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{-INTRODUCCION

El estudio cinético de las reacciones en eg
tado s6lido ha merecido la atencibén de numerosos autores -
durante el filtimo mecio sigio.Ello se debe,sin duda,al-in—
terés técnologico de estas reacciones,tanto desde el pun-
to de vista de la obtencibédn de materias primas,como de la

elaboracién de diversos productos cerémicos.



El procedimiento convencional de llevar a cabé
la investigacién cientfifica es el método isotermo que impli
ca medir el grado de avance de la reacciédn « en funcibén --
del tiempo,t,manteniendo constante la temperatura de los --
reactivos s6lidos .Las ecuaciones cinéticas desarrolladas
tebricamente,suponiendo distintos mecanismos de reaccibdn ==

pueden escribirse de forma general:

4 = & £(x) C1)
g(x) = kt C2)

seglin se empleen métodos diferenciales 6 integrales de ané-

lisis cinético respectivamente,

En dichas expresiones « representa la frac -
cibn de s8lido descompuesto al cabo del tiempo =t-, =k- es
la constante de velocidad expresada por la ecuacibén de A-—-

rrhenius:

k=Aexp(~E/RT) (3D

siendo -E- la energia de activacién y -A- el factor preexpo
nencial de Arrhenius, f(x) y g(cx) son funciones matemé-
ticas que dependen de la cinética de la reaccién y que evi
dentemente estan relacionadas entre sf a través de la expre
sibn: =

g(ox) = | 2= D



las expresiones matemédticas deducidas en la bibliograffa(;)
para dichas funciones,suponiendo distintos mecanismos de
reaccién operantesen reacciones en estado sblido,se resumen

en la Tabla 1.

Se ha seﬁaiado repetidamente,en la bibliogra-
£ia(2,3) que el método isotermo,antes citado,presenta el -
inconveniente de que,mantener una temperatura estrictamente
constante a lo largo de todo el periodo de reaccibn,repre -
senta un ideal inalcanzable,pues se requiere un tiempo fi-
nito para que el matefial alcance el régimen estacionario
correspondiente a la temperatura a la que se dese realizar
.1a experiencia.En consecuencia,no puede considerarse que se
haya obtenido,en condiciones isoterma,el tramo inicial de -

la curva X =%,

Por otra parte,es bien conoéido,que la deter
minacién de la energia de activacibén y el factor preexponen
cial de Arrhenius,pof el método isotermo,requiere la deter-
minacién de la constante de velocidad a diversas temperatu
ras,después de comprobar qué ecuacién,de las propuestas en
la Tabla l,satisface los resultados obtenidos.Ello implica
la realizacibén de tantas experiencias como constantes -k-

se determinen,lo que convierte al método en tedioso,

Con objeto de soslayar los inconvenientes implicitos en el
método isotermo se comenzb a pfestar atencibén al desarrollo
de métodos que permitiesen efectuar el an&lisis cinético en
condiciones no isotermas,es decir que implicasen la obten-

cibén continua de datos del grado de avance de la reaccién



en funcibén de la temperatura cuando esta varfa en funcién -
del tiempo seglin una expresibn matemftica previamente esta-
blecida.Este'procedimiento experimental ofrece la posibili-~
dad de efectuar el andlisis cinético realizando una sola éx—
periencia,a la vez que se eliminan los inconvenientes que -
presenta la estabilizacidn inicial de la temperatura en el

método isotermo convencional.

El interés que ha despertado la investigacién
de métodos de anflisis cinético de datos no isotermos lo re
fleja el hecho de que solo en las fevistas Je.Therm, Anal, 7y
Thermochimica Acta hayan aparecido en los filtimos seis meses

més de 25 publicaciones relacionadas con este tema,

Conviene sefialar,sin embargo,que desde que Mac
Callum y Tanner(4 ) publicaron en 1970 una nota en la que se

ponia en duda la validez de la expresidn:

—3% = Aexp(~E/RT)£( &) (D

cuando se trabaja en condiciones no isotermas,son muchas las
publicaciones(5-7) en las que se han aportado argumentos pa-
ra invalidar dicha expresibén y que por tanto ponen en duda -
la validez de los parémetros cinéticos de reacciones en estg
do 86lido obtenidos por métodos no isotermos de an&lisis ci-
nético, |

Un segundo problema que presenta la investi

gacién actual sobre la aplicacibn de métodos no isotermos al



anflisis cinético de datos;obtenidos en programa lineal de
calentamiento estriba en que,en casi todas las publicacio-
nes,se ha considerado que la velocidad de las reacciones -
en estado sblido puede representarse mediante la expresibn

general:

- = kx(1-0? (6D

Sinembargo,el admitir que esta expresibén ciné
tica gobierna los procesos en estado sblido,lleva implicito
considerar que las reacciones en estado sblido son andlogas,
en su mecanismo,a las reacciones homogéneas,lo que carece de
significacién tebrica.En la Tabla 1 se ha indicado que solo
posee sentido fisico adscribir a -n- los valéres:o , 1/2 ,
2/3 4, 1 alin cuando dicho pardmetro no tiene la significacién

de un orden de reacecidn.

No obstante,es preciso sefialar que los resul
tados aparecidos en la bibliografia sobre el anflisis cinéti
co de datos termogravimétricos de reacciones de descomposi-
c¢ibn de sblidos,permiten concluir que dichos datos se ajustan
‘siempre a la ecuacién(6),contrariamente a lo observado cuan
do se emplea el método isotermo convencional.Este comporta-
miento podrfia atribuirse a que algunos de los métodos estable
cidos para el anédlisis cinético de datos obtenidos,en condi-
ciones no isotermas,poseen un poder de discriminacibén de las

leyes cinéticas menor que el método isotermo convencional,

El objeto del presente trabajo es,en primer



lugar,efectuar un estudio tebrico de los vrincivpios funda-
mentales en los que se apoya el desarrollo de los métodos
convencionales de andlisis cinético de reacciones en estado
s861lidoya partir de datos obtenidos en programa lineal de ca
lentamiento,en un intento de resolver la controversia plan-

teada sobre la validez de los mismos.

As{ mismo se pretende realizar un anflisis
critico de los métodos de analisis cinético con objeto de -
determinar cuales de ellos son adecuados para el fin indica

do y cuales carecen de significacibén tebrica,

Se llevari a cabo,tambien,mn estudio que permi
ta establecer sus respectivos poderes de resolucidén para dis
criminar la cinética real de reaccibén,en comparacibén con los
métodos isotermos, y sfi fuera necesario,desarrollar nuevos -

métodos que permitan establecer con mayor precisidn que los

existentes el mecanismo de reacciones en estado sblido.

Por otra parte se ha considerado de interés
explicar las posibilidades que ofrece el anflisis cinético
de curvas oA =t,obtenidas bajo otros programas de calenta -
miento no lineales,tales como el logaritmico § el hivperbdli
co,que no se han tenido practicamente en cuenta en la biblio

grafia,asi como realizar un estudio comparativo,

Por filtimo se ha desarrollado un nuevo méto



do de anflisis cinético obtenido empleando la tecnica de Ana

lisis Termico a Velocidad de Descomposicidén Constante(ATVC),

Esta tecnica implica controlar la temperatu
ra del horno que calienta la muestra de tal modo que la velo
cidad de reaccidn se mantenga constante a lo largo de todo
el proceso.Esta tecnica de ATVC desarrollada recientemente
por Paulik et al.(9 ) y Rouquerol et al.( 8§ ),solo se ha apli
cado,hasta,ahora con el £fin de ejercer un mejor control,que
el conseguido con las tecnicas convencionales,sobre las pro
piedades texturales de sblidos,obtenidos en procesos de des
composicién térmica de un precursor,tambien sblido, 6 bien -
con el fin de obtener una mejor resolucidén en termogravime-

tria analitica.



l=d £ 0=Yfl NIQUO A VOIIANID

*INVHAY 30 NOIDVODH °(O03USTWIOOJO op
S8UOTO08IIP= X *09TONU UN op UQToBmioF BT BIed
seTIeseosu sedeje=o) Y +J=w *osTonu Tep
BSBU BT U® OJUSTWIOSIO op BPTNIeS UQPTOBOTOMNY

