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Resumen

El electrolito sélido yoduro de plata (Agl) es muy estudiado porque presenta una alta con-
ductividad cuando pasa de la fase metaestable ((3-Agl) a la fase superidnica (a-Agl) a 420

K. Utilizando la configuracién de dos electrodos de plata paralelos y un impedancimetro

se midid la resistencia eléctrica del electrolito sélido yoduro de sodio (Nal) con el Agl. Al
adicionar el Nal al Agl se encontré que se estabiliz6 la transicion de la fase § a la fase a del
Ag], al incrementarse la temperatura desde la temperatura ambiente hasta los 480 K. La
conductividad iénica en la transicién aumenté un orden de magnitud tanto en el proceso

de calentamiento como de enfriamiento (fueron tres sucesivas corridas), mostrandose una
estabilizacion en la temperatura de transicion. Para simular el salto en la temperatura de
transicion, se consideré un modelo fenomenoldgico basado en una densidad de energia libre,
siendo la concentracion de defectos en equilibrio (n) el parametro de orden e interpretan-
dolo como el inverso de la resistencia R. En este trabajo se reporta tres sucesivas corridas de
calentamiento y enfriamiento donde el salto en la conductividad es ajustado por un modelo
propuesto con tres parametros de ajuste: la relacidn de frecuencias del ion intersticial y del
fonoén representado por T, la fraccion entre la energia de activacién para promover un ion a
una posicidn intersticial y la energia de interaccién atractiva del par de Frenkel, dada por x,
y el nimero posible de posiciones intersticiales por celda o Y. Los datos experimentales del
salto de la conductividad se ajustaron muy bien al modelo propuesto.

Palabras clave: Transicion de fases, Yoduro de plata, Yoduro de sodio, Conductividad iénica,
Electrolito sélido, Modelo fenomenoldgico, Parametro de orden, Par de Frenkel, Densidad de
portadores, Temperatura de transicién
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Analysis and perspectives of anaerobic
treatment and the use of biological
sludge in Latin America

Abstract

The solid electrolyte silver iodide (Agl) is widely studied for its high conductivity when the
transition from the metastable phase (3-Agl) to the superionic phase (a-Agl) occurs at 420

K. The electrical resistance was measured of the solid electrolyte sodium iodide (Nal) to Agl,
using the configuration of two parallel silver electrodes and an impedance meter. When Nal

is added to Agl, the § - a phase transition of Agl is stabilized by increasing the temperature
from room temperature to 480 K. The ionic conductivity at the transition increased by one
order of magnitude in both the heating and cooling process (there were three successive runs),
showing stabilization in the transition temperature. To simulate the transition temperature
jump, a phenomenological model based on a free energy density was considered, with the
equilibrium defect concentration (n) being the order parameter and interpreting this as the
inverse of the resistance R. In this paper we report three successive heating and cooling runs
where the jump in conductivity is fitted by a proposed model with three fitting parameters:
the ratio of interstitial ion and phonon frequencies represented by I, the fraction between
the activation energy to promote an ion to an interstitial position and the attractive interaction
energy of the Frenkel pair, given by x, and the possible number of interstitial positions per cell
or 7.Experimental data of the conductivity jump show that the proposed model fits well.

Key Words: Phase transition, Silver iodide, Sodium iodide, lonic conductivity, Solid electro-
lyte, Phenomenological model, Orden parameter, Frenkel pair, Carrier density, Transition
temperature

1. Introduccion

Cuando el electrolito estd en la fase s6lida, constituyen una categoria especial de ma-
terial, denominado electrélito sélido y ha mostrado una inmensa promesa tecnolégica
en el desarrollo de dispositivos electroquimicos como sensores, baterias de tipo 1 y II
(regulares y recargables, respectivamente), pilas de combustible, supercapacitores,
entre otros Rickert (1978); Sola, Rotstein, y Bazan (2002); Kurzweil (2009); Owens,
Scrosati, y Reale (2009); Siraj (2012); Chandra A. (2014).

