
estos autores para 1a formacion del lAs-G.

Estos valores para el IAg-B‘ no son, evidentemente,
consistentes con los de los mismos autores para lAs-B, ya que
estarian mostrando que por encima de 320 H la fase estable seria
1a í cuando por otra parte indican que por encima de 363 H los
valores de la pilas galvanicas con IAg-J’coinciden con los de la
fase B, señalada como estable. Sin embargo, sus resultados
podrian ser consistentes con los de la ecuacion teorica de
Takahashi [108], curva (9B), ya que el corte de las curvas se
produce alrededor de los 105GB.Esto indicaria una transformacion
de fase a esa temperatura (mas adelante se efectuara a ese
respecto, una discusion acerca de la polimorfia del IAg). Puede
agregarse, que los factores que podrian haber influido en los
resultados obtenidos para la fase B, deben haber influido tambienen estos valores.

Las curvas (75') y (7/5 ) corresponden a los resultados
obtenidos por Schiraldi [115] para la reaccion:

12(9, 1 atm) + A9(s) í===b IAg-t/(s) (6.43)

tratados de la misma forma que los obtenidos por Bazan, para
tener el valor de la reaccion con iodo solido. Este autor obtiene
el valor de la entalpia libre de formacion del IAB-B: suponiendo
que la diferencia de entalpias libres entre IAg-K’y IAg-B se debe
fundamentalmente a la diferencia de entropía entre ambas fases
multiplicada por la temperatura. Esta suposición se basa en los
calculos teóricos realizados por Natarajan y col. [116] que
obtienen una diferencia de entalpias despreciable ( 145
cal.mol-1) al suponer que:

s (lAs-B) —s (Ing-3’) = Sng+(IAg-B) - Sng+(IAg- ) (6.44)

donde el primer termino es la diferencia de entropía entre ambas
fases y el segundo es la diferencia de las entropias de los iones
moviles. Schiraldi obtiene dos valores a cada temperatura, uno
correspondiente directamente a los valores experimentales
(denominado 7K. por nosotros) y otro obtenido por extrapolacion
de los valores de la fase X a baja temperatura (7’6’ ). La
diferencia de entropía que obtiene, no es constante entre 300 H y
400 H, como podria esperarse, sino que el producto T.¿AS É G¡'—Gg
tiene un comportamiento casi lineal (a+b.T). Esto lleva a pensar
que las hipotesis realizadas no son consistentes ya que
aparecería un termino de variacion de entalpia (a) mucho mayor
que 145 ca1.mol—*. .

Por otra parte puede observarse que no hay ninguna
concordancia entre los dos datos de A+G'(IA5-Kï, unicos valores
publicados segun nuestro conocimiento.
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Respecto de nuestros valores, los resultados obtenidos en
este trabajo para la pila tipo (ji') se encuentran por debajo de
los obtenidos por Perissinotti y col. E105] [117] para una pila
AgIIAg-Bllz(s), cuyas diferencias con los valores te0ricos son
explicadas considerando la conductividad electronica del
electrolito y su dependencia con la presion de vapor de iodo. Por
esto, una primera hipótesis seria suponer que la reaccion
electroquimica es la misma, es decir:

(1/2) 12(5) + Ag (s) i===b IAg-B(s) (6.45)

y que la diferencia con los valores teóricos se debe a la
conductividad electronica del electrolito dando:

E,n = ít1} . E“g-= (6.46)

donde {t1} es el número de transporte ionico promedio.
Sin embargo, esta interpretacion implicaría que el P0414Ag7

tiene un número de transporte a temperatura ambiente tt = 0,9936
1 0,0028, que no concuerda con los resultados obtenidos en los
capitulos III y IV sobre medicion de conductividad electronica y
conductividad total ni siquiera considerando el error
experimental (t1=0,9997).

Por otro lado, tanto Takahashi [28] como mucho mas
recientemente Minami[4B] consideran a este electrolito como uno
de los mas estables y promisorios y en base a sus mediciones, un
valor de 0,994 parece improbable.

Otra hipótesis, para explicar nuestros resultados, surge de
estudiar el diagrama de fases del P0414997 (figura 1.1), donde
vemosque a temperatura ambiente este elctrolito saturado en IAg,
se encuentra en equilibrio con IAg-K y no con la fase B. Para
comprobarlo, se armaron pilas del tipo:

F'tlAg, IAg-b’, ¡3041499,! PÜ4I4Ag7 + Ag l P0414997 l 12, c, F't

(vii)

La pastilla de electrolito y plata se utilizo como "getter" de
iodo, ya que el IAg-U'sufre una transformacion de fase a IAg-B en
atmosfera de iodo superior a 10-4 atm, tal como fue estudiado por
Manson[118-119] (en este caso, el 12(5) tiene a temperatura
ambiente una presion de vapor de 4.10‘4 atm ). A esta
temperatura, la f.e.m. de la pila se estabilizo en 24 hs,
manteniendo su diferencia de potencial en ¿0,5 mV a una dada
temperatura durante ó dias, para luego aumentar. Los valores de
la f.e.m. de esta pila durante esos seis dias coinciden con
aquellos de la pila (11') comose ve en la figura V1.6. La pila
que contiene IAg-Utiene tiempos de respuesta frente a cambios de
temperatura menores que la otra. En ocasiones, las pilas eran
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sacadas de equilibrio mediante polarización o cortocircuitandolas
durante 1 o 2 segundos, recuperando el valor que tenian
previamente. La figura V1.8 muestra que estos valores difieren
de los de Quaranta [114] [102] (63’) y Schiraldi [115] (7’ï') que
a su vez difieren entre si. Por este motivo, se construyo otra
pila en la cual no existiera el peligro del cambio de fase por
presencia de iodo.

(-) Au 1 Ag, IAg-B n P8414997 I IAg-v’, Ag l Au (+) (vii!)

Termostatizada a 28°C dio una diferencia de potencial de 5,3 mV.
La expresion teorica corresponde a una pila de concentracion:

RT P¡2(í)
E(viii) = —————— ln ——————-- (6.47)

EF P¡2(B)

donde las presiones de iodo corresponden a las de equilibrio con
cada una de las fases en presencia de 99(5). Esta diferencia de
potencial podria ser la diferencia E(iii) - E(ii') o E(jii) 
E(vii) de 4,75 mV. Sin embargo, debido probablemente a factores
cineticos, los valores son oscilantes alrededaor del valor medio
de 5,3 mVy cuando se elevo su temperatura a 35°C se obtuvo un
valor mucho mas elevado, de unos 15 mV. Según esta hipótesis, uno
puede deducir a partir de las medidas de las pilas tipo (ii') y
(vii) una entalpia libre de formación del IAg-B’a partir de iodo
solido y plata de:

A;G'(IA9-53 = — (60,30 1 20) - (18,7 i 0,6).10-3 T (6.48)

[kJ.mol-*J

De esta expresion y del polinomio que expresa la entalpia libre
de formacion de la fase B a partir de iodo solido y plata [105]:

Á;G*(IA9—B) = - 60815 - 106,1 T + 17,01 T ln T 

- 3,39 .10-2 T2 + 75308 / T (6.49)

[J.mol-‘]

se deduce que a temperaturas mas elevadas que 106°C 1a fase
estable del 199 seria 1ab’.

Lieser [120] encuentra que a temperaturas mayores que 13=°C
la conductividad de ambas formas polimorficas es la misma y que
calentamientos y enfriamientos posteriores llevan a una misma
curva de conductividad que corresponde al IAg-B, por lo cual
concluye que la fase B es 1a estable entre 135°C y 147=C en que
se produce el cambio de fase a la formaCX.

212



Schiraldi [115] por otra parte, encuentra por medidas de
conductividad, que el 199-3” sufre una transformacion a IAg-B
alrededor de 92°C y que esta última forma sufre un cambio en la
energia de activacion a 105°C, valor que coincidiria con el
nuestro de 106°C. Sin embargo para ese autor, la fase estable en
el intervalo entre temperatura ambiente y 147°C es 1a B.

Hurley [121] encuentra que pequeños cristales de lAs-U, se
transforman a IAg-B a temperaturas comprendidas entre 90°C y
100GB,a traves de estudios difractometricos.