*¢/2 NEQHO H@ VOITENID
*9SBIJISGUT BT OF [BUOTSUSWIPTIL OFUSTWTAON

£ NEqHO #d VOITANID
*9SBIJI99UT BT OP TBUOTISUSWIPTIQ OJUSTWTAON

*QHUD NATHO
90 VOILEANID *uQ9ioBeTOnU BT op 8juBjTnsod

8SBIJI9QUT BT 9P TBUOTSUSWIPTUN OFUSTWTAON

=) (o=t )ur-

(o=l )u/L=| Mﬁol_‘ JuT-|w w/y ﬁool_‘ vmﬁlu

¢/z®) m\lx..:..@ €
z-t) m?-:..gm

L x

c&J

by

- *NOID
OVEY ¥Q QVaIo0TIdA VI VIOYINOD dND 0STD0¥d

(=) (»)8

(0)8 £ (©)3 seuordoUny BT ©p SBOTBJIQSFTE souoTseadxy

T VIEVL

OTOgNIS



*T00 £ JYVHS oP SOTOQWTS SOT OPBZTITTLN UBY oS :BION

*NIZTHSNAQYI-HNITISNID 3d NOID L= m\eloolrv 4 m ¥
YNOH °*BOTIPISO BTILOWTS ¢ TBUOTSUSWIPTIS UQTSNITQ n - m\moulwv A = =) a
¢
*YAANVL Jd NOID -1
Vnog °eoTa9Ise BTIJoWIS ‘TBUOTSUSWIPTI} UPTSNITQ 1mxrhmmnwwll m mw\roolrvlmw mm
t/e
*81UBLSUOD OJPUTTEO TOp ueunt 5
—Ojp °*BOTJIPUTITIO BTJIJ8WTE ¢TBUOTSUSWIPTIQ UQTSNITQ (®=L) UT/L = > t(o=L)UT(o-l) a
‘VDITOoEVYYd AdT °O3UB3SUOD UQTISNT L
—TP 9P 93USTOTFO00 UOO TBUOTSUSWIPTUN UQTSNIIQ g/t myu a
NOIDOVHY dd QVAIOOTHA VI VIOHINOD HND 0SIOOHd Awi (»)& OTOaWIS

(*quod) T VIAVL



MATERIALES
Y METODOS



2 .-MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

2.1. - Materiales,-

En la parte experimental de esta memoria se han

utilizado los siguientes materiales:

Cacoa....QOOOCOOOOOCCQD'Hemio r.a

1"2003. s eeesonvcocsee .Suministrado porMagneSitas Nav_é
rras S.A.El anflisis quimico di!
el siguiente resultado:
%0....-..0-45035%
bsiogo...‘.o. 1.73%
Fe205‘. [ 2 X 2% I J 1.12%
caot...’.... 0.98%
A1203....‘.. 0.32%

pérdida de peso por calcinacidn....50.5%

mco}i..lo........OOOMerck rta

(Hcoo)zNiooooooooo.ooPrObus r.a

2.2. - Métodos experimentales.-

2,2.1,- Analisis termogravimétrico.-

Se ha utilizado una electrobalanza CAHN,modelo
RG,de sensibilidad méxima 2x10'7 gr.cuando se pesan cantida

des de muestra inferiores a 2,5gr.
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El sistema lleva acoplado un derivatégrafo CAHN,mo~
delo MARK II,que vermite registrar simulténeamente los diagra
mas TG y DTG con una sensibilidad méxima de 0,02mgr/min.seg(n
se comprobd en el calibrado previo,pues el area encerrada por
la curva derivatogr&fica revresentaba exactamente la perdida
de peso de la muestra,

La balanza se halla contenida en un recipiente de
cuarzo conectado a un sistema convencional de vacio.Dichosig
tema consta de una bomba rotatoria de aceite,Edward,modelo -
E2M2 ,de una velocidad de bombeo de 2.4 mBh'l,una trompa de

difusién de mercurio y un medidor Mac Leod.

El sistema de calentamiento de la muestra esté cors
tituido por un horno verticalcerrado,disefiado para alcanzar
una temperatura mldxima de 10002C y un programador de tempe-
ratura STANTON REDCROFT,modelo LVP/CA 40/R,que permite selec
cionar cualquier velocidad de calentamiento en el intervalo

O=-402¢/min,

Para medir la temperatura se utilizé un termopar
de cromel-alumel situado en la proximidad de la muestra.los
diagramas termogravimétricos se registraron en un registro

YOKOGAWA de la Electrics Works ITD.

Para las experiencias de ATVC se ha utilizado un

termoanalizador Mettler con crisol de Pt de 36mm de diametro.

El aparatc se modificd con el fin de controlar la
temperatura del horno de forma que la velocidad total de deg
composicidn vpermaneciese constante en todo el intervalo de -~
la reaccibn,Esto se consiguid mediante el control de la pre
sién residual en la vecindad de la muestra y manteniendo una

velocidad de bombeo constante gracias a una valvula mariposa.
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S3-RESULTADOS
Y
DISCUSION

Como ya se ha indicadosen la introduccién de
esta memoria,la utilizacién de métodos no isotermos para efec
tuar el anflisis cinético de reacciones en estado sélido se -
ha extendido considerablemente en las iltimas décadas.La ma
yor parte de las publicaciones dirigidas en este sentido se
refieren al empleo de programas lineales de calentamiento, -
ello implica que la temperatura -T- gse eleva en funcién del

tiempo -t~ a una velocidad -p- constante,seglin la expresién

aT = pdt (7D

6 bien
T= T, +pt @)



Flynn y Wall(70) clasificaron los métodos de anflisis ciné-
tico de reacciones en estado s6lido a partir de datos obte-

nidos en programa lineal de calentamiento en:

a)DIFERENCIALES,que utilizan la velocidad de per

dida de peso en funcibén de la temperatura.

b) INTEGRALES,que utilizan datos de perdida de pe

so en funcibén de la temperatura,

¢)DIFERENCIAI~DIFERENCIALES,que determinan los

parimetros cinéticos a partir de incrementos de

velocidad en funcidén de la temperatura.

El primer problema bisico que se plantea es
en consecuencia,el establecer la expresibén correcta de la ve
locidad de reaccibn do/dt en condiciones no isoterma,pro-

blema que abordamos a continuacidn:

3.1.- FROBLEMAS FUNDAMENTALES

3.1a-Expresibn de la velocidad de reaccidn

En unas condiciones experimentales en las
que la temperatura no se mantenga constante sino que sea =
una funcibén matemética del tiempo =t-,la fraccibn de reac=—

tivo = que ha reaccionado en un momento dado es funcién de T
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y del tiempo, t.
o= £(T,t) C9)D

por consiguiente,si se diferencia se obtiene:

Cdo _do o ar
£ -0 + Gy B C10)
De acuerdo con Wendlant( 11 )cualquier proceso
requiere un tiempo finito para realizarse con lo cual:
('az)t = 0 y puede escribirse: 4 .(.a_E‘_)T Cn)
ar at 9t
de acuerdo con estos argumentos,de la ecuacionesC1) y (3D

se obtiene:

%:.‘. = Aexp(~E/RT) £( ) Ci2D

S4 la temperatura varfis linealmente con el =-
tiempo segfin las expresiones (7 ) y (8 DJpuede a su vez eg

cribirse:

4t . L oxp(-ERT) £(x) (13D
ac P »

Ia expresién(13)) es la ecuacién bésica que
ha llevado al ulterior desarrollo de todos los procedimien
- tos de anflisis cinético de que actualmente se dispone en
la bibliografia,.

Por otra parte el uso directo de esta misma

ecuacibn cinética escrita en forma logaritmica:
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— gy . A _ B
1n(f(o()d‘1‘) 1n)5 RT S

es la base del método diferencial de Sharp y Wentworth( 12 )
uno de los mAs ampliamente utilizados en la bibliografia pa
ra la investigacibn cinética de reacciones en estado sélido,
Este procedimiento implica representar gréficamente el pri-
mer miembro de la ec.(j4) en funcibén del inverso de la tem-
peratura.la pendiente y la ordenada en el origen,de dicha -
representacibn,dan la energia de activacibén y el factor pre

exponencial de Arrhenius, respectivamente,

MacCallum y Tanner(4 ),en cambio,consideran
que la expresién(C10)y por consiguiente la ecuacién(12Dso
lo se cumple en condiciones isotermas en donde p=0.,De acuexr
do con estos autores la expresién cinética vAlida en regimen
no isotermo vendria dada por la resultante de sustituir la

ecuacibén(7) en la ecuacidénCio)).

4

82 poxp(-E/mm)-2(e)4(d)cp 15D
dt T

MacCallum y Tanner(4 ) opinan que el hecho
de que a veces se haya observado en la bibliografia una coin
cidencia entre los parfimetros cinéticos obtenidos usando un
programa lineal de calentamiento con los obtenidos por el mé
todo isotermose debe a que,en esos casos,el iltimo término -

del segundo miembro de la ec.(15)ha resultado ser muy peque
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fio frente al primero.Segln la referencia(4 )solo en el caso
de que(aT/at)sO,es decir,en régimen isotermo de temperatura

se cumple que la derivada total coincide con la parcial.

