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1. INTRODUCCION



Los estudios relativos al empleo de métodos no-isotermos
de analisis cinético de reacciones en estado vsélido han
experimentado un notable auge desde su iniciacién a mediados del
presente siglo. En nuestro Departamento se ha llevado a cabo
durante 1los dltimos afios un estudio critico del poder de
discriminacién de estos métodos para establecer el modelo
cinético correcto obedecido por la reaccién (180-182). Una
revisidén critica de este campo se lleva a cabo en esta memoria.

Conviene sefalar que. los métodos no-isotermos
convencionales implican programar la temperatura de la reaccidn
de modo que este paraémetro varie con el tiempo de acuerdo con
una funcién predefinida por el usuario. Paulik (81) y Rouquerol
(82) han desarrollado independientemente un método de control de
la temperatura de reaccién que implica variar este parametro de
modo que la velocidad de reaccién se mantenga constante en un
valor definido por el usuario. El equipo desarrollado por‘Paulik
estd constituido por una electrobalanza dotada de wunidad
derivativa para medir simultaneamente tanto la variacién de masa
como la velocidad de cambio de peso, dw/dt. El1 control de
temperatura se realiza conectando la salida analégica de la
unidad derivativa a una interfase que controla la temperatura
del horno de modo que dw/dt se mantenga constante en un valor
seleccionado.

El disefio de Rouquerol (85) implica utilizar un sistema de
vacio. El1 control de temperatura de la muestra se realiza

mediante una interfase que mantiene constante la sefial analégica



recibida de wun medidor pirani o penning en un valor
preestablecido por el usuario.

Paulik propuso el  nombre de Anélisis Térmico
"quasi-isotermo" para designar a este método, mientras que
Rouquerol acuné los términos Andlisis Térmico Inverso o bien
Anadlisis Térmico a Velocidad de Reaccién Constante (ATVC),
siendo esta tltima denominacién la finalmente aprobada por el
Comité de Nomenclatura del Comité Internacional de An&lisis
Térmico (ICTA).

Se ha indicado en diversas publicaciones (83-84) que el
método de ATVC posee un poder de resolucién mayor para
discriminar procesos que solapan que los métodos convencionales
de analisis, por lo que permiten potenciar considerablemente las
posibilidades de 1los métodés termogravimétricos de andlisis
quimico. Por otra parte, se ha sefialado que la aplicacién de
este método permite obtener sélidos de microestructura homogénea
de bajo tamafio de particulas. Asi, se ha demostrado (118) que se
puede obtener Al203 de superficie especifica controlada entre 40
y 450 nﬁ/g, por descomposicién térmica en vacio de la gibsita,
dependiendo de la velocidad de descomposicién seleccionada. Se
ha sefialado igualmente (123) que la utilizacién del ATVC permite
obtener Ce0Oz con superficie especifica muy superior a la
obtenida por descomposicién del correspondiente hidréxido por
métodos convencionales.

Uno de los objetivos del presente trabajo es el disefio y
construccién de equipos que permitan emplear el método de ATVC
en vacio en la sintesis de materiales obtenidos por el método

ceramico a través de reacciones del tipo:



A(s) + B(s) —————> C(s) + D(9)

o bien por descomposicién térmica de precursores obtenidos por
el método sol-gel. |

El BaTiOs (BT) es un compuesto perteneciente a la familia
de relajadores ferroeléctricos de composicién ABO3 con
estructura perowskita, ampliamente utilizadbs en la manufactura
de condensadores en multicapas. La estabilidad de esta fase
(183) aumenta al hacerlo la contribucién del enlace iénico y al
hacerse ﬁés elevado el factor de tolerancia de Golschmidt, t,

descrito por la ecuacién:

siendo r, Y r, los radios ’de los cationes A y B,
respectivamente, y r, el radio ibénico del oxigeno.

La capacitancia de los relajadores ferroeléctricos aumenta
al hacerlo la temperatura, hasta alcanzar un valor méximq a la
temperatura de transicién ferroeléctrica-paraeléctrica, que en
el caso del BaTiOz estd relacionado con un cambio de fase
tetragonal-cibica que tiene lugar en el entorno de 125°C. Se ha
indicado que una aproximacién de la misma a temperatura ambiente
permitiria aumentar la capacitancia de estos materiales. En
publicaciones anteriores (178,184) se ha puesto de manifiesto
que la estabilidad relativa de las fases polimérficas de un
material depende considerablemente del tamafio de particulas y de

las microtensiones generadas por tratamiento mecénico. En

consecuencia, el desarrollo de métodos de sintesis que permitan



contolar el tamafio de particulas del BaTiOs es de sumo interés.
La utilizacién del método de ATVC con este propdésito es uno de
los objetivos abordados en la presente memoria.

Por dltimo, es preciso sefialar que no se han descrito en
la bibliografia métodos de andlisis cinético de datos de
conversién en funcién de la temperatura obtenidos por el método
de ATVC. Un estudio teérico dirigido a desarrollar ecuaciones
cinéticas aplicables al analisis de datos obtenidos por el
método mencionado, asi como la comprobacién experimental de los

mismos es, por consiguiente de interés.



2. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES



2.1) Materiales.

En la parte experimental se han utilizado los siguientes
materiales:

Ca(C204)2 D’Hemio r.a.

SrCOs D’Hemio r.a.

Magnesita (MgCOsz), suministrada por Magnesitas Navarras
S.A.. El1 analisis quimico da el siguiente resultado: Mgo
45.35%, SiO2 1.73%, Fe203 1.12%, CaO 0.98%, Al20s 0.32%.
Pérdida por calcinacién: 50.5%.

Smithsonita (ZnCOs3), suministrado por E. Kucera S.A.
(Barcelona). El an&lisis quimico da el siguiente resultado: 2ZnO
57.60%, Fez0s  1.81%, Naz0  3.56%, MgO  0.31%, Ca0  0.19%,
Si02 1.20%, otros ©6xidos 0.22%. Pérdida por calcinacidn:
35.12%. |

Siderita, procedente de las minas de Calas (Huelva). El
andlisis quimico da el siguiente resultado: Fe203 44.57%, MgO
10.84%, Mn203 3.74%, CaO 1.09%, SiO2 4.95%, Al20s 0.07%,

SOs3 0.36%, otros 6xidos 0.35%. Pérdida por calcinacién 34.03%.

FeS04- 7H20 Merck r.a.
NaHCOs3 Merck r.a.
Ni(NO3)2-6H20 Panreac r.a.
BaClz2-2H20 Merck r.a.
TiCls Aldrich r.a.
C2H204- 2H20 Merck r.a.



2.2) Métodos experimentales.

2.2.1) Sintesis del oxalato de titanil bario hidratado (BTO).

La sintesis del oxalato titanil bario hidratado se ha
llevado a cabo por el método original descrito por Clabaugh et
al (1). Dicho método se describe a continuacién.

A un volumen de agua destilada de 100-150 ml enfriada en
bano de hielo, se le adicionan 100 ml de TiCla gota a‘gota con
agitacién para evitar la hidrélisis del titanio. Se diluye 1la
disolucién hasta 500 ml y se determina el contenido en titanio.
Una vez conocida la cantidad de Ti'', se disuelven 165 g de
BaClz2-2H20 en 1600 ml de: agua destilada, y se le anade un
volumen de la disolucién de TiCls que contenga exactamente 32 g
de Ti (= 400ml). Durante la mezcla sé debe agitar continuamente,
Yy la temperatura debe mantenerse por debajo de 30°C.

A continuacién, se disuelven 185 g de C2H204-H20 en 1000ml
de agua destilada. La disolucién se calienta a 80°C y se le
adiciona la mezcla Ti/Ba con agitacién. La velocidad de adicién
debe ser tal que el precipitado floculento que se forma al
principio pueda redisolverse. La adicién puede acelerarse cuando
comienza a precipitar un producto denso y cristalino. Unas tres
horas son necesarias aproximadamente para la adicién.

El producto formado se lava varias veces por decantacién,
se filtra y se vuelve a lavar. El precipitado es secado al aire.

Deben obtenerse unos 240 g.



2.2.2) Sintesis de siderita (FeCO3).

El FeCOs sintético se ha obtenido por el método descrito
por Vidyasagar et al (2), que evita los problemas de
precipitacién no cuantitativa del Fe(II). El método se describe
a continuacién.

En un volumen de agua destilada se disuelve FeSO4-7H20 en
la cantidad apropiada para que la concentracién sea 0.5M. Esta
disolucién se afiade gota a gota sobre un volumen de una
disolucién 1M de NaHCOz con agitacién constante,y sobre la que
se hace burbujear COz. La temperatura se mantiene
aproximadamente a 80°C. La presencia de COz y HCO3~ hace que la
disolucién se comporte como amortiguadora, manteniendo el pH en
el momento de la precipitacién constante y en torno a 8.5.
Cuando la precipitacién dél carbonato ha finalizado, se filtra
en caliente y se lava con agua destilada. Finalmente, se seca en
estufa a una temperatura entre 60 y 80°C durante 48 horas, y
después a temperatura ambiente en vacio sobre PsOi0 durante

varios dias.

2.2.3) Analisis termogravimétrico.

Se ha empleado un equipo termogravimétrico CAHN system
113, representado esquemdticamente en la figura 1, y constituido
basicamente por una electrobalanza CAHN modelo 2000, que permite
determinar la masa de muestras de hasta 1 g. con una
sensibilidad de 107 ug. La muestra se encuentra introducida en
un horno tubular de media cafia de baja masa térmica. La
temperatura del horno se mide mediante un termopar de

cromel-alumel situado en la inmediata wvecindad de la muestra,



segin puede observarse en la figura 1, y se regula con un
programador lineal de temperatura.

El sistema anteriormente descrito se ha acoplado a un
sistema de vacio construido en acero inoxidable y equipado con
una bomba rotatoria Leybold, modelo Trivac D8A, con una
velocidad de bombeo de 8 m’/h, una bomba turbomolecular Alcatel,
modelo 5101, con 80 1/s de capacidad de bombeo y un penning

-7
mbar

Alcatel, modelo FA 101, con rango de medida de 107% a 10
Y una salida analégica con una sola escala de 0-10 v
proporcional al logaritmo de 1la presién. El1 vacio 1limite
permitido por el sistema es 5x10° mbar, y su velocidad de
bombeo puede regularse medianfe una véalvula de vacio.

El registro simultdneo de la presién, la masa y la
temperatura en funcidén dei tiempo de la experiencia se lleva a

cabo mediante un sistema de adquisicién de datos LINSEIS, tipo

+
L-8500, conectado a un ordenador PC Acer 500 .

2.2.3.1) Método del tiempo reducido.

Este método utilizado en la discriminacién de mecanismos
de reacciones en estado sélido a pértir de datos isotermos fue
desarrollado por Sharp et al (3).

La ecuacidén cinética utilizada en los estudios isotermos

viene dada por:

g(a) = K(T) (t-to) {1}

donde g(a) es una funcién algebraica dependiente del mecanismo
que rige la reaccién (tabla 1), K(T) la constante de Arrhenius,

t el tiempo y to una constante empirica desconodida que depende

10



L

L

(&)

REGULACION DEL
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Figura

1.

Sistema de ATVC acoplado a una termobalanza
desarrollado en el presente trabajo. 1) Balanza,
2) horno, 3) termopar, 4) penning, 5) valvula de
aireaci6én, 6) valvula de control, 7) bomba

turbomolecular, 8) trampa de altmina, 9) bomba

rotatoria.
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Tabla 1. Expresiones algebraicas de las funciones g(a) y f(a).

Mecanismo g(a) f(a)
R1 « 1
R2 2[1-(1-2)"?] (1-a)'
R3 3[1-(1-a)"7] (1-a)®”
An [-1n(1-a)]"™" n(l-a) [-1n(1-a)]'7""
F1 -1n(l-a) (1-a)
D1 o’ % o
D2 (1-a)1n(1l-o)+a -1/1n(1-a)
_ L 2/3
D4 [1"293"]_(1—0‘)2/3 - (1-a)}hg-l

12



Tabla 1. ( Continuacién).

Mecanismo Proceso que controla la velocidad de reaccién
R1 Movimiento unidimensional de la interfase
resultante de la nucleacién. CINETICA DE
ORDEN CERO.
R2 Movimiento bidimensional de la interfase.

CINETICA DE ORDEN 1/2.

R3 Movimiento tridimensional de la interfase.
CINETICA DE ORDEN 3/2.

An Nucleacién seguida de crecimiento en la masa
del nicleo. ECUACION DE AVRAMI-EROFEEV.

Fl CINETICA DE ORDEN 1. (n = 1)

D1 Difusién unidimehsional con coeficiente de
difusién constante. LEY PARABOLICA.

D2 Difusién bidimensional, simetria cilindrica.
Volumen delcilindro constante. ’

D3 Difusién tridimensional, simetria esférica.
ECUACION DE JANDER.

D4 Difusién tridimensional, simetria esférica.
ECUACION DE GINSTLING-BROUNSHTEIN.
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del tiempo finito necesario para que la muestra a estudio
alcance el régimen estacionario. Si la escala de tiempo se

modifica la ecuacién {1} toma la forma:

g(a) = A —=_ {2}

to.s

donde to.s es el tiempo necesario para que la reaccién haya
transcurrido en un 50%, y A es una constante calculable que
depende de la forma de g(a). Una vez conocido el valor de la
constante A, es posible determinar el cociente t/to.s en funcién
de «.

La representacién a vs. t/to.s de la figura 2 muestra cémo
para cada mecanismo particular se obtiene una curva patrén
diferente. Por tanto, este método permite determinar el
mecanismo de una reaccién en estado sélido por el mejor ajuste
de 1los datos experimentales o vs. t/to.s con las distintas

curvas de la figura 2.

2.2.3.2) Método "lnln".

Este método fue desarrollado por Sharp et al (4), y es
utilizado también para la discriminacién de mecanismos a partir
de datos isotermos. El método del tiempo reducido presenta dos
inconvenientes que son, por una parte, la utilizacién de curvas
en lugar de rectas en la determinacién de los mecanismos, y por
otra parte, los posibles errores que pueden cometerse en las
escalas de tiempo. El método "lnln" elimina estos inconvenientes
ya que las representaciones son lineas rectas ‘de diferentes
pendientes y la escala de tiempo es logaritmica.

Este método es empirico, con no demasiada base teérica. Si

14



Figura 2. Curvas master del método del tiempo reducido.
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se parte de la expresién general correspondiente a los

mecanismos Avrami-Erofeev:

1 - o = e(‘Ktn)

{3}
Y se toma por dos veces logaritmos, resulta:
In [~-1n(l-a)] = n 1lnt + const. {4}

La representacién del primer miembro frente a 1lnt permite
determinar el valor del parémetro n.

Si para el resto de mecanismos hacemos uso de las
expresiones utilizadas en el método del tiempo reducido {2},
suponiendo un valor para to.s de 100 min, es posible representar
también 1n[-ln(l-«)] frente a 1lnt. En un &mplio rango de o,
0.05-0.65, los datos se ajustan razonablemente a una linea recta

con valores distintos de pendientes para cada mecanismo. Los

valores de estas pendientes se encuentran en la tabla 2.

2.2.4) Difraccién de rayos X de polvo.

Los diagramas de polvo, presentados en los apartados
3.10.5, 3.10.6 y 3.10.7, se realizaron en un aparato Siemens
D500. Un rayo incidente de radiacién estrictamente monocromética
Cu Ka1 (1.540598 ﬁ) se obtiehe gracias a un monocromador curvo
de germanio de focalizacién asimétrica ( las dos distancias
focales son 124 mm y 216 mm). La iluminacién completa de la
muestra es efectiva a 12.2° 26. El error absoluto es inferior a
0.01° 28 y el alineamiento del difractémetro es comprobado con
materiales de referencia.

La resolucién instrumental, obtenida a partir de BaF2 bien
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Tabla 2. Pendientes obtenidas de la representacién 1ln [-1ln(l-a)]

frente a 1ln t para los distintos mecanismos de la tabla

1.

Mecanismo A
R1 1.18
R2 1.08
R3 1.04
F1l 1.0
An . n
D1 0.58
D2 0.55
D3 0.53
D4 0.55
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cristalizado, muestra un minimo en la anchura a la altura media
(FWHM) de 0.065° 26 a 40° 20 (5). El1 error absoluto en la
posicién de las lineas de difraccién es estimada inferior a
0.03° 26. Durante las medidas la temperatura ambiente es
mantenida a 296+1 K.

El registro se realizé por el método ‘"step-scan", con
pasos comprendidos entre 0.01 y 0.04° 26, y tiempos de contaje
de 2 a 60 s, dependiendo de la precisién requerida en cada caso.

El resto de diagranas de polvo se obtuvieron con un
aparato Philips PW 1060 provisto de contador Geiger, empleando
radiacién Cu Ka y filtro de niquel. El registro se realizé en
barrido continuo con una velocidad comprendida entre 1/8° 26/min

y 2° 268/min..

2.2.4.1) Método de Rietveld.

El desarrollo de procedimientos de ajuste ha producido un
importante avance de la difraccién de polvo. Histéricamente,
Rietveld (6,7) introdujo las técnicas de ajuste a diagramas
completos de difraccién de neutrones. La aplicacién a datos de
difraccién de rayos X aparecié mas tarde (8,9), y el desarrollo
de programas adaptados a este tipo de datos (10) ha contribuido
mucho a la extensién de este tipo de métodos.

Partiendo de un modelo estructural aproximado y de un
modelo no estructural dependiente de la variacién angular de las
anchuras y formas de los picos, un diagrama completo calculado
es generado y comparado con el diagrama experimental a partir de
un procedimiento de refinamiento por minimos cuadrados. Las

intensidades calculadas de las distintas lineas de difraccién
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vienen dadas por:

2

I =SM L |F| {5}

K

donde S es un factor de escala, M el factor de multiplicidad,
L el factor de polarizacién de Lorentz y F, el factor de
estructura. Estas intensidades son distribuidas sobre un rango
angular alrededor de la posicién de la linea de acuerdo con la
anchura y forma del pico. Cada intensidad individual calculada
estéd definida por la relacién:

v, (c) = y (b) + ) G(261-26x) I {6}
k

donde yg(b) es la intensidad de fondo expresada por una funcién
polinomial de orden 6 Yy  G(28i-26x) la funcién del perfil de
difraccién (tabla 3). La suma en K incluye la contribucién de
cada reflexién de Bragg que se produce en la posicién 26 de Y,
La dependencia angular de la anchura a la altura media de

los picos estd normalmente descrita por una funcién cuadrética:
FWHM® = U tag®e + V tage + W {7}
El programa Rietveld minimiza la cantidad :
R - Y wi [y (o) - yi(C)]2 {8}

donde y (o) es la intensidad observada y wi el peso de los
minimos cuadrados. Los criterios cuantitativos que indican la
perfeccién del ajuste vienen dados por los factores Rp, Rwp, Rs

Y Re (11) expresados por las siguientes ecuaciones:
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Tabla 3. Funciones anliticas utilizadas en los ajustes de los

perfiles de las lineas de difraccién de rayos X.

Funcién Nombre Simbolo g?g:t:gii:
Ai(Kl)exp(-lekf) Gausiana G K,
I!L2[1+K12x2]"1 Lorentziana L K,
A»(K1’K2)I L(y)G(x~-y)dy Voigt A4 K1,K2
Abw(Ki’Kz’")[nL+(1_V)G] Pseudo-Voig p-v K1’K2’n
Ab(a,m)[l+x3/ma] Pearson VI pvII \a,m
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Y 1677 - 177
Rr = {9}

y 177
> |.1:° - Ic|

RB = {10}

Y Io

; _ 1 2
o Ywi[ ¥, (0) - & ¥,(c)] (L

z wi [ yi(o)]2

172

Paré la aplicacién del método de Rietveld, las
caracteristicas estructurales de ©partida son normalmente
obtenidas de las estructuras de materiales similares, que pueden
encontrarse por ejemplo en la base de datos CD-ROM PDF de JCPDS.
Para el caso del BaTiOs las caracteristicas estructurales se
encuentran bien definidas.

Normalmente, han sido utilizadas funciones lorentzianas
para la descripcién de los perfiles de las lineas de difraccifn,
a pesar de que no es un procedimiento muy satisfactorio ya que
todos los parametros de forma varian marcadamente con el angulo
20. Una aplicacién de la funcién pseudo-voigt, la cual varia con
el angulo 26, ha sido incluida por Hill (12) en una versién
modificada del programa de Wiles y Young (10), y es incorporada

en la versién PDW3.2S (13) utilizada en el presente estudio.

2.2.4.2) Medida del tamafio de particulas y de la concentracién

de microtensiones.

Desde que Van Arkel (14) hizo la interesante observacién

en fotografias Debye-Scherrer de que las lineas de difraccidn de
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metales deformados plasticamente se ensanchan, se ha llevado a
cabo un considerable estudio cualitativo y cuantitativo para
clarificar este hecho.

El ensanchamiento de las lineas de difraccién indica una
pérdida de 1la perfeccién original de un cristal o grano
metdlico. Estas imperfecciones, en especial los pequefios tamafios
cristalinos, que pueden considerarse imperfecciones en términos
de la ley de Bragg, asi como las distorsiones reticulares y
defectos estructurales, impiden la completa cancelacién del rayo

difractado para &ngulos distintos a los de Bragdg.

2.2.4.2.a) Ecuacién de Willianson y Hall. Ecuacién de Scherrer.

El an&dlisis de 1la anchura integral de las lineas de
difraccién de rayos X permite determinar simulténeamente el
tamafio de los dominios coherentes de difraccién y las

microtensiones mediante la ecuacién de Willianson y Hall (15):

Bhkl- cosehkl ) K . 4 e . senahkl (12}
57.3 2 D A

donde A es la longitud de onda de la radiacién incidente; K una
constante que depende de la forma de la particula y de la
reflexién hkl considerada; B la anchura integral de la reflexién
del plano hkl observada a un A&ngulo emu’ definida por el
cociente entre el &rea encerrada por dicho pico y la altura del
mismo, una vez corregido el ensanchamiento instrumental; D el
tamafio del dominio coherente de difraccién en la direccidn
cristalografica hkl; y e las microtensiones en la misma

direccién. Este dltimo pardmetro representa la variacién media
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Ad del espaciado interplanar con respecto a su valor en el

cristal perfecto, es decir:

- Ad
hki

e = ol {13}
hkl

La representacién grafica del primer miembro de la
ecuacién {12} frente a 4 sen6/A es una linea recta cuya
pendiente y ordenada en el origen permiten determinar e y D
respectivamente.

Es necesario seflalar sin embargo, que la determinacién del
valor medio de e y D a partir de la aplicacién de la ecuacién
{12}y a 1las reflexiones de Bragg de todos los planos
cristalograficos, s6lo es posible en el caso de que las
particulas sean isotrépicas en todas las direcciones hkl. Por
tanto, la no adaptacién a la ecuacién {12} de los valores de las
distintas reflexiones 8 puede utilizarse como criterio para
discernir si la distribucién de microtensiones es O no
isotrépica.

En el caso de que e, Sea muy pequefia, la contribucidn de
las microtensiones al ensanchamiento de la linea de difraccién
de rayos X serd muy pequefia con respecto al originado por el
tamafio de particulas, y la ecuacién {12} se transforma en la

conocida ecuacién de Scherrer:

_ 57.3 K a
D = B cosé {14}

La obtencién de B requiere corregir la anchura'integral,
tanto de la solapacién del doblete Kaiaz de la radiacion Cu Ka

como del ensanchamiento instrumental.

23



El valor de la separacibén entre los picos del doblete Ka
se ha representado frente a 26 en la figura 3 (16).

Si se designa como Bo a la anchura integral directamente
medida y B a la corregida del ensanchamiento como consecuencia
del doblete Ka, podrad calcularse esta Gltima a partir de la
representacién grafica de B/Bo frente a Ad/Bo incluida en la
figura 4 de acuerdo con la referencia (16).

Una vez obtenido el valor de B puede llevarse a cabo la
correccién del ensanchamiento instrumental wutilizando wuna
muestra de referencia exenta de microtensiones y con un tamafio
de particulas suficientemente grande. En el presente trabajo se
ha empleado silicio bien cristalizado como material de
referencia. La correccién del ensanchamiento instrumental
implica medir 1la anchura integral, bo, de una 1linea de
difraccién del material de referencia a un &ngulo 26 préximo al
del pico del material a analizar. Una vez obtenido a partir de
bo el valor b de la anchura corregida del ensanchamiento del
doblete Ka, se determina el valor de B por interpolacién en la
figura 5, de acuerdo con el método descrito en la referencia

(16).

2.2.4.2.b) Método de la varianza.

