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Resumen

Hemos usado las técnicas de calorimetria de barrido
diferencial (DSC), andlisis termogravimétrico (TGA) y
espectroscopia de impedancias (IS) para estudiar el
comportamiento de las fases del sistema NaHsPOy4-HoO a
temperaturas por encima de la temperatura ambiente. Los
resultados de DSC muestran cinco anomalias endotérmicas
con picos alrededor de 70°C, 120°C, 210°C, 325°C y 350°C,
durante el primer barrido de calentamiento, pero ninguna
anomalia aparece en el siguiente barrido de enfriamiento.
Los resultados de TGA revelan que la muestra fresca de
NaH3PO4-H20 pierde peso cuando es calentada por primera
vez a través de las diferentes temperaturas. La resistencia
eléctrica de la muestra fresca de NaHsPO4-HoO también
exhibe fuertes variaciones a través de las anomalias ubicadas
alrededor de 70°C y 120°C, indicando que el transporte
iénico es favorecido entre 55°C y 108°C y entre 120°C y
150°C. Nosotros discutimos y atribuimos el comportamiento
observado en el NaHoPO4-H2O a lo largo de todas las
temperaturas donde se observan las anomalias, como una
consecuencia de procesos de deshidratacién de la muestra.
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Abstract

Differential Scanning Calorimetry (DSC),
Thermogravimetric Analysis (TGA), and Impedance
Spectroscopy (IS) were used to study the phase behavior
of the system, NaHoPO4-HoO above room temperature.
The DSC results show five endothermic anomalies with
picks around 70°C, 120°C, 210°C, 325°C, and 350°C,
during the first heating run, but any anomaly is show
on the subsequent cooling run. The TGA results show
that fresh powder of NaHoPO,4-H2O loss weight when the
sample is first heated across the different temperatures.
The electrical resistance of fresh sample NaHsPO4-HoO
also shows strong variation at 70°C and 120°C anomalies,
indicating that the ionic transport is enhanced between
55°C and 108°C, and between 120°C and 150°C. We discuss
and attributed the observed behavior in NaHoPO4-HoO
throw the different temperatures, where observed the
anomalies, as a consequence of a dehydration process of the
sample.

Keywords: NaHsPOy, Electrical Resistance, DSC, TGA.

Introduccién

La familia del KDP (MH,PO,; M = Na, K, Cs, Rb y NHy)
es interesante por la presencia de enlaces de hidrégeno entre los
iones de fosfato (tetraedros) los cuales juegan un papel importante
sobre el ordenamiento ferroeléctrico (FE) o antiferroeléctrica (AFE)
encontrado en esta familia [I]. En particular, es bien sabido que
KH5PO, exhibe una transicién ferroeléctrica de baja temperatura
a —151°C (T,) [2H4]. Otra propiedad interesante de los compuestos
de la familia KDP es que muestran una alta movilidad de protones
[1] a temperaturas mds altas. El comportamiento de fase de
alta temperatura, por ejemplo, ha sido estudiado por muchos
investigadores que han utilizado medidas eléctricas [3, BH7]. En
un articulo de revisién, Lee [8] da una buena visién general de
todas las fases reportados en KDP: Asi para KHyPO,4 por debajo de
—151°C indica la existencia de una fase ferroeléctrica, ferroelastica
y ortorrombica; entre —151°C y 180°C una fase paraeléctrica,
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paraelastica y tetragonal; la fase entre 180°C y 233°C ha sido
sugerida ser monoclinica, mientras que la estructura cristalina de
la fase de alta temperatura (233°C < T' < 259°C, punto de fusién)
no se ha identificado. En cualquier caso, el comportamiento de las
fases por arriba de la temperatura ambiente sigue siendo un tema
controvertido y atin no hay una idea clara sobre la naturaleza de las
transiciones de fase de alta temperatura en el KDP. Incluso se ha
sugerido que la alta movilidad proténica observada por encima de
180°C es debido a la aparicion de una reacciéon de deshidratacion
térmica que favoreceria la conduccién proténica [S8HI0], en lugar de
una transicion de fase estructural.