Las publicaciones sobre la controversia acer-
ca de la expresibn correcta de la velocidad de reaccién han
sido muy numerosas en la bibliografia en los Gltimos afios -
(5-7 413).Recientemente Norwisz( 5 )ha evaluado la funcibén -
(aa/gT)t en condiciones isotermas con objeto de detprminar
la ley cinética que,seglin dicho autor,expresa correctamente

la derivada total definida por la ecuacibén(10 ).
Norwisz( 5) parte de la expresién habitualmen
te utilizada para describir la velocidad de reaccién en con

diciones isotermas,expresada en la forma:

4% _ sCe)eg(™) Cis)
at

donde g(T) viene habitualmente expresada por la ecuacibn

de Arrhenius.

8(T) = ky = Aexp(~-E/RT)  (C17)

Integrando la ec.(i6 Jadmitiendo condiciones

isotermas Norwisz(5 )ha obtenido la siguiente expresiébn:
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[+ 3
gl )=|SX o s(T)fdt = g(T)-t Cis )
£(o) A

Definiendo la funcibn h( X )como la antifun—-

cibn de g(or),en la referencia(5 ) se obtiene:

- ok=h(g(1)8) Q9

la diferenciacién de la ec,(19 ) con respecto a la tempera-

tura conduce a la expresidn:

(G2 b (8(T) ). t.67(D) C20)

si se tiene en cuenta que la funcibn dada por la ec.(19) es

continua y monbtona en todo el intervalo,puede escribirse:

h’(g(T) ) = —= C21)
g ()

que teniendo en cuenta la expresidn:g( o )=1/f£(X) resulta:
h’(g(T).t) = £(x) (22 )

sustituyendo en la ecuacién(C20) 1la ecuacibén(22) y la ex-

presién(23) obtenida a partir de la expresibn(is )

g"(T) = £%5 exp(-E/RT) C23)



1€

se obtiene finalmente:

LS

0y = 22 exp(<E/RD). (o) % C24)

Gn“Norwisz(sr)ha considerado que la expresibdn a-
propiada de do/dt en prograﬁa lineal de caléntamiento es la
que resulta de sustituir los valbres da(gdyat)m ¥y de(ad/JT)t
expresados por las ecuaciones(12) y (24) respectivamente,
Procediendo de este modo,despues de tener en cuenta las ex=-
presiones(7) y (8),este autor obtiene la siguiente ecua. .

cibn:

P
-‘.1:1.‘1’;‘_ =Aexp(~E/RT){ 14 (1~ =) £(x) (25D

que estima representativa de la expresidn de velocidad en

programa lineal de calentamiento,

Dutta y Ryan(6 ) y Blazejowski( 14 ) han obte=~
nido mAs recientemente la misma ecuacién(25 Jutilizando o=
tros métodos analiticos,Es preciso sefialar,sin embargo que
Koch y Stilkerieg( 15 )han llevado a cabo un estudio compara
tivo sobre la aplicabilidad de las ecuaciones(12) y (25) en
el transcurso de una 600 experiencias relativas a 90 reac-

ciones homogéneas distintas.Ellos observaron que los da-
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tos obtenidos a partir de la ecuacién(12)estaban en muy buen -
acuerdo con aquellos determinadeos en régimen isotermico,mientra:
que en el caso de los parémetros cinéticos calculados con la -
ecuacibén(25)se observaba una discrepancia considerable.Koch 7y
Stilkerieg(15)concluyeron de su andlisis experimental que la e-
cuacién(}ﬁ)es completamente incorrecta,pero no aportaron ningu-

na argumentacién tedrica para sustentar sus conclusiones,

Teniendo en cuenta las consideraciones anterio-
res se ha estimado de interés efectuar un andlisis riguroso del
estudio tebrico que ha llevado a Norwisz a proponer la ecuacién
@5_’),para expresar la velocidad de reaccibn,en programa lineal
de calentamiento.En este sentido es necesario sefalar que la -
ecuacién(18)no describe correctamente experimentos no isotermos
dado que en esas condiciones la temperatura es una funcidn del
tiempo y,en consecuencia,estas dos variables:ﬁo pueden separarse
al integrar la ecuacidén(je).Por consiguiente,en condiciones no
isotermas.en lugar de la ecuacién(ig)debe escribirse:

t
g( )= XS(T)dt C26)

o
si tenemos en cuents,segln se ha indicado anteriormente,que -
h(t ) es la antifuncién de g(o ),la ecuacibdn(g)vnede transfor-

marse en:

t
oksh(j g(T)at) G2

(o)



Yy derivando con respecto al tiempo se convierte en:

oA
= - HClg(T)a) (1) C26d
dt j
)
Por otra parte,si se tiene en cuenta que
g(ot )es una funcién continua y mondtona en todo el interva-

lo de ot,se cumpliré:

t 1
n’(} s(Dat) —l— = £() Go)
(o]

Por ultimo sustituyendo las ecuaciones(i7)
¥y (2Q9en la ecuacibn (28)se obtiene,para la expresibn de
la velocidad de reaccion en condiciones no isotermicas,la
ecuacidén (i) que,como se ha indicado,es la que se utiliza
habitualmente en la bibliografia para efectuar el anflisis
de datos cinéticos obtenidos en programa lineal de calenta

miento.

Como resumen de todo lo expuesto podemos
concluir que la argumentacidn expuesta en la presente me-~-
moria resuelve,a nuestro juicio,la controversia planteada
con respecto al modo apropiado de expresar la velocidad de

reaceidn en condiciones isotermicas y no isotermicas.

Por otra varte se ha creido de interés efec

tuar un estudio de las posibles aplicaciones que ofrece la

o
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ecuacibédn (24) que ,seglin se ha demostrado,solo es valida

en condiciones isotermicas.

3.1 b.- Concepto de (dof/dT)t.‘ Aplicaciones analiticas

La derivada de & con respecto a la tempera
tura a tiempo constante viene dada por la expresidn ¢y
seglin se ha indicado anteriormente.Con objeto de comprender
cual es su significado,se ha considerado de interés cons--
truir la serie de isotermas o -t,tedricas,representadas
en la figura it .Para ello se han utilizado las ecuaciones
(2D y (3D suponiendo una cinética de primer orden y los
siguientes pardmetros cinéticos:E=30Kcal/mol y 4=108min~t
Los valores de o« tomados de las isotermas de la figura 1
a un tiempo constante,tc=20min, arbitrariamente seleccio
nado,s8e incluyen,junto a la temperatura correspondiente,

en la tabla 2 .A su vez,estos valores de o & tc=20min

se revresentan,en funcién de la temperatura,en la figura 2.

A nuestro juicio la derivada de « con res-
pecto a la temperatura,a tiempo constante (en este caso
tc=20min.),vendré dada por la pendiente a la curva o -t
de la figura?2 a dicha temperatura,Por otra parte,si se in

tegra la ecuacibén (24) a tiempo constante,resulta:
g
¢
dx_ _ exp(~=E/RT) 4T (3o
o f(x) R 0 2

A.E.tc




[ l J
920 130 170

t{min)

Flgl. jsotermas «~t construidas a diferentes temperaturas
con los siguientes parémetros cinéticos:E=30 Kcal.

mol ™1 ) A=708min"'1 y un mecanismo de "orden uno',



TABLA 2

Valdéres de la fraccibn de sblido descompuesto

a

diferentes tiempos,comunes,a las isotermas
de la figura 1.

(min

660 680

700 720

3

12
15
17

20

23
25

0,107

0,034 0,066
0,056 0,108
0,089 0,167
0.130 0.23%9
0.160 0,289
0,179 0.321
0.207 0,366

0;121 0,209
0.195 0.323
0,291 0,465
0.403 0,609
0.475 0,690
0.518 0.735
0.576 0.791

0.93%6

e - e e e e wm e e e e e e e wm e e e e e G e e GmEe fwee wme wwe e o e e o

0,123 0,234 0,408 0,627 0.8%4 0,958 0.514
0,132 0,252 0,434 0,658 0,858 0,968 0,544

21



Fig. 2 Valores de & a t.=20 min. en funcidon de la temperaturas de
la isoterma corresPondiente.

22
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que conduce a

L g(o), = A exp(~E/RT) G1)
te ¢

6 bien escrita en forma logaritmica:

In(—g5- 8(=)g,) = 1n 4 - —= (32)

En consecuencia si la interpretacion asigna
da al significado fisico de ( 9 d/aT)t es correcta,la re
presentacion grdfica del primer miembro de la ecuacién(32),
en funcién de la inversa de la temperatura,deberia ser una
linea recta de cuya pendiente y ordenada en el origen se
calculan la energia de activacién y el factor preexponen-

cial de Arrhenius respectivamente.