Dicho método permite determinar simultaneamente el tamafio
del microdominio coherente de difraccioén y el contenido en
microtensiones a partir del andlisis del perfil de una sola
reflexién hkl. El valor de la varianza Wog ©n el intervalo de

e
-26 a 26 viene definido (17) por la siguiente expresiédn:
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Ad(%)

Figura 3. Separacién del doblete Koiaz en funcién del angulo de

Bragg para la radiacién Ko del Cu.
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b/b

8/8

Figura 4. Curva para la correccién de la anchura causada por el

doblete Kaicz.
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Curvas para la correccién del ensanchamiento

instrumental de los picos de difraccién de rayos X.
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+20
-29(26 - <28>)° I,g d(26)

Wi = 1206 {15}

I(20) d(26)
-26

que puede correlacionarse con D y e a través de la expresidn:

2
er - K A A28 _ LA + 4 <e®> tg2<9> {16}

n° D cose ; 4n° D® cos®<e>

donde I, s la intensidad del perfil de la linea de difraccién
en el &angulo 28; <6> y <28> son los valores de @ y 26 en la
posicién del centroide, que en primera aproximacién puede
localizarse en el maximo de la linea de difraccién considerada;
A26 representa el intervalo del valor de 26 tomado del perfil de
la linea de difraccién desde el centroide; L una constante
relacionada con la velocidad y los demds parémetros tienen el
significado indicado anteriormente.

La representacidén grafica de er frente a A28 da una linea
recta de cuya pendiente se puede calcular D y de cuya ordenada
en el origen puede determinarse e, una vez conocido el tamaio
del dominio coherente de difraccién.

Conviene indicar por dltimo, que a igualdad tanto de la
forma del cristal como de la reflexidén considerada, el factor K
que aparece en la expresién {12} es inferior al valor calculado
para este parémetro en la expresién {16}, como se ilustra en la
tabla 4.

Esta diferencia se debe a que el tamafio de particulas

medido por el método de la anchura integral corresponde al valor
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Tabla 4. Valores de la constante K en funcién de la forma del
cristal y del plano hkl considerado, segin se adopte el

método de la anchura integral o la varianza.

Cubo Tetraedro Octaedro

hkl Bi W Bi W B1 w

100 1.000 1.000 1.387 - 2.080 1.101 1.651
110 1.061 1.414 0.981 1.471 1.038 1.167
111 1.155 1.723 1.201 1.802 1.144 1.430
210 1.073 1.342 1.240 1.860 1.108 1.477
211 1.153 1.633 1.132 1.698 1.106 1.348
221 1.143 1.667 1.156 1.733 1.119 1.376
310 1.067 1.265 1.316 1.973 1.114 1.566
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promedio de 1la dimensién del microdominio coherente de
difraccién en la direccién perpendicular al plano hkl
considerado, mientras que el valor del tamafio del cristalito
suministrado por el método de la varianza representa la raiz
ciibica del volumen del cristal.

Si se tiene en cuenta que en la mayor parte de 1los
trabajos de la bibliografia se supone que K es igual a 1,
independientemente del método empleado, se explica el hecho de
que los valores de D determinados por el método de la varianza
sean inferiores a los calculados por el método de la anchura
integral. No obstante, segiin Guilliat et al (18) esta diferencia
en el valor de K no basta para explicar los valores anormalmente
bajos del tamafio de particulas obtenidos a partir del método de
la varianza. De acuerdo con Alexander y Klug (16) este dltimo
método es méds apropiado para la medida de las microtensiones que
del tamafio de particulas a causa de la exactitud con que puede

medirse la intensidad en las colas del pico de difraccién de

rayos X.

2.2.4.2.c) Andlisis de Fourier.

En la figura 6 se presenta la aproximacién de un dominio
de difraccién constituido por columnas de celdas unidad. El
tamafio del dominio perpendicular a los planos que difractan es
el que da lugar al ensanchamiento de las lineas de difraccién.
Es obvio que dicho tamafio serd una media de las longitudes de
las diferentes columnas ya que los dominios poseen formas

irregulares.

Usando esta aproximacién el procedimiento descrito por
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Figura 6.

columnas de celdas unidad.
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Warren y Averbach (19) supone que el perfil de una linea de
difraccién es funcién del nimero de celdas por columnas
perpendiculares al plano de difraccién y de las microtensiones o
desplazamientos entre celdas de una columna perpendicular al
plano de difraccién. En la tabla 5 se definen una serie de
términos que serén utilizados a continuacién.

El perfil de una linea de difraccién puede expresarse como

una serie de Fourier:

+00

K N F?
£(20) =—— } (A cos2mnhs + B sen2mnhs) {17}
sen“e n n
-0
donde:
hs = 2 a5 -SSR0 {18}

Los coeficientes de Fourier Ah y Bn vienen dados por las

siguientes expresiones:

_ Nn
An = cos2nlZn {19}
B = N sen2nlza {20}
n N3

Si el perfil de la linea de difraccién es simétrica los
coeficientes B deben ser cero, y la expresién {17} se reduce a
los términos coseno.

La ecuacién {19} indica que los coeficientes A son el
resultado del producto de dos términos, uno gque contiene
exclusivamente informacién sobre el tamaiio (Na/N3), y otro que

contiene informacién sélo de las microtensiones (Zn) s

A(l) =A A {21}
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Tabla 5. Definicién de algunas variables utilizadas en el analisis

de Fourier.

n nimero de celdas separando un par de ellas en
una columna

N nimero total de celdas en la muestra

Necol nimero de columnas en la muestra

N3 = N/Ncoi1 nimero medio de celdas por columna

Nn/Nco1 nimero medio de (n) pares separados por columna

Zn tensiones entre dos celdas separadas por una distancia
de n celdas

K constante que varia ligeramente con 6
hs 2 a3 sené6/a
as longitud del eje de la celda unidad en una direccidn

cristalografica particula

L longitud de la columna, nas
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Hay que indicar que el término correspondiente a la
distorsién es funcién del orden de la reflexién 1, es decir del
dngulo 26. Por tanto, son necesarios datos de varios 6rdenes

de la misma reflexién para poder separar los efectos de tamafio y

distorsién.

El método de Warren y Averbach modificado por Delhez y
Mittemeijer (20) permite la separacién de ambos efectos mediante

la siguiente relacién:
_ a8 2y2.2__2
A(l) =A [1-2n"1"n"<e> ] {22}

Dicha relacién han sido obtenida a partir de la expansién
en serie del término coseno y descartando aquellos términos de

6rdenes superiores a dos:
cos2mlZn = 1 - 2n°1%<z3> {23}

y donde se ha hecho la sustitucién %n/n = €+ que representa la
componente media de las distorsiones a lo largo del eje a3 sobre

una distancia 1.

Si en la expresién {22} sustituimos n° por:

n" = — {24}

resulta:

A(l) = a° - S 2
L L L

L? <ei> 12 {25}
a
Si se conocen los coeficientes A (1) correspondientes a
dos Ordenes l1 y l2 de la misma reflexién, es posible determinar
2

tanto Ai como <e'> en funcién de L a partir de las dos

ecuaciones siguientes:

34



- s 2m 2 2 2
A = AL(11)4-A& > L <eL> l1 {26}

2 A (1) - A (1) |
12 <g2> = L' 71 (27}

El tamafio aparente €1 definido como relacién entre el
volumen total del dominio difractado y el &rea total proyectada
en un plano paralelo al plano de la difraccibén, es obtenido a

partir de la pendiente inicial de la curva Ai vs. L:

S

an - - 128}

L O

El tamafio aparente definido a partir del andlisis del
ensanchamiento no es el veréadero tamafio del dominio coherente
de difraccién en la direccién del vecto£ de difraccién. Dicho
tamafio aparente debe ser multiplicado por la apropiada constante
de Scherrer para obtener la verdadera dimensién.

El perfil de la linea de difraccién, h(x), obtenido a
partir de un difractémetro contiene dos componentes: las
aberraciones geométricas y fisicas del aparato, g(x), y el
perfil de difraccién del material, f(x), causado por el tamafo
de los dominios de difraccién y las imperfecciones. La funcién
g(x), llamada funcién instrumental, se determina féacilmente
utilizando un estandar (Bals) que no produzca ensanchamiento en
la difraccién.

Las tres funciones h(x), f(x) y g(x) estadn matematicamente
relacionadas a partir de un producto de convolucidn:

h(x) = f(x) * g(x). Para poder interpretar el perfil producido
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por la muestra, f(x), la funcién observada, h(x), necesita ser
corregida por deconvolucién de la contribucién instrumental,
g(x). Dicha deconvolucién se ha llevado a cabo por el método
LWL (21,22), suponiendo que los perfiles se ajustan a una
funcién pseudo-voigt.

Por otra parte, en la determinacién de los coeficientes
A (1) se ha corregido el efecto Hook, que consiste en una
curvatura en la representacién A (1) 6 Ai frente a L causada por
un error en el fondo estimado y en el hecho de que los perfiles

son necesariamente truncados en un rango finito.

2.2.5) Difraccién de rayos X de monocristal.

La determinacién de la estructura del BTO se realizdé en un
difractébmetro Enraf-Nonius CAD4 con radiacién Mo Ka ¥y
monocromador de grafito. Las constantes de celda se determinaron
por un tratamiento de minimos cuadrados de 25 reflexiones con
valores 26 comprendidos entre 17.5 y 21.8°. Las lineas de
difraccién fueron adquiridas a temperatura ambiente por la
técnica de barrido 6-20 con seng8/a = 0.565 A'. Sélo se
consideraron aquellas lineas que cumplian el criterio I > o(I).
Los efectos de polarizacién de Lorentz fueron corregidos. Debido
al pequefio tamafio del cristal no se consideré la correccién
debida a la absorcién. Los factores de disipacién atémica se.
tomaron de tablas internacionales de cristalografia (23). Todos
los célculos se realizaron en un computador MICROVAX 3100
mediante los programas SDP (24). La estructura ha sido resuelta
por el método del &tomo pesado. Las posiciones del resto de

dtomos se obtiene a partir de mapas de Fourier.
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2.2.6) Isotermas de adsorcién-desorcién.

Las isotermas se han obtenido en un sistema convencional
de adsorcién construido en vidrio pyrex, siendo el adsorbato gas
nitrégeno espectroscépicamente puro a la temperatura de
ebullicién del nitrégeno liquido. El sistema esté equipado con
un medidor de presién MKS Baratrén PDR-C-1B, que posee un rango
de medida de 0-1000 torr y una sensibilidad de 0.1 torr, asi
como con un medidor de vacio Pirani Edwards, con rango de medida
de hasta 10™* mbar.

En dicho sistema se calcularon directamente los volimenes
de gas adsorbidos a diversas presiones de equilibrio por una
cantidad de muestra exactamente pesada, y se representaron para

asi obtener las isotermas de adsorcién-desorcién.

2.2.7) Medida de la superficie especifica.

La determinacién del Area superficial se realiza a partir
del analizador ré&pido de superficies Micromeritic 2200. Se
utiliza gas nitrégeno a la temperatura del nitrégeno 1liquido
(77K), y el sistema determina la cantidad de gas necesario para
recubrir la muestra con una monocapa.

El sistema utiliza una modificacién del método habitual de
BET. Aunque tradicionalmente es necesario la determinacidén de la
isoterma completa para posteriormente establecer el punto en el
cual se ha formado la monocapa, el Micromeritics 2200 determina
la superficie especifica a partir de un dnico punto BET. El
tiempo necesario para realizar una medida esté comprendido entre

15 y 45 minutos. La inexactitud del sistema no es superior al
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*4% para materiales de baja superficie especifica. Normalmente,
la exactitud es. superior al 99%, y la reproducibilidad es del
99.5%. Medidas de superficie especifica con materiales estandar

certifican la fiabilidad del sistema.

2.2.8) Medidas calorimétricas.

Medidas calorimétricas de la transicién tetragonal-cibica
del BaTiOs se han llevado a cabo mediante un calorimetro Setaram
DSC 111 G provisto de un controlador Gll1, bajo un flujo de helio
de 20 cc/min y una velocidad de calentamiento de 3 K/min. Se
utilizaron cantidades de muestra de 200 mg. La exactitud en las
medidas calorimétricas es superior al 99.5% Y la

reproducibilidad superior al 99.9%.

2.2.9) Medidas dieléctricas.

Se 1llevaron a cabo mediante un sistema experimental
que mide al mismo tiempo el intercambio de calor y la
capacidad eléctrica (25). Para realizar las medidas dieléctricas
es necesario preparar pastillas obtenidas por prensado del
polvo a 8 T/cm’ durante 5 minutos. Posteriormente, la pastilla
se coloca entre dos placas de Ag que forman los electrodos.
La velocidad de calentamiento estéa programada por un
controlador Stanton-Redcroft UTP-PR 100. La capacidad eléctrica
es medida por un puente de capacitancia GR-1615A. Es
usada una velocidad de calentamiento de 0.5 k/min y una

frecuencia de 10 KHz.
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2.2.10) Microscopia electrénica de transmisién (TEM).

El examen de las muestras se realizé en un microscopio
electrénico HITACHI H800. Las muestras fueron dispersadas en
etanol mediante ultrasonidos, y una gota de esta dispersién se
deposité en una rejilla de cobre con carbén soportado. Las

fotografias fueron obtenidas a 200 KV.

2.2.11) Medidas dilatométricas.

Las medidas dilatométricas, variacién de la longitud de
una muestra en funcién de la temperatura o el tiempo, se ha
realizado mediante un dilatémetro Adamel Lhomargy DI 24 acoplado
a un ordenador Multitech Popular 500. E1 DI 24 puede alcanzar
temperaturas de hasta 1600°C, gracias a las resistencias de
carburo de silicio. |

Las pastillas de las muestras a estudiar han sido
obtenidas por prensado a 5 T/cm2 durante 5 minutos. Para
favorecer el prensado se ha utilizado alcohol polivinilico al 4%
en agua como aglomerante. Las muestras fueron calentadas hasta
1300°C a una velocidad de 10°C/min, y 1la contraccién fue

registrada frente a la temperatura de sinterizacién.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION



Durante el dltimo medio siglo ha tenido un gran auge el
estudio de la cinética de reacciones en estado sélido. EL
desarrollo de la cinética heterogénea ha tomado como punto de
partida las teorias existentes sobre cinética homogénea, lo que
ha producido una gran controversia sobre si los parametros
utilizados poseen el mismo significado fisico en ambas teorias.

En estado sélido el uso del concepto de concentracién es
normalmente inaplicable debido a que la reaccién tiene lugar en
la interfase y el producto sélido es insoluble en el reactivo.
Por ello, se utiliza el concepto de grado de conversién o
fraccién descompuesta, a, en el estudio cinético.

Convencionalmente lés estudios cinéticos se 1llevaban a
cabo utilizando el método isotermo, que implica medir el grado
de avance de 1la reaccién, «, en funcién del tiempo, t,
manteniendo la temperatura de los reactivos sélidos constante.
La ecuacién que define la velocidad de reaccién desarrollada

para estos estudios puede escribirse de forma general:

v =d—‘1’:‘ = K(T) -G(P)-f(«) {29}

siendo K(T) la constante de velocidad, f(«) una funcién
algebraica dependiente del mecanismo que controla la velocidad
de reaccién (tabla 1) y G(P) una funcién dependiente de la
presién.

Si se aplica el principio de microreversibilidad la

funcién G(P) dependiente de la presién viene dada por:
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P

G(P) = 1 - = {30}

eq.

siendo P la presién de equilibrio del gas generado por la

q.’

reaccién. Si se trabaja en alto vacio Pgas

iR

0y G(P)= 1 .
Sustituyendo 1la constante de velocidad K(T) por la
~ecuacién de Arrhenius, y suponiendo que en las condiciones de
trabajo G(P)z 1, la expresién de la velocidad queda reducida a:

da . o(-E/RT)

HE— = A - f(a) {31}

donde A es el factor preexponencial, E la energia de activacidn
Yy R la constante de los gases.

Posteriormente, se comenzé a prestar atencién al
desarrollo de métodos no-isotermos. Dichos métodos se basan en
la obtencién de datos del grado de conversién en funcién de la
temperatura, cuando ésta varia en funcién del tiempo segin una
expresibén matematica definida.

En 1970, McCallum y Tanner (26) cuestionaron la validez de
la ecuacién {31} cuando se trabaja en condiciones no-isotermas,

y por tanto de los pardmetros cinéticos obtenidos por este tipo

de métodos.

3.1) Expresién de la velocidad de reaccién.

Si se supone que el grado de conversién en un momento dado

es funcién de la temperatura, T, y del tiempo, t:

oa = £(T,t) {32}

Si se diferencia {32}:
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da _[g_z]TJ,[_ab%]t._gg_ {33}

En régimen isotermo (T=constante):

[g—"T‘—]: 0 {34}

Y por tanto:

da _ ( Qu = .
& - ["b_t“]T = K(T) - f(a) {35}

En régimen no-isotermo o dindmico:

da _ d _dT
T%‘ = K(T) - f(a) + [-a—%—]t g {36}

De acuerdo con Sestak et al (27) cualquier proceso
requiere un tiempo finito para realizarse por lo que siempre se
cumple {34}. Por tanto, la ecuacién cinética a utilizar seria
{35}, independientemente del método experimental utilizado
(isotermo o no-isotermo).

McCallum y Tanner (26) consideraban que en régimen
no-isotermo la tnica expresién valida era {36}. La coincidencia
entre los parémetros cinéticos obtenidos a partir de {35} por
ambos métodos de anadlisis la atribuyeron a que el segundo
término de la ecuacién {36} era despreciable frente al primero.

Posteriormente, otros autores (28-31) han aportado
argumentos en contra de la utilizacién de la ecuacién {35} para

métodos no-isotermos.

Norwisz (28) ha evaluado el término (f%%})t partiendo de
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la expresién utilizada para describir la velocidad de reaccién
en condiciones isotermas. Si se integra la ecuacién {29}

suponiendo condiciones isotermas:

o d t
g(a) =J T(f‘x_)" = K(T) - Idt = K(T) - t {37}
0

0

Definiendo la funcién h(a) como la antifuncién de g(a) se

obtiene:

o = h[K(T)-t] {38}

Al diferenciar {38} con respecto a la temperatura resulta:

Como la funcién expresada por {38} es monétona y continua en

todo el intervalo:

h'[K(T)-t] = g,%a) {40}
Y teniendo en cuenta que:
, _ 1
g’'(a) = T—(ET {41}
resulta:
h’[K(T)-t] = f(a) | {42}

Por otra parte:
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K'(T) = . e(-E/RT) {43}

Sustituyendo {42} y {43} en {39}:

[ g% ] _ AE _ _(-E/RT),

t RT®

f(a) - t {44}

Por tanto, para Norwisz la expresién apropiada de la

velocidad en condiciones no isotermas es:

d - -E/RT dT
L = af(a)-e E/RT)+uf§%-e( E/RT) £(a)-t- S+ {45}

Dutta y Ryan (29) y Blazejowski (31) han obtenido los
mismos resultados utilizando otros métodos analiticos.

Sin embargo, hay que sefialar que Koch y Stilkerieg (32)
han llevado a cabo un estudio comparativo con 600 experiencias
sobre la aplicabilidad de la ecuacién {31} obteniendo_siempre
una buena concordancia entre los pardmetros cinéticos calculados
por métodos isotermos y no-isotermos.

Se ha efectuado un andlisis riguroso del estudio tedrico
realizado por Norwisz. En experimentos no-isotermos la T y el t
no pueden considerarse como variables independientes al ser la
temperatura una funcién del tiempo. Por tanto, la ecuacidén {37}
no puede usarse para describir experimentos no-isotermos porque
las variables T y t no deben separarse en la integracién. En

estas condiciones es necesario escribir:
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t
g(a) = JK(T)dt {46}

o]

Si h(a) es la antifuncién de g(a):

a = hUgK(T)dt] {47}
y derivando {47} con respecto al tiempo:

.g% = h'U;K(T)dt] - K(T) {48}

Como {47} es una funcién mondétona y continua en todo el

intervalo de «, la siguiente relacién es aplicable:

il

1
h||'K(T)dt - = f(a 49
[[xmat] = gy = £@ 149
Sustituyendo {49} en {48} se obtiene la ecuacién {35}. Por
tanto, se concluye que la ecuacidén {35} puede utilizarse en
todos 1los estudios cinéticos realizados tanto por métodos

isotermos como no isotermos.

3.2) Métodos isotermos.

En general, es aceptado que el método isotermo es superior
al no-isotermo en el cédlculo de los parémetros cinéticos y en la
discriminacién del mecanismo de reaccién. Sin embargo, debido a
que es lento, tedioso y a la dificultad de conseguir una
temperatura isoterma al inicio de la reaccién se ha relegado a

un segundo plano ante la comodidad de los métodos no-isotermos,
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que permiten con una sola experiencia abarcar un &mplio rango de
temperatura.

El método isotermo implica la obtencién de una serie de
curvas o«o-t a distintas temperaturas; el cdlculo ‘de las
constantes de velocidad respectivas (supuesto un modelo

cinético) a partir de la siguiente expresiédn:
g(a) = R(T)-(t-t,) {50}

obtenida por integracién de {36}, y donde:

o
g () =J — {51}
0]

es una funcién algebraica dependiente del mecanismo (tabla 1),
K(T) la constante de Arrhenius, t el tiempo y to una constante
empirica desconocida que depende del tiempo finito para que la
muestra a estudio alcance el régimen estacionario; Y por ultimo,
la determinacién de los parédmetros cinéticos a partir de la
ecuacién de Arrhenius.

Es conocido que el método "lnln" desarrollado por Hancock
y Sharp (4) como el del tiempo reducido de Sharp (3) se han
propuesto en la literatura para discriminar la ley cinética que
obedece una reaccién de estado sb6lido a partir de datos
isotermos. Sin embargo, se ha supuesto habitualmente que el

mecanismo que rige la reaccibén es aquel cuya funcién g(a) se

ajusta mejor a {50}.
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3.2.1) Limitaciones del método isotermo.

Algunos autores (33-35) han sefialado que varias funciones
g(a) se ajustan a la ecuacién {50}. Asi, se ha demostrado que
sea cual sea la funcién g(a) elegida para el célculo el valor
obtenido de la energia de activacién es siempre el mismo.

Para comprobar dichas afirmaciones se han construido una
serie de curvas isotérmicas asumiendo una ley cinética de primer
orden (Fl) y los siguientes parémetros: E = 125 KJ/mol , t, = o,
A = 10" min™ .(Figura 7).

Los valores de las constantes de velocidad obtenidos del
analisis cinético de las curvas de la figura 7 para todos los
mecanismos se encuentran en la tabla 6, junto con los
coeficientes de correlacién. Como puede observarse existe un
buen ajuste para todas las leyes cinéticas.

En la tabla 7 se presentan los valores de las energias de
activacién, de los factores preexponenciales y de los
coeficientes de correlacién calculados aplicando la
ecuacidén de Arrhenius a las constantes de velocidad de 1la
tabla 6.

Estos resultados indican claramente que el valor de ;a
energia de activacién es independiente de la ecuacién cinética

tomada para los célculos.

3.2.2) Correlaciones lineales de las funciones g(a).

Este comportamiento puede explicarse si las funciones g(a)
estadn linealmente relacionadas entre si en un &mplio rango de «.

Si esto es asi, la siquiente relacién puede esperarse:
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1
0

Figura 7. Curvas isotermas tedricas construidas asumiendo una
ley cinética F1l y los siguientes parémetros cinéticos:

E = 125 KJ/mol, A = 10 min ', to = 0.
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Tabla 6. Constantes de velocidad y coeficientes de regresién
obtenidos del andlisis de los datos de la figura 7 para

los mecanismos més usados (0.15< a <0.85).

. 730K 750K 770K : 790K
Mecanismo K r K r K r K r
R1 .00419 .9706 .00728 .9705 .01227 .9705 .02016 .9706
R2 .00646 .9920 .01122 .9920 .01890 .9920 .03105 .9920
R3 .00754 .9964 .01309 .9963 .02206 .9963 .03624 .9964
F1 .01044 .9999 .01812 .9999 . .03054 .999°9° .05016 .9999
A2 .00573 .9867 .00995 .9866 .01677 .9866 .02754 .9867
A3 .00401 .9754 .00697 .9754 .01174 .9754 .01929 .9755
D1 .00439 .9968 .00762 .9968 .01285 .9968 .02111 .9968
D2 .00344 .9983 .00597 .9983 .01106 .9983 .01653 .9983
D3 .00131 .9883 .00228 .9889 .00385 .9889 .00632 .9888
D4 .00091 .9964 .00158 .9965 .00267 .9964 .00439 .9964
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Tabla 7. Energias de activacién y coeficientes de regresién
obtenidos a partir de la representacién de Arrhenius de

los datos de la tabla 6.

Mecanismo E (KJ/mol) A (minq) r
R1 125 4x10° 1.0000
R2 125 6x10° 1.0000
R3 , 125 7x10° 1.0000
F1 125 9x10° 1.0000
A2 125 5x10° 1.0000
A3 125 - 4x10° 1.0000
D1 125 4x10° 1.0000
D2 125 3x10 1.0000
D3 125 1x10° 1.0000
D4 125 9x10° 1.0000
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g(a) = ag,(«) + b {52}

donde g(a) representa una cualquiera de las funciones, g, (o) una

de ellas tomada arbitrariamente como referencia, y a y b

constantes.

Si la relacién {52} se cumple los datos experimentales

isotérmicos deben ajustarse a {50} tanto para gIUx) como para

toda funcién que satisfaga la expresibén {52}.