Majumdar E122] por difractometria de RX observa que en
algunos casos se forma fase Ua partir de la B alrededor de los
110°C, aunque concluyen que no hay prueba fehaciente de la
existencia de una fase (verdadera y que la fase B es la estable a
todas las temperaturas.

Schneer [122], toma un punto de vista distinto. En efecto,
basándose en que teóricamente 1a transformacion de una forma
cubica compacta (fase'í) a una hexagonal compacta (fase B), no
puede ocurrir a una única temperatura sino que ambas formas se
encuentran en equilibrio a cualquier temperatura por debajo de
una critica, propone una mezcla de ambas con predominio de una de
ellas cuando se aumenta la temperatura (fase B). Por medio de
difracción de RX, mientras se calienta o se enfría la mezcla, han
podido medir las proporciones de cada fase en funcion de la
temperatura. Asi, a temperatura ambiente, encuentran que la
fracción de faseá'es 0,4. Utilizando los valores obtenidos en
este trabajo para la entalpia libre de formacion a temperatura
ambiente de 1a forma A;G*(IAg-X)= -65,87 kJ.mol-1 y para 1a fase
B A4G‘(IA9—B)=-óó,32 kJ.mol-1 se puede obtener el valor de la
composicion de una mezcla de ambas fases para la cual su entalpia
libre de formacion a partir de los mismos componentes (iodo
solido y plata sólida) sea minima. Asi:

AGm-,=1- = xUÓBïr+ xb.RTlnxÏ + xa AG*3 + xa RTlnxg (6.50)
Derivando respecto de 1a fraccion molar e igualando a cero:

—exp c (Aire -AG“( )/RT :I

1 + exp E (¿13‘22 - ÁB'NOI )/F-:T :l

Encontramos asi xí = 0,45, valor muy parecido a1 obtenido
experimentalmente por Schneer y col. [123] de 0,4 ya indicado. Si
se opera de 1a misma forma con los valores A133— = -54,20
l::J.mol"1 a 300 H, obtenido por Schiraldi [115] y ‘AG-Q= -óó,32
kJ.mol-‘ se obtiene x¡'= 7,45. 10-3 muydiferente a1 obtenido por
Schneer y col.

Utilizando por otra parte los valores de Quaranta para el
A;G*(IAg-K) = -57,60 l::.J.mol—1y A4B‘g = -59,82 kJ.mol—‘ resulta
xx = 0,29 también alejado del valor experimental. Resumiendo:
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Tabla V1.3

xv

Schneer, [123] 0,4 (valor experimental)

Este trabajo 0,45
(valores calculados

Schiraldi, [115] 7,45 10-3
en este trabajo)

Quaranta, [114] 0,29

Sin embargo, entre nuestros resultados y los de Schneer
surge 1a contradicción de que este último encuentra que la
proporción de fasea'disminuye con el aumento de temperatura,
mientras que para nosotros (asi como también para Quaranta y
Schiraldi) ocurre lo contrario.

Asimismootra pila galvanica medida fue la siguiente:

(-) Au I Ag l IAg-B l C.T.C. I IAg-U’l Ag l Au (+) (ix)

donde C.T.C. es un complejo de trans+erencia de carga Ft21¿ (Ft:
fenotiacina C12H9NS)cuya presión de vapor a 25°C es menor que la
del iodo sólido puro E47]. Se midieron valores de -ó mV
constantes entre 25°C y 30°C con signo contrario al esperado, lo
que indicaria que el IAg-B es menos estable que el IAg-UÏ

Dadoque estas hipótesis nos conducen a resultados dudosos, se
recurrió a revisar las posibilidades discutidas en V1.3.2
referidas al efecto de una diminución en la actividad de los
electrodos por formación de una solución sólida no saturada del
electrolito en ellos. Comoya se discutió, esto puede generar una
disminución en la f.e.m. Como,se ha visto mediante microscopía
electrónica de barrido, 1a solubilidad del electrolito en la Agy
viceversa es casi despreciable (ver V.2.1). Por otra parte, la
capa de pasivación se encuentra saturada en Ag en equilibrio con
plata de actividad unitaria por lo que no debe presentar
inconvenientes en cuanto a 1a medición de 1a f.e.m.

Resultados interesantes aparecieron al estudiar la
solubilidad del iodo en el electrolito, que pasaremos a analizar
en el siguiente punto.
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V1.4.2 Compuesto P0315+H651

VI.4.2.1 Generalidades

Al realizar el estudio de 1a solubilidad del iodo en el
electrolito, se observo que expuesto dentro de una campana de
vidrio a vapores provenientes de cristales de iodo, el P0414997
lo absorbia en grandes cantidades. Expuesto luego al aire durante
48 hs. a temperatura ambiente, el compuesto tenia una masa final
de 0,11524 g para una masa inicial de electrolito de 0,34183 g,
es decir 3,43 atomos de I por {ormula gramo (si el incremento de
masa se debiera exclusivamente al iodo). El polvo obtenido por
este procedimiento es de color amarillo claro bien di+erente del
color naranja oscuro característico del PD4I4A97.Es estable a la
luz y no presenta perdidas de masa con el tiempo. Mediciones
posteriores en atmos+era seca, realizadas en nuestro laboratorio
por J. Casanova [124] arrojaron un valor de 1 atomo gramo de iodo
por formula gramo de electrolito y una densidad comprendida entre
4,37 y 4,51 9.cm—3.

VI.4.2.2 QQonrtamiero termico

Se observo el comportamiento del material partiendo de
temperatura ambiente y elevando la temperatura utilizando un
aparato para determinación de punto de fusion. A continuacion
puede verse el resultado, junto con el comportamiento del
PÜ4I4A97 y el Ig, para comparacion:

t P0414997 P0414+HAS7 la

114°C p.+.

120°C se oscurece un poco

153°C torna a amarillo oscuro

155°C/156°C se oscurece mucho

171°C/172°C vapores de 12

184°C p.e.

196°C ablandamiento

202,508 se aclara y se ven dos
fases (amar. y naranja).

205°C una parte se pega a la
pared del capilar.
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t F'Ü4I4AEI7 F'Ü4I4+HAS7 IQ

226°C/22706 p.+.

2600€ se ablanda
oscureciendose.

Eóó°C se densifica (rojizo)

3006€ burbujea

308cc se vuelve rojo

323°C se funde una parte

336°C el fundido se torna rojo

350°C dos fases, una roja aparecen burbujas
y otra oscura por
debajo

VI.4.2.3 Presion de vapor de 12

Para determinar la presion de vapor de Ig de este material,
se construyo 1a pila:

Ag l IAg-B l C(esponja),PD4Ia+HAg7, Pt | Ag (x)

descripta en V1.2.1. La +.e.m. de esta pila se relaciona con la
presion de 12 a traves de la expresion:

La figura V1.9 muestra los valores experimentales obtenidos
despues de algunos días de construida. Utilizando en (6.52 las
expresiones (6.49) y (6.41), se obtienen presiones de I: en el
intervalo 10°C - 55°C comprendidas entre 1,8 .10—=° atm y 2,3
.10‘25 atm. En 1a figura V1.10 se representa el logaritmo de la
presion parcial de I: en equilibrio con el compuesto en funcion
de la inversa de la temperatura. De la pendiente se calcula una
variacion de entalpia de la disociación:

de 193 kJ.mol—1.
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VI.4.2.4 Conductividad del P0414+H9q7

Se prenso una pastilla de este material, de 1 mmde alto (l/S =
0,371 cm-*), entre electrodos de plata. La compactacion se
realizo a 800 k5.cm-2. Se midio la conductividad con un
impedancimetro de manera analoga a la descripta en el capitulo
IV, tomando el valor de parte real correspondiente a la
frecuencia a la cual se anula 1a parte imaginaria. A 25°C, la
conductividad resulto igual a 2,4 .10“: S.cm“1. La figura V1.12
muestra el resultado entre 2°C y 86°C. El grafico presenta tres
regiones. Por encima de 60°C los puntos se alinean
correspondiendo una energia de activacion de 0,15 eV. Entre 60°C
y 25°C hallamos una zona de transicion no activada para pasar a
temperaturas mas bajas a otra zona rectilinea de 0,14 eV. Se
realizo un ciclo de ascenso y descenso para verificar 1a forma de
1a curva y la zona de transición.