Con objeto de comprobar si las ideas expues
tas son correctas,se han tomados los valores de &« al cabo
de 20min. de la serie de isotermas de la figura 1 inclui-
dos en la tabla 2 y se han representado gréficamente en
la figura 3, de acuerdo con la ecuacidn (32)sdespues de te
ner en cuenta que,como se recordarfd g( o )=-ln(l- x).Los
valdres de la energia de activacidén y el factor preexponen
cial de Arrhenius calculados a partir de esta figura han

1 resvectivamente.Como pue-~

sido 30Kcal/mol y 9,98x10° min~
de verse tales valdres estan en excelente acuerdo con aque

llos vpreviamente suvpuestos para construir las isotermas de-



Fig.

-3F
~4
r=-1.0000
-5k
1.4 1.5
103/T

3 Representacion de los datos de la Fig. 2.seglin la ecua -
cion (32).

24
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la figura 1 ,

Los resultados expuestos confirman claramen
te,en vrimer lugar,la significaciédn tisica asignada al tég
mino (3c>(/3T)t en contraste con la falta de significado que
le atribuia Wendlant( 11).En segundo lugar,que la ecuacidn
(32)desarrollada,por primera vez,en la presente memoria, su
ministra un excelente procedimiento para determinar rapida
mente la energia de activacidén y el factor oreexponencial
de Arrhenius,una vez establecido el mecanismo de reaccién

a8 partir del anflisis de una sola isoterma o=t,

Este método es especialmente Gtil cuando se
trata de efectuar el anflisis cinético de reacciones de
transformaciédn de fase y de reacciones sblido-sblido.El
anflisis de estas reacciones por los métodos convenciona~
les,que supone analizar un considerable nlimero de diagra-
mas de difraccion de rayos X,de muestras tomadas a diver-
sas temperaturas,en cada isoterma,al objeto de determinar
las curvas de conversibén en funcidn del tiempo,a diversas
temperaturas.En cambio,utilizando la ecuacién(3;) es sufi-
ciente determinar un solo valor de conversidn,a cada tem-
veratura,obtenido en todos los casos al cabo de un tiempo

constante de calentamiento arbitrariamente seleccionado.
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3.2. -LA INTEGRACION DE LA ECUACION DE ARRHENIUS.METODOS

INTEGRALES DE ANALISIS CINETICO .

Lautilizacion de la ecuacidn (C13) discutida
en el apartado anterior,para efectuar el anflisis cinético
de datos obtenidos en condiciones no isotermicas implica
la medida previa de la velocidad de reaccibén d «x/dt.Ello
no ha sido posible hasta la aparicibén en el mercado de de-
rivatégrafos que permitian la medida experimental de di
cha magnitud.Por esta razdén son mas frecuentes las publi-
caciones que emplean métodos integrales de anélisis,dado
que estos correlacionan exclusivamente,con la temneratura,
la conversidén o que puede ser directamente medida, y no la

velocidad de reaccidbn.

El uso de métodos integrales de andlisis ciné
tico de datos obtenidos en condiciones no isotermicas im--
plica,en primer lugar,el calculo de las correspondientes

funciones cinéticas por integracibén de la ecuacién(s ).

g( )=\ A.exp(-E/RT)dt C33)

0

donde las funciones g( ) que describen los distintos me-

canismos de reacciones en estado sb6lido se incluyen en la
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tabla 1 y las demas magnitudes tienen su significacién ha-

bitual descrita con anterioridad.

La integracién del segundo miembro de la e-
cuacién(33) solo es posible si la temperatura varia con el
tiempo de acuerdo con una funcién matemstica previamente co-

nocida.

Las dificultades del disefio de programado-
res de temperatura que vermitan desarrollar funciones T-t

no lineales explican el hecho de que los equipos de Anélisis

Termico:ATD,ATG etc,esten practicamente equipados con pro-
gramadores lineales de temperatura,Es por ello que este ti-
po de programacién es el finico utilizado en la bibliografia;
vor consiguiente tiene gran interés estudiar los distintos
métodos propuestos para integrar la ecuaci§n de Arrhenius
cuando la exveriencia cinética se lleva a cabo en programa

lineal de calentamiento.

3.2.1,~ Integracidén de la ecuacién de Arrhenius en progra

ma lineal de calentamiento.

Si la temperatura de la muestra evoluciona
con el tiempo de acuerdo con la ecuacidn (7 D es evidente

que la integracién de la ecuaciéu (13) conduce a:

i
gt )= j —%—- exp(-E/RT)dT Ga

o

En tal caso el segundo miembro de la ecua-
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cién (34) no tiene integral exacta y es necesario realizar

el cédlculo por medio de métodos aproximados.

Si se efectua la sustitucién x=E/RT,la

ecuacién (34) se transforma en:

(¢9)
glo )= AE L e ax (35)
PR x

El problema de integrar la ecuacibdn (35D
se ha centrado,por consiguiente,en la evaluacibén de la

funcibén p(x) definida como:

®  _x
p<x>=§x < ox GO

3.2.1a, - Evaluacién de la funcibn p(x).

La funcibén p(x) se ha evaluado por dife--

rentes procedimientos analiticos,

Si se efectua la integracién por partes(16)

se obtiene:

P01 2 o (-1)21(1“*1) )i; @7
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en el rango de valores x «16.

En la tabla 3 se incluyen los datos sobre
la exactitud de la ecuacién(ﬁﬁ).En ella puede verse que pa-
ra un valor de x=70 el error es menor de leO"B% 8i se to-

man ocho terminosgs de la serie,

Si para evaluar la funcibén p(x) se utili-

za la formula de Taylor(1e) resulta la expresidn:

e x

- X o} crmm——

p(x)=(0,577 + 1n x
2.2 n.n x

vars valores de x >»10.

Coats y Redfern(17) han integrado la ecua-
cién de Arrhenius mediante la siguiente formula de recurren

cia:

oo
o0 n.n
n=o x°

p 8

con la que se obtiene para p(x) la siguiente exovresién:

2 5, .8 C(=2)2) | T
P(X)'(l—- > + ? + -—xg Beceseet * xn-l-], ) :2 C40:)

Otras de las expresiones,encontradas fre-
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TABLA 3

Valores limites de x de 1la serie dada vor la ecua-
cibn (37) para diferentes errores supuestos,

Numero de Porcentaje de error relativo [Signo

terminos del

de la serie 3 1 0,5 0,1 0,01 error
1 65,0 = * * %* -
2 14,0 24,0 34,0 = x +
3 14,6 13,6 16,6 28,4 61,4 —
4 9,1 10,0 12,9 18,6 32,7 +
5 9,1 9,8 10,2 14,7 32,5 -
6 %2 9,8 10,0 13,9 19,3 +
7 9,5 9,8 10,0 13,3 17,4 —
8 9,6 9,8 10,0 12,9 15,0 +
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cuentemente en la bibliografia(#,/9 ),para evaluar la fun=-
cion p(x),es la obtenida mediante el desarrollo de la serie

de Schloemilch(18) que conduce a la expresién:

1 +1 -
p(x)=(1- 4 2 deeood (=1)7" en )—E - G
%42 (x4+2) (x43) (x42)..(x4n) x(x4l)

vAlida para valores de x >15(20).En la tabla 4 se incluye

un anflisis de los errores de la ecuacibén(41).

Segin Flynn y Wall(10) si el desarrollo de
la integral de la ecuacién (34) se hace utilizando la serie

de Bernouilli se obtiene:

p(x)=(~35x10~7~0:998710 , 1.98487646 _ -4.9482002 |

x x2 x>
11.785079 _ 20.452340 . _21.149147 _ _9,524081 4
x4 xs x6 X
-X
0.35x10™2) 2 Caz)

para valores de x>2 (20).Un estudio de la exactitud de

esta aproximacién se incluye en la tabla 5 .,

Sestak(21) ha desarrollado,para resolver la

ecuacién(@34),1la siguiente expresibdn:



TABLA 4
Valores limites de x en la serie de Schloemilch(41)
vara diferentes errores suvouestos,

ggggigoge Porcentaje de error relativo Séggo

de la serie| 3 1 0,5 0,1 0,01 | error
1 30,5 = ¥ ¥ *® -
2 6,0 10,4 17,7 42,0 .3 +
3 1,3 4,0 5,8 13,0 30,6 -
4 2,0 2,9 4,2 8,7 16,0 +
5 1,6 1,0 1,0 3,3 9,3 -
6 1,0 2,1 2,6 4,1 8,9 +
7 1,0 1,0 1,9 3,0 3,7 -
8 1,0 1,2 2,2 3,0 4,9 +




TABLA 6 .
Valores limites de x en la serie de Bernouilli (&42)
para diferentes errores sunuestos.