De acuerdo con la ecuacién {50} se cumple:

g,(a) = K-

(t-t!) {53}

Yy segin {52}:

’ = ! b
g(a) = aKk - (t-t7) + b = akK - [ t - [to+ aK. ] ] {54}

Si se introduce la constante:

- b
t, =t + aK_ {55}
la ecuacién {54} se transforma en:
g(a) = akK - (t-t)) {56}

De acuerdo con {56} la pendiente de la representacidn

g(a) en funcidén del tiempo es igual a:
K = aK1 {57}

Esto significa que 1la relacién entre las constantes
velocidad determinadas para dos funciones distintas de g(a)

igual a 1la relacién de los correspondientes valores de
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constante a en la ecuacién {52}.

Teniendo en cuenta que tanto K como K, deben cumplir la

ecuacién de Arrhenius:

. o(-E/RT) _ _.  _(-E /RT)

1

K =A {58}

El sufijo 1 se refiere a los parametros cinéticos determinados
para la funcién tomada como referencia. De la ecuacién {58} se
puede concluir que E = E1 y A = aAl.

Por tanto, si {52} se cumple se concluye que todas las
funciones g(a) se ajustan a la ecuacién cinética ({50},
obteniéndose el mismo valor de energia de activacién mientras
que los factores preexponenciales son proporcionales al valor de
la constante a.

La tabla 8 presenta los valores de las constantes a y b y
de los coeficientes de regresién obtenidos a partir de {52} en
el rango 0.15 = o = 0.8 tomando como referencia la funcién R3.

De todo ello, se puede concluir que el método isotermo no
permite discriminar el mecanismo que controla la velocidad de

una reaccién en estado sélido, obteniéndose sea cual sea la

funcién g(a) elegida el mismo valor de energia de activaciodn.

3.3) Métodos no-isotermos o dinémicos.

Hasta ahora se ha hecho referencia a procesos que ocurren
bajo condiciones isotermas. Sin embargo, si el programa de
calentamiento al que es sometido una muestra es una funcién
mondétona del tiempo, la curva termogravimétrica obtenida cubrira
un amplio rango de temperaturas.

Este procedimiento parece ventajoso porque una sola
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Tabla 8. Coeficientes de regresién y valores de a y b calculados a

partir de la ecuacién {52} en el intervalo 0.15<a<0.85.

Mecanismo a b r
R1 1.6534 -0.1610 0.9917
R2 1.1395 -0.0368 0.9994
F1 . 0.7592 0.0696 0.9977
A2 1.2734 -0.4100 0.9965
A3 1.7567 -0.8900 0.9909
D1 1.6925  0.1730 0.9978
D2 2.2660 0.2220 0.9912
D3 6.2893 0.2752 0.9759
D4 8.6977 0.2410 0.9869"
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curva termogravimétrica puede reemplazar una serie de curvas
isotérmicas. Esto junto con las limitaciones del método isotermo
ha hecho que la utilizacién de este tipo de métodos se haya

extendido considerablemente en los tdltimos afos.

3.3.1) Programas de calentamiento.

La ecuacién que relaciona la variacién de la temperatura

con el tiempo viene dada de una forma general por la expresién:

-%%- =g - T {59}

donde ¢ es una constante arbitraria y m puede ser cualquier

nimero entero.

Si se integra {59} para distintos valores de m resulta:

aym=20

T t :

J dT = o J dt {60}

To 0
Y por tanto:

T =T + ot {61} (programa lineal de calentamiento)

by m =1

T t

J dg = J dt {62}

To o]

InT - 1n To = ot {63}

T=1T - &t {64} (programa exponencial)

c)ym=z= 2

55



Tiya

T t

% = | at {65}
To [0)
- = lmkn - ot {66}
(m-1)T®" (m-1)Ts
Si n = 2 nos encontramos en el caso particular del

programa hiperbélico de calentamiento:

1 _ 1
F = To - ot {67}
dy m< o0
/m/+1 /m/+1

T _ o
~Tm/FT Tt T —mer (68}

Otro tipo de programa de calentamiento propuesto en la
bibliografia, y que no sigue la ecuacién {59}, es el programa

logaritmico:

1 _
—?—lnt-b {69}

donde b es una constante seleccionada arbitrariamente.

dT . .
En este caso gt Viene dado por:

dT 2 -b 1/T

H?=T'e e e {70}

3.3.2) Métodos integrales.

Como se ha indicado en el apartado 3.1) la expresién de la
velocidad de reaccién que debe utilizarse en el estudio
cinético, tanto por métodos isotermos como no isotermos, es

siempre {31}. La utilizacién de dicha ecuacién implica la medida
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previa de la velocidad da/dt. Sin embargo, no ha sido posible
hasta 1la aparicién‘en el mercado de derivatégrafos la medida
experimental de dicha magnitud. Por ello, son mas frecuentes las
publicaciones que emplean métodos integrales de anéliSis,'en los
que se correlacionan la conversién o ( medida a partir de 1la
pérdida de peso) con la temperatura.

n El uso de este tipo de métodos implica el célculo de la
forma integrada de la ecuacién {31}:

1 t

da e(—E/RT) dt

g(a) = T(a) = A {71}
0

La integracién del segundo miembro de {71} ( integral de
Arrhenius) sé6lo es posible si existe una funcién matemética

conocida que relacione la temperatura y el tiempo.

3.3.2.1) Integracidén de la ecuacién de Arrhenius.

a) Programa hiperbélico de calentamiento.

Si la temperatura de la muestra evoluciona con el tiempo

de acuerdo con la ecuacidén {67} la expresién {71} toma la forma:

T
(-E/RT)
g(a) = | =———— 4T {72}

Si se realiza el cambio de variable:

_ E
X = —aF {73}

y diferenciamos {73}:
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dx = - —E_ dr {74}

RT®

la ecuacién {72} se transforma en:
-x !
g(a) = -5 | © dx {75%

que posee la siguiente solucién:

AR _[ o~E/RT _ e-E/RTo]
Como a temperaturas inferiores a To ( temperatura de
inicio de la reaccién) la velocidad es nula, la ecuacién {76} se

reduce a:

_ AR -E/RT
g(e) = - - © {77}
Si se toman logaritmos en {77} se linealiza la ecuacién
cinética, lo que permite una gran simplificacién de los

calculos:

AR E
oE =~ RT {78}

In g(a) = 1n

La repreéentacién del primer miembro de {78} en funcién
de 1/T daréd una linea recta de cuya pendiente y ordenada en el

origen se determinan E y A.

b) Programa logaritmico de calentamiento.

Si la relacién entre temperatura y tiempo viene dada por

{69} la ecuacién {71} toma la forma:
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-E/RT
g(a) = A eb € 5 el/T daT
0 T
T
- (E+R)/RT
0 T
Si se realiza el cambio de variable:
_ E + R
se diferencia {80}:
dx = - E*R 4o {81}
RT’
Y se sustituye en {79} resulta:
b R X -X 82
g(o = <A - € . e dx { }
() E+R Jw
que posee la siguiente soluciédn:
g(a) =—po— P . o (E/R+ 1)/T {83}
®

Si se tiene en cuenta que E/R >>> 1 se simplifica {83}:

b
g(a) = A»g-e . o"E/RT (84}

Linealizando la ecuacién {84} al tomar logaritmos

obtiene:

1n g(a) = ln = - {85}
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La representacién de 1ln g(a) vs. 1/T permite el célculo de

A y E.

c) Programa lineal de calentamiento.

Si T y t estan relacionados por {61} la ecuacién {71} toma

la forma:

T
e~E/RT g4 {86}

_ A
g(a) = -ETJTa

Realizando el cambio de variable {73} la expresién {86} se

transforma en:

AE e

g(o) = =g o

> dx = oR p(x) {87}

La ecuacién {87} no posee solucién exacta, y por tanto el
problema se centra en la evaluacién de la funcién p(x). Dicha
evaluacién puede realizarse por diferentes procedimientos
analiticos:

- Integracién por partes (36):

{88}

p(x) = [1 -2 s 3 s =Y

para valores de x > 16.
En la tabla 9 se incluyen los errores cometidos por 1la

ecuacién {88}. Para un valor de x = 70 el error es inferior

8

al 5x10°°% si se toman ocho términos de la serie.

- A partir de la férmula de Taylor (36):
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Tabla 9. Valores limites de x de la serie dada por la ecuacién

{88} para diferentes errores supuestos.

Naimero de Porcentaje de error relativo Signo
términos de del
la serie 1 3 1 0.5 0.1 0.01 error

1 65.0 * * * * -

2 14.0 ° 24.0 34.0 * * +

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 9.2 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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n -X
p(x) = [0.577 + 1n x* - x + x° + ...+ (-l)n X e (89}
32.2 . . x2

para valores de x > 10.

- Integracién a partir de la siguiente férmula de recurrencia

(37):
oo 00 n n
J e X xP gx = x1°P e_x:z-i:ll——ll— {90}
n+1
X n=0 X
Yy por tanto p(x) toma la forma:
n-1 -X
p(x) = [1 - -%— + -ié + ...+ ('2%_1 ] = > {91}
x b <

- Mediante el desarrollo de la serie de Schloemilch (29,38,39):

_ 1 2 (-1)"1a, ] e

p(x) = [1 " P En T ey | XD 0%

para valores de x > 15. En la tabla 10 se incluyen los errores

cometidos con la ecuacién {92}.

- Mediante el desarrollo de la serie de Bernouilli (40):

p(x) = (_35x10—7 _ 0.928710 + 1.98427646 _ -4.9483092 +
X X
+ 11.785079 _ 20.452340 . 21.149147 _ -9.524041
4 5 6 7
X X X b4
-X
+ 0.35x10'5] = {93}

donde x = 2. En la tabla 11 se presentan los errores cometidos en

la determinacién de p(x) a partir de {93}.
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Tabla 10. Valores limites de x en la serie de Schloemilch {92}

para diferentes errores supuestos.

Namero de Porcentaje de error relativo Signo
términos de del
la serie 3 1 0.5 0.1 0.01 error

1 30.5 * * * * -

2 6.0 10.4 17.7 42.0 * +

3 1.3 ° 4.0 5.8 13.0 30.6 -

4 2.0 2.9 4.2 8.7 16.0 +

5 1.0 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 +
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Tabla 11. Valores limites de x en la serie de Bernouilli {93} para

diferentes errores supuestos.

Nimero de Porcentaje de error relativo Signo
términos de del
la serie 3 1 0.5 0.1 0.01 error

2 63.5 * * * * -

3 14.0 24.6 37.1 * * +

4 20.0 20.0 20.0 * * +

5 7.0 9.6 12.7 * * +

6 5.0 5.0 10.0 * * +

7 5.0 5.0 9.7 * * +

8 5.0 5.0 9.7 * * +
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- A partir de la aproximacién de Sestak (41):

-X
674.567 + 57.412x - 6.055%°> - x° e
p(x) = | o) 5 on

1699.066 + 841.655 + 49313x% - 8.02x° - X

valida para el rango: 9 < x < 174.

- Zsak6é (42) ha propuesto una expresién muy simple para evaluar
la funcién p(x) con una exactitud superior al 0.5% para valores
de x comprendidos en el intervalo 1.6 = x = 18.

-X

e
P(X) = w=ay (=) {95}

siendo:

d = 16 {96}

(x° - 4x + 84)

En la tabla 12 se presenta la exactitud de la citada

expresién.

- Lahiri (43) ha desarrollado la siguiente expresidn:

x2 + ax + a -X
1 2 e

{97}

P(x) = —;
X +bx +Db
1 2

donde:

a = 2.334737 a, = 0.250621 b = 3.330657 b2 = 1.681534
- La aproximacién mé&s simple de 1la funcién p(x) es la
desarrollada por Gorbachev (44), donde se cometen errores
comprendidos entre 0.3-0.2% en el rango de valores de x

utilizados en los trabajos experimentales. Para valores de x < 1

el error es del orden del 26%.
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Tabla 12. Valores limites de x en la ecuacién de Zsaké {95} para

diferentes errores supuestos.

Porcentaje de error relativo Signo

del

3 1 0.5 0.1 0.01 0.001 error
1.0 1.0 - 1.0 35.0 * * +

Tabla 13. Expresiones analiticas para la funcién p(x).

Grado p(x)

1 exp(-x) 1
x (x+2)

5 exp (-x) (x+4)
X (x°+6x+6)

3 exp(-x) (x2+10x+18l
X (x°+12x°+36x+24)

4 exp(-x) (x3+18x2+88x+96)
X

(x*+20x°+120x*+240x+120)

66



-X
e

p(x) = X(xF2) {98}

- Aproximacién de Senum y Yang (45), que consiste en el ajuste
de una funcién a partir de un cociente de polinomios
algebraicos, donde el grado del aproximacién racional se define
como el grado del polinomio mas alto, tal como describe Luke
(36). En la tabla 13 se presentan los cuatro primeros grados de

aproximacién racional para la integral de Arrhenius.

d) Programa exponencial de calentamiento.

Si la temperatura varia en funcién del tiempo segin {64}

la ecuacién {71} se transforma en:

i
e—E/RT

T dT {99}

A
g(a) = =
Realizando el cambio de variable {73}, diferenciando ({73} Yy

sustituyendo en {99} resulta:

-X

g(a) = = — dx {100}

La integral {100} tampoco posee solucién exacta, Yy Ppor
tanto también hay que determinarla por procedimientos

analiticos.

Si se realiza la integracién por partes:
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g(a) =

A e € dx {101}

)

La integral del segundo término de la ecuacién {101} resulta ser
la funcién p(x) correspondiente al programa lineal de
calentamiento,y por tanto vendra dada por la expresién {88}.

Si se wutiliza 1la férmula de recurrencia {90} para

la determinacién de {100} se obtiene:

n
@y = B x| L 1 1 L, (=) {102}
a( o X %2 %3 xn+l

e) Otros programas de calentamiento.

Si la ecuacién que relaciona la temperatura y el tiempo es
{68} ( valores de m < 0), la ecuacién {71}, una vez hecho el

cambio de variable {73}, toma la forma siguiente:

00
AEmw+l

0Kmv+l

g(a) = X~/ 07X gy {103}

Al igual que para los programas de calentamiento lineal y
exponencial, la integral {103} no posee solucién exacta. Si se

evalua dicha integral a partir de la ecuacién de recurrencia

{90} resulta:

{104}

oE X 2 n

/m+2 2 n n| _
g(a)= ART ‘:1_ m+2,, m+2,° . (=1) /m+2/ | -E/RT
x X
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También puede determinarse {103} por integracién por

partes, obteniéndose la siguiente expresién general:

arT™*2| o me2,t  ome3st _(=1)7/minst| -E/RT 60,
m+l/slx n

/m+1/!x2 m+lslx

Por dltimo, si la relacién entre la temperatura y el
tiempo viene dado por {66} (m > 2) la expresién {71} se

transforma en:

g(a) = —~| ——— dT {106}

y realizando el cambio de variable expresado por {73}:

m-1 |

g(a) = % e ¥ xm-'2 dx {107}
cE
X
La integral {107} posee solucibén exacta. Si se .resuelve

integrando por partes resulta:

gla) = %2:_1 [’[‘Eﬁ]m_z + (m-2)[-g—T]m_3 +

m-
4 e+ (m_2)(m_.3)...(m_m+1)[__gf] :l e'E/RT {108}

En este caso, aunque la integral de Arrhenius se puede
determinar con exactitud no es posible la linealizacién de la
ecuacién {108}, lo que conllevaria una complicacién de los

cdlculos cinéticos.
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3.3.2.2) Aproximaciones de la integral de Arrhenius para

programas lineales de calentamiento.

Como se ha visto en los apartados anteriores, unicamente
los programas de calentamiento hiperbélico y logaritmico
permiten la determinacién exacta de la integral de Arrhenius y
la linealizacién de la ecuacidén cinética, lo que induce a pensar
que dichos programas de calentamiento son los mas apropiados
para realizar los estudios cinéticos. Sin embargo, casi
exclusivamente el programa 1lineal de calentamiento es el
utilizado en la bibliografia para llevar a cabo los analisis
cinéticos.

El hecho de que el andlisis térmico comenzara a
desarrollarse con fines analiticos (y no cinéticos), por una
parte, y la dificultad de disefiar programadores de temperatura
que permitiesen funciones T-t no lineales, por otra, son las
principales causas de la utilizacién del programa lineal en la
mayoria de los estudios.

En la actualidad, aunque no existe ninguna limitacién
técnica para el desarrollo de programadores no lineales, todos
los equipos de andlisis térmico que se encuentran en el mercado
estdn equipados con programadores lineales, a pesar de las
limitaciones que dichos programas presentan en los calculos
cinéticos.

La determinacién de los parémetros cinéticos de reacciones
en estado sélido a partir de la comparacién de las funciones
f(a) y p(x) implica el uso de célculos iterativos o el ajuste de

curvas patrén conforme el método de Skavara y Satava (46). Por
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tanto, el desarrollo de métodos que permitan el cédlculo de estos
paradmetros por regresién lineal es de un gran interés, tal como
demuestran el gran nﬁmero_de articulos que tratan sobre este

tema.

a) Métodos basados en la simplificacién del desarrollo en serie

de la funcién p(x).

Entre estos se encuentra el método de Coats y Redfern
(37).8i se considera que en la mayoria de los procesos en estado
s6lido se cumple que E/RT es muy grande, los términos de la
ecuacién {91} son muy pequefios frente a la unidad, con lo que se
obtiene la siguiente expresién:

: -X
pP(x) = ——5— {103}

que sustituida en {87} y teniendo en cuenta {73} resulta:

2
gla) = —Po—- e (~E/RT) {110}

Si se reagrupan los términos y se escribe {110} en forma

logaritmica:

AR _ _E
EB RT

ln g(a) - 21n T = 1n {111}

La representacién del primer miembro de {111} frente al

inverso de la temperatura permite el célculo de los parametros

cinéticos.
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b) Métodos que implican la transformacién de la funcién de

Arrhenius en otras aproximaciones con integral exacta.

El m&s conocido es el desarrollado por Horowitz y Metzger
(47). ©Se basa en una aproximacién de la ecuacién de

Arrhenius, en la que se introduce el cambio de variable:

T="Ts + 8 {112}

siendo Ts una temperatura constante, arbitrariamente elegida en
un punto de la curva TG.
Si el intervalo de temperatura en el que tiene lugar la

descomposicién es lo bastante estrecho para que 8/Ts << 1 se

cumple:

1 — l — 1 ~ l—G/Ts 113
TS Tt T T (1467Ts) T Ts {113}
Por lo tanto, puede escribirse:
T 0
, [- - (1—6/Ts)]
o(“E/RT) 4o . | o Ts de {114}

(e} -Ts

Resolviendo la integral,sustituyendo en {86} y tomando

logaritmos resulta:

ln g(a) = ———— - 68 + C {115}

donde:
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C = 1n

2
ARTs E
EB ~ "RTs {116}

La representacién grafica del primer miembro de {115}
frente a 6 da una linea recta de cuya pendiente se obtiene la
energia de activacién, y de la ordenada en el origen el factor

preexponencial.

c) Métodos basados en el andlisis de correlaciones lineales

entre la funcién 1ln p(x) y el inverso de la temperatura.

Doyle (48) desarrollé una aproximacién empirica para la

funcién p(x) dada por la expresiébn:

E
RT

ln p(x) = -5.33 - 1.05 {117}

en el intervalo 20 = E/RT = 60.

Si se sustituye {117} en {87} y se toman logaritmos:

E

- {118}

= AE _
In g(a) = 1In 2z - 5.33 - 1.05
Al representar el primer miembro de ({118} frente al
inverso de la temperatura se obtiene una linea recta que permite

el célculo de E y A.

3.3.2.3) Errores cometidos en las aproximaciones de la integral

de Arrhenius en programa lineal de calentamiento.

Existe una gran controversia sobre la aplicabilidad de las
aproximaciones generalmente utilizadas para evaluar la integral

de Arrhenius con el fin de determinar los pardmetros cinéticos

73



de reacciones en estado sélido.

En numerosos trabajos (49-54) se ha analizado la magnitud
Yy el efecto de los errores, mostrandose que un s6élo término de
las series de expansién puede producir un error superior al 10%
en el céalculo de la funcién p(x).

Biegen y Czandera (54) muestran que el uso de dos términos
de dichas series conduce a un error inferior al 10%, el cual es
mas que suficiente para la exactitud en los calculos cinéticos.

Norwisz yHajduk (52) han realizado un estudio comparativo
de la exactitud de diversas aproximaciones de la funcién p(x),
donde concluyen que los métodos de Coats y Redfern y de Doyle no
son los més apropiados para el céalculo de 1los parametros
cinéticos, ya que pueden cometerse en algunos casos errores
superiores al 60% en la determinacién de p(x). Este mismo hecho
es también resaltado por Sestak (55).

Sin embargo, 1las aproximaciones de p(x) han sido
desarrolladas con el fin de determinar los parametros cinéticos
A y E, y no para la generacién teérica de curvas «-T. Por otra
parte, no es evidente que el error cometido en el célculo de A y
E sea del mismo orden que el observado en la obtencién de la
funcidén p(x), por lo que no deben ser rechazadas en base a estos
errores.

En las tablas 14 y 15 se presentan los errores cometidos
en el cédlculo de la energia de activacién por las aproximaciones
de Coats y Redfern y de Doyle.

El examen de estos datos pone de manifiesto que la energia
de activacién determinada por el método de Coats y Redfern

presenta un error inferior al 5% para valores de E/RT superiores
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Tabla 14. Valores de E/RT y del error relativo calculados mediante
la ecuacién de Coats y Redfern {111} a partir de una

curva tedérica.

(E/RT) | 2 5 10 15 20 50 70 100
(E/RT)__ | 2.30| 5.22| 10.14| 15.1| 20.08| 50.03| 70.03| 100.02
£(%) 15.2) 4.3{ 1.4 | 0.7 0.4 | 0.07 0.04] 0.02

Tabla 15. Valores de E/RT y del error relativo calculados mediante

la ecuacién de Doyle {118} a partir de los datos de una

curva tedrica.

(E/RT) 2 5 10 15 20 50 70 100
(E/RT)_ | -1.29| 3.03| 8.98| 14.16| 19.73| 49.95| 69.60| 98.80
£(%) -164 |-39.3| -10 | -3.6 | -1.3 | -0.09| 0.57 | -1.2
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a 5. Este hecho indica que dicho método puede ser aplicado en un
rango de E/RT superior al propuesto por los propios autores.

Por su parte, el método de Doyle produce errores
inferiores al 5% para valores de E/RT superiores 15, que son los
habitualmente encontrados.

Estos resultados invalidan las conclusiones alcanzadas por
algunos autores que rechazan ambos métodos en base al error
cometido en el célculo de p(x).

Es interesante sefialar, que aunque muchas aproximaciones
se desarrollaron con el objeto de mejorar la exactitud del
método de Coats y Redfern, como los métodos de MacCallum-Tanner
(56) y Gyulai-Greenhow (57),no se ha conseguido este hecho.

En relacién al método de Horowitz-Metzger, se ha estudiado
el error cometido por este método en el calculo de los
parametros cinéticos, y se ha concluido que para valores bajos
de la temperatura de descomposicién dicho método implica un
considerable margen de error, que puede ser despreciable a
temperaturas suficientemente altas. Esto puede explicarse si se
considera que el error cometido en la aproximacién 6/Ts << 1
serda menor a medida que aumenta Ts.

Por tanto, dicho método basado en una simplificacidn
matematica del método de Coats-Redfern no es aconsejable para el
andlisis cinético puesto que es menos seguro que el método que
intenta simplificar.

Resumiendo, indicar que el método de Coats-Redfern es el
mas apropiado para realizar la investigacién cinética a pesar de
ser el primer método aproximado que se desarrollé y que

posteriormente otros muchos intentaron, sin conseguirlo, el
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mejorarlo.

3.3.3) Métodos diferenciales.

Utilizan la relacidén existente entre 1la velocidad de

reaccién ( velocidad de pérdida de peso) y la temperatura {31}.

3.3.3.1) Método de Sharp.

El método de Sharp et al (58) es uno de los mas
utilizados, y se basa en la linealizacién de la ecuacién de la
velocidad {31}, suponiendo programa lineal de calentamiento, al

tomarla en forma logaritmica:

1n[ﬁ _gg‘_,.] =m2 - I {119}

Los parémetros cinéticos A y E pueden obtenerse de la
representacién grafica del primer miembro de {119} frente al
inverso de la temperatura.

Como la ecuacién {119} se obtiene sin necesidad de
introducir ninguna simplificacién, los errores implicitos en la
determinacién de los parametros cinéticos son  debidos
exclusivamente a los errores experimentales cometidos al obtener

los datos y no al método de calculo utilizado.

3.3.3.2) Método de Piloyan.

Piloyan et al (59) han propuesto un método basado en la
simplificacién de la ecuacién {119}. Suponen que para valores de
o comprendidos en el intervalo 0 < « < 0.4-0.5, el término

ln f(a) es practicamente constante, con lo que {119} se
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convierte:

do E

donde C es una constante de forma:

C=1nA + 1n f(a) {121}

La energia de activacién se obtendrd a partir de 1la
pendiente de la representacién gréfica del primer miembro de
{120} frente al inverso de la temperatura, cualquiera que sea el
mecanismo de la reaccién.