YI.4.2.5 Medicion del número de transporte

Se utilizo el metodo de Tubandt, que consiste en la medicion
de la variación del peso de los distintos componentes de una
celda del tipo

E: electrolito

que provoca el paso de una corriente eléctrica continua. En
nuestro caso, al separar los distintos componentesde la celda,
las pastillas de electrolito suelen disgregarse no permitiendo
una buena pesada. En las que pudieron ser bien medidas se
verificó perdida de peso atribuible seguramente a una perdida de
iodo. La única pesada confiable bajo estas condiciones, resulta
la del ánodo, que puede ser tratado para asegurar que no tenga
electrolito adherido. Para la circulacion de corriente y medicion
de la carga, se utilizó la interfase electroquimica Solartron
1286 en modopotenciostatico (100 mV aplicados a 1a celda) y
controlado a traves de una interfase paralelo IEEE488mediante un
programa confeccionado especialmente. La medicion constante de
corriente y tiempo permitio calcular 1a carga.
El resultado obtenido es

t1= 0,990 1 0,002

Un valor de número de transporte como este,I nos da una correccion
de 7 mVpara una +.e.m. de 687 mV. Si tomamos t¡=0,992
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obtendremos una correccion de 5,5 mV. Estos valores permiten
explicar los resultados de nuestras pilas.

V1.4.3 Sensor de iodo: resultados experimentales

En V1.2.2 y V1.2.3 hemos descripto el sensor, su
construccion y el dispositivo de prueba. Analizaremos ahora los
resultados experimentales y los relacionaremos con los hallados
hasta el momentocon las pilas.

Las figuras VI.12.a, b, c y d indican con puntos las f.e.m.
del sensor vs la temperatura del sensor (T-), correspondientes a
distintas temperaturas del iodo solido, es decir a distintas
presiones parciales de iodo en la ampolla (2,6 10-4 atm i p(Ig) i
ó. 10‘5 atm). La linea continua corresponde al valor de +.e.m.
esperado en base a (6.26) considerando E0 el correspondiente a la
+ormacion de IAg-B. Vemosque se encuentra con el sensor una
discrepancia similar a la hallada con las pilas. Para presiones
parciales de iodo menores que las consideradas, las discrepancias
son mayores y no serian atribuibles a las causas que hemos venido
analizando. Es razonable suponer que por debajo de esas presiones
parciales deben in{luir considerablemente {actores cinéticos y
que la actividad de iodo medida corresponde mas bien al que se
encuentra adsorbido sobre la superficie activa del sensor. El
flujo de gas inerte se mantuvo alrededor de 5 l.min—1

Hasta T-= 45°C, los puntos experimentales y las curvas
teóricas son paralelas y por encima de esa temperatura los puntos
se apartan mas. Este cambio de pendiente podria atribuirse a un
cambio en el numero de electrones intercambiados (nfifl).

Resulta practico representar los resultados experimentales
en funcion de la presion parcial de I: como muestra la figura
VI.13.a y b. En estos 9ra+icos se han agregado los valores de
+.e.m. de las pilas, que corresponden a la presion parcial de I:
en equilibrio con el iodo solido a la temperatura considerada.
Puede verse que se alinean bien con los puntos correspondientes
al sensor, asegurando la consistencia al metodo de prueba del
mismo. Asimismo, xtienden el rango de presiones de iodo hasta
2.10‘3 atm.
Considerando nuevamente la expresion (6.26), y atribuyendo 1a
discrepancia en la +.e.m. a la conductividad electronica del
electrolito iodado, tendremos refiriendonos a la figura V1.13:
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E (exper.) = a + b 1n(p¡2) (6.54)

a = ti ( E° - -—--- ln p°¡2(T-) ) (6.55)

b = (—————)—-— (6.56)

de manera tal que puede calcularse el número de transporte como
el cociente entre los valores experimentales y los teoricos
mencionados. La Tabla VI.4 muestra los resultados de estos
calculos, de los cuales obtenemos números de transporte t1= 0,995
y 1,009. El primero es un valor comparable al obtenido por el
metodo de Tuband y lo utilizaremos en las expresiones que definen
el sensor. El segundo, mayor que uno, se obtiene de una expresion
que involucra a a que comoya dijimos no parece ser constante en
todo el rango de temperatura.

Tabla V1.4

RT
EO " ----' ln poza b

2F

teorico experim. t, tebrico experim. t,
t(°C)
sensor

22 0,7893 0,7833 0,9923 0,01271 0,0125 0,9881
25 0,7875 0,7793 0,9896 0,01284 0,0124 0,9653
27 0,7863 0,7788 0,9906 0,01293 0,0125 0,9730
30 0,7844 0,7786 0,9925 0,01306 0,0128 0,9862
32 0,7832 0,7834 1,0002 0,01314 0,0137 1,0491
34 0,7820 0,7821 1,0002 0,01323 0,0138 1,0440
40 0,7784 0,7763 0,9973 0,01349 0,0138 1,0247
45 0,7754 0,7748 0,9993 0,01371 0,0142 1,0430

41: t 1 :ïï' <1: t 1 21.-.

o 7995 1 , 009

(n=1)

Utilizando (6.26) corregida por numero de transporte
(t¿=0,995) y considerando el funcionamiento del sensor a 25°C
obtenemos 1a siguiente expresion para la presion de I; sensada en
funcion de la +.e.m. medida:
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—27
p (atm) = 2,309 . 1o exp (E(V)/0,o128) (6.57)

5‘.

Hemosestimado que el error relativo en la determinación de la
D12 es del orden del 15%. La temperatura del sensor debe ser
menor que aproximadamente 40°C, no conociendose el comportamiento
por debajo de 20°C.

V1.5 Conclusiones

Hemos analizado a lo largo del capitulo diferentes
posibilidades para erlicar los valores de f.e.m. de las pilas y
del sensor de Ig que resultaron menores a lo esperado. La
explicación basada en la formación de IAg-Zf en lugar de IAg-B
como fase estable en presencia de PÜ4I4Ag7si bien es posible,
deja bastantes dudas, dada la variedad de resultados e hipótesis
acerca de la estabilidad de estas fases, como se ha puesto en
evidencia a lo largo de la discusión realizada en V1.4.1. Lo
confirma ademas un trabajo reciente [125] que reporta mediciones
espectroscópicas del IAg en el rango del visible y que encuentra
nuevas fases fuera y dentro del intervalo de temperaturas que nosinteresa.

Parece entonces razonable, tomar la formación del PÜ4I4+KAg7
y su conductividad electrónica, como los responsables de las
diferencias de f.e.m. encontradas. Permite también, explicar
otros resultados de manera sencilla comopor ejemplo la evolución
en el tiempo de la f.e.m. de la pila (ii’) (figura V1.8). La
mismatiene inicialmente el valor esperado para la formación de
IAg-B y disminuye para luego volver a aumentar. La disminución
seria atribuible a 1a disolución del Ig en el electrolito,
ascendiendo una vez que se satura hasta el valor definitivo
estable correspondiente a1 equilibrio. Este valor final es menor
que el inicial debido a la conductividad electrónica del
P0414+ufig7 que es mayor que la del P0414997.

En 1.2 (figura 1.2) comentamos el resultado obtenido por
Takahashi [28] sobre la variación en el tiempo de la resistencia
interna (R1) de la celda ClPÜ4I4Agv + IglC. Este autor concluia
que al ser esta variación 100 veces menor que la de la celda
CIISAg4Rb+ IglC, el PÜ4I4Ag7era mas apto para su utilización en
baterias 12-99 con electrolitos Sólidos. Según nuestras
investigaciones, la interpretación de este resultado es que el
conjunto se va iodando y la diferencia entre la resistencia
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inicial y final se debe basicamente a la diferencia de
conductividades entre el PD4I4A97y el P0414+H997.Las siguientes
estimaciones apoyan esta idea. Estas celdas se {ormaron con 1,3 g
de electrolito y 0,3 g de 12 [28]. La conductividad inicial de la
muestra puede calcularse utilizando la formula de Lichtenecker
para la conductividad de una mezcla de dos conductores [126-127]:

v
w:

G; = 61 .612 (6.58)

J
v . . . Vdonde x1 es la +racc10n en volumen de la espec1e 1 (K1+H2 = 1).