Los fosfatos condensados preparados por calentamiento del sistema
NaH,PO4-HyO y sus correspondientes reacciones quimicas han
sido también estudiados [ITHI4]. Dos tipos de diagrama de fases
son normalmente usados [8, [II]. Uno muestra la interaccién
de sustancias formadas por tratamiento térmico de materiales
dados inicialmente en atmosferas libres y no necesariamente en
condiciones de equilibrio, donde se reportan anomalias alrededor
de 34°C, 160°C, 240°C, 300°C, 400°C y 625°C, donde se reporta
la formacion de diferentes sales. El otro tipo representa la relacion
entre sustancias como fases estables bajo condiciones de equilibrio y
especialmente bajo diferentes presiones de vapor de agua, haciendo
que el sistema luzca mas simple con anomalias alrededor de
169°C, 375°C, 443°C y 622°C. En este trabajo se estudié el
comportamiento de las fases del NaH,PO4-H5O utilizando técnicas
de calorimetria de barrido diferencial (DSC), termogravimetria
(TG) y espectroscopia de impedancias (IS) en aras de aportar
nuevas ideas respecto al comportamiento de las fases ya reportadas
para esta muestra bajo condiciones diferentes.

Métodos experimentales

Muestras en polvo de NaHyPO,4-H,O (Aldrich) fueron usados. El
analisis de DSC se realizé con un equipo de TA Instruments DSC
2920 en una atmosfera de nitrégeno (N3) a una presién de 90
psi vy las medidas de TG se realizaron con un equipo de TA
Instruments TGA 2050 en atmosfera de nitrégeno con un flujo de
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FiGurA 1. Curva DSC para el NaHy PO4.Hy O durante el primer barrido de
calentamiento bajo una atmdsfera de nitrégeno.

50 ml/min partiendo de muestras en polvo sin ningin tratamiento
térmico previo. Las medidas de resistencia se realizaron con un
impedancimetro Hewlett-Packard 4 192A LCR meter en atmésfera
de Ng.

Resultados y discusion

La figura [1| muestra un barrido de calentamiento y enfriamiento en
el DSC tomado a una rata de 5°C/min en una muestra fresca de
NaH,PO4-H,O para temperaturas por encima de la temperatura
ambiente, observandose cinco anomalias endotérmicas situadas
sucesivamente entre 50°C y 80°C, entre 110°C y 130°C, entre 200°C
y 225°C, y dos superpuestas entre 275°C y 360°C.

La figura [2] muestra una curva de termogravimetria TG, tomado
en una muestra fresca de NaH,PO4-H,O al someterse a una rata
de calentamiento de 5°C/min en una atmdsfera Ny. El termograma
muestra efectivamente pérdidas de peso de la muestra alrededor de
las temperaturas donde fueron observadas las anomalias en el DSC
(ver figura [1).

La figura |3] muestra los datos de resistencia como una funcién
de la temperatura para una muestra fresca de NaH;PO4-H,O al
calentarse desde 35°C hasta 150°C. Se observa inicialmente un
aumento de resistencia desde un valor de 410 k{2 hasta el valor
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FIGURA 2. Curva de termogravimetria (TGA) para el NaHyPOy.Hs O durante
el primer barrido de calentamiento bajo una atmdsfera de nitrégeno.

de 1.26 M) al llegar a una temperatura de 53°C, para luego
caer bruscamente (R = 40 k) hacia los 67°C. Esta caida en la
resistencia esta relacionada con la perdida pequena de peso de la
muestra observada en la figura|2|y también la anomalia mostrada en
el DSC de la figura[I] alrededor de 70°C. A partir de los 67°C hasta
aproximadamente 108°C la resistencia decae lentamente. Después
de los 108°C la resistencia empieza a incrementarse nuevamente
hasta llegar a un valor de 260 k) para una temperatura de unos
120°C, luego empieza a decaer lentamente.