Piloyan et al indican que el error cometido en el calculo
de la energia de activacién es del orden del 15-20%. Sin
embargo, es asumido a menudo en la bibliografia (60,61) que
dicho método obtiene valores muy aproximados de E.

Suponiendo por simplificacién que la aproximacién de Doyle

se cumple:

da o5
In 3¢ = 1“[ £(a) - g(a)° ] + constante {122}

Si la siquiente relacién puede establecerse:
1n[ £(@) - g(0)"*] = aln g(a) + b {123}

donde a y b son constantes, de {118}, {122} y {123} resulta:

E
T '1‘05a'ﬁT" + constante {124}

Comparando {120} y {124} se deduce que el método de
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Piloyan determina una energia de activacién aparante:
Ep = 1.05aE {125}
El porcentaje de error viene dado por:

e= 2 -F 100 = (1.05a - 1) x 100 {126}

Para comprobar estas afirmaciones se ha obtenido el valor
de la constante,a, a partir de la expresidn {123}.vEn la tabla
16 se kencuentran los valores de a, de los coeficientes de
correlacién y de los errores ¢.

Los resultados muestran que los errores cometidos en el
cdlculo de la energia de activacién son superiores a los

habitualmente asumidos, y adem&s dependen del mecanismo que rige

la reaccidn.

3.3.4) Métodos diferencial-diferencial.

3.3.4.1) Método de Freeman y Carroll.

El método de Freeman y Carroll (62) es uno de los mas

utilizados en el estudio cinético de reacciones que obedecen
leyes cinéticas de orden n:

do

dx - a- (1-a)™ - e—E/RT

{127}

Diferenciando la forma logaritmica de {127} con respecto a

dln (l-a) se obtiene:
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Tabla 16. Valores de a calculados a partir de la ecuacién {123} y
porcentajes de error cometidos en la determinacién de la

energia de activacién dados por la ecuacibén {126}.

Mecanismo a r € (%)
R1 1/1.05 1.0000 -0.25
R2 0.80 0.9984 -16.00
R3 0.76 0.9975 -20.20
Fl 0.68 0.9933 -28.60
A2 1.45 0.9937 +52.25
A3 2.25 0.9960 +136.25
D1 0.45 1.0000 -52.75
D2 0.40 0.9995 -58.00
D3 0.35 0.9977 -63.25
D4 0.39 0.9975 -59.50
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dln (da/dt) _ E d(1/T)

din (1-a) ° R diIn (I-a)

+ n {128}

La representacién del primer miembro de {128} con respecto
a d(1/T) permite determinar simulténeamente la energia de
activacién y el orden de reaccién sin conocimiento previo del
mecanismo que rige la reaccién, tal como requieren la mayoria de

los procedimientos.

3.3.5) Discriminacién del mecanismo real de una reaccién a

partir de una sola curva termogravimétrica.

La determinacién de los parametros cinéticos de reacciones
de descomposicién de sélidos a partir de una sola curva
termogravimétrica ( ATG :o DTG) es posible si se conoce de
antemano la funcién f(a) o g(a) correspondiente a dicha
descomposicién, es decir, el mecanismo que controla la velocidad
de reaccién.

Sin embargo, se ha demostrado que los datos experimentales
de una reaccién regida por un modelo cinético particular se
ajustan a la ecuacién cinética para los otros mecanismos
propuestos en la literatura, siendo la energia de activaciédn
fuertemente dependiente de la ley cinética asumida para el
célculo.

Como ejemplo, la figura 8 muestra c6émo una Gnica curva de
TG puede ser calculada asumiendo tres modelos cinéticos
diferentes: wuna ley difusional (D3), wuna ecuacién de
Avrami-Erofeev (A2) y una ley de decaimiento unimolecular (F1l).

Este hecho puede explicarse asumiendo que 1las formas
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Figura 8. Una funica curva ATG construida asumiendo tres

modelos cinéticos diferentes:

Fl: E = 167 KJ/mol, A = 1.6x10° s~}
A2: E = 76 KJ/mol, A = 0.12x10° s~
D3: E = 308 KJ/mol, A = 6x102 s7!
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logaritmicas de las funciones g(a) y 'T%&j'_g%_ correspondientes

a las leyes cinéticas propuestas estéan linealmente

correlacionadas entre si.

3.3.5.1) Método integral.

Si las funciones g(«) estén linealmente relacionadas en un
amplio rango de la fraccién descompuesta se cumple la ecuacién
{52}. Por tanto, los datos experimentales de una reaccién regida
por una ley cinética particular que satisfaga {52} se ajustan a
la ecuacién {118}, tomando como valida la aproximacién de Doyle,
tanto para g, («) como para todas las funciones que cumplan {52}.

De acuerdo con {118} y suponiendo que g (a) es obedecida:

e o 129
in gl(a) = 1n —;:R—~ - 5.33 - 1.05 —ﬁ’f— { }
De {52} y {129}:
Al.El 1
1n g(OC) = aln *—&-R—— - 5.33a - 1.05a —FTT— {130}

Comparando {129} y {130} se concluye que la energia de
activacién E y el valor E tomado como referencia estéan
relacionados segin E = aE;. Por tanto, si dos funciones g(a)
cumplen {52}, el cociente de 1las energias de activacién
calculadas a partir de ellas es igual al cociente de los
correspondiehtes valores de la constante a.

Para comprobar dicha afirmacién se ha construido una curva
TG tedérica asumiendo un mecanismo Fl y los siguientes parametros

cinéticos:

E = 125.4 KJ/mol , A = 10® min? , B = 8 «C/min . (Figura 9)
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Figura 9. Curva ATG tedrica construida asumiendo una ley

cinética Fl y los siguientes parametros cinéticos:

E = 125.4 KJ/mol, A = 10%® min™’, o = 8°C/min.
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Tabla 17. Parémetros cinéticos calculados de 1los datos de 1la
figu:a 9 mediante la ecuacién {118} y valores de la

relacién E/E1.

Mecanismo E (KJ/mol) r a = E/E1
F1l 125.4 1.0000 1.00
R2 108.7 0.9988 0.87
R3 112.9 0.9995 0.90
A2 62.7 1.0000 0.50
A3 41.8 1.0000 0.33
D1 183.9 0.9950 1.47
D2 204.8 0.9976 1.63
D3 229.9 0.9995 1.83
D4 . 213.2 0.9984 1.70

Tabla 18. Valores de a calculados a partir de la ecuacibén {52}.

Mecanismo a r
F1 1.00 1.0000
R2 0.86 0.9988
R3 0.90 0.9994
A2 0.50 1.0000
A3 0.33 1.0000
D1 1.47 0.9950
D2 1.62 0.9976
D3 1.80 0.9994
D4 1.67 0.9978
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La tabla 17 presenta los parametros cinéticos calculados a
partir de la figura 9 para todos los mecanismos de la tabla 1, y
la relacién }E:/E1 tomando como referencia la funcién Fl. Como
puede observarse de los valores de los coeficientes de regresién
todas las leyes cinéticas satisfacen la ecuacién {130}.

En la tabla 18 se encuentran los valores de a y de los
coeficientes de correlacién calculados para 0.15 = o =< 0.85 a
partir de la relacién {52}, tomando como referencia la funcién
Fl. Los datos obtenidos de a concuerdan muy bien con los

cocientes de E/E1 de la tabla 17.

3.3.5.2) Método diferencial .

Sustituyendo la ecuacidén {118} en {31}:

1 da] _ _1 131
1n ["fﬁf) TET] <T-p5 1n g(a) + constante { }
Al redistribuir los términos:

doa

In g =1n [ f(ot)'g(oc)l/l’o5 ] + constante {132}

Si los datos experimentales de una curva de DTG se ajustan
a otra ley cinética aparte de la ley que controla la reaccién,

se puede escribir:

1 da _ _ E1
1n [fl(a) : dt] = lnm - £& {133}

donde el sufijo 1 se refiere a los parametros obtenidos para la

funcién fi(a) tomada como referencia arbitrariamente.
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Sustituyendo el valor de {132} en {133}:

1/1.05

f(a)-g(a) - . Ea 4
1n 1 (%) . R + constante | {13 }

Si la ley cinética que controla la reaccién satisface la

relacién:
1/1.05
In g(a) _ oyp f(2)-9(x) + constante {135}
1.05 f1(a)

siendo ¢ una constante, la siguiente expresién se obtiene de

{131}, {134} y {135}:

1 . d(x - _ . E1 136
1n [_YTET- TFT]; c RT + constante { }

Por tanto, todos los modelos cinéticos que satisfagan {135}
se ajustan a la ecuacién {136}. Por otra parte, la comparacidn de
las ecuaciones {31} y {136} muestra que puede robtenerse una
energia de activacién aparente E = cE1.

Para demostrar lo antes expuesto se ha construido una
curva teérica de DTG , con los mismos paradmetros que para la
figura 9, (figura 10).Eﬁ la tabla 19 se encuentran los
parametros cinéticos calculados a partir de la figura 10 para
todos los modelos y la relacién E/E1, tomando como referencia la
funcién Fl. La tabla 20 presenta los valores de c y de los
coeficientes de regresién obtenidos para 0.15 = a = 0.85 a
partir de la ecuacién {135}.

Los datos de ambas tablas demuestran el buen ajuste

existente para todos 1los mecanismos, asi como la buena
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Curva DTG tebrica construida asumiendo los

mismos parametros cinéticos de la figura 9.
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Tabla 19. Parémetros cinéticos calculados de los datos de 1la
figura 10 mediante la ecuacién {119} y valores de la

relacién E/E1.

Mecanismo E (KJ/mol) r c = E/E1
F1 125.4 1.0000 1.00
R2 87.8 0.9875 0.70
R3 100.3 0.9959 0.80
A2 58.5 1.0000 0.47
A3 37.6 1.0000 0.30
D1 137.9 0.9670 1.10
D2 175.6 0.9909 1.40
D3 221.5 0.9983 1.73
D4 188.0 0.9936 1.50

Tabla 20. Valores de c calculados a partir de la ecuacién>{135}.

Mecanismo c r
F1 1.00 1.0000
R2 0.72 0.9950
R3 0.81 0.9978
A2 0.49 1.0000
A3 0.32 1.0000
D1 1.07 0.9802
D2 1.32 0.9900
D3 1.68 0.9976
D4 1.38 0.9903
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concordancia entre los valores de la constante c y el cociente

E/E1, excepto para la ley cinética de difusién unidimensional.

3.3.5.3) Método de Freeman y Carroll.

El método de Freeman y Carroll fue desarrollado para el
estudio de reacciones que obedecen cinéticas de orden n, sin
embargo, se ha demostrado que la ecuacién {128} también se
cumple para reacciones que se ajustan a mecanismos no expresados
por una cinética de orden n, lo que conduce a determinar valores
de energia de activacién diferentes de los reales y 6rdenes de
reaccidén que carecen de significado fisico.

Si se diferencia la forma 1logaritmica de 1la ecuacién

{31} con respecto a 1n (1l-a):

dln (da/dt) _ E d(1/T) + din f(a)
dIn (I-a) - 7 R diIn (I-a) din (1I-a)

{137}
Considerando la aproximacién de Doyle para la integracién
de la ecuacién de Arrhenius suficientemente precisa y

diferenciando {118} con respecto a ln (l-a):

dln g(a E  d(1/T)
dIn (1-&) - 1.05 v gmn (1) {138}

R

Si se puede establecer la siguiente relacién:

dln f(a) = a dln g(«)
dln (1-a) dln (1l-a)

+b {139}

donde a y b son constantes, de las ecuaciones {137}, {138} y
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{139} se obtiene:

dln (da/dt) _ _E’ _d(1/T)
din (I-a) ~ -~ " ® dn (l=a) ' P {140}

siendo E’ = (1+1.05a)E.

Comparando {128} y {140} se puede concluir, si se cumple
{139}, que cualquier mecanismo que no sea de orden n se ajusta a
la ecuacién‘{128}, obteniéndose un orden aparente n = b y una
energia de activacién E’ = (1+1.05a)E.

En la tabla 21 se presentan los valores de a y b y los
coeficientes de correlacién determinados a partir de la ecuacidn
{139}%.

Los resultados de la tabla 21 muestran como la ecuacidén
desarrollada por Freeman y;Carroll para el andlisis cinético de
reacciones de orden n se cumple cualquiera que sea el mecanismo
que rija la reaccién, y por tanto {128} no puede ser utilizada
para determinar si una reaccién sigue una ley de orden n.

De todo lo indicado en estos apértados, se puede concluir
que el método convencional no-isotermo no permite discriminar a
partir del andlisis de una sola curva TG 6 DTG el mecanismo que
controla la velocidad de una reaccién en estado s6lido, ni
tampoco el calculo de los parametros cinéticos ya que dependen
fuertemente de 1la funcién f(a) o g(a) elegida para dicho

calculo.
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Tabla 21. Valores de a y b calculados a partir de la ecuacidn

{139} que dan lugar a un orden y una energia de

activacién aparente.

Mecanismo a E’'/E nzb r
An n-1 = n 1.00 1.0000
D1 -0.500 0.475 0.00 1.0000
D2 -0.503 0.472 0.30 0.9999
D3 -0.500 0.475 2/3 1.0000
D4 -0.501 0.474 0.43 0.9999
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3.3.6) Métodos basados en el estudio de diagramas obtenidos a

diferentes velocidades de calentamiento: Método de

Kissinger.

Kissinger (63) desarrollé un método de analisis cinético
en el que se determina el valor del orden de reaccién, n, a
partir del indice de forma de curvas de ATD.

Posteriormente, ha sido muy utilizado para determinar la
energia de activacién de reacciones en estado sélido (64-66)
( especialmente en estudios de cristalizacién de vidrios
metdlicos) sin tener en cuenta que la aplicacién de dicho método
es impropia para este tipo de reacciones al ser desarrollado
exclusivamente para‘reacciones de orden n.

Por ello, se ha ampliado el método de Kissinger para
obtener una expresién géneral que sea aplicable a cualquier

reaccién de estado s6lido a partir de curvas de DTG.

3.3.6.1) Calculo de la energia de activacién a partir de 1la

condicidén de maximo de una curva DTG.

Diferenciando la expresién general de la velocidad {31} y

suponiendo programa lineal de calentamiento, se obtiene:

2
d‘: = __E_U__.Z. +A - f'(a) - e'E/RT _d_dz {141}
dt RT

La maxima velocidad de reacciédn ocurre a una temperatura

Tw definida por d°a/dt® = 0:
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20 - - A - f'(om) - o E/RTm {142}

RTm

De las ecuaciones {142}, {87} y de la expresién de Senun y Yang

de la funcién p(x) resulta:

e 1 I _—
LY =% 0 prey C Ilem) - £i(em) =0 {143}

Los valores de om obtenidos a partir de {143} para los
diferentes modelos cinéticos se muestran en la tabla 22 en
funcién de E/RT.

Tomando logaritmos en {142} y teniendo en cuenta que para

todos los mecanismos f’(am) es negativo:

g - E ’ . AR;
1ln ——E— = - g +t1n [ /£ (am)/ ® ] {144}

Para mecanismos tipo F1 el 1ln f’(om) es igual a cero, y por
tanto, la pendiente de la representacién de ln o/Ta frente a 1/T
proporciona el valor de la energia de activacién.

En relacién a los otros mecanismos, y considerando que
segin Horowitz y Metzger (47) la influencia de ¢ en Tm no
produce cambios excesivos en E/RTm, se puede asumir la siguiente

ecuaciodn:

E

In £/ (am) = C1 o

+ 1n C2 {145}

donde Ci1 y C2 son constantes.

Teniendo en cuenta {145}, la ecuacién {144} se transforma en:
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Tabla 22. Valores de om en funcién de E/RTa para los diferentes

modelos cinéticos.

E/RTn
Mecanismo

5 10 30 60 o
F1 0.527 0.573 0.610 0.620 0.632
R2 0.673 0.708 0.735 0.742 0.750
R3 0.615 0.655 0.686 0.694 0.703
A2 0.582 0.603 0.621 0.626 0.632
A3 0.600 0.613 0.625 0.628 0.632
A4 0.608 0.618 0.627 0.629 0.632
D2 0.669 0.757 0.809 0.821 . 0.833
D3 0.487 0.594 0.666 0.684 0.703
D4 0.588 0.685 0.746 0.760 0.775
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!

1n °—__E(_l§;,§i+1nﬂé-02 {146}

1Y)

Representando el primer miembro de {146} frente al inverso
de la temperatura en el maximo de la curva DTG, se obtiene una
linea recta de cuya pendiente se calcula una energia de
activacién aparente Ea = E(1-Ci1). El porcentaje de error
cometido en la determinacién de la energia de activacién por el
método de Kissinger viene dado por:

Ea - E

e= 22 2% 100 = -100C: {147}

Para comprobar el cumplimiento de {145}, los valores de
ln f’(am) se han calculado y representado en funcién de E/RTa.
Los valores de Ci1 y C2 se incluyen en la tablas 23,24 y 25,junto
con los coeficientes de regresién.

El porcentaje de error en la determinacién de E ha sido
calculado a partir de {147} y representado en funcién de
E/RT (Figura 11). Los resultados muestran que el error cometido
depende del modelo cinético y del propio valor de E/RT. De todas
formas, los datos de la figura 11 indican que sea cual sea el
mecanismo el error es inferior al 5% para valores de E/RT > 10,
que son los normalmente encontrados.

Resumiendo, la energia de activacién se puede determinar
mediante el método de Kissinger sin un conocimiento previo del
mecanismo de la reaccién. Sin embargo, es necesario conocer este
mecanismo para la determinacién del factor preexponencial a

partir de {146}, ya que se debe elegir el correcto valor de la
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Tabla 23. Valores de Ci, C2 y de los coeficientes de regresién

calculados a partir de la ecuacién {145}.

E/RTn
Mecanismo )

5 ‘ 10 30 60 )

C1 0.019 0.007 0.0009 0.0003 0.000

R2 Cz 0.793 0.862 0.943 0.969 1.000
r 0.9960 0.9970 0.9988 0.9990 -

C1 0.013 0.004 0.0006 0.0003 0.000

R3 Cz 0.857 0.909 0.962 0.971 1.000
r 0.9950 0.9930 0.9980 0.9985 -

a) Cuando E/RT

se aproxima a » la ecuacién {143} se coierte en
una funcién

cerrada y se obtiene un valor constantee f’(am).

Comparando {144} y {146} se puede concluir que: Ci1 0.y
Ca = f'(dm).
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Tabla 24. Valores de Ci, C2 y de los coeficientes de regresidn
calculados a partir de la ecuacién {145}.
E/RTn
Mecanismo ;
5 10 30 60 o’
C1 0.037 0.011 0.001 0.0001 0.000
A2 Cz 0.662 0.787 0.915 0.953 1.000
r 0.9950 0.9970 0.9980 0.9980 -
C1 0.043 0.013 0.002 0.0005 0.000
A3 Cz 0.617 0.754 0.898 0.944 1.000
r 0.9950 0.9960 0.9975 0.9980 -
C1 0.047 0.018 0.003 0.0005 0.000
A4 Cz2 0.604 0.743 0.893 0.940 1.000
r 0.9940 0.9955 0.9970 0.9988 -

a) Ver tabla 23.
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Tabla 25. Valores de Ci, C2 ykde los coeficientes de regresidn

calculados a partir de la ecuacidén {145}.

E/RTn
Mecanismo )

5 10 30 60 o

C1 -0.103 -0.014 -0.001 -0.0002 0.000

D2 Cz 4.220 2.380 1.970 1.910 1.870
r 0.9930 0.9950 0.9965 0.9970 -

Ci -0.184 -0.038 -0.004 -0.0009 0.000

D3 Cz 48.270 18.860 11.970 10.740 9.000
r 0.9960 0.9967 0.9970 0.9980 -

C1 -0.119 -0.024 -0.002 -0.0005 0.000

D4 Cz 25.590 13.540 9.870 9.270 8.800

r 0.9940 0.9958 0.9980 0.9988

a) Ver tabla 23.
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Figura 11. Porcentaje de error cometido por el método de

Kissinger en la determinacién de 1la energia de

activacién para los diferentes modelos cinéticos.
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constante Cz.

3.3.6.2) Determinacién del mecanismo de una reaccién a partir

del indice de forma de una curva DTG.

Como se dijo con anterioridad, el método de Kissinger se
desarrollé para determinar el orden de reaccién, n, a partir del
indice de forma de curvas de ATD. Se ha extendido la aplicacién
de este procedimiento a curvas DTG, de modo que pueda emplearse
como test para discernir entre los diferentes mecanismos de
descomposicién de s6lidos. Asi mismo, se ha extendido a otros
tipos de programas de calentamiento, como el hiperbélico y el
logaritmico.

El indice de forma, S, se expresa por el cociente entre
las pendientes de las taﬁgentes en los puntos de inflexién de

una curva de DTG. (Figura 12)

[ d%a \
dt? 1 :
S = ’ = .{} {148}
3
d%a
[dt2 )2

a) Programa lineal de calentamiento.

i) Reacciones de orden n.

Si el mecanismo que rige una reaccién es de orden n, la

ecuacién {31} toma la forma:

doa

de _a. (1-a)™ - e-E/RT

{149}
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da/dt

Figura 12,

Indice de forma de curvas DTG.
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En el punto de inflexién (d’x/dt’) = 0. Por tanto,

derivando dos veces {149} e igualando a cero, se obtiene:

n da _ Eo . 3 tc
(I-a1) =~ dt RT? d {150}
donde:
c=vV9-42-1)n-2E {151}
d=2(2 -+—) {124}

De {150}, {151} y {152} se deduce gque s6lo existe solucién
para la ecuacién {150} si n > 1/2, y por tanto Gnicamente en
este caso puede determinarse el parémetro S.

Los valores de (oci)1 y (ai), pueden obtenerse de la

resolucién del sistema de ecuaciones formado por {150} y {149}:

[l
|
o
I
| ae—
[
I
o
=1l
=
—
w
Qi+
Q
[—
——
b
I
N
|
3
[RSU—
———d
e
=
w0
=
=]
*

0 {153}
1

(l-ai) = e-[1 ) ng ][ : ; - ] sin

1 {154}

Sustituyendo {153} y {154} en {150}, y ésta en {148} resulta:
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- [ 11-
(3-c)|d=(3-c)||1- n-1 (3-c 1__352 n-1
S= - ]F n [d}[ E]:l- : (%?]4 2:2 (155}
o fsea] [ 222 () (259 7
_(1- 2RT (3=c
o (3-c)(c-1)e [1 E ][_7_] {%%)4 L (1563

(3+c)(c+1)e-{

Los valores de S calculados de {155} y {156} para n = 2/3

y n = 1 en funcién de E/RT y T2/T: se incluyen en las tablas 26
y 27.

Al variar S fuertemente con E/RT y T2/T:1 la expresidn:

n=1.26 s {157}

obtenida por Kissinger suponiendo que E/RT = o y T2/T1 = 1.08

puede conducir a valores erréneos del orden de reaccién.

ii) Mecanismos Avrami-Erofeev.

Si la transformacién estd regida por una cinética JMA la

ecuacién {31} toma la forma:
n-1/n y
-E/RT
g - A {n-(l-a)-[-ln (l—a)] ] - e {158}

Si la reaccién se realiza bajo programa lineal de

calentamiento, {158} puede integrarse resultando:
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Tabla 26. Valores del indice de forma cuando n = 2/3.
E/RT
T2/T1
10 20 30 40 50 ©
1.00 0.215 0.252 0.267 0.273 0.279 0.299
1.02 0.233 0.273 0.289 0.296 0.302 0.323
1.04 0.252 0.295 0.312 0.320 0.327 0.349
1.06 0.272 0.318 0.337 0.345 0.352 0.377
1.08 0.293 0.343 0.363 0.372 0.380 0.406
1.10 0.315 0.369 0.391 0.400 0.409 0.437
1.12 0.339 0.396 0.420 0.430 0.439 0.470
1.14 0.364 0.425 0.451 0.462 0.471 0.505
1.16 0.390 0.456 0.483 0.495 0.505 0.579
1.18 0.417 0.488 0.517 0.530 0.541 0.579
1.20 0.446 0.522 0.553 0.566 0.579 0.619
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Tabla 27. Valores del indice de forma cuando n = 1.