El yoduro de plata (Agl) es un electroélito s6lido que presenta una alta
conductividad y por eso es el prototipo de los conductores iénicos s6lidos mas
estudiados Chandra S. (1981); Iwahara (2001; Niu, et al (2018); Vivas, I, Garcia,

y Frechero (2019); Brenner, et al. (2020). Presenta una transicion de fases donde
hay presencia de un calor latente, un incremento abrupto en la conductividad
i6nica, hay cambios en la simetria de la red, en sintesis, son caracteristicas de una
transicion de primer orden. La temperatura de transicién se da a 420 K, teniendo
una fase tipo wurzita en la fase conductora iénica, denominada S-Agl, y una fase
bce en la fase superidnica, donde los cationes de plata pueden estar en los 42 sitios
vacantes, comprobados por estudios de neutrones y rayos X Burley (1963); Seoky
Oxtoby (1997); Robb Harrison, y Whittaker (2002); Binner, et al. (2006); Babanly,
etal. (2012) La conductividad i6nica (¢,) aumenta abruptamente de 10* S/cm
hasta 1.3 S/cm y presenta un orden cristalino de largo alcance. Desde el punto

de vista tedrico, la transicion se puede explicar por el concepto de defectos en la
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red, introducido independientemente por Frenkel, Schottky y Wagner, quienes

en principio lo aplicaron a los sélidos iénicos normales Sunandana (2016). El
mecanismo convencional se basa en que el ion Ag:, salta de un sitio a otro Madden,
O'Sullivan, y Chiarotti (1992); Hull (2004) lo que ha conllevado que o, obedezca un
comportamiento tipo Arrhenius.

En este trabajo, se reporta el modelamiento del salto del inverso de la resistencia
(transicion de fases de primer orden) del electrolito sélido superiénico Nal-Agl.
El parametro de orden es el nimero de portadores los cuales son inversamente
proporcional a resistencia.

2. Materiales y métodos

El electrolito s6lido Nal-Agl que se utilizé para las mediciones eléctricas fue pre-
parado mediante la reaccion de estado sélido convencional. Para la caracteriza-

cion eléctrica de las muestras se utilizo la configuracion de dos electrodos de plata
paralelos usando un impedancimetro HP 4274A, en una atmosfera inerte de N,. La
caracterizacion térmica se realiz6 en el rango de temperaturas entre de 350 K - 480 K
y se confirmé que en esta transicidén no hay histéresis durante los sucesivos ciclos de
calentamiento y enfriamiento que se llevaron a cabo.

3. Aspectos tedricos de la conduccion idnica

Un cristal idnico es un arreglo de iones lo suficientemente estable para definir una red
de posiciones idénicas, denominadas sitios reticulares. Los movimientos de la vibra-
cion térmica de los iones se dan alrededor de los reticulos. En la tabla 1, se ilustra
algunas caracteristicas de los conductores electrénicos e iénicos Agrawal y Gupta
(1999).

Tabla 1. Algunas caracteristicas de los conductores electrénicos e i6nicos, donde
o es la conductividad, u la movilidad y n es la concentracion de portadores. Datos

reportados a 27 °C [tomado de Chandra S., (1981)].

. o n
Material (S/cm) (cmg\/-s) (Cm_S)
Conductores | Metales ~10° ~10? ~10%2
electronicos | Semiconductores ~(1075-~10° ~103 ~10'2
Conductores S(:)I%dos §E1p§riénicos ~(10"1-~107*
‘onicos Solfdos ionicos normales [ ~(107°-~10"1° < 10° < 10?2
Solidos i6nicos pobres <1071

El tiempo medio de permanencia de un ion en un sitio es muy grande comparado
con el tiempo de las vibraciones reticulares. La migracién de los iones relativa a la
red es grande comparada con el espaciamiento interatémico. Los iones sélo pueden
moverse a través de los defectos en el cristal.
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En equilibrio térmico, se debe dar la condicién que los sitios vacios y los ocupa-
dos deben ser energéticamente equivalentes. Los iones méviles no deben ser masivos,
por la necesidad de poder saltar con facilidad a las posiciones vecinas y, por tanto, el
sistema debe percolar. El salto de iones a posiciones vecinas (“movilidad”) viene dada
por una probabilidad activada térmicamente. A una temperatura dada 7, el nimero
de iones saltando en distintas direcciones del espacio es estadisticamente el mismo,
con lo que no se produce un desplazamiento neto de carga. En presencia de un campo
eléctrico externo se favorecen los saltos de iones en la direccién del campo eléctrico.
En los conductores i6nicos la conductividad electrénica es menor que la iénica.