Teniendoen cuenta para el I: los siguientes datos de literatura:

G}: = 10-7 S.cm-‘ [471

¿:2 = 4,825 g.cm-3 [47]
resulta

G;(inicial) = 1,2 10-3 s_cm-1

Considerando que se absorbe 1 mol de iodo por mol de P0414Ag7
transformándose en el poliioduro obtenemos:

Gg(+ina1) = 0,83 10-3 s.cm-1

dando una relacion entre resistencias internas de

R¿(+inal)

R‘(inic.)

comparable a los 1,87 experimentales.

Ütro resultado de literatura mencionado en 1.2 es el de
Chandra y col. [33] que estudian la difusion superficial del iodo
observando el avance del frente de coloración. En base a nuestros
resultados, podriamos decir que el bajo valor obtenido para el
PÜ4I4A97se deberia a que el iodo suministrado por la pequeña
fuente puntual contribuye tanto super+icialmente comoen volumen,
con lo cual deberia reinterpretarse los resultados experimentales.
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CONCLUSIONES

El electrolito solido PD4I4Ag7fue estudiado desde distintos
puntos de vista. Los resultados originales encontrados en este
trabajo indican, en nuestra opinión, que seria necesario en base
a ellos una revisión de resultados obtenidos en otros
electrolitos sólidos, especialmente en conductores por ión 99*.

Las mediciones de EDAX, punto de fusión y conductividad
indican que nuestras sintesis del compuestoson correctas.

Las mediciones de conductividad electrónica por el metodo de
Hebb-Wagnernos han permitido formular un posible modelo de
defectos del PD4I4Agvy estimar el ancho de banda prohibida en
2,5 eV, que se correlaciona bien con el color del compuesto [46].
Estas mediciones son dificultosas, mas aún si se desea obtener
resultados comoel mencionado en que es neCesario variar la
temperatura. Los tiempos de estabilización de estas celdas son
largos.
Aplicando diferencias de potencial menores que 500 mV,
encontramos un apartamiento respecto de la relación teórica que
la vincula con la corriente. Tal apartamiento se ha explicado
por la aparición de una caida de potencial adicional a traves de
una pelicula altamente resistiva a los portadores electrónicos
que se +ormaría en el contacto AglPD4I4Ag7. La pelicula es
eliminada aumentandola diferencia de potencial aplicada.

Una buena determinación de 1a conductividad iónica, también
requiere numerosas precauciones para asegurar que es 1o que se
esta midiendo. De 1o discutido en IV.3.2 se desprende que el
estudio del comportamiento de la resistencia de contacto en
tunción de la temperatura brinda información importante para el
analisis de los datos.

La medición de conductividad iónica con electrodos mezcla de
Ag y P0414Ag7 teniendo en cuenta estas consideraciones, nos
brinda otra evidencia del caracter cuasibloqueante de la
interfase metal-electrolito en nuestro caso. Se ha comprobado
tambien que la compactacióndel electrolito afecta considerable
mente la medición produciendo una resistencia dependiente de la
longitud.

Las mediciones realizadas con electrodos de amalgamaliquida
de Ag mostraron un comportamiento anómalo de 1a resistencia de
contacto en función de la temperatura y se ideó un metodo para
corregirlo. La resitencia de contacto asi corregida presentó la
energia de activación esperada. Paralelamente se comprobó 1a
entrada de Hgen el electrolito, invalidando las ventajas de
reversibilidad de estos electrodos. Tal vez sea conveniente
ensayar con electrodos de amalgamasólida que podrian mantener el
caracter reversible y un bajo intercambio de Hg por Ag.



Se estudio el comportamiento electroouimico de los
electrodos:

PthÜ4I4Ag7

CIPD4I4Ag7

Hg-AgIPD4I4Agv

AglPD4I4Agv

Salvo el electrodo de amalgama, todos ellos se comportan de la
misma manera cuando se encuentran recubiertos de Ag depositada
por electrolisis del electrolito. Como este proceso ha sido
llevado a cabo en atmosfera inerte, este resultado demuestra que
la pasivación del electrodo no se debe a 1a formacion de un óxido
superficial producido por el aire, sino un fenomenopropio de 1a
interfase ASIP0414A87. El crecimiento de esta pelicula de
pasivacidn restaria superficie activa al proceso de disolución,
lo cual explica los resultados coulombimétricos. B.B. Üwens y
col. [128] recomiendan, para lograr una alta eficiencia anodica
en la interfase AgllsAg4Rb, utilizar comoelectrodo una mezcla de
electrolito y Ag obtenida reduciendo DAgzcon C. En el caso del
P0414957, un procedimiento asi se invalidaria por la formacion
posterior de 1a capa de pasivacion.

La existencia de la pelicula de pasivacion ha sido
demostrada de distintas formas. Asi por ejemplo, los resultados
de los barridos potenciostaticos, los diagramas de impedancia
compleja variando la amplitud de la señal y el crecimiento de la
resistencia interfacial con el tiempo asi como tambien las
mediciones de conductividad conducen a esa conclusion.

El estudio de la impedancia de la interfase en funcion del
sobrepotencial es el que nos da la mayor cantidad de información.
Los resultados sobre capacidad de doble capa son de por si
interesantes. El acuerdo con el modelo teorico para sobrepo
tenciales menores que 40 mVconfirma el estado semibloqueante de
la interfase, y su apartamiento por encima de ese sobrepotencial
nos indica que tal estado desaparece. Es sorprendente que sea el
modelo de doble capa difusa el que ajusta nuestros valores
experimentales, sin necesidad de considerar una capa de
Helmholtz. No tenemos referencias sobre una situacion similar en
mediosacuosos, electrolitos organicos o electrolitos solidos.

Teniendo en cuenta la formacion de una pelicula de
pasivacion y que su extensión depende del sobrepotencial, pueden
interpretarse los diagramas de impedancia compleja de la
interfase. El circuito general propuesto permite simular bastante
bien el comportamiento del sistema entre Ü y 55 mVcatodicos. El
modelocinetico basado en las consideraciones previas, permite
predecir cualitativamente bien el comportamientode la interfase.
Cuantitativamente reproduce bien los resultados experimentales
solo hasta 50 mV, en la zona donde no pesan todavia los efectos
de polarización de cristalización en el rango de frecuencias
considerado.
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Evidentemente, pueden hacerse mejoras a este modelo, en el
que hemos tratado de mantener un compromiso entre maxima
simplicidad y maximoajuste. Asi, podria incluirse 1a formacion y
difusion de adatomos en 1a superficie de Ag, como ha sido
sugerido por Armstrong y col. [97] [99] en sus estudios de la
interfase AgI15Ag4Rb.

Se podria tambien ensayar el modelo utilizando otra isoterma
de adsorcion (por ejemplo isoterma de Henry, Frumkin, Temkin, etc[129]).

Estos cambios agregarian una o mas constantes de tiempo,
introduciendo modificaciones en el circuito equivalenteutilizado.

Al margen de las mejoras que pueden imaginarse para el
modelo, la mejora del ajuste se enfrenta con 1a dificultad de
alcanzar un verdadero estado estacionario. El modelo no tiene en
cuenta el movimiento de 1a interfase y la perdida de contacto en
algunos puntos comoconseciencia de las reacciones de electrodo.
Este modelojustifica en principio el crecimiento de dendritas,
cuya existencia fue comprobada.

No se ha podido determinar experimentalmente 1a composicion
de la pelicula que es muydelgada. Sin embargo, las mediciones de
conductividad electrónica por el metodo de Hebb-Wagner nos
indican que tiene una conductividad electronica muybaja o mejor
dicho que es bastante efectiva bloqueando el paso de electrones,
dado que puede ser inapropiado hablar de conductividad en un
espesor de una o dos capas atómicas. Por este mismo motivo, no
puede esperarse que se forme un sobrepotencial de difusion. La
formacion de 1a capa de pasivacion no afecta la f.e.m. de pilas o
del sensor pues la actividad de la Ag° queda determinada por el
electrodo. Sin embargo, la poca reversibilidad en el sentido
cinético del mismo, hace necesario el uso de instrumentos con
alta impedancia, comolos utilizados con electrodos de vidrio. Se
pierde asi una de las ventajas de un electrolito con alta
conductividad ionica.