E/RT
T2/T1

10 20 30 40 50 ©
1.00 0.351 0.422 0.453 0.466 0.479 0.521
1.02 0.380 0.457 0.490 0.505 0.518 0.564
1.04 0.411 0.494 0.530 0.545 0.560 0.610
1.06 0.443 0.533 0.572 0.589 0.605 0.658
1.08 0.478 0.574 0.616 0.634 0.652 0.709
1.10 0.514 0.618 0.663 0.683 0.701 0.763
1.12 0.553 0.664 0.713 0.734 0.754 0.820
1.14 0.593 0.713 0.765 0.787 0.809 0.881
1.16 0.636 . 0.765 0.820 0.844 0.867 0.944
1.18 0.681 0.819 0.878 0.904 0.928 1.011
1.20 0.728 0.876 0.939 0.967 0.993 1.081
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1/n da
1 B _ AE
[ln 1_-oc] - ]n—lln = or P(X) {159}

n(l-a)[—Ln (l1-a)

0]

Como en el caso anterior, el punto de inflexidén de la
curva de DTG ocurrird a un valor ai en el que la derivada

segunda de {158} sea nula:

n ln (l-a) [ n ln (l-a) + 3(n-1) ] +n° - 3n + 2 [ 4o 12
- _dt] *

n® (l-oc)2 [ -1ln (1-oc)2

2
+31~:2 n ln (1-a)+n-1,g%+[E02*[1_£R£]=o {160}
RT n (l-a) [-1n (l—a)] RT

7/

Multiplicando y dividiendo, por conveniencia, el segundo miembro
de {159} por E/RT y sustituyendo el valor de p(x) por la

aproximacién de Senum y Yang resulta:

1/n 2
[ ] 2w SR e

Al sustituir el valor de A e E/RT optenido de {161} en {158} se

obtiene:

da _ Eo 1
€ " o K " (1-a) [—ln (1-o) ] {162}

De {162} y {160}:
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2RT
- %

————]-*(l-n) [—n In (1-a) + 1] hz(x)

2

I | 1 l 1
+ 1 1- + - + l 1- + -1 0 {163}
n ln (l-a) n 1 0 3{n 1n (1l-a) n h(x)

El indice de forma se obtiene a partir {141}, {148} y

{162}, y viene expresado por:

(1—a1)[—ln (1—a1)][1+[n In (1-a1) + n - 1]'H%§7] s 2
s = [Tf]=

(l—az)[—ln (1-a2)][1+(n ln (l-a2) + n - 1] h%x)]

= S1 [ gf ]4 {164}

donde o1 y a2 se refieren a las dos soluciones de {163}.
Los valores de Si1 calculados como una funcién de E/RT

estdn incluidos en la tabla 28.

iii) Mecanismos de difusién.

Si la reaccién tiene lugar a través de un mecanismo
tridimensional de Jander, las ecuaciones que definen la cinética

por los métodos diferencial e integral son:

3

& -5 (1-o)? . A . o E/RT {161}
[ L (1) t/3 ]
2 2
2RT _-E/RT
[1_(1_a)1/3] =AR£_.[1__E__]-e {162}
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Tabla 28. Valores del parametro Si1 calculados a partir de la

ecuacién {164} para los mecanismos Avrami-Erofeev.

E/RT
Mecanismo

2 5 10 30 60 P
n = 0.5 - - 0.162 0.385 0.449 0.517
n=1.5 0.191 0.330 0.406 0.476 0.497 0.521
n=2.0 0.275 0.377 0.434 0.486 0.503 0.521
n=2.5 0.324 0.406 0.452 0.494 0.507 0.521
n = 3.0 0.356 0.425 0.463 0.499 0.509 0.521
n=4.0 0.397 0.449 0.478 0.504 0.512 0.521
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Al derivar {161} se obtiene:

s 1 1 -1/3
da _ 2 7 - (1-a) da Eo da

a2 3 (1-a)2/3 - (1-a) dt RTZ dt

|
+

Igualando a «cero la expresién obtenida para d’a/dt’® y

-E/RT

sustituyendo d?a/dtz, da/dt y A e por las expresiones

obtenidas de {163}, {162} y {161} resulta:

2 (l-a1)7?° + [2 - 12 [ 1 - lgl] } (1-as)™® +

3
+ 6 [ 1 - _Zgz ] + 4 [ 1 - .Z%E ] -1=20 {164}

El indice de forma vendra dado por la siguiente expresién

obtenida al sustituir en {148} las ecuaciones {163}, {161} Yy

{162}:
r1+—%-iiit25;_i/3 [(1—a1)aq-(l-a1)]
5 - L 1 : -1/3: [ $T ]4 ey
F 7 —(l-a2) 2/3
1+ [1-_352_] [(1—a2) —(l-az)]
L. E o

donde a1 y o2 se refieren a las soluciones de {164}.

Los valores del indice de forma se encuentran en la tabla
29 en funcién de E/RT y Tz/Ti.

Cuando la reaccién tiene lugar a través de un mecanismo de

difusién bidimensional o de Ginstling-Brounshtein no se
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Tabla 29. Valores del indice de forma para mecanismos de difusién

de Jander.

E/RT
T2/T1

10 20 30 40 50 %
1.00 0.141 0.206 0.235 0.248 0.259 0.298
1.02 0.152 0.223 0.254 0.268 0.280 0.322
1.04 0.165 0.240 0.275 0.290 0.302 0.348
1.06 0.178 0.260 0.296 0.313 0.327 0.376
1.08 0.192 0.280 0.320 0.337 0.352 0.405
1.10 0.206 0.301 0.344  0.363 0.379 0.436
1.12 0.222 0.324 0.370 0.390 0.408 0.469
1.14 0.238 0.348 0.397 0.419 0.437 0.503
1.16 0.255 0.373 0.425 0.449 0.469  0.540
1.18 0.273 0.399 0.456 0.481 0.502 0.578
1.20 0.292 0.427 0.487 0.514 0.537 0.618
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encuentran dos soluciones para el punto de inflexién, por lo que
no puede determinarse el indice de forma para estos dos tipos de
mecanismos.

De todos los resultados anteriores, se concluye que el uso
del indice de forma como t1nico criterio para determinar el
mecanismo de una reaccién podria conllevar impoitantes errores
debido a la dependencia del valor de S con E/RT y T2/Ti. Asi por
ejemplo,se puede considerar como de primer orden reacciones que
tienen lugar a través de mecanismos Avrami-Erofeev. También

pueden confundirse reacciones que se rijan por mecanismos R3 y

D3.

b) Programas hiperb6lico y logaritmico de calentamiento.

Ante la dificultad de discriminar el mecanismo de una
reaccién a partir del indice de forma en programa lineal de
calentamiento, se ha ampliado este estudio a otros programas de
calentamiento, como el hiperbélico o logaritmico, con el fin de
evitar la dependencia de S con E/RT y con la anchura de la curva
de DTG.

Si se supone calentamiento logaritmico a partir de las

ecuaciones {31} y {83} se obtiene:

do E 1

F® " " p 0 fe) e {166}
Diferenciando {166} y teniendo en cuenta que g(a) = 1/f(a)

resulta la siguiente expresidn:
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El valor de om para el que la velocidad es maxima se

define al igualar a cero {167}. De las ecuaciones {166} y {167}

se obtiene:

f'(om) - g(om) + 1 =0 {168}

Los valores de am calculados de {168} para cada mecanismo
se presentan el la tabla 30.
Por otra parte, el punto de inflexién ocurre a un valor de

a definido al igualar la primera derivada de {167} a cero:
g’ (a1) [f(ai)'f"(ai) + £%(a1) ] + 3 f'(a1) +1 =0 {169}

De las ecuaciones {148},{166} y {167} el indice de forma
de las curvas de DTG registradas bajo programa logaritmico de

calentamiento viene expresado por:

[ f'(a1)-g(o1) + 1 ] - f(a1) - g(a1)
S = : {170}

[ f'(o2) ' g(a2) + 1 ] - f(x2) - g(a2)

donde a1 y a2 son las soluciones de la ecuacién {169} para ambos

puntos de inflexién.
Los valores de S calculados de {170} para los distintos
mecanismos se encuentran en la tabla 30. Hay que hacer notar que

en el caso de los modelos cinéticos Rl y D1, la velocidad de

113



Tabla 30. Valores de am y S de curvas DTG registradas con programa

de calentamiento hiperbélico o logaritmico.

Mecanismo Olm S
R1 1.000 -
R2 0.750 0.125
R3 0.703 0.300
F1 0.632 0.520
A2 0.632 0.520
A3 - 0.632 0.520
D1 1.000 -
D2 0.833 -
D3 0.703 0.300
D4 0.775 -
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reaccién aumenta continuamente hasta que se consumen los
reactivos. Para los modelos de orden n sélo existe solucidén para
valores de n > 1/2. El valor indicado para este modelo
representa el limite de S cuando n tiende a 1/2. Por Gltimo,
indicar que ninguna solucién es encontrada para D2 y D4.

Siguiendo los mismos célculos para programas hiperbdélicos
de calentamiento se encuentra la misma expresién {170} para el
indice de forma.

Se puede concluir, que el indice de forma de las curvas de
DTG obtenidas por calentamiento hiperbélico o logaritmico es
independiente del valor de E/RT y de la anchura de la curva,
contrariamente a lo que ocurria en programa lineal. Sin embargo,
este método no permite la discriminacién del mecanismo que rige
una reaccién ya que por uné parte los modelos cinéticos Fl, A2 y
A3 y por otra los modelos D3 y R3 presentan el mismo valor del

indice de forma.

3.4) 1Influencias de las condiciones experimentales en los

métodos convencionales de anélisis.

Los métodos no-isotermos que poseen ventajas considerables
con respecto a los isotermos, introdujeron a su vVez nuevos
problemas centrados en la mayoria de los casos, en la influencia
negativa de los transportes de masa y/o energia producidos por
las condiciones experimentales normalmente wutilizadas. La
influencia de estos fenémenos de transporte produce
discrepancias en la bibliografia sobre los valores de los
parametros cinéticos correspondientes a una misma

descomposicién, como por ejemplo la del CaCo, (67-71).
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Por tanto, el valor de 1la energia de activacién se
convierte en un parémetro formal u operacional que refleja
principalmente las condiciones experimentales bajo las cuales se
ha realizado una medida.

Los gradientes de energia son generados principalmente por
la conductividad de la sustancia sometida a programa lineal de
calentamiento y por los efectos térmicos producidos durante la
descomposicién. Caldwell et al (69) sugieren que el transporte
térmico determina la velocidad de reaccién. Mauras (72), por su
parte, ha insistido en la necesidad de controlar los gradientes
de temperatura que se originan en el interior de la muestra
durante la descomposicién térmica. Dicho autor ha realizado
diversas medidas de gradientes en una muestra comprimida de
CaCO3, Y ha encontrado gradientes térmicos del orden de
11.2 oC/mm., utilizando incluso velocidades de calentamiento
lentas (1.41.C/min ). Valores mayores se encuentran cuando se
trabaja con muestras en polvo y con velocidades de calentamiento
mas altas, que son las condiciones habituales de trabajo.

La velocidad de calentamiento hace variar con la
temperatura la velocidad de reaccién, y por tanto, la atmésfera
en el entorno de la muestra. Dollimore (73) y Gregg et al (74)
destacan el efecto de dicha atmésfera en el cambio del curso de
una reaccién de descomposicién térmica.

Criado et al (75) han estudiado dicho efecto en curvas
termogravimétricas correspondientes a la descomposicién térmica
del CaCO3 obtenidas bajo diferentes condiciones experimentales
(diferentes pesos de muestra y/o velocidades de bombeo),

observando una alta dependencia de la atmésfera generada durante
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la descomposicién sobré los parémetros cinéticos calculados.
Pesos de muestra de hasta 1 miligramo y una velocidad de
calentamiento de 0.5 oC/min eran necesarios para conseguir que
la presién no excediese del valor inicial.

Del mismo modo que es importante el control de los
gradientes térmicos lo es el de los gradientes de presién que se
originan a lo largo de la muestra. Anderson et al (76) muestran
como gradientes de presién de varios torr por mm pueden existir
en el curso de una descomposicién en vacio, incluso si el lecho
de muestra es poco espeso ( 1 mm) y la duracién de la
descomposiciédn no es muy corta ( 3 horas).

Barret (77) ha estudiado la influencia de estos gradientes
en la velocidad de propagacién de la interfase de reaccién en
una muestra en polvo. Paré dicho autor el orden aparente de la
reaccibén es representativo de la geometria del crisol, y en modo
alguno de la geometria de las particulas. (Figura 13).

La posicién del medidor de temperatura, el tipo de horno,
el tamafio de particulas, la homogeneidad de la muestra, etc, son
otros factores que pueden influir en la diversidad de parametros
cinéticos calculados para una misma reaccién.

Para que el célculo de los paradmetros cinéticos de una
reaccién de descomposicién sea correcto se han propuesto las
siguientes precauciones (78):
1.~ Rechazar métodos basados en un inico experimento
termogravimétrico.
2.~ La presién parcial del producto gaseoso en el entorno de la
muestra debe ser constante y tan baja como sea posible,

especialmente para reacciones reversibles.
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Figura 13. Ordenes aparentes de reaccidn correspondientes a
diferentes formas del avance de la interfase de

reaccion.
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3.- El peso de muestra debe ser tan bajo como sea posible.

En cuanto a 1la validez del valor de la energia de
activacidén se proponen los siguientes criterios:

1.- Independencia del valor de E con el tamafio de particula. Es
una condicién necesaria pero no suficiente.

2.- Independencia de los métodos experimentales. Si es posible
encontrar el mismo valor de energia de activacién usando
diferentes programas de calentamiento y atmésferas ( vacio o
inerte), se puede sugerir que los gradientes de masa y energia
no dominan el comportamiento de la reaccién, y se puede suponer
gque E es correcto.

3.- Independencia de la distribucién de tamafios y de la cantidad
de muestra.

La ICTA recomienda ia utilizacién de pequefias cantidades
de muestra, asi como velocidades de calentamiento muy bajas,
pues parece claro que es mas dificil establecer una zona de
temperatura constante en el interior de un gran volumen que de
uno pequefio, e igualmente los productos generados en la
descomposicién tendrian que atravesar una distancia menor desde
el centro hacia el exterior de la muestra.

Ninan et al (79) han comprobado experimentalmente la
influencia de ambos pardmetros en la cinética de deshidratacién
del oxalato calcico monohidrato. Sus resultados ponen de
manifiesto el comportamiento habitualmente encontrado: wuna
disminucién del valor de los parémetros cinéticos a medida que
aumenta la cantidad de muestra y/o la velocidad de
calentamiento.

Es evidente que la principal causa de los gradientes de
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masa y energia y de la atmésfera en el entorno de la muestra es
la propia velocidad de reaccién. Por tanto, el uso de valores
pequefios y constantes de dicha velocidad producir& un control

efectivo de estos gradientes.

3.5) Andlisis Térmico a Velocidad de Reaccién Constante (ATVC).

Surge en 1la década de los sesenta el desarrollo de
andlisis térmicos basados en el control de la velocidad de
reaccién. Independientemente, J. Rouquerol (80), en Paris, por
un lado y J.F. Paulik (81), en Budapest, por otro, tuvieron la
idea de automatizar el procedimiento de calentamiento
"ultra-lento" usado en la época por pocos investigadores (82),
con el objeto de asegurar, en lo posible, condiciones de
quasi-equilibrio e incrementar la resolucién de los andlisis
térmicos. Para ello, disenaron sendos dispositivos
experimentales que actuaban sobre el sistema de calentamiento
del horno al objeto de intentar que la velocidad de
descomposicién se mantuviera constante a lo largo de todo el
proceso. Por tanto, en estos casos las condiciones
experimentales de la reaccién | en estudio pueden ser
satisfactoriamente controladas.

El fundamento del método es el control de un parémetro que
esté directamente relacionado con la velocidad de reaccidén, y no
el control de la temperatura que es la base de los métodos
convencionales. De esta forma, al mantener dicho paréametro
controlado en un valor fijo, se mantiene también constante la
velocidad de la reaccién.

Para Paulik (83,84), en las condiciones usuales de las
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investigaciones analiticas, las reacciones de descomposicién de
s6lidos son sucesivos procesos parciales quimicos y fisicos
( transportes de masa y energia) que tienden al equilibrio,
impidiendo algunos de ellos el progreso de la reaccién y otros
promoviéndolo. Por ello, concluye que la exactitud de los
cdlculos cinéticos obtenidos a partir de métodos termoanaliticos
dinémicos es muy cuestionable.

Para eliminar este tipo de problemas desarrollé la técnica
denominada quasi-isotermal quasi-isobarica (Q-TG). En ella, se
controla la velocidad de reaccién a partir de la propia senal
derivatogrdfica. En la figura 14 se presenta un esquema del
sistema desarrollado.

La denominacién de Paulik de dicha técnica es debido a que
en la mayoria de 1los césos la descomposicién ocurre tanto a
temperatura como a presién constante. Segin Paulik, la mayoria
de las reacciones de descomposicién de sélidos inorganicos
tienden al equilibrio, existiendo una relacién entre la presién
parcial del gas producido y la temperatura de transformacidén. A
este tipo de transformaciones en las que la temperatura es
constante las denomina de orden cero, ya que es el transporte de
calor el proceso fisico que controla la reaccioén
independientemente del progreso de la transformacién.

Los procesos en los que la temperatura varia los denomina
de orden no-cero. En este caso, el proceso elemental que define
la velocidad de 1la transformacién ( por ejemplo, la propia
reaccién quimica) depende de la extensién de la conversién.

El comportamiento encontrado por Paulik en las curvas de

TG y Q-TG de una serie de sélidos inorgédnicos puede explicarse
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Figura 14.
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Sistema experimental desarrollado por Paulik para

trabajar a velocidad de reaccidén constante.
1) Crisol, 2) tubo de corindén, 3) horno, 4)
controlador de temperatura, 5) foto-transistor, 6)

lampara, 7) y 15) galvanémetros, 8) balanza, 9) y 16)

lamparas, 10) rendija, 11) lente de aumento, 12)

bobina, 13) magneto, 14) hilo flexible, 17)

registro, 18) termopar.
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por las condiciones experimentales de trabajo, en las que
utiliza crisoles que permiten la creacién de una atmésfera
generada por la propia reaccién. (Figura 15).

Asi, se ha podido demostrar como la forma de las curvas TG
Y Q-TG estan influenciadas por la presién parcial de los gases
producidos durante la transformacién, pudiéndose explicar este
comportamiento en funcién de la cinética obedecida y no desde un
punto de vista de equilibrios termodinamicos.

Si se elige como control de la velocidad el flujo gaseoso
generado por la reaccién, tal como propone originalmente
Rougerol (85) (figura 16), es necesario disefiar el sistema
experimental de tal forma que el calentamiento del horno esté
regulado por dicho parémetro mediante una interfase conectada a
un controlador de temperaéura PID ( proporcional - integral -
diferencial) que mantiene constante una sefial de consigna
previamente fijada.

En un equipo experimental que trabaje en vacio dinémico la
velocidad de reaccién se mantiene constante controlando la
presidén parcial de los gases generados. Si la presién de dichos
gases se mantiene a lo largo de la descomposicién en un valor
prefijado, y la velocidad de bombeo del sistema tampoco varia
durante la experiencia, la descomposicién tendr& 1lugar, por
tanto, a velocidad constante siempre que se genere sélo un tipo
de gas, o si son varios, que se mantenga la propbrcién entre
ellos.

Un sistema de estas caracteristicas puede ser acoplado
facilmente a una termobalanza, de forma que la velocidad de

pérdida de peso esté simultadneamente controlada. (Fig. 17)
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Figura 15. Crisoles construidos por Paulik que permiten la
creacién de una atmésfera autogenerada. 1) Crisol
laberinto, 2) crisol cénico, 3) crisol con agarre de

bayoneta y ventilacién laminar o circular.
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Figura 17. Acoplamiento del sistema de 1la figura 16 a una

termobalanza.
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El método basado en el control del flujo gaseoso permite
trabajar a presiones parciales muy bajas, por lo que la
velocidad de descomposicién puede ser tan lenta como se desee.
Esto no ocurre cuando el control se realiza mediante la sefal
derivatogrdfica debido a 1la baja sensibilidad de 1los
derivatégrafos usuales en el mercado.

El paradmetro de control puede ser, aparte de 1los ya
indicados ( flujo de gas generado y sefial derivatogréafica), el
flujo de calor ( como el detectado en DTA y DSC), o cualquier
otro directamente relacionado con la velocidad de la
transformacién térmica, lo que abre un camino a un gran ndmero
de posibilidades. Asi, se pueden indicar los siguientes
pardmetros, entre otros que no han sido todavia utilizados:
propiedades térmicas de ia muestra ( conductividad, capacidad
calorifica, entalpia, etc.), propiedades eléctricas
( conductividad, permitividad eléctrica, carga superficial, pH,
piezoelectricidad, etc.), propiedades magnéticas (permeabilidad(
momento magnético, RMN, EPR), propiedades O6pticas y magnéticas
(IR, UV, X-ray, etc), propiedades acuisticas ( frecuencia de
resonancia, velocidad del sonido, etc.) y propiedades
dimensionales ( dilatometria, cambios de parametros

estucturales).

3.5.1) Aplicacién cinética de la técnica de ATVC.

Se ha indicado con anterioridad los inconvenientes que
presentan los métodos convencionales de analisis térmico en la
determinacién de los paré&metros cinéticos y en la discriminacién

de los mecanismos que controlan las reacciones de estado sélido.
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Dichos inconvenientes pueden ser en gran medida eliminados
mediante 1la técnica de Analisis Térmico a Velocidad de
Descomposicién Constante, debido al control efectivo sobre los
gradientes de materia y energia, y sobre la atmésfera en el
entorno de la reaccién, al controlarse la velocidad de reaccién
causante de estos fenémenos de transporte. Bajo las condiciones
de trabajo (veiocidad constante) la reacciéh tiene lugar
simulté&neamente en toda la muestra, y por tanto el grado de
sincronismo estd limitado por el tamafio de los granos y no por
la cantidad de muestra o la forma del pocillo.

Si la reaccién de descomposicién tiene lugar a velocidad

constante C, la ecuacién {31} toma la forma:

o(-E/RT)

C=1a- f(a) {171}

Tomando logaritmos y ordenando términos resulta la siguiente

expresién:

1 A E
= = - —= 2
~1n T(ay In o " {172}
Si el mecanismo de 1la reaccién es conocido, la
representacién grafica del primer miembro de {172} frente al
inverso de la temperatura es una linea recta de cuya pendiente y

ordenada en el origen se calculan los parédmetros A y E.

3.5.1.1) Correlaciones lineales de las funciones ln 1/f(«).

En apartados anteriores se ha indicado la existencia de
correlaciones lineales entre las funciones g(a) Yy

ln['fTéT"{¥§]- Esto hace imposible la discriminacién,
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utilizando los métodos convencionales de andlisis, de los
distintos mecanismos a partir del mejor ajuste de las ecuaciones
{50}, {111} y {119}. A partir de la ecuacién {172} se podrian
discriminar aquellos mecanismos cuyas funciones 1n —ET%T— no
estén linealmente correlacionadas.

Para reacciones que obedecen una cinética de orden n se

tiene:
f(a) = (1-o)" {173}

Si se consideran dos 6rdenes de reaccién particulares n y nl, es

evidente la siguiente relacién:

1 - nl o, a1

In
(1-a)®t n (1-a)"

que permite relacionar el primer miembro de la ecuacidén {172}
para una reaccién que obedece una cinética de orden n, con el
correspondiente a una reaccién de orden nl. ‘

La ecuacién {174} indica que 1los datos cinéticos de
reacciones que obedecen un modelo de orden n se adaptan
necesariamente a cualquier otro modelo de orden n, pero

s z s . n
obteniéndose una energia de activacién E =4 E,- Por tanto, la
1

discriminacién de los mecanismos de orden n es imposible a
partir de una sola curva de ATVC.
Se ha realizado un estudio analitico de las posibles
1 .
i i anismos D2
correlaciones entre las funciones 1n (&) de los mecani
y R2, D3 y R3, D4 y R4, y finalmente An y Fl. Las figuras 18, 19

Yy 20 demuestran claramente que las funciones probadas no estan

linealmente relacionadas, y por consiguiente tales modelos
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Figura 18. Estudio de la relacién existente entre las funciones

In 1/f(a) de los mecanismos A2 y A3 con Fl.
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Figura 19. Estudioc de la relacién existente entre las funciones

In 1/f(a) de los mecanismos D2 y R2.
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R3

Figura 20. Estudio de la relacién existente entre las funciones

" 1ln 1/f(a) de los mecanismos D3 y D4 con R3.
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cinéticos pueden ser discriminados entre si cuando se utiliza la
técnica de ATVC.

Para comprobar que los hechos citados se verifican se han

construido una curva TG y otra ATVC asumiendo un mecanismo R3 y
los siguientes parametros cinéticos:
A = 10" s', E = 163 KJ/mol, C = 107 min™, o = 10°C/min
(Figura 21). En la tabla 31 se encuentran los resultados del
andlisis de los datos de la figura 21 a partir de las ecuaciones
{111} y {172}.

Los resultados presentados en la tabla 31 muestran cémo el
método integral es incapaz de seleccionar el mecanismo que rige
la descomposicién, tal como se indicé con anterioridad, mientras
que la técnica de ATVC si lo permite, Aunge hay que indicar que
dicho método no es capaz }de discriminar entre los distintos

mecanismos de orden n.

3.5.1.2) Anélisis de la forma de las curvas T-a obtenidas por

ATVC.

La discriminacién de la ley cinética que rige una reacién
puede también realizarse mediante el estudio de la forma de las
curvas «-T obtenidas por ATVC.

Para ello, es necesario la determinacién de los valores de
o« para los cuales existen méximos ,minimos o puntos de inflexién
en la curva temperatura vs. o para las funciones f(a) utilizadas
en la literatura.