Generalmente un sélo tipo de ion transporta la carga, catién o anién, dependien-
do de su menor radio iénico relativo a la red, p. j. Ag* para el Agl'y RbAg,I; F~ para
el PbF, y AF, (A = Ba, Sr, Ca). Los solidos que conducen la electricidad tanto por iones
como por electrones (o huecos), se denominan conductores mixtos Riess (2003; Lin,
etal. (2014).

Para explicar los cambios en la conductividad como funcién de T, se introdu-
cen modelos fenomenoldgicos Huberman (1974); Rice, Strassler, y Toombs (1974);
Eckold, et al. (1975); Welch y Dienes (1977); Boyce y Huberman (1979); Kumar, et al.
(2000); Tomaey, Tveryanovich, y Bal'makov (2012) con algunos parametros, los cuales
se deben ajustar e interpretar, generalmente utilizando el principio variacional. En
estos modelos puntualizan la importancia de la interaccion entre los defectos y logran
explicar que las transiciones de fases se deben principalmente al cambio en el nlimero
de portadores de carga.

Los defectos cristalinos son cualquier region de un cristal donde el arreglo mi-
croscopico de iones difiere drasticamente del cristal perfecto. Pueden ser superficia-
les, lineales o puntales. En este trabajo interesan los puntuales, los cuales se clasifican
en defectos de Schottky o vacancias.

3.1 Modelos fenomenoldgicos

Modelos fenomenoldgicos se basan en parametros de ajuste, los cuales se deben
interpretar fisicamente y calcular a partir de la minimizacién de una funcién adecuada
para el sistema que puede ser la energia libre. Estos modelos difieren en el tipo de
interaccion asociado al sistema estudiado.

En el caso presente, un modelo donde se tiene en cuenta la interaccién atractiva
entre el ion intersticial y la vacancia (par de Frenkel), la formaciéon de los intersticios,
el término de entropia y la interaccién entre las vibraciones del ion intersticial loca-
lizado con la red (fonones) se debe a Huberman [Huberman (1974)]. La funcién de
energia libre se plantea como:

3
Fln,T] = F, — Un; — Un? + 2k, T (ni In[n;] + 1 —n,) In[1 — n;] o 1n[r]> (1

siendo U, la energia de activacion para promover un ion a una posicion intersti-
cial, Ula energia de interaccion atractiva del par de Frenkel y '=w'/w la relacién de
frecuencias del ion intersticial 'y del fonén w. La ecuacién (1) describe un cristal
perfectamente ordenado en T = 0 tal que U, > U.
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La concentracion de equilibrio de defectos del par de Frenkel se obtiene minimi-
zando F[n, Jcon respecto a n;:
GT[ni] —0 (2)
ani

lo cual da una ecuacion trascendental para n, [T]:

1
- @)
r3/2 exp |5 f(n, — 2U n,[T])| + 1

n[T] =

4. Resultados y discusiones

En las figuras 1y 2 se ilustran tres sucesivos barridos en los procesos de calentamien-
to y enfriamiento, respectivamente, del sistema Nal-Agl, donde se muestran graficos
tipo Arrhenius de la resistencia al variar (subiendo y bajando) la temperatura en el
rango de 350 K - 480 K. También se observa en estas figuras un cambio de un orden
de magnitud en la conductividad a la temperatura de transiciéon de 420 K. En los suce-
sivos procesos de aumentar y disminuir la temperatura, no se observan fenémenos de
histéresis. La adiccion del Nal al Ag I muestra evidencias que se estabiliza la tempera-

tura de transicion.