Numero de Porcentaje de error relativo Signa
terminos del
de la seriel 3 1 0,5 0,1 0,01 |error
2 63,5 ® ® *® 3 -
3 14,0 24,6 37,1 * *® +
it 20,0 20,0 20,0 = * +
5 7,0 9,6 12,7 3% * +
6 5,0 5,0 10,0 * * +
7 5,0 5,0 9,7 *® * +
8 5,0 5,0 9,7 ¥ * +

33
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TABLA 6

Valores limites de x en la ecuacibdn de Zsak6(C44))
para diferentes errores supuestos,

Porcentaje de error relativo Signo
del
(%) 2 1 0,5 0,1 0,01 0,001 |€TToT
1,0 1,0 1,0 35,0 % s +
2 -X
o(x)=(E24s 567457, 412 x = 6,055 x°= X X o)

1699.066 4+ 841.655 x 4 49.313x2-8,02x3~x4 x
vilida para el rango: 9< x <174,

Zsak6(22) ha propuesto una expresién muy
simple para evaluar la funcién p(x) cuya exactitud es ma-
yor del 0,5% para valores de x comprendidos en el interva-

lo 1.6<x«18,

exp(-x) | @4) |
(x-d)(x+2)

p(x)=

siendo d=16/(12-4x 4+ 84),En la tabla 6 se incluye un es-

tudio de la exactitud de la citada expresiébn.

Tahiri(23) ha desarrollado la siguiente
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ecuacidn:
x4 a;x + 8o -X

p(x)= — 2 4s)
x°4 byx + b, x

siendo: a1=2.33u737
a2=0.250621
b;=3.330657
b,y=1.681534

La aproximacién de la funcién p(x) mas —
simple de todas es la desarrollada por Gorbachev(24) y,
aunque contiene errores relativos del orden del 26% para
un valor de x<1,sin embargo,para el rango de valores de
x utilizado en los trabajos exverimentales el error esta
comprendido en el intervalo 0.3-0.2%

-X

-
p(x) C2) o)

Senum y Yang (25) han propuesto una aproxi
macibén racional que consiste en el ajuste de una funcién
a partir de un cociente de dos polinomios algebraicos s -
donde se define el grado de aproximacibén racional como -
el grado del polinomio mas alto,siguiendo el procedimiento

descrito por Luke(i16).

En la tabla 7 se incluyen los cuatro prime-
ros grados de aproximaciédn racional para la inteeral de

la funcidén de Arrhenius.Estos autores recomiendan que pa-
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ra valores muy bajos de x(x<1l) es vreferible utilizar

la siguiente serie:

T

S exp(-E/RT)dT= —-E-(exp(-x)/x-l- X-l%-(;ui’—cn-ilnx) G
R n=l ne.n

()

) =0.57721567

siendo J’la constante de Euler-Mascheroni,la serie deberé
truncarse dependiendo de la exactitud deseadsa.

La ecuacién (47D desarrollada por Senum y Yang
es de una gran exactitud y produce errores insignificantes

como puede verse en la referencia(2s).

TABLA 7

Expresiones analiticas para la funcién p(x)

grado p(x)
1 exp(-x) 1
x (x42)
5 exp(-x) (x44)
x (;246x4 6)

. exp(~x) {x°+10x4 18)

x  (x3+12x2436x424)

exp(=x) _ (x°+18x°488x496)
x  (x*320x33120x24240%4120)
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3.3. - APROXIMACICNES DE LA INTEGRAL DE ARRHENIUS QUE CONDUCEN

A FUNCIONES LINEALES ENTRE 1n g(t) Y ALGUNA FUNCION

DE TEMPERATURA,

Como ya se ha indicado anteriormente la de-
terminacidén de los parénmetros cinéticos de reacciones en
estado sblidoymediante la comparacidn de las funciones
1n f(x) y 1n p(x), implica,bien el uso de cllculos itera-
tivos,bien el ajuste a curvas patron conforme al método

desarrollado por Skavara y Satava (26).

El desarrollo de métodos que permitan deter-
minar estos parémetros por regresién lineal simplifica con
siderablemente el método de calculo,lo que explica el in--
terés que se ha prestado a los mismos en la bibliografia,
Y ° que,en la actualidad, sean los més frecuentemente uti
lizados vara llevar a cabo el anélisis cinético de reaccio
nes en estado sblido,en condiciones experimentales no-iso-
termas.Por ello,se ha considerado de intérés llevar a cabo
‘un estudio de estos métodos,as{ como realizar un anélisis
critico de los mismos y proponer otros nuevos con objeto

de incrementar la exactitud de los existentes.

3.3.1.- Métodos basados en la simplificacibén del desarro-

1lo en serie de la Funcién p(x).
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3.3.1a. - Método de Coats y Redfern

Estos autores (17) simplifican la serie a-
sint6tica obtenida por ellos mismos,al considerar que en
la inmensa mayoria de los procesos en estado s6lido se cum
ple que E/RT es muy grande.Ello vermite considerar que
todos los terminos de la serie expresados por la ecuacién
C40) son muy pequefios frente a la unidad,con lo que se ob-

tiene la ecuacién simplificada:

p(x)= g’_‘ﬂx‘;ﬂ C483

que sustituida en la ecuacién:

gl )= -%— p(x) (29)

resultante de las ecuaciones (35) y (3¢), despues de tener

en cuenta que x=E/RT, resulta:

2
gl )= gn'r exp(~E/RT) Cs0)

6 escrita en forma logaritwica,despues de reagrupar térmif

nos:

1n g(x)=2.1nT = 1n AR _ E Cs1
EF’ RT

de acuerdo con esta exnresidn,la representacién grdfica del
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primer miembro de la misma en funcibén de la inversa de 1la
temperatura daria una linea recta,de cuya pendiente y or-
denada en el origen,puede obtenerse la energia de activa-
cién y el factor preexponencial de Arrhenius, respectivamen
te.

| Es necesario senalar,sin embargo,que siendo
el método de Coats y Redfern (17) quizés el més ampliamen-
te utilizado en la bibliografia,no se ha publicado,que se-
pamos,ningin estudio experimental dirigido a poner de ma-
nifiesto la exactitud del mismo.Alln cuando Gallagher y col.
(2 ) han puﬁlicado estudios crfticos en los que se conclu-
ye que esfe método conduce a buenos resultados,dicho anélg
sis,se ha limitado a establecer que la representacién gra-
fica de datos experimentales de reacciones de descomposi-
cibn de sblidos mediante la ecuacidn (510 conduce a buenos
coeficientes de regresién lineal.Sin embargo,ello no impli
ca necesariamente que se hayan obtenido v£16ies reales de

los pardmetros cinéticos.

Con objeto de analizar,en vrimera aproxi-
macién,la validez del método de Coats y Redfern( 17)se ha
considerado de intere§,incluir en la presente memoria,un
estudio cinético de las reacciones de descomposicion ter-

mica del CaCO, y del MgCOB, por dicho método de anéli-

3

sis,al objeto de comparar los resultados con los obtenidos

en un trabajo anterior(27) por el método isotermo emplean-
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do la misma muestra.,El estudio en condiciones isoterma de
la muestra de CaCO3 ha puesto de manifiesto .que la cita-

da reaccibn obedece una ley cinética de "orden 2/3"(R3).

En las figuras 4,5,éy 7 se incluyen los dia
gramas de ATG del CaCO3 obtenidos a diferentes velocida-
des de calentamiento.A partir de estos diagramas se han —
obtenido los valores de o,a diversas temperaturas,que se
incluyen en la tabla 8 y que se representan en la figura s,
de acuerdo con la ecuacién (51), suponiendo que la funcién

g( o )=3(1-(1- x)1/3),

Los valdres de la energia de activaciédn
y del factor preexponencial de Arrhenius, incluidos en la
tabla 9 , guestran un excelente acuerdo con los obtenidos
en régimen isotermo,incluidos en la misma tabla a efectos
de comparacién.El mismo an4lisis se ha llevado a cabo con
la muestra de MgCOs,de la que estudios anteriores(z7) pu-
sieron de manifiesto que la reaccidén de descomposicibén —

sigue una cinética de '"orden 2/3".,

En las figuras 9 yio se muestran las curvas
de ATG de dicha muestra,registradas a diferentes velocida-
des de calentamiento,y en la tabla 10 se incluyen los da-
tos cinéticos obtenidos de dichos diagramas,Tales datos —

se representan en la figura'i1 seglin la ecuacién (51D -
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Fig. 4 Curva de ATG de ia reaccidn de descomposici6n teérmica
del CaCOy en vacio,obtenida a una velocidad de calenta--

miento p =32C/min,
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Fig. 8 Curva de ATG de la reaccion de descomposicidn termica
del CaCOj3 en vacio,obtenida a una velocidad de calenta-
miento P=5. 92C/min.,
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Fig. 6 Curva de ATG de la-reaccidn de descomposicidén térmica
del CaCO3 en vacio,ob:anida a una veiocidad de calenta
miento p = 11, 52C/min.
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Fig. 7 Curva de ATG de la reaccidn de descomposicién térmica del
CaCOg3 en vacio, obtenida a una velocidad de calentamiento

de p=13. 82C/min.
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Valéres de la fraccidn descompuesta o & distin-—
tas temperaturas,para la reaccién de descompoSi——
cidén del CaCO3,en vacio,obtenidos de las Figh,5,6,7