En cuanto a las pilas y el sensor, se plantearon basicamente
dos hipótesis para explicar una f.e.m. menor a la teorica
esperada. Una posibilidad era considerar 1a conductividad
electronica del electrolito y otra la formacion de IAg-ó’ como
fase estable en equilibrio con el PÜ4I4Ag7. La primera fue
descartada en base a las mediciones con la celda de Hebb-Wagner,
y los calculos presentados en el Apéndice II junto a un posible
modelode defectos del electrolito. La segunda, si bien era
posible, no tenia en nuestra opinión suficiente peso dada la
disparidad de opiniones respecto al diagrama de fases del IAg.
Por otra parte, el electrodo Pt,I¡(g)lE.S.(Ag*) es reversible
según [41], quien lo estudio utilizando I=Ag4K.

El estudio de la estabilidad del PÜ4I4Ag7 en presencia de
Ig, reveld 1a existencia de un nuevo sistema con conductividad
predominantemente ionica. Su númerode transporte ionico distinto
de la unidad seria entonces el responsable de 1a disminución de
1a f.e.m. respecto del valor teorico. Desde un punto de vista'
tecnologico, esto indica que se requiere un envejecimiento del
sensor construido a partir del PÜ4I4Ag7,exponiendolo a vapores
de 12 para permitir la formacion del poli-ioduro. Las mediciones
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de presión de Ig de este compuesto limitan teóricamente su
utilización a ng > 10‘2Ü atm, aunque desde un punto de vista
practico, el limite parece encontrarse alrededor de 10‘s atm. por
motivos de tipo cinético.

La temperatura de utilizacion del sensor debe ser menor que
320Mdonde se cumple 1a ley de Nernst y el coe+iciente de Nernst
corresponde al teórico. Si bien no hemosutilizado el sensor a
temperaturas por debajo de 290H, nada indica que no pudiera
hacerse.

Un resultado accesorio, fue 1a comprobación de las hipótesis
realizadas por Armstrong y col. [7B] y por C.M. Garcia E77]
respecto al origen de 1a impedancia de Warburg. Nuestra medición
de 1a impedancia de 1a interfase Hg-Ag(amalgamaliquida)lPÜ4I4Ag7
a sobrepotenciales anódicos confirma que el proceso de difusión
responsable de la impedancia de Warburg se produce en el
electrodo y no en el electrolito.

Á‘c. JÍC. ¿{764; 3193.}:
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APENDICE A.I

Ajuste numérico de los semicírculos de impedancia

Este procedimiento de ajuste esta basado en los utilizados
en E130] y [64]. Consiste basicamente en:

a) Búsqueda de valores aproximados de R1 y R2 (ver figura
A.I.1(a))Si se tiene el semicirculo completo, este
paso no es necesario.

b) Calculo de a (parametro de depresion) y wo (frecuenciacaracteristica).
c) Cuadrados minimos no lineales (si fuera necesario un

ajuste mejor).

Cabe recordar que el ajuste que se busca es de puntos a lo
largo de un semicirculo cuya distribucion sobre el mismo depende
de la frecuencia w que actúa como un parametro. A continuacion
examinaremos someramente cada uno de los pasos mencionados.

a) Consideremos el arco de semicirculo de la figura A.I.1(aJ
determinadÉLpor los puntos P1, P2,...,Pn. La perpendicular al
segmento P1PJ por su punto medio, debe pasar por el centro del
circulo. Quedan asi determinadas (n-1).(n-2) rectas, de las
cuales pueden calcularse sus intersecciones mutuas, que en el
caso ideal deben coincidir con el centro del circulo. Se
determinan asi los valores medios {x}: y fly}: como estimacion de
las coordenadas del centro. Con este dato y las coordenadas de
los puntos experimentales P1 se calculan n radios r1 obteniendose
un radio promedio ir}. Por último se estiman R1 y R2 como los
puntos sobre el eje real que se encuentran a distancia {r} del
punto ({H}=,üybc).
En nuestro caso particular, el punto R1 podia ser estimado
directamente a partir del diagrama de impedancia, calculandose R2
con el procedimiento mencionado.

b) Para calcular el parametro de depresion y la frecuencia
caracteristica, se utiliza la propiedad del circulo (ver figura
A.I.1(b)) por la cual

109--3" = (Oi-1).1og w — («-1).1og w.) (A.I.1)



que permite reducir el problema de ajuste del circulo al de
regresión de una recta. De la pendiente se obtiene (K —1)y de la
ordenada al origen wa.

c) Por ultimo, si el ajuste encontrado en b) se considera
insuficiente, puede usarse un procedimiento de cuadrados minimos
no lineales en el dominio complejo. Permite mejorar el ajuste
encontrando correcciones a todos o algunos de los parametros
según sea conveniente. Recordemos que los parametros son en el
caso de un solo semicirculo: R1, R2,K y wo.

Este procedimiento es general en el sentido que permite el
ajuste de cualquier diagrama de impedancia (no solo circulos),
supuesto que pueda plantearse previamente un modelo (circuito
equivalente) con una serie de parametros a ajustar.

Consideremos un circuito modelo y los n numeros complejos y;
(i=1...n) que son los valores que toma su impedancia a las
frecuencias de los puntos experimentales. La impedancia de este
circuito modelo depende de la frecuencia y de k parametros que
corresponden a los componentes del circuito mas
alguno que tenga en cuenta correcciones no contempladas en el
circuito teórico (por ejemplo el parametro de depresión):

y=+<w;ïá); yéüï; e: (¡3,,...,¡ak>; ¡3,65

Se desea hallar los valores de estos parametros que minimizan la
suma de los cuadrados de las diferencias de los puntos teóricos y
experimentales. Sean Y, (i=1,...,n)élm los datos experimentales,
se desea entonces minimizar la función í :

n n
__——\ f“

Ï== Ï |Y1 w yil2 =;> ERe(Y1 —yi)2 + Im(Y¿ —y1)=] (A.I.2)4 __4
i=1 i=1

É) .
Si realizamos una pequeña variación ¿ = ( 81,..., SH) en los
valores de los parametros, la función impedancia f puede
escribirse a primer orden como:

k

.2.) .—‘
{(wi; b+3) = +(w1; b) + (3+1/3bd).5, (A.I.3)

J=1

Considerando a É como 1a estimación de cuadrados minimos de los
pa‘ametros y la corrección de B. Se necesita entonces encontrar

minimizando (A.I.2). Derivando e igualando a cero respecto a
cada DJ:



-I'ma)

-Im(7.)

Re (2)

F¡gura A,I,1





DE "-4
-——-= I:—2.Re(vi —y1(bJ)).Re(3y1(b¿)/bb,) —
3 b,

i=1

- 2-.Imw. —y¿(b,)).Im(By¿(b¿)/ab¿) J = o

j=1,...l::
Se obtiene asi el sistema de k ecuaciones:

n
———\

Ï + =Ü
i=1

(A.I.4)

|'I

Ï ERe<Y1-y¿(bk)).Re(ay‘/9bk) + Im(Y¿-y¿(bk)).Im(3'y¿/bb.<)J = o
H

i:

Sustituyendo (9.1.3) en (A.I.4) obtenemos para el parámetro de
indice j:

Ï'I

‘——‘ A k

Ï EReW, —Hugh) —“‘ (3+‘/ab¡)Á¡).Re(B+‘/Bb,) +¿4:1
i=1

k
+ Im(Y¿ - {(w1;b) - É i(aii/bb¡)s¡).1m(3F¿/3b,) Il = O

1=1

(9.1.5)
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Recordando que las incógnitas son 10551, se reordena:

H n

Ï É ElRe(?+¿/abd).Re(b+1/3b¡) + Im(a+¡/Bb,).1m(3+¿/bb¡)21.51 =
1=1 i=1

(9.1.6)
h\

[ZRe(Y¡-+(w1;É)).Re(a+¿/ab,) + Im(Y‘-+(w¡;b)).Im(a+¿/ab,)J

(zu

Examinando los {actores del sistema y los terminos
independientes, vemos que puede expresarse en forma matricial
definiendo:

Re(3+¡/3b1) Re(3í1/3bk)
[nHH] . .