La primera y segunda derivada de 1la temperatura con

respecto a a se obtienen a partir de la ecuacién {171} y son las

siguientes:
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Figura 21. Curvas ATG y ATVC tebricas calculadas asumiendo una

ley cinética R3 y los siquientes mecanismos:
E = 163 KJ/mol, A = 10" s™', ¢ = 10% min '(ATVC),

o = 10°C/min (ATG).
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Tabla 31. Parametros cinéticos calculados a partir de los datos de

la figura 21 asumiendo diferentes mecanismos de

reaccioén.
Mecanismo ATe ATve

E(KJ/mol) A(min') r |E(kJ/mol) A(min ') r
R2 153 1.3x10%°  0.9997| 122 4.1x10% 0.9999
R3 163 5.9x10°  1.0000| 163 6.0x10° 1.0000
F1 183 1.1x10" 0.9992| 243 4.7x10%"  0.9999
A2 168 1.4x10° 0.9991| 119 2.6x10 0.9530
A3 153 9.6x10"  0.9989| 77 4.0x10° 0.8086
D1 272 7.8x10"*  0.9965| 150 2.0x10'> 0.8807
D2 340 7.8x10'"% 0.9882| 169 3.2x10'® 0.6238
D3 339 1.8x10"® 0.9995| 373 1.1x10%° 0.9734
D4 311 2.9x10'® 0.9992| 292 4.6x10°° 0.9581
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{175}

d’r _ RTZ[ 2RT .( £ (a) ]2_ fro(o)-f(a) - £’ (@) {176}

da? " TE E f(a) £2 ()

Las funciones f’(a) y f£’'’(a) de los modelos més utilizados
se encuentran en la tabla 32.

Para que la representacién T vs. a presente un méximo o un
minimo es necesario que la primera derivada sea nula,
[{g%]a=mf@‘ Por tanto a partir de {175} se deduce que dicha

condicién puede expresarse como:
f'(am) = 0 {177}

Sustituyendo cada funcién de la tabla 32 en {177} se
encuentra que s6lo existe solucién para los modelos cinéticos

tipo Avrami-Erofeev con valor de n > 1. Dicha solucién es:

_ e(1-n/n)

om = 1 {178}

La ecuacién {178} pone de manifiesto que los valores de

an, mostrados en la tabla 33, son independientes de E/RT. Si se

sustituyen dichos valores en {151} se obtiene que
2
d Z > 0, es decir, la grafica T vs. a correspondiente a
da o=0lm

una descomposicién obtenida por ATVC presenta un minimo a un
valor de la fraccién descompuesta oam en reacciones regidas por
un mecanismo tipo Avrami-Erofeev.

Por otra parte, la grafica T-a mostrard un punto de
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Tabla 32. Expresiones algebraicas de las funciones f’(a) y £’ (a).

Mecanismo £ (a) £r0 (o)
R1 0 0
-1 -1
R2 -t -t
2(1_0‘)1/2 4(1—05)3/2
R3 __ =2 ___;ilizy
3(1-a)? 9(1-a)
F1 -1 0
1-1/n
An nln(l-a)+n+l - )
[-1n(1l-a)]"’" (1-a) [-1n(1-a)]1" ™"
-1 1
D1 2o | o
D2 -1 -2-1n(1-a)
[1n(1l-a)1°[1-a] (1-a) 3 [1n(1-a)1°
D3 1/2-(1-a) "3 3(1-0) 3 (1-a)"¥%-1
2 3
[1-—(1—0()1/3] 3(1-0)%? [1—(1-0()1/3]
D4 -(1—0()-4/3 2[(1-¢x)1/3-—1]+1
2 - 3
2[(1-a)'”3-1] 3(1-«)8’3[(1-a)"’3-1]
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Tabla 33.Valores de om calculados a partir de la ecuacién {178}

para los mecanismos Avrami-Erofeev.

0.393
0.487
0.528

Tabla 34. Expresiones matematicas obtenidas para ai de acuerdo con
la ecuacién {179} y valores calculados en funcidén de
E/RT.
Mecanismo Ecuacidn E/RT ai
D2 ar = 1-¢&F/E 10 0.551
20 0.593
50 0.617
100 0.625
w 0.632
3 10 0.413
D3 o = 8(RT/E)+6 20 0.465
4 (RT/E)+5+VA(RT/E)+7 50 0.496
100 0.506
® 0.517
b4 v = 1 RT, 313 10 0.488
2E 1 20 0.534
50 0.561
100 0.570
® 0.578
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De acuerdo

!
o

2
inflexién, «ai, si se cumple que dT =
de® Ja=ai

con {176}, dicha condicién se expresa como:

f'(ai)-[—ﬁ7%T— + 1] - f(ai) - £/ (a1) = 0 {179}

La ecuacién {179} s6lo posee solucién para reacciones
controladas por una ley difusional del tipo D2, D3 o D4. Las
expresiones obtenidas para a1 se encuentran en la tabla 34,
junto con determinados valores calculados en funcién de E/RT.

Por altimo, se debe indicar que en el caso de reacciones
de orden n ( R2, R3 y Fl) y de difusién unidimensional ( D1l) no
se encuentran ni maximos, ni minimos, ni puntos de inflexidén al
analizar las ecuaciones {175} y {176}. Sin embargo, de {175} se
deduce que la representacién T-o es convexa para las leyes de
orden n y céncava para la ley de difusién unidimensional.

Para comprobar que todas las afirmaciones anteriores son
correctas, se han construido una serie de curvas tedéricas T-a a
partir de la ecuacién {171} asumiendo wuna velocidad de

-1

descomposicién constante de C = 3 x 10 s y unos parémetros

cinéticos : E = 167 KJ/mol , A = 1.7 x 105 sq, para todos los
mecanismos de la tabla 1.>(Figuras 22, 23, 24 y 25).

Las figuras muestran que las curvas calculadas para los
mecanismos D1 y F1 son céncavas y convexas respectivamente. Las
representaciones T-a correspondientes a los modelos de
Avrami-Erofeev ( A2, A3 y A4) presentan un valor minimo de
temperatura para om = 0.393, 0.486 y 0.528 respectivamente, de

acuerdo con los datos de la tabla 33. Por otra parte, los

valores de o calculados para las curvas de ATVC
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D1
1.0 Fl
0.8 A
A

0.6 A

0.4

0.2

0.0 T —T ma Y T

700 800 90 1000 1100
T(K)

Figura 22. Forma de las curvas de ATVC teéricas correspondientes
a los modelos cinéticos D1 ( céncavo) y Fl ( convexo)
obtenidas asumiendo los par&metros siguientes:

E = 167 KJ/mol, A = 17x10° s}, Cc = 3x107%s™".
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1.0 - A3 A2
0.8
0
0.6
1

0.4 1--On=0.528
2“—0({“= 04&5

0.2 3--04m=0.393

0.0 T A\ T T T

860 20 380 1040 1100

T(K)

Figura 23. Forma de las curvas de ATVC correspondientes a los

modelos cinéticos A2, A3 y A4 obtenidas asumiendo los

mismos parametros que en la figura 22.
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1.0 - D3
0.8
X
0.6
0.4 -
I-- ;= 0.599
2--0¢G=0.543
0.2
3--&;=0.472
0.0 - . . . .
700 800 900 1000 1100
T(K)
Figura 24.

Forma de las curvas de ATVC correspondientes a los
modelos cinéticos D2, D3 y D4 obtenidas asumiendo los

mismos paré&metros cinéticos que en la figura 22.
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R2 R3
0.8 1

0.6 A

0.4 4

0.2
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860 920 330 1040 1100

T(K)

Figura 25. Forma de las curvas de ATVC correspondientes a los

modelos cinéticos R2 y R3 obtenidas asumiendo los

mismos paré&metros que en la figura 22.
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correspondientes a los modelos de difusién D2, D3 y D4
concuerdan bien con los de la tabla 34 para E/RT = 25. Por
4ltimo, indicar que las reacciones de orden n ( R2, R3 y Fl) no
presentan ni ma&ximos, minimos o puntos de inflexién. Resultados
similares se obtendrian con curvas calculadas a partir de otros
parédmetros cinéticos.

El mayor poder de discriminacién de la técnica de ATVC en
la determinacién del mecanismo que rige una reaccién se pone de
manifiesto al construir una serie de curvas T-a asumiendo los
mismos éarémetros cinéticos de la figura 8, que representaba
cOomo una misma curva de TG se ajustaba a tres mecanismos
diferentes ( F1, A2 y D3). (Figura 26).

La figura 26 muestra con claridad cémo los tres mecanismos
son facilmente distinguibles entre si mediante la técnica de
ATVC, al presentar cada ley cinética una forma caracteristica.

Resumiendo, se puede concluir que el andlisis de forma de
las curvas de ATVC es un buen método para la discriminacién
entre las tres familias de modelos cinéticos: orden n,
Avrami-Erofeev y difusién. Hay que hacer notar, que sobre todo
la forma de las curvas tipo Avrami-Erofeev es nuy
caracteristica. Por contra, las diferencias entre los modelos
dentro de una misma familia son pequefias y hacen dificil

seleccionar sin ambigiiedad el mecanismo correcto.

144
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920 1040 - 1160 1280 1400
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Figura 26. Discriminacién de los tres modelos cinéticos de la

figura 8 mediante el método de ATVC. C = 3x107% s7t.
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3.5.1.3) Determinacién correcta de los parametros cinéticos

de una reaccién en estado sélido.

a) Comparacién TG-ATVC.

El objetivo de todo andlisis cinético es la obtencién de
parametros representativos del proceso e independientes de las
condiciones experimentales.

Eliminar la influencia de los gradientes de masa y energia
y de la atmésfera en el entorno de la muestra es posible, como
ya se ha visto, gracias a la técnica de ATVC basada en el
control de 1la velocidad. Esto hace que utilizando &amplios
intervalos de presiones parciales del gas generado y pesos de
muestra variables ( 20 mg-1g) siempre se obtengan los mismos
valores de los parametros cinéticos.

En el apartado anterior se indicé que el método de ATVC no
permite una total discriminacién del mecanismo de una reaaciédn,
especialmente para los mecanismos de orden n, por lo que la
determinacién de los par&metros cinéticos no puede realizarse a
partir de una sola curva de ATVC. Por otra parte, es conocido
que la técnica de ATG tampoco permite la determinacién de dichos
parametros a partir de una sola curva termogravimétrica ya que
toda ley cinética se ajusta a 1los datos de la descomposicién.
Sin embargo, la comparacién de los datos obtenidos del anédlisis
de una curva de ATG y otra de ATVC permite la discriminacién y
la determinacién de los par&metros cinéticos. S6lo en el caso
del mecanismo correcto se produce una concordancia en el valor
de los parémetros calculados por ambas técnicas.

Los resultados de 1la tabla 31, que corresponden al
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andlisis cinético de las curvas de TG y ATVC de la figura 21,
muestran cémo la curva obtenida para un mecanismo R3 por la
técnica de ATVC se ajusta a todas las leyes cinéticas de orden
n. Los coeficientes de correlacién para los otros mecanismos son
muy pobres.

En relacién al diagrama de ATG calculado, la tabla 31
indica que se obedecen todas las leyes cinéticas. No obstante,
se obtiene una buena concordancia entre los paré&metros cinéticos
determinados por ambas técnicas s6lo cuando el mecanismo que
rige la reaccién, R3, es asumido para el célculo.

Por tanto, el andlisis simultdneo de una curva de ATG y
otra de ATVC proporciona un excelente procedimiento para
discernir el mecanismo  propio de las reacciones de
descomposicién de sélidos.

La curva de ATG que se utiliza para el célculo cinético
debe obtenerse en las condiciones 6ptimas necesarias para evitar
las limitaciones anteriormente expuestas para esta técnica,
pequefia velocidad de calentamiento y pequefia cantidad de
muestra.

Es importante resaltar, que el rango de temperaturas en el
que tiene lugar la descomposicién para ambas experiencias, ATG y
ATVC, debe ser el mismo para asi evitar problemas relacionados
con cambios de mecanismos o de parametros cinéticos con la

temperatura.

b) A partir de varias curvas de ATVC.

Si se realizan dos experiencias de ATVC a dos velocidades

C1 y Cz2 diferentes, se puede escribir:
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. o(~E/RT)

Ci1 = f(a) - A {179}

. e(~E/RT)

C2 = f(a) - A {180}

Si para un mismo valor de fraccién descompuesta, o, se
determina la temperatura en ambos casos y se divide {179} y

{180} resulta:

o) o (-E/RT1)
Cz = _(-E/RTz)

{181}

Tomando logaritmos y despejando el valor de la energia de

activacioén:

{182}

De esta forma es posible la determinacién de los
parametros cinéticos en funcién del grado de avance de la
reacién independientemente del mecanismo que rige la reaccidn.

Este dato junto con el andlisis de forma y/o cinético de
una cualquiera de las curvas es suficiente para determinar el

mecanismo de la reaccién de descomposiciébn.

c) ATVC ciclico.

En el método convencional de calentamiento ciclico,
previamente descrito por J.H. Flynn (86), se comparan estados
sucesivos de la misma muestra que es alternativamente llevada a
dos temperaturas diferentes. Este método puede ser aplicado a la
técnica de ATVC permitiendo el calculo de 1los parémetros

cinéticos en una sola experiencia (88,87).
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Si durante una experiencia de ATVC ( donde se regula el
flujo generado por la propia reaccién) se varia alternativamente
la velocidad de bombeo del sistema, manteniendo constante el
valor de consigna de la preSién parcial de los gases generados,
se modifica asi mismo 1la velocidad de la reaccibén de
descomposicién. Para que el valor de consigna se mantenga en el
valor prefijado es necesario que se produzca una variacién de la
temperatura de la descomposicién cada vez que se modifica la
velocidad de bombeo del sistema, o lo que es lo mismo, la
velocidad de la reaccién.

La forma tipica de una curva ciclica de ATVC se presenta
en la figura 27.

Si se toma como ejemplo un punto de la figura 27, es
posible determinar para un mismo valor de fraccién descompuesta
dos valores de temperatura Ti: y T2 correspondientes a dos
velocidades C1 y C2 determinadas a partir de la gréfica a vs. t.
A partir de {182} se determina la energia de activacién punto
a punto en funcibén de la fraccién descompuesta, o.

Las velocidades Ci1 y Cz2 deben ser lo més diferente posible
para asi cometer el minimo error en el célculo de las
temperaturas y las velocidades, y lentas para que el valor de «
correspondiente a las dos temperaturas calculadas en cada tramo
de subida o bajada sea practicamente el mismo.

Para realizar este tipo de experiencias es necesario que
el horno sea de respuesta muy rapida, de manera que se alcance
la temperatura adecuada en el menor tiempo posible. De cualquier
forma, la mayoria de los hornos responden més répido a una

subida que a una bajada de temperatura ( figura 27). Por 1lo
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Figura 27. Forma tipica de un curva de ATVC ciclico.
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tanto es aconsejable realizar los cédlculos s6lo en los tramos de
subida de la temperatura.

La principal ventaja del método ciclico es que se comparan
estados muy préximos de la misma muestra, por lo que la
estructura, textura y las condiciones experimentales seran muy

similares.

3.5.1.4) Poder de resolucién de la técnica de ATVC.

Cuando se estudian reacciones unidas, competitivas o
independientes se plantea el problema del poder de resolucién de
la técnica elegida para el estudio cinético.

Ozawa (89) ha realizado un estudio de la resolucidén en
programa lineal de calentamiento para el caso de reacciones
unidas. Analiza dos tipos de reacciones: competitivas paralelas
y unidas independientes. Estos sistemas los analiza en tres
supuestos:

1) Sistema de reacciones'competitivas paralelas. En este caso la

velocidad de reaccién viene dada por:
d -E1/RT -E2/RT

donde: fi(a) = (1-a)? , fz2(a) = (l-a)® , E1 = 84 KJ/mol,
Ez = 334 KJ/mol , A1 = 10°s? , Az=3x 1027 &7
2) Sistema de reacciones unidas independientes en las que

fi(a¢) = (l-a1), f2(a) = (l-a2) y la pérdida de peso es igualv

para ambas reacciones:
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da _ doi + daz

- -E2/RT
dt - dt at =A1-f1(ot)-e( El/R'I‘)+A2-fz(oc)-e( 2/RT)

{184}

11 . -
donde: Ei1 = 167 KJ/mol, Ez2 = 251 KJ/mol, A1 = 2x10 min’?,

Az = 1019 min~t.

3) El mismo sistema anterior pero con diferentes parémetros
13

cinéticos: E1 = 167 KJ/mol, Ez = 334 KJ/mol, A1 = 10 min™?,

Az = 3x1027 min™'.

Los resultados obtenidos utilizando diferentes velocidades
de calentamiento se presentan en las figuras 28, 29 y 30.

En el primer caso se consigue una mayor resolucién al
disminuir la velocidad de calentamiento, (fig. 28). Aparece un
hombro en el diagrama. Es habitual pensar que siempre se produce
una mayor resolucién wutilizando pequefias velocidades de
calentamiento, sin embargo las figuras restantes muestran lo
contrario. En el segundo caso ( fig. 29) un aumento de la
velocidad de calentamiento permite diferenciar ambas curvas. En
el tercero ( fig. 30), la disminucién de la velocidad permite
diferenciarlas.

La dnica diferencia entre los dos dltimos casos es el
valor de los parémetros cinéticos. El diferente comportamiento
puede explicarse atendiendo a la relacién existente entre el
log B y 1/T para un mismo valor de «, como por ejemplo el méximo
de la curva de DTG ( figura 31). La pendiente obtenida es
inversamente proporcional a la energia de activacién, por tanto
la temperatura del pico de una curva de DTG con E baja se
desplaza m&s répidamente al variar la velocidad de calentamiento

que la correspondiente a una reaccién con E alta. Este hecho
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Curvas DTG para el primer caso en programa lineal de
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Figura 29. Curvas DTG resultantes de la suma de las etapas
individuales para el segundo caso en programa lineal

de calentamiento.
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Figura 30. Curvas DTG resultantes de la suma de las etapas
individuales para el tercer caso en programa lineal

de calentamiento.

155



|
BAJA ENERGIA
DE ACTIVACION
1/T
ALTA ENERGIA
DE ACTIVACION
L -
log @
Figura  31. Explicacidén esquemdtica de la separacidén y

coincidencia de los picos de DTG.
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explica que sea a veces un aumento de la velocidad de
calentamiento el que produzca una mayor diferenciaci6én de las
reacciones.

En distintas publicaciones se ha comparado el poder de
resolucién de las técnicas de ATG o DTG y de ATVC concluyéndose
que esta Gltima permite discriminar mejor las distintas etapas
que tienen lugar en un proceso complejo (90).

Se ha realizado un estudio teérico del poder de resolucién
de la técnica de ATVC atendiendo a los tres casos expuestos con
anterioridad.

1) Reacciones paralelas competitivas. La velocidad de reaccidn
viene dada por la expresién:

o (-E2/RT)

C=n - £f(a) - e("EVRT) | ay L £(a) {185}

2 y 3) En el caso de reacciones independientes hay que resolver
el sistema de ecuaciones diferenciales dado por {184}. Teniendo

en cuenta que:

. do . daz  _ 186
W1 T + W2 i constante { }
y:
W1 + W2 = pérdida total de peso {187}
se tiene que:
doa daz _ 188
at * ax c {188}
a1 + a2 = constante {189}
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Utilizando estas expresiones y ordenando términos se llega

al siguiente sistema de ecuaciones diferenciales:

g_%g = C - BAs-e (-E2/RT) (1-Ct+a1)
5 + {190}
dT [Al-e“El/RT)] c(1-a1) + [n2-e(CE2/RD ] (1_ct+az)
da ~ T AiEa _e(-El/RT)_(l_al) . A2E2 ,e(—Ez/RT).(l_Ct+a1)
RTZ RT

7

resuelto por el método de Rung-Kutta (36).

Los resultados obtenidos utilizando diferentes velocidades
de reaccién ( de tal forma que los tiempos de reaccidén sean
comparables con los de programa lineal de calentamiento) se
muestran en las figuras 32, 33 y 34.

S6lo en el tercer caso, donde la diferencia entre las
energias de activacién de las reacciones es mayor, se observa un
cambio de simetria al disminuir 1la velocidad de reaccidn
(fig. 34). En los dos primeros casos (fig. 32 y 33), no se
observa nada que indique que se trata de sistemas de dos
reacciones paralelas o independientes.

Los diagramas T-a obtenidos mediante la técnica de ATVC no
poseen un poder de resolucién mayor que los obtenidos a partir
de un programa lineal de calentamiento. Ademds, utilizar la
curva diferencial presenta una ventaja adicional ya que es mas
sensible a alteraciones debidas a procesos que solapan.

El mayor poder de resolucién atribuido en la bibliografia
a la técnica de ATVC es debido a la eficacia en el control que

dicha técnica ejerce sobre las variables experimentales en el
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Figura 32. Curvas de ATVC obtenidas para el primer caso.
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Figura 33. Curvas de ATVC obtenidas para el segundo caso.
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Figura 34. Curvas de ATVC obtenidas para el tercer caso.
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entorno de la muestra. Asi, si se controla la presién parcial de
los gases autogenerados se puede conseguir que el rango de
temperatura en el cual ocurre la descomposicién sea pequefo, ©
incluso isotermo. Por tanto, es posible una mejor separacién de
etapas sucesivas por la técnica de ATVC que a partir de un
programa lineal de calentamiento.

La influencia de la presién parcial de los gases generados
en una reaccién se pone de manifiesto en las figuras 35 y 36
donde se presentan una serie de curvas TG y ATVC asumiendo los
parémetros cinéticos y el mecanismo correspondiente a la
descomposicién térmica del CaCOs. Los célculos se realizan
teniendo en cuenta la ecuacién {30} que representa la influencia
de la presién en la velocidad de reacciédn.

Los resultados de las figuras 35 y 36 muestran que las
curvas de ATVC son mas sensibles a la presién que las curvas TG.
En base a estos hechos se explica las ventajas del ATVC para
resolver la dificultad de interpretacién de procesos que solapan

tal como indican los resultados obtenidos por Paulik (83,84).
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Figura 35. Efecto de la presién en curvas de ATVC tedricas.
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Figura 36. Efecto de la presién en curvas ATG tedricas.
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3.6) Desarrollo de un sistema termogravimétrico controlado por
ATVC.

Como se indicé en el apartado 3.5), la técnica de ATVC se
basa en el control de una magnitud que esté directamente
relacionada con la velocidad de reaccién, y no en el seguimiento
de un programa de calentamiento particular. Por tanto, el
calentamiento de la muestra estaréd "al servicio" de la magnitud
cinética elegida. Asi, mientras que en los nétodos
convencionales de andlisis se controla la temperatura y se mide
una magnitud cinética, en ATVC se controla un parametro cinético
y se mide la temperatura.

Si se elige como parémetro de control el flujo gaseoso
generado por la reaccién, el sistema experimental se debe
disefiar de tal forma que el calentamiento del horno esté
regulado por dicho paradmetro a través de wuna interfase
conectada a un controlador de teﬁperatura de efecto PID
( proporciqnal - integral - derivado)

Para mantener constante la velocidad de reaccién durante
todo el proceso, el procedimiento experimental exige el control
simultaneo de la presién parcial en el entorno de la muestra y
del flujo gaseoso producido por la descomposicién. Asi, si la
senhal captada por el medidor de presién se mantiene constante en
un valor prefijado por el usuario, gracias a la interfase
conectada al controlador de temperatura, y la velocidad de
bombeo del sistema es su vez constante ( flujo de gas), es
evidente que durante la descomposicién la velocidad de
produccidén de gas ( velocidad de reaccién) se mantiene asi mismo

constante durante todo el proceso.
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El valor de la velocidad de reaccién depende de la sefal

de presién seleccionada, de la velocidad de bombeo del sistema

.y de la cantidad de muestra utilizada. Variando algunos de estos

tres paradmetros es posible elegir la velocidad de reaccién
deseada.

El desarrollo del sistema de Andlisis Termogravimétrico a
Velocidad Constante ha implicado modificar el sistema de control
de temperatura del equipo termogravimétrico descrito en 2.2.3),
sin que pierda ninguna de las caracteristicas anteriormente
descritas; es decir, de modo que permita ademds el registro de
diagramas termogravimétricos convencionales.

El nuevo sistema de <control de temperatura esta
constituido por un programador 1lineal de temperatura Coreci
modelo Minicor 41 ( 0-1200°C), un controlador Gefran 3000
( 0-200 mv), un relé en estado s6lido que actia como unidad de
potencia y un sistema de seguridad constituido por un relé de
dos contactos inversores y un pulsador reset. Los distintos
elementos se encuentran conectados tal como se representa en la
figura 37.

La salida l6giga del controlador Coreci,3, y el relé, 6,
del controlador Gefran se encuentran conectados en serie con el
relé en estado s6lido, y éste en serie con el horno. Por otra
parte, tanto la salida 1légica, 3, como el relé, 1, del
controlador Coreci se encuentran conectados entre si y al relé
en estado s6lido a través de un relé de dos contactos
inversores, 2 y 4, y un pulsador reset, 5. La configuracién del
relé de dos contactos inversores estd realizada de tal forma que

cuando no pasa corriente por él, el contacto 2 se mantiene
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Figura 37. Esquema del sistema de control de la temperatura del

equipo de la figura 1 .
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abierto y el 4 cerrado, y viceversa.