P =< || A * T (®
jleC/min) feC/min)

0,212 | 853 0,226 | 913

0,%63% 873 0,284 923

3 0,588 {895 || 17,5 | 0,442 | 943

0,727 | 903 0,542 | 953

0,854 | 913 0,642 | 963

0,863 | 983

0,289 | 863 0,225 | 903

0,371 | 873 0,290 | 913

0,486 | 883 0,367 | 923

219 | o,572 |89z || 328 | o,554 | ou3

0,686 | 903 0,670 | 953

0,800 | 913 0,774 | 963
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Fig. 8 Analisis cinético de los datos de la Tabla 8 de la reaccion
de descomposicif)n del CaCO4 en vacio ,de acuerdo con la

ecuacidén (51).
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Valores de los nardmetros cinéticos correspon-

dientes a la descomposicién termogravimetrica

del CaCOB,obtenidos por el metodo de Coats ¥y

Redfern.
F?(QC/min) E(Kcal/mol) A(seg"l) T
3 39,1 3,3x10°  0,9003
5,9 39,1 6,1x10°  0,9995
11,5 39,1 45,6x108  0,9902
13,8 39,1 3,8x10° 0,999
.
Tsoteome © 390 2,7x10° 0,997

Los vélores de los pardmetros cinéticos obtenidos,para di-

cha muestra,se incluyen en la tabla 1)

.y muestran un buen

acuerdo con los obtenidos por el método isotermo.

Los resultados apuntados,anteriormente,pa-

recen indicar que el método de Coats y Redfern(17) es ade=-

cuado para efectuar el an&lisis cinético de reacciones en

estado sblido,suponiendo una simplificaciédn importante del

método de cdlculo con respecto a aquellos procedimientos

que imnlican la evaluaciédn total de la funcibén p(x).



1.

Fig. 9

600 700 800 900
T(K)
Curva de ATG de la reaccidn de descomposicién termica

del MgCO3 en vacio,obtenida a una velocidad de calenta
miento p= 62C/min.
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Fig.10 Curva de ATG de la reaccidn de descomposicién termica det
MgCOQO3 en vacio, obtenida a una velocidad de calentamiento
P = 122C/min.
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Tabla 10

Valores de la fraccion descompuesta o&,a diferentes
temneraturas,correspondientes a la descomposicién
termogravimetrica del MgCO, obtenidos a diferentes
velocidades de calentamienéo-

(A) (B)
B=6 p=12
.3 ™K) | % T(K)
0,110 7%9 0,105 758
0,162 753 0,149 767
0,221 767 0,240 786
0,294 781 0,359 805
0,390 795 0,434 814
0,515 809 0,518, 82%
0,662 823 0,634 839
0,779 837 0,773 852
0,882 852 0,864 861
Ts=833% Ts=838
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Fig. 11  Analisis cinético de los datos de la Tabla 10 de la reaccidn
de descomposicidn termica del MgCO3.seg(m el método de
Coats y Redfern.
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TABLA 11

Valores de los varédmetros cinéticos corresnon—-
dientes a la descomposicién termica del HgCO3
calculados vpor el wetodo de Coats v Redfern

PARA
METROS /6 6(2C/min) 12(2C/min)
CINETICOS
E(Kcal/mol) 27 29
A(min™1) 5%10° 5x10°

r 00,9994 0,9990

Metodo Isotermo:los valores encontrados en 1=z

bibliografia nara la energia de activacién del
MgCO, estan comprendidos entre 30 y 35Kcal/mol

( 28 )
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3.3.2. - Métodos que implican la transformacion de la fun-

cidn de Arrhenius en otras aproximadas con integral

exacta .

3.3.2a.- Método de Van Krevelen

Van Krevelen y c0l.(29) fueron de los
primeros investigadores en proponer un método de solucidn
aproximado de la ecuacidén de Arrhenius.

El término exp(-E/RT)se expresa en fun-
cibén de la temperatura ,Tm, a la que la velocidad de reac-

ciofi es méxima.Por consiguiente,puede escribirse:

exp(~E/RT)= (exp(~Tm/T))*/ET®  (s2)

si se define un pardmetro © seglin la relacibén: 6=T-Tm,
se obtiene:

Tm Tm L 1= Q/Tm - 6 Gs3)

L —

P Tmto 1-(6/Tm)2 Tm

sustituyendo la ecuacidén(s3) en la (52) resulta:

exp(-E/RT)=(exp(~1)exp(6/Tm) ) ¥/ FT0a(0, 368(1+0/Tm) ) B/ FTT,

=(0.368 T/Tp)E/RTm (54
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8i se sustituye esta ecuaciédn en la (33) y se integra se

obtiene:

T E/RTm
j exp(-E/RT)dT= (2:358) (—E- 31)-1 p(E/RTm 41) (s
Tm [

o RTm

al sustituir,esta expresién,en la ecuacién(34) y tomar

logaritmos se obtiene:

E/RT -1
1n g(o )aln((Qe368) Y M_E )7t Ay E 41)1n7; G6)
Tm RTm P 'RPm

La revresentacidn del primer miembro de la
ecuacibén(se) en funcién de 1nT daria una linea recta de
cuya pendiente puede calcularse la energia de activacién
'y,una vez conocida esta,de la ordenada en el origen,puede

determinarse el factor preexponencial de Arrhenius.

Al objeto de comprobar la validez de la
ecuacidén(56)se han revresentado los datos de la tabla
corresvondiente a la descomposicién del CaCO3 ,de acuerdo
con la ecuacibén (56),en la figura 12 ,suponiendo una ciné-
tica de "orden 2/3".Los valores obtenidos a vartir de esta
representacién se incluyen en la tabla 12 junto a los coe-

ficientes de regresién y a los valores de Tm,

Los valores de la energia de activacién
¢
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Fig.12 Analisis cinético de los datos de ia Tabla 8 de la reac-

cibn de descomposicidon termica del CaCOg3 segun el -
método de Van Krevelen.
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Valores de los vparfmetros cinéticos corresvnondien-

tes a la descomposiciédn térmica del CaCO3 obtenidos
vor el método de Van Krevelen.

—

PARA Metodo
METROS fb 3(2C/min) 11,5(9C/min) 13,8(2C/min) Tsoter
CINEPICOS
E(Kcal/mol) 46 45 46 39
A(min~1) 9%x10%°  ax10° 9%x101°  [3x10°

r 0,9998 0,9999 0,9998 0,9990

calculados vor el método de Van Krevelen(29),para esta reac

cién,difieren notablemente de los obtenidos por el método

isotermo,



3.3.2b. - Método de Horowitz vy Metzger
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El método desarrollado por estos autores

( 30)se basa en una aproximacién de la ecuacibén de Arrhe -

nius para la que se introduce el cambio de variables,

T=Ts + 6, siendo Ts una temperatura constante,arbitraria-

mente elegida,en un punto de la curva TG.De esta forma,si

se considera,ademds,que el intervalo de temperatura en el

que tiene lugar la descomposicién es lo bastante estrecho

como para poder admitir que 6/Ts<«1l,entoncesse .cumple:

1 __1 1 ~ _1-6/Ts
T = Taio Ts(140/Ts) Tg

por consiguiente,se puede escribir:

exp(~E/RT)=exp(~ —— (1- 6/Ts))
RTs

y por tanto:

m o
3 exp(—E/RT)dT zj exp(- —£— (1- 6/Ts) d®
o _Te RTs

en este caso la variakle se encuentra en el numerador y

la resolucidn de la integral conduce a la expresidn:

T
RTg? 2
exp(-E/RT)AT¥ =22 exp(-E/RTs)exp(E6/RTs“) (60D
E

(o]

G7)

Cse)

(9
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si se sustituye la ecuacibén(60) en la ecuacibén(33) y se

aplica logaritmos resulta:

1ng(o<)=___§E 0 4+C CeD
RTs o
siendo C= 1n QA%I—Q' - R'%E CG?D

La representacién grafica del primer =——-
miembro de la ecuacién(61) frente a € darfia una linea rec

ta de cuya pendiente se obtiene la energia de activacién

Al mismo resultado se llega si se sustituye
en la ecuacidn(50) T por T+6,se lleva a la ecuacién(57) y

s 2

£T7g“,Por consiguiente,el método de Ho-

se considera que T
rowitz y Metzger( 30) es similar al de Coats y Redfern(i7)

pero introduciendo nuevas simplificaciones.