Figura 1. Tres sucesivos calentamientos del Nal-Agl
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Figura 2. Tres sucesivos enfriamientos del Nal-Agl
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Asumiendo que la movilidad u es independiente de la temperatura T (en primera
aproximacion) y de acuerdo con la expresion (Subbarao, 1980)

o[T] = qn[T]u[T] (4)

la conductividad dependera fuertemente de la densidad de portadores iénicos
n[T], en otras palabras, serd n[T] la causa principal del comportamiento anémalo en
los electrdlitos s6lidos a una temperatura de transicion T.

La resistencia se puede expresar como
R = Ry exp[—BE,] @)
como R ~1/n, por tanto:

Rmax _ Mmin (5)

Rmin Nmax

siendo R__ laresistencia antes de la transicion durante el calentamiento.
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Para simular el comportamiento anémalo de ¢[T], se propuso el modelo fenome-
nolégico:

Fln;, T] = Uin; — Un? + kzT(—2n; In[y] + n;In[n;]12(1 — n;) In[1 — n;] ©)
+ 3n; In[I'])

donde y es el nimero posible de posiciones intersticiales por celda.

Minimizando dF/(dn, )=0, se obtiene:

nn;, x| = W 7
L I3/2 exp[O,ST(l —-2n; [T]/x)] + \/7

donde los parametros t = fU,x=U /U y B=1/(k, T) (k,la constante de
Bolztmann). La expresidén (7) tiene tres soluciones y las regiones donde se hallan
éstas se ilustran en la figura 3.

Figura 3. llustrando de la regidon donde se hallan las tres raices de la expresion (7).

0.2 1
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= 0.1
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Con base en las regiones para diferentes valores constantes de los parametros
involucrados (T, xyy), y utilizando el método de Newton-Raphson (Siili & Mayers,
2003) se soluciona la expresion (7). La densidad de energia (6) presenta dos valo-
res (minimos), se evaltian las dos raices en la expresion (6) y cuando se observa un
cambio de un minimo a otro minimo, se encuentra la transicion de fases. Se calcula
la razoén de los dos valores de la funcion (6) y se compara con la razén de los valores
experimentales. En el caso que la diferencia sea menor que cierto valor de tolerancia
dada, se graban los valores de los pardmetros, pero si la razoén es mayor, se precede a
modificar cualquiera de los tres parametros. Se encontré que el parametro y cambia
significativamente durante el calentamiento, mientras para el enfriamiento este para-
metro tiende a ser constante.
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La figura 4 muestra el salto asociado a la conductividad en el sistema Nal-Agl
donde el comportamiento no sigue la curva experimental ya que nuestro interés es
el salto de la conductividad. Puede notarse que la regiéon después de la temperatura
de transicion es constante debido a que, en esta region, la dinamica del mecanismo
de conduccidén no es por saltos, en otras palabras, en esta regiéon puede presentarse
que todas las correlaciones entre los iones son importantes o que el potencial entre
los iones sea diferente o podemos asumir que es muy bajo porque todos los iones se
mueven libremente.

Figura 4. Curva de ajuste de acuerdo con la expresioén (7).
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5. Conclusiones

En este trabajo se mostr6 que el salto observado en la conductividad del sistema
Agl-Nal a 420 K, durante los sucesivos barridos de calentamiento se simularon con
base en un modelo de defectos reticulares. En este modelo se propone una funcién de
densidad de energia libre usando el minimo niimero de pardmetros de ajuste.

Este modelo fenomenolégico predice que la anomalia es una transicion de
primer orden porque el pardmetro de orden, que es la densidad en el nimero de por-
tadores idnicos, presenta una discontinuidad abrupta.

La energia de activacién U, asociada a esta anomalia, en particular para los si-
guientes valores de los pardmetros I' = 2.81; x=0.77 y y = 5.49, es del orden de 0.3 eV
y no varia mucho al variar el pardmetro de ajuste y. Este orden de energia correspon-
de con los datos reportados en la literatura.
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