El controlador Gefran 3000 recibe la salida analégica del
_medidor penning y ejerce la funcién de mantener constante la
presion ejercida por los gases generados en la reaccién en el
valor previamente seleccionado por el usuario. Dicho controlador
se ha configurado de modo que cuando la sefial analégica
transmitida por el medidor penning séa inferior al valor de
consigna Y3, el relé 6 se encuentre cerrado.

El controlador Minicor 41 es el que recibe la sefial
analégica generada por el termopar de Cromel-Alumel. Posee un
relé controlado por Y, y una salida légica de 0-7 v controlada
por Y,. La configuracién hace que Y, actue como sefial de

1

consigna de la temperatura e Y., como temperatura de seguridad,

2
de modo que una vez alcanzada ésta se aborta la alimentacién del
horno. Asi, cuando la temperatura de éste es inferior a Y, e¥Y,,
la salida lé6gica 3 y el relé 4 se encuentran cerrados, mientras
que los relés 2 y 1 estén abiertos. Ello implica que cuando el
sistema estd en funcionamiento no pasa corriente a través del
relé de dos contactos inversores.

Si la temperatura alcanza el valor Y2, el relé 1 se
cierra, lo que produce el paso de corriente por el relé de dos
contactos inversores, y por tanto el cierre de 2 y la apertura
de 4. Esto impide el calentamiento del horno al no llegarle la
sefial de 7 v al relé en estado sélido ( que esté conectado en
serie con el horno). Cuando la temperatura del horno desciende
por debajo del valor Y2, de nuevo se abrird el relé 1, pero al

hallarse 2 cerrado se mantiene el paso de corriente y por tanto

abierto el contacto 4. S6lo cuando se pulse el reset 5 se impide
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el paso de corriente y el cierre de 4.

Si el valor maximo de temperatura programado para Y, es
inferior a Y, se mantendrd la temperatura indefinidamente en
él.

Dado que la salida 1légica del controlador Minicor se
encuentra conectada en serie con el relé del controlador Gefran,
y a su vez con la unidad de potencia, es necesario dque
simultineamente se encuentren los contactos 3, 4 y 6 cerrados
para que se lleve a cabo la alimentacién del horno.

Supongamos que se realiza un ATVC de una muestra que se
descompone en un rango de temperaturas entre 500 y 600°C e
introducimos los valores 800 y 750°C para Y, e Y,
respectivamente ( es evidente que ambos valores deben ser
superiores a la temperatura a la cual ocurre la reaccién) y un
valor de 120 mv ( equivalente a 4><10—5 mbar) para Y;.

Antes de comenzar la reaccién el valor de presién medido
por el penning ( vacio limite del sistema) estard muy por debajo
de Y5, de igual modo como la temperatura ( ambiente) estara muy
por debajo de Yl' En consecuencia los contactos 3, 4 y 6 estaréan
cerrados y 1 y 2 permaneceradn abiertos. El calentamiento del
horno estar& controlado por ambos controladores, sin embargo
como la sefial de presién y de temperatura estadn muy por debajo
de Y3 e Yl' el horno serd exclusivamente gobernado por el
programador Minicor.

Cuando se alcanza la temperatura a la que se inicia la
reaccién, los gases desprendidos producirdn un aumento de la
presién. Al aproximarse la presién al valor Y, el controlador

Gefran comenzard a limitar el calentamiento del horno de tal
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forma que se mantenga constante la presién parcial de los gases
generados, o lo que es lo mismo, la velocidad de reaccién.

Una vez finalizada 1la reaccién, 1la sefial de presién
parcial disminuird alejdndose de la seflal de consigna Yj. A
partir de ese momento vuelve a acelerse el calentamiento, ya que
el controlador Gefran deja de limitarlo, hasta 1llegar a la
temperatura de 750°C ( Y2). En ese instante se interrumpe el
calentamiento definitivamente.

Si Y, fuera inferior a Y,, por ejemplo 700°C, 1la
temperatura del horno llegaria a este valor y se mantendria una

isoterma a dicho valor.

3.6.1) Descomposicién del CaC20:4 tomada como ejemplo del

funcionamiento del sistema desarrollado.

Para mostrar el funcionamiento del sistema desarrollado se
ha descompuesto térmicamente oxalato de Ealcio. Se ha elegido
este compuesto porque se descompone en dos etapas bien
diferenciadas, lo que permite poner claramente de manifiesto que
la técnica de ATVC efectua el control de la temperatura sélo
cuando la reaccién estéd en curso.

Los parémetros introducidos en 1los controladores de
temperatura han sido los siguientes: Y1 = 940 K, Y2 = 1000 K,
¥s = 110 mv (= 7.5x10"° mbar). El valor de la presién residual
antes de comenzar la descomposicién era de 3.5x10™> mbar.

Las figuras 38, 39 y 40 representan los valores de la
temperatura, pérdida de peso y presién céptados por el sistema
de adquisicién de datos durante la descomposicién. La figura 41

presenta las tres magnitudes simultdneamente para que puedan
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compararse con mayor facilidad.

En la figura 38 se observa cémo al principio la
temperatura aumenta répidamente, al no haber comenzado atn la
reaccién, y por tanto, estar la seflal de presién muy por debajo
de la sefial de consigna Y3. En este instante el calentamiento se
realiza a una velocidad de 20 K/min, impuesta en el controlador
Minicor ( tramo a fig.38).

Cuando la muestra alcanza la temperatura necesaria para

que comience la primera etapa de la descomposicidn:
Ca(C204)2 ——— > CaCOs + CO,

se produce un aumento de la presién hasta alcanzar el valor de
consigna Ys (fig. 40). Es préacticamente imposible evitar al
comienzo de una reaccién que se sobrepase el valor de consigna,
aunque rapidamente se recupera dicho valor.

Una vez alcanzado Y3, el control de temperatura de la
muestra lo realiza el controlador Gefran de tal forma que la
presién se mantiene constante durante toda 1la descomposicién
( tramo b fig.40). Esta etapa corresponde al tramo b de la
figura 38, donde la temperatura deja de aumentar a velocidad
lineal para pasar a ser gobernada por el controlador de ATVC.

Puesto que tanto la presién como la velocidad de bombeo se
mantienen constantes durante todo el proceso, la velocidad de
reaccién es asimismo constante, como lo demuestra el que la
pérdida de peso sea una linea recta ( tramo b fig.39).

Al aproximarnos al final de la primera etapa la
temperatura de la muestra aumenta com mayor rapidez, pero a su

vez comienza la segunda etapa de la descomposicidn:
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CaCO3 ———> Ca0O + COz,
En ese instante, de nuevo se reduce el calentamiento del
_horno para mantener el valor de la presién Y3 ( tramo c fig.38).
Como el fin de la primera de la etapa y el comienzo de la
segunda est&n muy préximos, la sefial de presién no muestra con
claridad este paso. Si ambas etapas estuvieran suficientemente
separadas, se produciria una disminucién de la presidén, y un
posterior aumento ( al subir la temperatura) para alcanzar de
nuevo el valor Ys3. El cambio de etapa se ve claramente en la
figura 39, donde se observa un cambio de pendiente debido a que
el gas desprendido en la segunda etapa es COz y no CO. Durante
esta segunda etapa la velocidad se mantiene también constante
( tramo c¢ fig.39).

Una vez terminada la reaccién, se produce un brusco
descenso de la presién ( tramo d £fig.40). Esto produce un
aumento de la temperatura, hasta alcanzar el valor de consigna
Y1 de 940 K, y mantenerse en &l indefinidamente. Si la
temperatura de consigna, Y1, hubiera sido 1000 K, y la de corte,
Y2, 940 K, una vez alcanzada esta Gltima temperatura se hubiera

interrumpido el calentamiento definitivamente.

3.7) Aplicacién del sistema de ATVC desarrollado a estudios

cinéticos.

3.7.1) Estudio cinético de la descomposicién térmica del

NigNOa)z.

El método mé&s comin de preparacién de catalizadores de

niquel soportado, de gran importancia industrial (91), implica
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la descomposicién térmica del precursor Ni(NOs)2 (92,93).

Se ha establecido (94,95) que la dispersién del niquel en
la superficie del soporte depende fuertemente de las condiciones
de preparacién. Este hecho se ha interpretado generalmente como
un resultado de la interaccién entre el producto de la
descomposicién del precursor y el soporte, mas que debido a la
influencia de las condiciones experimentales en la
descomposicién térmica del nitrato de niquel. Esta explicacién
ha sido criticada (96), indicédndose que un estudio del mecanismo
de descomposicién del precursor podria ayudar a aclarar la
relacién existente entre el método de preparacién y la
dispersién del metal soportado.

El nitrato de niquel hexahidrato se ha wutilizado en
estudios previos (97-100) como material de partida en la
investigacién de la descomposicién térmica del nitrato de
niquel. En estos trabajos se ha mostrado que la reaccién de
descomposicién es compleja, no habiendo concordancia en los
intermedios propuestos. En la mayoria de los casos, este hecho
es debido a la falta de precauciones tomadas en el control de la
atmésfera generada por la reaccién.

En publicaciones anteriores (101) se ha estudiado la
descomposicién térmica de dicho compuesto a partir de
termogravimetria isoterma y no-isoterma, evitando en la medida
de lo posible toda influencia de las condiciones experimentales
en la propia velocidad de reaccién.

En dicho trabajo se concluye que la reaccién tiene lugar
en una sola etapa, obedeciéndose una ley cinética Avrami-Erofeev

con exponente n=2 ( A2), y con una energia de activacién de
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aproximadamente 84 + 3 KJmol L.

Como se indicé en el apartado 3.5.1.2), la técnica de ATVC
proporciona un excelente método para la discriminacién de los
mecanismos de reacciones que obedecen leyes tipo Avrami-Erofeev,
gracias a la forma particular de las curvas a-T. Por ello, se ha
considerado de interés utilizar la descomposicidn térmica’del
Ni(NO3)2 como test que demuestre el buen funcionamiento del
sistema experimental desarrollado, asi como la potencialidad de
la técnica de ATVC en los estudios cinéticos.

En la fiqura 42 se presenta la curva o-T correspondiente a
la descomposicién térmica del Ni(NOs)2 obtenida por la técnica
de ATVC. La velocidad a la cual se ha realizado 1la
descomposicién es de 3.5x1073 min~!.

El andlisis de la forma de esta curva de acuerdo con las
consideraciones discutidas en la seccién 3.5.1.2), pone
inmediatamente de manifiesto que la reacci6én obedece una ley
cinética de Avrami-Erofeev. Por otra parte, si se tiene en
cuenta que la representacién T-a presenta un minimo a un valor
de la fraccién descompuesta comprendido entre 0.38-0.39, se
determina sin ninguna ambigiiedad que el mecanismo de reaccidn es
A2. Para los mecanismos A3 y A4 el minimo se presenta a valores
de 0.487 y 0.528 respectivamente, muy alejados del valor
obtenido para mecanismos A2.

El valor de la energia de activacién se determina del
andlisis de la curva de la figura 42 a partir de la ecuacién
{172}, una vez establecido el modelo cinético correcto ( A2).

En la tabla 35 se presentan los valores de los parametros

cinéticos y de 1los coeficientes de regresién obtenidos para
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Tabla 35. Parametros cinéticos calculados a partir de los datos de

ATVC de la figura 42 (C = 4.9x10°° min™').

>
0
N

Mecanismo E (KJ/mol) r
R2 97.4 1.6x10° 0.8235
R3 - 129.8 4.0x10° 0.8235
' F1 194.7 2.5x10'° 0.8235
A2 89.7 2.5x10° 0.9950
A3 54.8 4.0x10 0.7670
D1 129.2 2.0x10° 0.5277
D2 209.9 3.2x10" 0.6165
D3 309.2 2.0x10% 0.6773
D4 244.2 2.5%x10%° 0.6427
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todos los mecanismos de la tabla 1. Se observa cémo sb6lo en el
caso del mecanismo Avrami-Erofeev A2 se produce un buen ajuste,
lo cual estd de acuerdo con lo deducido del andlisis de forma de
la curva «-T

El valor obtenido de 89 KJmol ! cuando se utiliza para el
calculo el mecanismo A2 concuerda perfectamente con el obtenido
en el trabajo de Criado et al ( 84 + 3 KJmol_l).

Es muy importante sefialar cémo una sola curva de ATVC ha
sido suficiente para discriminar sin ninguna ambigiiedad el
mecanismo que rige la reaccién de descomposicién del Ni(NOs)z, y
para determinar el valor de la energia de activacién.

Este mismo resultado obtenido por Criado et al (101)
supuso la realizacién de un gran nimero de experiencias,
isotermas y no?isotermas, asi como un laborioso célculo
matematico, necesario sobre todo cuando se utiliza el método
isotermo.

Los resultados anteriores ponen claramente de manifiesto

las ventajas que presenta la técnica de ATVC en el estudio

cinético de las reacciones en estado sdélido.

3.7.2) Estudio cinético de 1la descomposicién térmica de 1la

smithsonita (ZnCO3).

En la bibliografia existe una gran discrepancia tanto en
el mecanismo de la descomposicién de la smithsonita como en los
parametros cinéticos propuestos. Estas diferencias pueden tener
su origen no s6lo en la influencia de 1las condiciones
experimentales sino también en las distintas caracteristicas y

composicién de las muestras estudiadas.
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El carbonato de zinc puede obtenerse unicamente por
sintesis hidrotermal, siendo generalmente el suministrado en el
mercado una sal bésica hidratada, cuya descomposicién sigue una
estequiometria muy parecida a la esperada para el carbonato
anhidro.

Bretsznajder et al (102) estudia un carbonato de zinc
sintético. Propone un mecanismo de reaccién R3 y un valor de la
energia de activacién comprendido entre 94 y 167 KJmol-l
dependiendo de 1las condiciones experimentales utilizadas. En
dicho estudio wutiliza condiciones isobdricas, tamanos de
particulas comprendidos entre 1.02 y 2.00 mm y un peso de
muestra de 0.5 g, por lo que los datos obtenidos bajo estas
condiciones de trabajo estardn muy influenciados por los
fendmenos de transporte de masa y energia.

Galvez et al (103) aplican el método de Coats-Redfern a
una sola curva TG en el estudio de la descomposicién de una
muestra mineral de smithsonita. Un anédlisis cinético en estas
condiciones no puede considerarse representativo de dicha
reaccién de descomposicién.

Por dltimo, indicar que las muestras estudiadas por
Gadalla (104) y Dollimore et al (105) son carbonatos de zinc
sintéticos, tratandose en realidad de Zns(CO3)2(0H)s )4
ZnCO03-2Zn0-2H20 respectivamente.

El ZnCOs utilizado para este estudio ha sido proporcionado
por E. Kucera S.A. ( Barcelona), y es un mineral procedente de
Sudafrica. La caracterizacién por DRX ( figura 43) confirma que
se trata del mineral smithsonita. En el difractograma también

aparece el pico de maxima intensidad de la calcita, impureza que
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Figura 43. Diagrama de difraccién de rayos X de la muestra de

smithsonita (ZnCO3).
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puede considerarse despreciable. Por otra parte, la pérdida de
peso obtenida a partir de las experiencias termogravimétricas
- corresponde a la estequiometria de la descomposicién térmica del
carbonato de zinc anhidro.

En la fiqura 44 se presentan dos curvas de ATVC
correspondientes a la descomposicién térmica del 2ZnCOs a dos

- - -3 . -1
velocidades diferentes: 1.7x10 3 min 1 y 5.25x10 min .

La
presién parcial utilizada fue de 5x10™° mbar.

En las tabla 36 se presentan los valores de A y E
obtenidos, para todos los mecanismos de la tabla 1, del anédlisis
de las curvas de la figura 44 a partir de la ecuacién {172}.

La forma de las curvas permite deducir que 1la
descomposicién realizada a menor velocidad, o lo que es
equivalente a menor temperatura ( 600-690°C), sigue una ley
cinética de difusién, mientras que 1la realizada a mayor
velocidad, mayor temperatura ( 670-750°C), est& regida por un
mecanismo de orden n.

En el apartado 3.5.1.3) se indicé el posible cambio de
mecanismo producido por una variacién en la temperatura a la
cual se lleva a cabo la descomposicién. La diferente forma de
las curvas de ATVC indica que se produce este hecho en 1la
descomposicién del ZnCOs.

También se ha indicado con anterioridad la imposibilidad
de discriminar entre los mecanismos de orden n a partir de una
sola curva de ATVC. Los resultados obtenidos para la
descomposicién realizada a una velocidad de 5.25x10° min™' y

presentados en la tabla 36 confirman este hecho. Aunque el mejor

ajuste lo presentan los modelos cinéticos de orden n, no es
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Tabla 36. Pardmetros cinéticos calculados a partir de las curvas

de ATVC de la figura 44.

C = 1.70x10" > min™’ C = 5.25x10 > min~’
Mecanismo
E(KJ/mol) A(min ') r E(KJ/mol) A(min') r
R2 43 1.2x10" 0.9830 74 2.4x10° 0.9967
R3 57 2.4x10° 0.9830 99 2.4x10° 0.9967
F1l 85 6.0x10" 0.9830 148 1.8x10° 0.9967
A2 16 6.0x107° 0.5611 49 1.8x10° 0.8140
A3 -8 3.6x10° 0.2845 26 6.0x107° 0.4645
D1 102 3.6x10°  0.9766 122 5.4x10° 0.8948
D2 140 2.4x10%°  0.9920 183 2.4x10% 0.9503
D3 183 6.0x10"" 0.9968 259 3.0x10"7 0.9786
D4 154 2.4x10°  0.9940 209 4.8x10"° 0.9640
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posible determinar el orden de reaccién.

Para la descomposicién realizada a mayor velocidad es
claro, tanto por la forma de la curva como por el ajuste de la
ecuacién {172}, que la ley cinética que sigue la reaccidén es
difusional. En este caso tampoco es posible determinar sin
ambigiiedad el modelo cinético particular, ni a patir de los
datos de la tabla 36, ni mediante la determinacién del valor de
a para el cual se presenta el punto de inflexién, ya que dicho
valor estaria en un pequefio rango, 0.5-0.6, para 1los tres
modelos D2, D3 y D4.

Los métodos "lnln" de Sharp et al (4) y del tiempo
reducido descrito por Sharp et al (3), desarrollados para
discriminar la cinética de reacciones en estado sélido a partir
de curvas isotermas, permiten obtener informacién relativa al
efecto de la temperatura sobre la cinética de descomposicidn del
ZnCOs.

En la figura 45 se presentan una serie de curvas isotermas
d-t obtenidas a diferentes temperaturas. La figura 46 muestra
las diferentes representaciones del tiempo reducido calculadas a
partir de las curvas de la figura 45. Por dltimo, la
representacién gréafica del método "lnln" se muestra en la figura
47.

La comparacién de las curvas experimentales de la figura
46 con las curvas patrén permite observar cémo las isotermas
registradas a temperaturas m&s bajas se ajustan mejor a los
mecanismos de difusién D2 y D4, existiendo un desplazamiento
hacia un mecanismo de primer orden a medida que aumenta la

temperatura. La isoterma correspondiente a 687 K se ajusta

187



10F a b
c
d
e
0.8} ' f
o g
0.6
! . a— 687 K
0.4 b — 668
, C— 6958 «
| d — 648
02§ e —638 «
f —618 «
g —603 =«
] { 1 | | 1
50 ; 100 150
t(hnras)

Figura 45. Curvas isotermas correspondientes a la descomposicidn

térmica de la smithsonita.
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Figura 46. Representaciones del tiempo reducido obtenidas

partir de las curvas de la figura 46.
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Figura 47.

Representaciones del método "lnln"

de las curvas de la figura 46.
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practicamente a la curva patrén teérica representativa del
modelo F1.

Las pendientes A obtenidas a partir de las rectas de la
figura 47 se incluyen en la tabla 37. La secuencia de 1los
valores del parémetro A estd de acuerdo con el resultado
obtenido por el método del tiempo reducido. El valor de a para
las isotermas realizadas a menor temperatura se ajustan
perfectamente a los valores caracteristicos de los modelos D2 y
D4. A medida que aumenta la temperatura el parametro A también
lo hace, hasta llegar a un valor préximo a 1 para la isoterma
realizada a 687 K.

Los resultados obtenidos hasta ahora parecen indicar que
la descomposicién térmica del 2ZnCO3 realizada a més alta
temperatura sigue un modelo cinético de primer
orden, Fl. Sin embargo, no es posible determinar con exactitud
qué ley cinética rige la descomposicién a menor temperatura, al
no poderse diferenciar entre los modelos D2 y D4.

Se ha indicado en un apartado anterior que un buen método
para discriminar y determinar el valor de los parametros
cinéticos es comparar los resultados obtenidos por los métodos
convencionales de andlisis y por la técnica de ATVC, ya que sb6lo
en el caso de utilizar para el cdlculo la ley cinética apropiada
coincidenvlos valores de dichos parémetros.

Se ha realizado el andlisis cinético de las cuatro curvas
isotermas obtenidas a menor temperatura, las cuales se ajustan
mejor a los mecanismos de difusién y estédn en el mismo rango de
temperaturas de la curva de ATVC registrada a menor velocidad.

Los valores de 1la energia de activacién y factor
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Tabla 37. Valores de la pendiente A y coeficientes de regresién

calculados a partir de la figura 47 segin el método

"lnln"
T (K) A r
603 0.566 0.9996
618 0.582 0.9980
633 0.633 0.9970
648 0.698 0.9980
658 0.699 0.9985
668 0.781 0.9985
687 0.916 0.9990
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pre-exponencial de Arrhenius se incluyen en la tabla 38. Como
puede comprobarse, las energias de activacién calculadas son
practicamente independientes ‘del modelo considerado en el
calculo, tal como se demostré con anterioridad.

Comparando 1los resultados de las tablas 36 y 38 se
concluye que la descomposicién térmica del 2ZnCOs a baja
temperatura se ajusta a un mecanismo de difusién D2, con una
energia de activacién de 142+3 KJmol-l.

Los resultados presentados hasta el momento serian
suficientes para demostrar que la descomposicién de la
smithsonita a alta temperatura sigue una ley cinética de primer
orden. Una vez conocido el mecanismo correcto, los parametros
cinéticos se pueden determinar directamente a partir del
analisis de la curva de ATVC de la figura 44. Sin embargo, se ha
creido conveniente comparar los resultados del anélisis de la
curva de ATVC con los de wuna curva termogravimétrica
convencional, para asi comprobar cémo la comparacién de ambas
técnicas es un método preciso para 1la discriminacién y
determinacién de los parémetros cinéticos.

En la figura 48 se presenta una curva TG realizada a una
velocidad de calentamiento de 0.5 K/min. Resaltar que el rango
de temperaturas para el cual ocurre la descomposicién es el
mismo en ambas técnicas. En la tabla 39 se presentan los
resultados del andlisis cinético de la curva de TG obtenidos a
partir del método de Coats-Redfern para los distintos modelos de
la tabla 1.

Comparando los resultados de las tablas 36 y 39 se observa

que s6lo si se considera una cinética de primer orden se obtiene
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Tabla 38. Pardmetros cinéticos obtenidos a partir de las curvas

isotermas obtenidas entre 603 K y 648 K de la figura 45.

Mecanismo E (KJ/mol) A (min') r
R2 145 1.9x10"° 0.9904
R3 145 2.5x10"° 0.9909
F1 147 4.7x10"° 0.9920
A2 148 3.4x10"° 0.9898
A3 150 3.4x10" 0.9891
D1 142 7.0x10° 0.9914
D2 145 9.0x10° 0.9929
D3 150 8.4x10° 0.9943
D4 146 3.2x10° 0.9934
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Figura 48. Curva de ATG correspondiente a la descomposicion

térmica de la smithsonita. ¢ = 0.5°C/min.
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Tabla 39. Parametros cinéticos determinados a partir de los datos

TG de la curva de la figura 48 segan el método de Coats

y Redfern.

Mecanismo E (KJ/mol) A (min™') r
R2 119 1.5x107 0.9996
R3 127 2.9x10" 0.9996
F1 143 1.1x10° 0.9989
A2 66 - 2.2x10° 0.9986
A3 41 2.2x10" 0.9978
D1 208 1.2x10"° 0.9983
D2 233 7.2x10"° 0.9995
D3 264 4.3x10" 0.9996
D4 244 7.9x10"° 0

.9996
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un buen ajuste e idéntico valor de la energia de activacién,
14543 KJmol-l, lo que estd de acuerdo con los resultados
anteriores.

Los resultados expuestos indican que en la descomposicidn
térmica del ZnCOs se produce un cambio de mecanismo producto de
la diferente temperatura a la cual se realizan las
descomposiciones. A baja temperatura presenta un mecanismo de
difusién D2 y a alta temperatura un mecanismo de primer orden
Fl. El valor de la energia de activacién sin embargo se mantiene

practicamente constante.

3.7.3) Estudio cinético de las descomposiciones térmicas de la

siderita mineral y sintética.