Seglin se probS en la referencia(3!) para
el caso de reacciones de "orden n" en las que f(o& )«l-x)?
se cumple que en el méximo de la curva de DTG,(df(OO/doqsg;l
por consiguiente resultaque, g(oh)=1,y'la constante C se anu
la,pudiendose escribir:

g( &) =eXp(£-9-2) (63D
S

o escrita en forma logaritmica:
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In g(x) = EO 5 (64)
R Tm

(la constante C se hace cero en el méximd,Para obtener
esta ecuacidn simplificada es por lo Horowitz y Metger
eligieron,como temperatura de referencia,la temperatura
a la que la velocidad de reaccibén es méxima,esto es, la

temperatura en el punto de inflexién de la curva TG,

El método de Horowitz y Metzger(30)repre
senta una simplificacién del método de Coats y Redfern(17)
por consiguiente,los parédmetros cinéticos calculados por
ambos métodos deberén coincidir,a menos que no sean acep-
tables las restricciones matemdticas impuestas por estos

autores en su ecuaciédn.

Al objeto de verificar la validez de dicho
método de anAlisis cinético,se ha llevado a cabo el estudio
de la descomposicibdn termogravimétrica del CaCOE.Anterior-
mente quedd establecido que los datos de la reaccién de
la descomposiciédn termica del GaCO3 se adaptan a una cin$
tica de "orden 2/3".,En las figuras 5 ¥y 6 ,construidas a
diferentes velocidades de calentamiento,se incluyen los
diagramas de sendas muestras de CaCOB.Los datos de estas
curvas,incluidos en la tabla 8y se representan en la figu
re 13 ,segln la ecuacién(61).En ambos casos se obtiene una
linea recta,a partir de lass cuales ge ha determinado la e-
nergia de activacién y el factor preexponencial de Arrhe

nius,Dichos valores se incluyen en la tabla 13 Junto a los
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Fig. 13 Analisis cinetico de los datos de ia reaccidn de descom-
posicién termica del CaCO4 seglin el metodo de Horowitz

y Metzger.
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valéres obtenidos aplicando el método de Coats y Redfern

a efecto de comparacién,

En las figuras 9 y 10 se incluyen los dia
gramas TG correspondientes a 1la reaccibdn de descomposi-
cibén del MgCOB,obtenidos a diferentes velocidades de ca=~
lentamiento,En las tablas 10Ay108 se muestran los valo-
res de K a diferentes temperaturas,obtenidos a partir de
los citados diagramas,y en la figura 14 se representan
estos datos segfin la ecuacibén(61).De las lineas rectas ob
tenidas se calculan las energias de activacibén y el factor
preexponencial que se incluyen,igualmente,en la tabla 13
En dicha tabla se muestra,ademés,los resultados de la reac
cibn de descomposicién del (HCOO)2Ni,estudiada en nuestro
laboratorio en un trabajo anterior( 32)asi como los datos

del método isotermo.

El anflisis de los datos de la tabla 13
muestra que el error en el cdlculo de los parémetros ciné
ticos es bajo en el caso del CaCOB,aumenta para el MgCO3
y se hace mucho mayor para el (HCOO)2N1,cuya reaccién «-
tiene el intervalo de reaccién mas bajo.Ello indica que-
para valores bajos de la temperatura de descomposicién el
método de Horowitz y Metzger(30)implica un considerable -
margen de error,el cual puede llegar a ser despreciable -

en aquellos casos en que la descomposicién tenga lugar -



Ln &loe)

p=6 oc/min.
o TS:833 K

0.4

0.0}

2.4}

e/10

. 14 Analisis cinético de los datos de la Tabla 10 de la reac-

cidn de descomposicibn termica del MgCO3, segin el mé-
todo de Horowitz y Metzger.
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TABLA 13

Valores de los pardmetros cinéficos correspondientes a
la descomposicibn fermogravimétrica del CaCO,,MgCO, ¥y
(HCOO)gNi,calculados por los métodos que se %ndicaé.

METODO DE COATS-REDFERN
¥

estra : CaCO3 E N.gCO3 ?EHCOO)gNi
p(oc/min) 22 15| 6 o123
1 ; '
E 39 39 | 2 29 ' 2
(Kbal/mol): ; 4 : >
|
A, lex10® 5x10% 1 5x10°  5x108 1 8x10®
(min ) i i : '
i
r  0.9991 0,999 ,0.999% 0.9990 ! 0,9900
| ]

-

i

METODO DE HOROWITZ-MET Z G ER
!

] ]
¢
E 1 ua 46 | 32 3, 33
(Kcal/mol) ! ' !
! ]
Ay ! o7x10?  7x10° | ux107  2x108 1 5x109
(x| : :
r ,0.9980 0,9975 [0.9985 0.9970 | 0.,9900
| |
: : !
METODO ISOTERMO
: 1 !
E 39 - - | 23
(Keal/mol " !
[ 6 i - ! 5
A 3x10 | I 7x10
(min'lx [ g
| l

INTERVALO DE TEMPERATURA DE LA DESCOMPOSICION

T(X) 860-980 740~-860 530-620

T
— -
o e st o




64

a temperaturas suficientemente altas,Este hecho puede ex-
plicarse si se considera que el error que se comete al -
considerar 9/Tg <1 seréd menor & medida que aumenta el =

valor de Ts.

As{ pues,los resultados apuntados anterior
mente confirman que el método desarrollado por estos auto-
res(30 )puede conducir a errores importantes en la determi
nacién de los parémetros cinéticos y dado que se basa en
una simplificacidn matemética del método de Coats y Red-
fern(17),aunque no implica,como se ha visto,una simplifi-
cacién del procedimiento experimental,al contrario,supone
un esfuerzo adicional,es aconsejable no utilizar este mé-
todo de analisis pues resulta menos seguro que el método

que trata de simplificar.

3.3.2c. - Hétodo de Dharwadkar y Karkhanavala

Estos autores(33)modificarén la ecuacién
de Horowitz y Metzger(30)eligiendo como temperatura de re=-
ferencia,en lugar de la temveratura en el opunto de infle-
xién de la curva TG,la temperatura inicial de reaccién,Ti.

-0-1a expresardn como un porcentaje del intervalo total de
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temperatura,es decir,seglin la relacién:

o 10 (65D
Te-T5

siendo: 0=T-Tsg
Te=temperatura final de reaccidn
Ti= " inicial "
Tg= " en el punto de inflexién de 1la

curva TG,

El elegir Ti,en lugar de Ts,lo fundamen-
tan en el hecho de que,segflin estos autores,esta temperatu
ra estd menos influenciada que Ts por las condiciones de
la experiencia.Si se sustituye la ecuacién(66) en la e~-

cuacién(61) se obtiene:

1n g( o )= -2 , © 100 4 cte. (66D
RTi2  T-Ti

Estos autores(33)consideran que de esta for
ma se normaliza el intervalo de temperatura en que tiene
lugar la descomposicidn y, por consiguiente,los wvalores de
la pendiente,calculada al representar el primer miembro -
de la ecuacidn(66) frente a o 190

Tf-Ti
camente constantesindependientes de las condiciones expe-

s8¢ mantendrén practi

rimentales.

Dharwadkar y Karkhanavala(33) estudiaron la



66

cinética de la reaccién de deshidratacién del oxalato de
calcio hidratado(CaCeou.HéO) mediante el método de Horo-
witz y Metzger(30) y el método por ellos desarrollado(33).
Observaron que la energia de activacién,obtenida por el
orimero de los métodos,disminuia al aumentar el peso de
muestra 6 la velocidad de calentamiento,mientras que la
calculada por su método se mantenia independiente de di-
chos parémetros.Ello les llevé a concluir que la ecuacidn
(66) es mé&s apropiada para efectuar el anflisis cinético

que la ecuacibn(61).

Con objeto de comprobar si realmente el mé
todo de Dharwadkar y Karkhanavala(33) es apropiado para
el anflisis cinético de reacciones en estado sblido,se
ha llevado a cabo,en primer lugar,un estudio sobre curvas
tebricas,por dicho método de andlisis.la energia de acti-
vacién obtenida se compara con la calcula&a por otros mé-
todos.En segundo lugar,se trata de confirmar las conclu~
siones alcanzadas en el estudio tebrico mediante el ané-

lisis de curvas termogravimétricas experimentales.