F'R- = . .

Re(a+n/3b1) Re(b+n/3bk)

(A.I.7)

ima-Guam) Iman/abr)
[nHkJ . .

F'Im = . u

Im(3+n/ab1) Im(3+n/abk)

Si ‘31
-—I> . ' v

Á = . g = . (A.I.8)

¿k 9k

n

Sdtkui) = ? [Re(Y¿ - y1).Re(a+¡/3b3) + Im(Y1- y;).Im(bfi1/ab¿)]
i=1 (9.1.9)

Fá‘“““’= (FDR.)T X F39- + (szm)T X FÏzm (9.1.10)

donde el supraindice T indica traspuesta. Asi considerando la
notación matricial, el problema se reduce a calcular:
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W
Modelode defectos y efecto de los portadores minoritarios

9.11.1 Planteo de un posible modelo de deiectos

Los resultados de conductividad electronica hallados en el
capitulo III permiten plantear un posible modelo de de+ectos
para el PD4I4A97.En el caso de subredes cationicas desordenadas,
las leyes ideales de la termodinámica son aplicables cuendo se
trata el dominio electrolitico ([4] p. 177). Plantearemos por lo
tanto para nuestro electrolito solido, considerando un alto grado
de desorden de Frenkel, los siguientes de+ectos (notación de
HrogerE7]:

VAg’ : vacancia de Ag ionizada una vez

VAS“ : vacancia de Ag neutra

991“ : Ag intersticial ionizada una vez * carga positiva

Asi“ : Ag intersticial neutra ' carga negativa
V1" : vacancia intersticial neutra

D : donores

e' , h” : electrones y agujeros de electrones

[x] fraccion molar de la especie H (número de moles de defectos
por mol de P0414997)

C-_ : concentracion total de e’

Los compuestos con alta movilidad iónica responden
rapidamente a condiciones impuestas exteriormente. En nuestro
caso planteamos reacciones con Ig del ambiente:

(1/2) 12 (g) í=========b II“ + VAS" (9.11.1)
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K1
(1/2) Ig (g) í=========ï 1:" + VAS, + h“ (9.11.2)

pz; altas
K1

e- + (1/2) 12 (g) í=========F 11" + Vna' (9.11.3)

pr: bajas

y en el matePial:

H1
C) <ZZ===========::=-e' + h" (9.11.4)

112,:

ASABH+ Vin {:=:=========:}Asi" + VAG“

K2
Agik <;:====:======:;:-A91."+ e'

H3
VAQH-::=======:===:ï.-VAfl' + h.‘

Las constantes de equilibrio se podrán expresar como:

H1 = ____________ -_ (A.II.8>
(p12)1/2

H. = [e'].[h“] (A.II.9)

HZ‘= [AS‘N].[VAHHJ (A.II.1C))

donde hemos considerado

[Agag"J=1; [I¡J=1 y [V‘"J=Constante (A.II.11)
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Tenemos ademas HD = ED*J (9.11.12)

Estos donores ionizados aportan una concentracion de electrones
constante que se suma a la producida por ionizacion intrínseca
([e‘J)

C-_ = [e'] + [D‘J (9.11.13)

La ecuacion de electroneutralidad es:

[VAB'J + C-_ = [99“] + [D'] + [h‘] (9.11.14)

que en el dominio electrolitico se reduce a:

[VAQ'J = c991»: (9.II.15)

La resolucion del sistema da:

[VAS,] = [991-] = __________ (A.II.16)

Eh'J = (p¡=)*’2 (9.11.17)

(p12)-*/2 (9.11.19)

(pz-2)“1’2 (9.11.19)

donde hemos empleado también presiones de 12 y no fugacidades
dado el orden de magnitud de las presiones.

Como en el intervalo de temperaturas estudiado, las
movilidades pueden considerarse constantes, las conductividades
de las distintas particulas seran proporcionales a las
concentraciones calculadas. En particular, las conductividades

5M



(-_ y G;* de electrones y agujeros variaran con la presion
parcial de 12 comolo hacen las concentraciones respectivas:

62- = c1 + c2 . p¡2—1/2 (9.11.20)

GL+ = cm . p121’2 (A.II.21)

siendo las constantes de proporcionalidad funciones de la
temperatura (figura A.II.1).

A.II.2 Cálculos de los efectos de los portadores minoritarios

Continuamos el estudio de la f.e.m. de pilas y sensores con el
fin de tener una estimacion de los errores causados por la
condicion t-_ # O. Para el presente analisis conviene simplificar
nuestra celda considerandola de la siguiente manera:

Pt, ¡312, I P0414997 l pzz" , F't

p " :Z'rp ’ I =C)

Estamos considerando la situacion de circuito abierto (I=O) y en
V1.3.2 cuando consideramos t-_=0 obtuvimos expresiones que
respondian a la ley de Nernst, correspondiendo los distintos
casos a diferentes elecciones de la actividad de las especies
electroactivas. En este caso, al ser la corriente I(Ag¿“) la
unica corriente electrica posible en el electrolito, debe
anularse forzosamente para cumplir con la condicion de circuito
abierto. Esto quiere decir que:

N = const. (9.11.22)
991

Por otra parte, de (9.11.1) y (A.II.4) en el equilibrio:

1

u = u + u + - —-— (A.II.23)/ / }J991“ ésas“ II" V1" 2 12(9)

1

[J =}J - ---,U (9.11.24)991“ IAg(s) 2 12(9)

bil
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con p = constante (A.II.25)
IAg(s)

De (9.11.6) tenemos:

)J 'Ü Ü (A II e.)= + . .2
A91“ / Asi“ / e

Pasando a potenciales electroquimicos reducidos:

y de (A.II.16) y (A.II.17)

A. IV 1

/U —)J = const. - ---)J (9.11.27)E" A91”

N N pz:
/U - = const. - ---- ln --—- (A.II.28)E- 991“ pro-F

Considerando esta expresión en ambosextremos del electrolito y
teniendo en cuenta (A.II.2) que indica que en este caso

JJ ¡fo
A91- 991"

es una buena referencia, reencontramos 1a ley de Nernst (ver
fig.A.II.2) comocorresponde al caso ideal.
En el caso no ideal t-— # O y como tenemos distintas
concentraciones de portadores en ambos extremos, 1a situacion de
desequilibrio producira una corriente electronica que debera ser
compensadapor una corriente iónica para mantener la condicion de
corriente total cero impuesta por el circuito abierto. En este
caso, el potencial electroquimicolfi(Ag,*) de los iones 99+ ya noes constante (ver figura A.II.3).
Recordemos1a expresion III.28 para 1a corriente:

I 'fl 6k .- N
--- = L - —--—-V/Uk- + ----- -- V/U-_ (A.II.29)

H F
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Comotrabajamos a circuito abierto:

35.- :2 ELE/3'.
k 2k

Reemplazando (9.11.26) en (9.11.39)

A' = ______________ —_ qu
E" + ' 9.9:"

G991“ elect

Ü N

qu = t . que' 99“ 9g.“

N
Desarrollando/U-_ y teniendo en cuenta que loscowriente son del mismomaterial:

pu
99;"

1

Aa = — —-— t de
F I Asi- A91"

PAS”

expresion que nos da la difePenCia de
extremos de 1a celda.

potencial
Diferenciando (9.11.24)

1

d)“ = ‘ ““ d
991“ 2 }Hn(9)

o
RT dptp

qu = - - - - - - - —
991" ÍF pz:

quedando

put2
RT dpto.

Ao = ———— t . ————
:F A9111 pr:

[3’12

al?