Creemos que la anomalia que encontramos alrededor de 70°C en
la figura |1} ademas de la pérdida pequena de peso observada en el
termograma TG de la figura [2 y la caida brusca de la resistencia
entre 55°C y 67°C corresponde a la pérdida de agua superficial de
la muestra de NaH,P04-H>O puro, que en el caso de la referencia
[TT] fue reportada a 34°C y asociada con la deshidratacién térmica
del monofosfato hidratado:

NaHQPO4 : HQO — NaHQPO4 + HQO (1)

El comportamiento de la resistencia entre 108°C y 120°C, se
relaciona con el pico endotérmico alrededor de 120°C y la
correspondiente pérdida de peso observado alrededor de esta
temperatura (ver ﬁgurasy se debe probablemente a que a 120°C
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FiGURA 3. Resistencia en funcion de la temperatura para el NaHsPOy.Hs O
durante un barrido de calentamiento bajo una atmdsfera de nitrégeno.

se obtiene ya casi todo el monofosfato deshidratado NaH;POy
(indicando asi que la conductancia eléctrica se activa térmicamente
en esta fase) y se logra una conduccién iénica alta caracteristica de
un electrolito solido.

Al calentarse el NaH;PO,4 por encima de unos 190°C, se observa
una anomalia alrededor de 210°C donde el compuesto experimenta
una reaccion de descomposicién parcial en la que pierde peso y bien
podria ser la reaccion de deshidratacion:

2NaH2PO4 — Na2H2P207 + HQO (2)

en la que se produce el NayHsP50O7 sugerido en las referencias
[11], 12, [14], esta dltima alrededor de 160°C, pero bajo condiciones
externas diferentes a las consideradas en este trabajo. Asi en la
referencia [I3] dicha reaccién se produciria alrededor de 230°C y en
la referencia [14] alrededor de 223°C. La reaccién de deshidratacién
comenzaria en la superficie de la muestra y es andloga a la
observada en otros compuestos de la familia KDP (MH,PO4, M
=K, Rb, Cs) [].

Para temperaturas mayores, entre 275°C y 360°, la muestra se sigue

deshidratando y se observan dos anomalias superpuestas con picos
alrededor de 325°C y 350°C (figuras[1] y [2). La anomalia observada
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alrededor de 325°C podria ser debido a la formacién de productos
intermedios, ecuacién [3}

nNaHQPO4 — NaanPnOgnH + (n — 1)HQO (3)

paran =4y 6, segin lo sugerido por Zikun [14] para temperaturas
entre 270°C y 340°C. Park et. al. [0, 15, 16] menciona que
los procesos de polimerizacion y descomposicion dependen de la
temperatura y de productos intermedios inestables. Por lo cual una
mezcla de productos intermedios puede ser formado en este rango
de temperatura entre 270°C y 340°C [14], y en nuestro caso en el
rango de temperaturas entre 275°C y 340°C.

Para temperaturas por arriba de 340°C continua el proceso de
deshidratacion y se observa una anomalia alrededor de 350°C la cual
podria estar relacionada con la formacion del producto final NaPOs
sugerido por Zikun [I4] alrededor de 352°C, o por la referencia [13]
alrededor de 358°C o segin la referencia [12] entre 260° a 360°C.

Conclusiones

El comportamiento a altas temperaturas del NaH,P0,-H,O fue
estudiado por medio de medidas de DSC, TGA y IS en el rango
de temperaturas entre 35°C y 400°C. Los resultados de DSC
muestran cinco anomalias endotérmicas con picos alrededor de
70°C, 120°C, 210°C, 325°C y 350°C, respectivamente, las cuales
estan acompanadas de pérdida de peso como lo muestran las
medidas de TGA. Lo anterior nos permite concluir y de comtn
acuerdo con otros investigadores [8, [12HI4] que todas las anomalias
observadas son fruto de procesos de deshidratacion las cuales dejan
diferentes productos mostrados en las ecuaciones ([)), y (3,
para finalmente obtener el producto final NaPOj. Finalmente los
cambios bruscos observados en nuestras medidas de resistencia
estan relacionados con las anomalias y el proceso de deshidratacién
observados.
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