En la figura 15 se incluye la curva TG
construida para una reaccién de"primer orden",suponiendo
una velocidad de calentamiento de P =102C/min y los si-
guientes parfmetros cinéticos:E=80 Kcal/mol y A=18x1028

1

min ~.La integral de Arrhenius se ha calculado utilizan-

do el tercer grado de aproximacidédn racional de Senum y
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Fig. 15 curva tebrica de ATG de !'primer orden! construida
con Ilos siguientes par&metros cinéticos:E=80Kcal,
mol=!, A=18x1028;,.-1 y una velocidad de calenta-
miento de 102C/min.
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Yang(25)incluido en la tabla 7 .

Para una reaccidén de'primer orden",si se
sustituye dicha aproximacibdn en la ecuacibén(49)teniendo

en cuenta que g(o )=-1ln(l-«),se obtiene:

2
x4+ 10x 4 18 exp(~x) (67)
x> 12x° 436x + 24

-1n(l- «)= &2

Utilizando esta ecuaciédn se han obtenido
los valores de « en funcidén de la temperatura que se in-
cluyen en la tabla 14 con una precisidn mayor que 10'4%

y se representan en la figura 15 .

TABLA 14

Valores de o para una curva tebrica Fj cuyos par&metros cinéticos
son:E=80Kcal/mol, A=18x1028min~1 y p=102C/min.

[M(R)[ 575 585 590 535 598 60O 603 605 608'"

0,055 0,176 0,297 0,470 0,594 0,678 0,798 0,866 0.940'

La representaciédn grafica de estos datos
seglin las ecuaciones,(51),de Coats y Redfern,(si),de Ho-
rowitz y Metzger y, (66), de Dharwadkar y Karkhanavala,se

incluyen en las figuras 16,17, 18 respectivamente

Los valores de la energia de activacién
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calculados a partir de estas representaciones se incluyen
en la tabla 15 Jjunto con los coeficientes de regresién .

lineal y los porcentajes de error relativo,

Del anilisis de los resultados anteriores
se deduce que el método de Dharwadkar y Karkhanavala( 33)-
conduce a errores considerables en el calculo de los paré-

metros cinéticos,

Al objeto de verificar estas conclusiones
tebricas sobre datos experimentales,se han analizado las
curvas termogravimétricas correspondientes a la descompo-
sicién termica del CaCOB’a diferentes velocidades de ca=
lentamiento,de las figuras 5 § 6 .Los datos de estas --
curvas se han representado,segfin la ecuacién(es),en la--
figura 19,Las energias de activaciédn calculadas se in--
cluyen en la tabla 16 Jjunto con las calculadas por el mé

todo de Coats y Redfern(17), de Horowitz y Metzger(so) ¥

por el método isotermo,

Igualmente se ha efectuado el andlisis
de los diagramas de las figuras 9 Yy 10 ,corresvondientes
a la reaccidn de descomposicibn del MgCO3.E1 andlisis ci-
" hético de los datos incluidos en lastablasioAyioB ,Segin
la ecuacién(bd)se representa en la figura 20 ,108S re~--

sultados de este andlisis se muestran en la tabla 17 --

y en ella puede verse que los errores son considerables
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Fig. 16 Analisis cinético de los datos de la Tabla 14 de la curva

tebrica de la Fig. 15, seglin el método de Coats y Redfern.
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Fig. 17 Analisis cinético de los datos de la Tabla 14,de la curva
de ATG de la Figura 15, seglin el método de Horowitz

y Metzger.
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Fig. 18 Analisis cinético de los datos de la Tabla 14 corresnon-
diente a la curva tebrica de ATG de la Fig. 15. segln el

método de Dharwadkar y Kharkanavala.
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Fig. 19 Analisis cinético por el método de Dharwadkar y Karkhana-
vala de los datos de la Tabla 8 de ia reaccidn de descompo—

sicidbn del CaCos;.
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TABLA 15
Valores de la Energia de activacibn,coeficiente de
regresién lineal y porcentaje de error relativo ob
tenidos por diferentes metodos en una curva teorica

METODO E r {(error relativo)
COATS-REDFERN 80 0,9999 0,06
HOROWITZ-M, 83,4 0,9998 4,25
DHARWADKAR 40 0,9998 49,80

Los valores de E estan dados en Kecal/mol,

TABLA 16

Valores de la Energia de activacién obtenidos vnor
diferentes metodos en el analisis cinético de cuxr
vas correspondientes a la descomposicién termica
del CaCO3 obtenidas a diferentes P

P 5,9(2C/min) 11,5(2C/min)
METODO
COATS~REDFERN 39 39
HOROV ITZ-METZGER 41 42
DHARWADKAR 53 67
I30TSRMO E=39

Los valores de E estan dados en Kcal/mol.
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Fig. 20 Analisis cinético por el método de Dharwadkar y Kharkana-
vala de los datos de la Tabla 10 de la reaccién de descom-
posicién del MgCO3.(segC|n el mecanismo R3).
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TABLA 17

Valores de la Energia de activacién obtenidos por
diferentes metodos en el anflisis cinético de cur-
vas correspondientes a la descomposicibn termica
del MgCO3 obtenidas a diferentes velocidades de
calentamiento.

METODO 6(2C/min) 12(2C/min)
COATS~REDFERN 27Keal/mol 20Kecal/mol
FOROUIT Z=MATZGAR| 32 " 34 "
DHARWADKAR 58 " 61 "

Metodo Isotermo:los valores encontrados en la
bibliografia se encuentran comprendidos entre
30 y 35Kcal/mol ( 28 )
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Los resultados obtenidos ponen de mani--=-
fiesto que la normalizacidn de la ecuaciédn de Horowitz y
Metzger implicita en el método de Dharwadkar y Karkhanava-
la(33)carece de significacién tedrica y su bajo nivel de-
seguridad convierte al citado método practicamente inapli
cable para el anflisis cinético de recciones en estado sé

lido,

3.3.3 .- M&todos basados en el anflisis de correlacio-

nes lineales entre la funcién 1n p(x) y el inverso de la

temperatura.

Diversos autores han conéiderado que la
exactitud de los métodos de anélisis cinético podria in=-
crementarse notablemente si,en lugar de utilizar aproxi-
maciones de la integral de la ecuacién de Arrhenius,se =
empleasen expresiones empiricas obtenidas a partir de un
anflisis de la correlacidn existente entre los valores -
exactos de la funcién p(x) y el inverso de la temperatu

ra,Dichos métodos se describen a continuacibn.
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3.3.3a,- Método de Mac Callum y Tanner

El método que proponen estos autores(34).
estd basado en la linealidad que existe entre los valbres
de log p(x) y el inverso de la temperatura absoluta,para-
cada valor de la energia de activacibén,de forma que puede

escribirse la expresién:

-log p(x)= X ¢ —%— (68D

Mediante un estudio minucioso de esta re-
lacién lineal,por el método de los minimos cuadrados,di--
chos autores(34) llegaron,finalmente,a una ecuacién en la
que X y a se pueden expresar COmo una funcibdn de la ener
gia de activacidn,

X = zE° Ce9)

a= Y + bE Cro)

gsiendo 2z,c,Y,b constantes,

Sustituyendo las ecuaciones (69) y (7o)

en la ecuacién (68) se obtiene la expresién:

~log p(x)= 2E® 4 (Y + BE)/T @1
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Al sustituir las constantes de esta expre-
8ién por sus valéres numericos,calculados por el procedi-
miento de los minimos cuadrados se llega,finalmente,a la

ecuacién(72) despues de tener en cuenta la ecuacion (49):

log gt )= log %% - 0.4828E0- %351, (°°‘”‘9;'°'242§)1o3 )

De la linea recta obtenida,al representar.
el primer miembro de la ecuacidén(72) frente al inverso de
la temperatura se calcula la energia de activacién y el -~

factor preexponencial de Arrhenius.

Debe sefialarse que Mac Callum y Tanner 1i
mitaron el andlisis de la funcién p(x) al intervalo de.
temperatura comprendido entre 400 y 700K y al intervalo -~
de energias de activacién que va desde 14 hasta 64Kcal/mol
por considerar que este es el rango utilizado experimental

mente-

Al objeto de verificar la aplicabilidad -
de este método,en un caso experimental,se ha estudiado la
reaccidn de descomposicién del CaCOB y del MgCOB.Los dia-
gramas del CaCO3 se encuentran en las figuras 4,56y 7 —-
Y los datos de o en funcibédn de la temperatura en la tabla
8 L.La representacidn de estos datos seglin la ecuacién -

C723 se hace en la figura 21 .En la tabla 18 se muestran