(9.11.30)

(9.11.31)

(9.11.32)

colectores de

(9.11.33)

losentre

(9.11.34)

(9.11.35)

(9.11.36)



Introduciendo los parametros p+ y p- que representan las
presiones de I: a las cuales

t = 0,5
A91“

podemos expresar el número de transporte de los iones 99+ como:

1

t = (9.11.37)
AS‘- 1 + (pzz/p_)-1/2 + (pzz/p...)1/2

Asi reemplazando en (9.11.36)

pll
RT dp

Aca = —--- (A.II.3.8)
EF p [1 + (p/p_)“’2 + (p/p+)1/=]

p,

Resolviendo 1a integral y teniendo en cuenta que p+}}p_ (esta
condicion se verifica en nuestro caso)

Ad = ———- E ln —————————- — ln —————————— :I (9.11.39)

y Si además p+}} pu }}p,

Aa = ——--ln -------- -— (A.II.4C))
F VÍp’ + V’p

expresion que se transforma en la ley de Nernst para p_ —-}O.
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A.II.3 Resultados experimentales

Comomencionamos en el capitulo VI, teniamos dos reacciones
posibles para la pila:

Pt, Ag I P0414997 l 12(5), c, Pt

la +ormacion de IAg-B o de IAg-Ü" . Como fue discutido en ese
capitulo, para la entalpia libre de formacion se ha elegido la
expresion:

*
AAS = -l4534,8 - 25,364.T + 4,0óS.T 1nT 

-0,CH‘.)81.T2+ 1,8.104/T (A.II.41)

[cal.mol—‘]

en base a la referencia [47] donde se la compara con valores
tabulados y otras publicaciones. Se ha utilizado para calcular la
presion de iodo en equilibrio con su solido a una dada
temparatura 1a expresion de Guillespie y Fraser [112] quienes
ajustaron sus medidas con 1a ecuacion racional de Biauque E113],
valida entre O y 90°C:

p*¡2 3512,8
109,0 --——= - --————- 2,013 logioT + 13,3740 (A.II.42)

pr‘-‘ T

p»-; = 1 atm. = 101325 Pa

Veamos en primer termino la estimación del p+. E1 mismo puede
ponerse en funcion de las conductividades como:

p+= NZ/€H>ap,2 (A.H.mm

ln p+ = 2.(1n a; - 1n<Ïh+) + ln p¡2 (A.II.44)

Teniendo en cuenta las expresiones halladas en los capitulos III
y IV para las conductividades

17367
ln 62+ = — ——————- + 21,328 (9.11.45)

T

K. 2476,3
ln 01 = —----- -- + 4,0934 (9.11.46)

T
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[f] = S.cm_1

obtenemos:

óó9B,7
ln p+ = —ó,9017 + ---- -- - 2,013 ln T (A.II.47)

T

[pc] = atm.

La Tabla 9.11.1 muestra el resultado a cuatro temperaturas dentro
del rango de interes. Vemos due en todos los casos, tenemos
presiones de iodo mayores de 1 atm, mucho mas grandes que las
demas presiones involucradas en (A.II.39). Nos encontramos pues
en la condicion pi }} p" y es valido estimar la f.e.m. con la
ecuacion simplificada (A.II.40).
En el caso de p_, conviene observar que, como no conocemos la
concentracion de donores, pueden presentarse dos posibles
situaciones, representadas en la figura A.II.4. La presion D1 es
la presion de iodo en equilibrio con lAs-B y Ag(a=1) y puede ser
mayor o menor que la correspondiente al codo. Podemosefectuar el
calculo con el caso a) sin temor a subestimar p_, pues siempre
sera p_(a) b p_(b), con 1o cual nos pondremos en la peor
condicion. De esta manera, podemos expresar p- como:

p- = (ÚL_/ÜZ>=.p¡2 (A.11.48)

D

ln p- = 2.(1n 6-- —ln <1) + ln pzz (A.II.49)

y 18129
ln p- = —6,019 —----- —2,013 ln T (9.11.50)

T

La Tabla A.II.2 muestra los valores para las temperaturas
consideradas. Conestos valores, 1a ecuacion (A.II.40) difiere
del valor de la ley de Nernst como maximo en 10‘2 mV (Tabla
A.II.5), es decir que bajo estas condiciones experimentales es
despreciable. Por lo tanto, una f.e.m. menor a la esperada no
puedeatribuirse a la conductividad electronica si el electrolito
es efectivamente P0414997.

Análogamente, se pueden repetir los calculos para el otro
caso discutido, el de la formacion de IAg-d’ . En este caso
utilizamos la expresion encontrada en nuestras pilas (ver Cap.
VI)

A4G* = —14410- 4,47 . T cal. mol-1 (9.11.51)
lAs-B/

bajo 1a suposición del equilibrio entre lAs-5 y el electrolito.
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Los resultados para el p+ y p- se muestran en las tablas 9.11.3 y
4 y las +.e.m. teóricas y corregidas a cuatro temperaturas
diferentes en la Tabla 9.11.6.

Por último, 1a tabla A.II.7 corresponde a los calculos
correctivos para el sensor bajo las hipótesis de fase 7' , donde
se aprecia que tampoco en este caso la correccion es
significativa.
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Tabla A.II.1
(formación de IAg-B)

t °C ln p- p+ p+

5 5,85 348 18,6
25 4,09 60,0 7,75
50 2,19 8,99 3,00
75 0,56 1,74 1,32

Tabla A.II.2
(formación de IAg-B)

t °C ln p- p- p

5 —82,5 1,44.10-3‘ 1,20.10-*°
25 -7B,3 9,92.10-35 ‘7;’,‘;*6.10-*a
50 -73,B 9,31.10’33 9,65.10—*7
75 —69,9 4,50.10—3* 6,71.10-1‘

Tabla 9.11.3
(formación de IAg-U/)

t°C ln p* p+ p+

5 6,34 569 24
25 4,47 B7 ,3
50 2,44 11,5 3,4
75 0,69 2,0 1,4

Tabla A.II.4
(formación de IAB-5')

t°C ln p- p- p_

5 —82,04 2,35.10-=‘ 1,53.10—*°
25 -77,92 1,44.10-3‘ 1,20.10-17
50 —73,51 1,19.10"32 1,09.10_17
75 —69,74 5,17.10-=* 7,19.10-16
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Tabla A.II.5
(formación de IAg-B)

t P”z2=“'12 P'Ig p- Et-m ECDPF
[GC] xl0—“ [V]

5 0,6675 1,67.10—=° 1,53.10—‘Q 0,67879 0,67878
25 4,083 3,39.10-127 1,20.10-17 0,68267 0,68266
50 28,32 1,01.10—2“ 1,09.10'“17 0,68751 0,68751
5 147,069 1,32.10—=‘ 7,19.10-*‘ 0,69236 0,69236

Tabla A.II.6
(formación de IAg-5/)

t F'"12=F"I'2 FIII‘Z P- Et-a ECDF‘P‘
E°CJ MIO-4 [V]

5 0,6675 1,03.10-2° 1,20.10—*° 0,684657 0,684648
25 0,6675 2,34.10-27 9,96.10-19 0,687437 0,687432
50 0,6675 7,94.10-=5 9,65.10—17 0,690913 0,690910
75 0,6675 1,15.10-‘22 6,71.10-“ 0,694389 0,694387

Tabla A.II.7

(formación de IAgwó')

t (sensor) = 20 c'ÍZ‘.

t I(s) P"¡2 P’Iz p_ Eh-= ECDPP

[DE] HIÜ’4 [VJ

19,7 2,5907 9,661.10-29 7,37.10—*° 0,681332 0,681326
0,9 0,44519 9,661.10-En 7,37.10-*D 0,659088 0,659083

(formación de lAs-3')

t (sensor) = 50 9C

t I(s) P"¡2 P'Iz p- Et-g ECDPP

[aC] H10-‘ [VJ

19,7 2,5907 1,013.10‘Q4 1,09.10—*7 0,654219 0,654218
0,9 0,4452 1,013.10-24 1,09.10-*7 0,629699 0,629699
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APENDICEA.III

Calculo de cagacidades de doble caga electroguimica

Notación:

e“: densidad de carga
í: constante dielectrica del medio
o: potencial electrico interno
e: carga elemental

c+: concentracion de cationes intersticiales
c_: concentracion de vacancias cationicas

c°1: concentracidn de 1a especie i (+ o -)en el seno delelectrolito
H: constante de Boltzmann
T: temperatura absoluta

Cd:capacidad de la doble capa difusa
qa: carga total en la capa difusa
qm: carga en el metal
o": potencial del metal
LD: longitud de Debye
E: campoelectrico

Cd: capacidad diferencial
J: densidad de corriente catodica.
U: potencial electroquimico de los cationes
U: potencial quimico de los cationes
G: conductividad ionica
D: coeficiente de disfusion de los cationes

A.III.1 Modelo de caga difusa de Gong-Chapman

Consideremosun electrolito solido con defectos de tipo
Frenkel cationicos univalentes, en nuestro caso Ag*1 y V'Ag,
generados termicamente, en contacto con un metal formando una
interfase idealmente polarizable. Consideremos asimismo una
geometria unidimensional ubicando a la interfase plana en forma
perpendicular a1 eje H y en H=Ü.Sobre la superficie del metal se
acumulara una dada cantidad de carga, y en el electrolito la
mismacantidad de signo opuesto pero distribuida de tal manera de
atender los requerimientos del campoeléctrico producido por las
cargas en el electrodo por una parte y la agitación termica porotra.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, calcularemos la
distribucion del potencial electrico en el electrolito (NFO), la
carga difusa y la capacidad diferencial [BB] [49] E131].
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Consideremos una lamina paralela al electrodo a una
distancia x del mismo. La densidad de carga en 1a misma sera, de
acuerdo a 1a ecuacion de Poisson:

(L = _ __¿__ ______ (A.III.1)

La densidad de carga puede expresarse también en funcion de las
densidades obtenidas a partir de 1a distribucion de Boltzmann:

—(ea/HT) (ea/RT)
R. = ¡:0+ e e - c°_ e e (A.III.2)

Combinandoestas dos ecuaciones y considerando 1a identidad

___ ____ (__-—) (A.III.3)
d H2 2 de dx

obtenemos

do Bfl e -(eo/kT) (ea/ET)
d(—---—) = —---- (c°+ ee - c°_ es ) de:

dx 6

dd B ¡HT -(ea/HT) (ea/HT)
(-----) = ---- -- (c°+ ee + c°_ es ) + cte

(A.III.4)

La constante se determina introduciendo las condiciones de
contorno:

a (H--} 0’) = O (A.III.5)

(----) = O (A.III.6)

Si consideramos también que en el seno del electrolito c°*=c°_=c°
1a expresion (A.III.4) se transforma en:



senh (ea/EkT) (A.III.7)

que representa 1a relacion entre el campo electrico y el
potencial a una distancia x del electrodo.
La magnitud que nos interesa calcular, es 1a cantidad de carga
contenida en la capa di+usa, para 1o cual aplicaremos 1a ley de
Gauss de la electrostatica. Consideramospara ello una superficie
cerrada que incluya 1a zona de la capa. Conviene tomar un
paralelepipedo con una cara de superficie unidad muy cercana al
electrodo (H=Ü)y otra en el seno del electrolito (x—-}GD) donde
el campo y su derivada son cero. Debido a la simetría de nuestro
problema, las caras laterales no contribuyen a la integral sobre
la superficie. Quedapor considerar entonces la expresion de
Gauss para 1a unidad de superficie considerada:

dfl
q = -É;- --—- (A.III.B)

41K d"

en I‘\=()u

’ á c°PT
qa = - 2 / -------- -- senh (edo/EHT) (A.III.9)

V 2 'W

donde oo es el potencial en x=0 respecto del potencial en el seno
del electrolito. Considerandocargas puntiformes puede identi
ficarse este potencial con el del metal un.
La capacidad di+erencia1 puede ahora calcularse directamente a
partir de (A.III.9) considerando su definicion:

E-q" equ
Cd = __-__ = _ ____— (A.III.10)

3 a" ¡aan

l! 5 e‘ c°
Cd = —————————————- cash (aan/HT) (A-III-ll)

EÏÏk T

que es la expresion ensayada en el capitulo V.
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A.III.2 Modelo fenomenológico de doble caga di€usa gara
electrolito con un solo portador iónico [91]

Consideremos ahora el caso correspondiente a un solo
portador de carga (en nuestro caso cationes 99*), cuya variación
de densidad conforma 1a doble capa, reduciendo la penetracion del
campoelectrico externo. Esta teoria permite además , tener en
cuenta una dependencia arbitraria del coeficiente de difusion y
de 1a movilidad con 1a concentracion de los portadores de carga.
Las cargas negativas de 1a red se consideran fijas, con densidad
constante c_. consideraremos la mismageometria que en A.III.1.
Considerando 1a ecuacion de Poisson:

(3,. = e (c... —c-) (A.III.12)

did dE 4fi
‘- ——- -— = ---- = —-——e(c+ - c-) (A.III.13)

dx? dx á

donde C+=C+(H) y c_= cte.
Considerando 1a densidad de corriente cationica J, expresamos 1a
ecuacion de continuidad:

ac+ 1 d J
-—--- = - -—- ----- (A.III.14)

at e d w

con
N

J L(c+) d/U—-—-- = - - - - - - - - - - - - -- (A.III.15)
e k T d c+

donde L(c+) es un coeficiente cinetico generalizado y 2Ü elpotencial electroquimico de los cationes

¡v
/J = e G + ¡U(c+) (A.III.16)

A.III.15 puede transformarse teniendo en cuenta:

de d c*
_____ = _ EE + 1' ————— (A.III.17)

d w f. d y

con
glJ

/U' = ————— (A.III.18)3 c+
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obteniendo:

___ = _______ (eg _ ¡y ___“) (¡4.111.190

identi+icamos=

e2 L(c+)
(fica 5 ————————— (A.III.20)

¡:2 T

y IL(C+) l
D(c+) E ----- -¿t (A.III.21)

k T

Queda expresada 1a relacion entre J y E por

d ci
J = G‘(c+) E - eD(c+) ---- -- (A.III.22

d w

Kornyshev y Vorotyntsev definen el "modelo unipolar
generalizado de conductividad“ comoaquel en el cual todas las
caracteristicas locales se expresan mediante una sola variable:
la concentracion c+. E1 modelo mas simple corresponde a la
aproximación:

e2 D
(thi) = ------ ——c+ (A.III.23)

Ki T

o sea la relacion de Einstein (modelo unipolar simple). Estos
autores, demuestran que en equilibrio, las propiedades del
sistema estan determinadas por la funcion {(c+) definida como el
cociente:

Ó-(c...) e
f(C+) = = (A.III.24)

eD(c*) jJ'(c+)

que se calcula en general a partir de un modelo microscópico. En
equilibrio J=Oy de A.III.22 y A.III.24
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E = _______ _____ (A.III.25)
f(c+) dv

e integrandola
kT

a = — X<c+) --—— (A.III.26)
e

c
con e dci

A(C+) E _____ _____—— (A.III.27)

CO

Multiplicando (A.III.24) por (9.111.13) e integrando

BïÏkTCÚ+ _
E2 = ————————-- c )(c+) — A(c-)J (9.111.28)i

con .— e C+dC+
ñ(c+) 5 ————— - - - —- —— (9.111.29)

HT C°+f(c+)
c°+

Considerando: o(x=0) = ao

¿ dECd(oo) = --- (----) (9.111.30)
4“ de ao

c*(ao)
1 _ _ _ _ _ _ _ _._

6 C°+C(do) = ----- (9.111.31)
4G LD —- emo

2[ h<ctao)) + ——-—J
HT

con LD, la longitud de Debye igual a:

(9.111.32)
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Considerando (A.III.23) tendremos:

EC-o
+(c+) = ————— (9.111.33)

FIT

A(c+) = 1n(c*/c°+) (A.III.34)

A<c+> = (C+/c°+) — 1 (9.111.35)

c+ = c°+ exp(-eG/kT) (A.III.36)

y por último la expresión de 1a capacidad:

—— (ego/HT)
E e=c°+ l 1 - e ICd =

\ 4T\ HT (ego/HT)
2 E ee - 1 -(eao/HT)]

(9.111.37)

que es 1a expresión ensayada en el Capitulo V identificando fio
con el potencial eléctrico del metal.
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