El estudio de la descomposicién térmica de la siderita,
FeCO3, ha sido objeto de interés debido a su importancia
comercial y a la controversia suscitada en la interpretacién de
los intermedios producidos durante la reaccién (106-116).

Los 6xidos ferrosos procedentes de la siderita tienen gran
importancia industrial por su wuso como recubrimiento en
calderas, y en las industrias de la manufactura del vidrio.

Mé&s que la cinética de descomposicién de la siderita, ha
merecido atencién el estudio de la estequiometria de la reaccidn
en diferentes condiciones (106-108,110), en los que queda bien
establecido que el factor determinante de los productos finales
de reaccién es el tipo de atmésfera empleada.

Pocos son los estudios cinéticos que se encuentran en la
bibliografia relativos a la descomposicién de 1la siderita

(109,116), tratédndose en todos los casos de muestra mineral
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impura. Ademds, las condiciones experimentales y los métodos de
anadlisis empleados habitualmente no son los méds apropiados. Asi,
el estudio realizado por Kubas et al (109) abarca una amplia
gama de condiciones atmosféricas, aplicando en el célculo el
método diferencial de Piloyan, el cual <como se ha
demostrado, conduce a errores notables en el célculo de la
energia de activacién. Zakharov et al (116) utilizan la ecuacidn
de Freeman y Carroll para obtener los parémetros cinéticos,
método que sélo es valido para los mecanismos de orden n.

Se ha creido conveniente estudiar 1la cinética de
descomposicién de dos muestras de siderita, una mineral con
cierto grado de impurezas y otra sintética préacticamente pura.
En las fiquras 49 y 50 se presentan los diagramas de rayos X
correspondientes a ambas muestras.

En las figuras 51 y 52 se encuentran las curvas
termogravimétricas obtenidas en programa lineal de calentamiento
a una velocidad de 0.5 K/min. También se presentan las curvas de
ATVC obtenidas a una presién de 7.5><10"5 mbar y a una velocidad

de descomposicién de 2.5><10—3 min'1 para la siderita mineral y

de 3.5x1073 min~l para la sintética. Las curvas TG y ATVC
correspondientes a cada muestra se sitdan en el mismo rango de
temperaturas, por lo que los resultados obtenidas por ambas
técnicas pueden ser comparados. El andlisis cinético de las
curvas TG y ATVC a partir de las ecuaciones {111} y {172} se
presentan en las tablas 40 y 41.

Para la siderita sintética, se obtiene una buena

concordancia entre las energias de activacién calculadas por

ambos métodos (112+5 KJ/mol), si se supone que la descomposicidn
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Figura 49. Diagrama de difraccién de rayos X de la siderita

sintética.
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51. Curvas de ATG y ATVC correspondientes a la
descomposicién térmica de la siderita sintética.

a) ATG: 0.5°C/min. b) ATVC: 3.5x107° min .
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Figura 52. Curvas de ATG y ATVC correspondientes a la
descomposicién térmica de la siderita mineral.

a) ATG: 0.5°C/min. b) ATVC: 2.5x107° min™ .
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Tabla 40. Parametros cinéticos calculados a partir de los datos TG

y ATVC de la figura 51. (Siderita sintética).

ATG ATV
Mecanismo

E(KJ/mol) A(min') r E(KJ/mol) A(min™') r
R2 188 1.4x10° 0.9991 116 4.7x10° 0.7864
R3 200 1.0x10° 0.9994 155 7.1x10° 0.7864
Fl 225 1.6x10° 0.9996 232 1.2x10° 0.7864
A2 108 8.8x10° 0.9998 117 4.8x10° 0.9986
A3 69 6.2x10° 0.9983 | 79 2.3x10° 0.8837
D1 320 2.2x10° 0.9971 135 5.7x10° 0.4672
D2 371 1.9x10° 0.9952 230 1.2x10° 0.5648
D3 402 1.6x10° 0.9891 348 1.9x10° 0.6318
D4 350 1.5x10° 0.9962 271 1.4x10° 0.5935
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Tabla 41. Pardmetros cinéticos calculados a partir de los datos de

TG y ATVC de la figura 52. (Siderita mineral).

ATG ATVC
Mecanismo
E(KJ/mol) A(min') r E(KJ/mol) A(min ') r
R2 161 8.9x10°  0.9989 93 1.4x10°  0.9965
R3 171 9.3x10°  0.9992| 124 2.7x10°  0.9965
F1 192 1.0x10°  0.9998| 186 5.3x10° 0.9965
A2 90 5.8x10° 0.9992| 69 3.6x10'  0.8457
A3 56 4.1x10°  0.9996 30 -1.4x10° 0.4876
D1 280 1.4x10° 0.9958| 156 3.9x10°  0.9163
D2 313 1.5x10° 0.9977| 233 7.0x10°  0.9582
D3 354 1.7x10°  0.9991| 328 1.1x10°  0.9835
D4 327 1.5x10°  0.9985| 266 8.0x10° 0.9678
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se ajusta a un modelo cinético de nucleacién bidimensional, A2.
Este resultado esté de acuerdo con la forma de la curva de ATVC
de 1la figura 45, que es caracteristica de los modelos
Avrami-Erofeev. Ademés, si se considera exclusivamente el
andlisis cinético de la curva de ATVC, s6lo para el mecanismo A2
se obtiene un buen ajuste de la ecuacién {172}. En este caso se
podria haber determinado el mecanismo y los paré&metros cinéticos
a partir de una sola curva de ATVC.

En el caso de la siderita mineral, se obtiene un buen
acuerdo entre los pardmetros cinéticos calculados por ambas
técnicas si se toma para los célculos el modelo de primer orden,
Fl. El1 valor de la energia de activacién es, en este caso, de
189+3 KJmol—l. La forma de la curva de ATVC es caracteristica de
modelos cinéticos de orden n (fig.52). Como es conocido, el ATVC
no permite discriminar entre los distintos mecanismos de orden
n, y por tanto, es necesario la comparacién de los datos de TG y
ATVC para llegar a un resultado correcto.

De los resultados obtenidos, es interesante destacar que
los mecanismos de descomposicién que presentan ambas muestras
estudiadas sean diferentes. Este comportamiento puede explicarse
teniendo en cuenta la distinta temperatura a la que tienen lugar
ambas reacciones. La siderita mineral se descomponé unos 200 K
por encima de la sintética, lo que debe influir
determinantemente en el mecanismo de descomposicién.

-La cinética de primer orden puede considerarse como un
caso particular de 1la cinética de Avrami-Erofeev. En este
sentido, el mecanismo F1 estaria favorecido por la mayor

temperatura a la que tiene 1lugar la descomposicidn,
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produciéndose una nucleacién instantdnea y el ©posterior
crecimiento unidimensional de los nicleos.

La distinta estabilidad térmica de las muestras, que puede
ser debida a la presencia de impurezas ( Mn,Mg), determina la
naturaleza de los productos de la descomposicién. En la figura
53 se presenta el diagrama de difraccién de rayos X de los
productos finales obtenidos de la descomposicién de la siderita
mineral. Dicho diagrama presenta los picos caracteristicos de la
wustita ( FeO), periclasa ( Mg0O) y magnetita ( Fe30s). Esto
sugiere que la feaccién tiene lugar a través de la formacidén de
wustita y periclasa. La presencia de una pequefna cantidad de
magnetita puede ser debida a la oxidacién de la wustita

originada por el CO2 generado en la descomposicién en vacio:

3 FeO + CO2 ——> Fe30a + CO
Estos resultados estédn de acuerdo con lo propuesto en la
bibliografia (107,109,112).
Aunque es conocido que la wustita por debajo de 563°C es

inestable con respecto a la desproporcién:

4 FeO _ Fe30s + Fe

la presencia de este compuesto como producto final de 1la
descomposicién puede explicarse por el contenido en Mg que
permite estabilizar dicha fase con respecto a la desproporcidn.

El difractograma de rayos X de los productos finales de la
descomposicién de la siderita sintética (figura 54) presenta
magnetita e hierro metdlico, no detecténdose wustita. La
ausencia de wustita puede explicarse teniendo en cuenta la

temperatura a la cual tiene lugar la reaccién, muy por debajo de
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Figura 53. Diagrama de difraccién de rayos X del producto de la

descomposicién térmica de la siderita mineral.
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Figura 54. Diagrama de difraccién de rayos X del producto de la

descomposicién térmica de la siderita sintética.
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563°C, y la falta de impurezas, lo que permite la desproporcién

de la wustita en FeszO1 y Fe.

3.8) Desarrollo de un equipo de ATVC que pueda ser utilizado con

fines cinéticos y sintéticos.

En el equipo de ATVC acoplado a una termobalanza sblo se
puede trabajar a presiones bajas y con poca cantidad de muestra.
Seria interesante el disefio de un sistema que permita trabajar
en un amplio rango de presiones y con mayor cantidad de muestra,
para asi poder realizar estudios referentes a la influencia de
la presién parcial de los gases generados durante la
descomposicién en la propia velocidad de reaccién.

Asimismo, el utilizar grandes cantidades de muestra haria
posible emplear el sistema en la sintesis de materiales. Es
conocido que las propiedades de los productos de descomposicidn
térmica de muchas sales inorgdnicas, como hidréxidos, oxalatos y
carbonatos, y polimeros organicos dependen fuertemente de la
historia térmica de los precursores. Esta historia implica a la
temperatura y a la distribucién de presiones parciales en la
vencidad de cada grano particular. La Gnica forma de controlar a
ambos parémetros de una manera reproducible es mantenerlos
idénticos para todos los granos en un mismo instante. Este hecho
requiere un control de los gradienteé de masa y energia, que
puede consequirse a través del control de la velocidad de
reaccién ( ATVC) més que de la velocidad de calentamiento.

Resultados sorprendentes se han obtenido en la preparacién
de aldminas microporosas a partir de la descomposicién térmica

de la gibsita. La superficie especifica de estas aliminas puede
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variar desde 400 hasta 40 m2/g, cambiando exclusivamente la
presién parcial constante de agua en la proximidad de los
-cristales de gibsita desde 1 a 0.04 torr (117-118).Por otra
parte, ha sido posible incrementar progresivamente la anchura de
los microporos, obteniéndose una estrecha distribucién de poros,
realizando este tipo de tratamientos térmicos a un gran nidmero
de transformaciones. Asi, se han obtenido muestras de 6xido de
berilio con tamafios de poros, que pueden ser realizados a
medida, entre 0.8 y 8 nm (119).

La preparacién de 6xido de uranio (120), zirconia (121),
6xido de escandio (122) y 6xido de cerio (123) también se han
realizado mediante la técnica de ATVC con resultados muy
interesantes.

Un campo donde la utilizacién del ATVC puede dar lugar a
resultados muy interesantes es en la sintesis de ©6xidos
cataliticosry de soportes de catalizadores (124), ya que como es
bien conocido tiene una gran importancia en la preparacién de
catalizadores el control de 1la textura y estructura de 1la
superficie para poder obtener resultados reproducibles.

El equipo desarrollado se encuentra representado en la
figqura 55. La base del control en este sistema es el mismo que
para el sistema anterior. La velocidad de reaccién se mantiene
constante controlando simultidneamente la velocidad de bombeo del
sistema, a través de las distintas llaves presentes, y la
presién parcial de los gases generados mediante una interfase
conectada entre los medidores de presién ( penning o pirani,
dependiendo del rango de presién de trabajo) y el controlador de

temperatura, de tal forma que la presién parcial de los gases se
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Figura 55.

REGULACION DEL
CALENTAMIENTO.

SISTEMA PID

SISTEMA
AUTOMATICO DE
RECOGIDA DE DATOS

Sistema de ATVC desarrollado con fines cinéticos Y
sintéticos. 1) Horno, 2) termopar, 3) penning, 4)

pirani, 5) véalvula leak, 6) valvula de aireaciodn, 7)

valvula mariposa, 8) difusora, 9) valvula de tres

vias, 10) trampa de altmina, 11) bomba rotatoria.
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mantenga constante.

3.8.1) Componentes del sistema.

a) El sistema de bombeo consta de una bomba rotatoria y
una difusora de aceite. La velocidad de bombeo de la rotatoria

modelo Varian SD-90 es de 4 m3/h, alcanzadndose una presién

limite de < 10_4 mbar. La conexidén al sistema es a través de un

racord DN 25KF.

Por su parte, la velocidad de bombeo de la difusora de

- -1
aceite modelo Leybold Diffcompac 130 a 10 > mbar es de 140 1s™'.

La presién limite accesible es de 6x10~ "

6

mbar, la alcanzada en
el sistema es de 8x10°° mbar. La difusora estd cargada con
55 cm® de fluido. El1 racord de conexién al sistema es DN 65KF y
al vacio primario DN 16KF.

Entre la rotatoria y la difusora se ha colocado una trampa
de aluimina Leybold DN 16 para evitar la contaminacién de la

muestra proveniente del aceite de la bomba rotatoria.

b) E1 control de la presién se realiza a través de un sistema

Inficon Leybold, que consta de un pirani PG-3
( 107t - 10° torr), un penning de catodo frio CC-3
( 1077 - 1072 torr) y una unidad de control de ambas cabezas de
medida.

El sistema de control posee una salida analégica
proporcional a la presién medida por cada sensor de 0-10 v. En
el sistema dicha salida se ha reducido a 0-50 mv, que es el
rango admitido por el controlador de temperatura. La salida
analégica puede ser 1lineal o logaritmica dependiendo de 1la

configuracién de cada sensor en el médulo de control. Es posible
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linealizar tres décadas del rango de presién, lo que permite una
mayor sensibilidad en la medida de la presiénm.

C) La valvula Balzers puede ser utilizada para hacer vacio
primario lentamente con el fin de evitar saltos de muestra fuera
del crisol y para trabajar a presiones elevadas ( hasta
10 torr), ya que limita bastante la velocidad de bombeo del
sistema y por tanto, no es necesario utilizar cantidades
excesivas de muestra.

d) El1 horno construido por Chesa S.A. es tubular con
resistencias visibles, y de rapida respuesta.

e) La adquisicién de datos se realiza a través de un registro
Konig de dos plumas, en el que se registra la presi6én y la
temperatura.

f) E1 control de la temperatura de la muestra se realiza
mediante un programador linal Coreci Minicor (0-1200°C), un
controlador Gefran RD-97 (0-50 mv), un relé en estado s6lido que
actGa como unidad de potencia y un sistema de seguridad
constituido por un temporizador Omron HS5CN. Los distintos
elementos se encuentran conectados tal como se representa en la
figura 56.

La salida légica, 3, del controlador Coreci y el relé, 4,
del controlador Gefran estdn conectados en serie con el relé en
estado s6lido, y éste en serie con el horno. Por otra parte, el
temporizador se encuentra tambiéﬁ conectado en serie con la
salida l6gica y el relé en estado s6lido, pero esté en paralelo
con el relé, 1, del propio Coreci.

Al igual que en el caso anterior, el controlador Gefran

RD-97 recibe la sefial analégica del medidor de presién, y es el
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encargado de mantener la presién en el valor prefijado por el
usuario, Ys. Este controlador se encuentra configurado de tal
forma que cuando la sefial recibida de la unidad Inficon Leybold
estd por debajo de Y3, el relé se encuentre cerrado, Yy sea
posible el calentamiento ( sistema PID).

Por otra parte, el Coreci que recibe la sefial analégica
generada por el termopar de cromel-alumel posee un relé y una
salida lé6gica de 0-7 v, configurados para que la salida 1ld6gica
actde como sefial de consigna, Y1, ( control PID), y el relé como
sistema de seguridad, de tal forma que cuando la temperatura
supere el valor Yz se interrumpa el calentamiento. Si la
temperatura es inferior a Yi, la salida légica dara la sefial de
7 v, y serd posible el calentamiento. Si la temperatura es
inferior a Y2, el relé 1 se encontraria abierto.

Por su parte, el temporizador estd configurado de tal
forma que cuando la temperatura supere el valor Yz ( temperatura
de corte), y por tanto, el relé 1 se cierre, comience a contar
el tiempo introducido en éste. Una vez pasado dicho tiempo, el
relé del temporizador, 3, conectado en serie con la salida
l6gica, se abrird impidiéndose el calentamiento del horno de
manera indefinida.

De lo explicado hasta el momento se deduce, que para que
sea posible el calentamiento es necesario que simulténeamente la
salida légica del Coreci, el relé del Gefran y el relé del
temporizador se encuentren conectados, y que por supuesto, el
relé del Coreci esté abierto. Si una de estas condiciones no se
cumple, no es posible el calentamiento, al estar todos los

componentes conectados en serie entre si y con el relé en estado
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sélido.

El funcionamiento de este sistema durante la realizacién
de una experiencia de ATVC es idéntico al explicado en el
apartado 3.6.1), con la tdnica diferencia de que la salida légica
Yy el relé del Coreci estdn ahora conectados a través de un

temporizador y no de un relé de dos contactos inversores.

3.8.2) Ejemplo de una experiencia.

Para comprobar el funcionamiento del sistema se ha
descompuesto térmicamente oxalato de calcio. Los parametros
introducidos en ambos controladores han sido los
siguientes: Y1 = 1000 K, Y2 = 940 K, Ys = 24 mv (= 5x107* torr).
El valor de la presién residual era de 2x10™> torr. En el
temporizador se ha introducido el tiempo de 1 minuto.

Las figuras 57 y 58 representan la variacién de 1la
temperatura y la presidén durante la descomposicién del oxalato.
La figura 59 presenta ambas magnitudes para que puedan
compararse con facilidad.

La figura 57 muestra claramente las dos etapas de
descomposicién del oxalato, durante las cuales el calentamiento
estd regulado por el controlador Gefran, para asi mantener la
presién en el valor prefijado (fig. 58). Antes del comienzo de
la reaccién de descomposicién, la sefial de presién estd muy por
debajo del valor de consigna y el calentamiento hasta alcanzarse
la presién deseada es regulado por el controlador Coreci.

Una vez terminada la reaccién ( brusco descenso de la
presidén) se acelera el calentamiento. Al superar la temperatura

los 940 K (Y2), el temporizador entra en funcionamiento, y la
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Figura 57. Variacién de la temperatura durante la descomposicidn
térmica del Ca(C204) mediante la técnica de ATVC en

el sistema de la figura 55.
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alimentacién al horno es cortada pasado un minuto.

A pesar de que en este sistema no se recoge la pérdida de
peso producida durante la reaccién, es posible determinar 1los
valores de la fraccién descompuesta, «, a partir de la propia
sefial de presién. Si se observa la figura 58, el &rea encerrada
por la sefial de presién es proporcional a la cantidad de gas
desprendido, y por tanto, el cociente entre el area parcial en
un instante dado y el &rea total serd precisamente el valor de
la fraccién descompuesta. Si ademés se tiene en cuenta que el
drea de la presién es rectangular ( presién constante), 1la
fraccién descompuesta puede determinarse del cociente entre
longitudes en lugar del cociente entre &reas. Como la grafica 59
es una representacién de la presién en funcién del tiempo, el
cociente entre longitudes es igual a cocientes entre tiempos
parciales y tiempo total de una experiencia ( esto es claro si
se tiene en cuenta que la velocidad de reaccién es constante -en

el mismo tiempo se descompone la misma cantidad de muestra-).

3.9) Aplicaciones del sistema desarrollado al estudio de la

cinética de reacciones de descomposicidn térmica de

s6lidos.

3.9.1) Descomposiciédn térmica del MgCOs.

Con el objeto de verificar el buen funcionamiento del
sistema disefiado se ha realizado el estudio cinético de la
descomposicién térmica del carbonato de magnesid, al objeto de
comparar los resultados con los obtenidos en un trabajo anterior

(125), donde se indica que la descomposicién se rige por un
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modelo R3, con una energia de activacién de 120 KJmol_1

En la figura 60 se presentan una serie de curvas de ATVC
correspondientes a la descomposicién térmica del MgCOs. Dichas
curvas se han realizado a diferentes velocidades, a distintas
presiones parciales y con cantidades de muestra variable. Las
distintas condiciones utilizadas se presentan en la tabla 42. En
dicha tabla aparecen asimismo los valores de la energia de
activacién determinados para las curvas de la figura 60,
asumiendo para el cédlculo un mecanismo tipo R3.

Los valores obtenidos para la energia de activacién
estdn de acuerdo en todos los <casos con el obtenido
anteriormente (125), lo que permite asegurar que el sistema
desarrollado puede ser empleado para el estudio cinético de
reacciones en estado sélido.

Es interesante destacar la independencia del valor de E
con las distintas condiciones experimentales utilizadas
( velocidad de reaccién, presién parcial, cantidad de muestra),
que pone de manifiesto el efectivo control que se ejerce gracias
a la técnica de ATVC sobre los fenémenos de transporte de masa y
energia. Asimismo, se comprueba que las presiones parciales de
COz utilizadas no influyen en la propia velocidad de reaccién,
tal como puede deducirse de los valores de presién de equilibrio

correspondientes a la descomposicién del MgCOs (126).

3.9.2) Descomposicién térmica del SrCOs.

En el apartado 3.5.1.4) se indicé que el mayor poder de
resolucibén atribuido a la técnica de ATVC era debido, entre

otras razones, a la influencia de la presién parcial de los

221



1.0t
o

0.871

0-61 P - 6x10 2 mbar
P = 10_3 mbar

2

P = 4x10 ° mbar

0.4
P = 2 mbar

0.2

Figura 60. Curvas de ATVC correspondientes a la descomposicidn

térmica del MgCO3 en diferentes condiciones

experimentales.
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Tabla 42. Condiciones experimentales utilizadas en la obtencién de
las curvas de ATVC correspondientes a la descomposicidn

del MgCOs3, y energias de activacién calculadas a partir

de dichas curvas (fig. 60), suponiendo un mecanismo R3.

Velocidad (min™') = Presién (mbar) Peso (mg) E (KJ/mol)
1.15x107° 1.0x107* 94 107
1.10x107° 6.0x10" ‘ 301 113
1.40x107° 1.0x107° 482 104
3.40x107° 4.0x107° 312 113
3.35x107° 2.0x10° 521 113
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gases generados en la propia velocidad de reaccién,
produciéndose una disminucién en el rango de temperaturas en el
que tiene lugar la reaccién, lo que permite una mejor separacién
de etapas sucesivas.

El sistema desarrollado puede ser apropiado para el
estudio de la influencia de la presién en la descomposicibén de
algunos materiales ya que es posible trabajar hasta una presion
de 10 torr.

En la figura 61 se presentan una serie de curvas ATVC
correspondientes a la descomposicién térmica del  SrCOs
realizadas a diferentes presiones parciales de COz. Es
interesante destacar 1la forma de las curvas realizadas a mas
alta presién. Se aprecia con claridad una reduccién en el rango
de temperaturas en el que se produce la reaccién, siendo la
curva de 2 mbar practicamente isoterma durante toda la
descomposicién.

Este comportamiento se explica atendiendo a la influencia
de la presién parcial de COz2 en la velocidad de reaccién. Cuando
esto ocurre, en el estudio cinético no es posible eliminar de la
ecuacién cinética el término correspondiente a la presién de
equilibrio {30}. Si esto se hiciera los valores obtenidos de los
pardmetros cinéticos no serian representativos de la reaccién de
descomposicién. La introduccién del término de la presién de
equilibrio complicaria mucho todos los célculos matematicos ya
que impide la 1linealizacién de la ecuacién cinética, y seria
necesario el empleo de métodos iterativos o de curvas patrén.

En la tabla 43 se presentan los valores de la energia de

activacién obtenidos de las curvas de la figura 61 suponiendo en
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Tabla 43. Condiciones experimentales utilizadas en la obtencién de

las curvas de ATVC correspondientes a la descomposicién
del SrCO3, y energias de activacién calculadas a partir

de dichas curvas (fig.61).

Velocidad (min’') Presién (mbar) Peso (mg) E (KJ/mol)
1.15x107° 4.0x107° 41 222
2.03x107° 1.0x107° 540 235
2.85x107° 1.0x107" 2060 232
1.52x107° 8.0x107" 703 359
1.99x107° 2.0x10° 1104 o
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el calculo un mecanismo de reaccién R3, tal como se ha propuesto
en un trabajo anterior (125). Los valores obtenidos para las
curvas realizadas a mas baja presién concuerdan bastante bien
con lo establecido anteriormente (125). Para la descomposicién
realizada a 8><10"1 mbar se obtiene una energia de activacién
aparente superior, siendo practicamente infinito el valor
calculado para la descomposicién de 2 mbar.

La influencia de la presién de COz2 observada en las
descomposiciones del SrCOs realizadas a mayor presién esta de
acuerdo con los datos de 1la presién de equilibrio de COz
correspondientes a esta descomposicién (126). A las temperaturas
en las que tiene lugar la reaccién no es despreciable el

cociente Pgas/Peq cuando se trabaja a presiones de 8x10™' y

2 mbar.
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3.10) Sintesis y caracterizacién de ceramicas de BaTiOs.

La industria de condensadores cerdmicos ha tenido un
rapido crecimiento como resultado de la continua minituarizacién
de los circuitos electrénicos integrados, que requieren el uso
de materiales con alto nivel de eficiencia volumétrica, es
decir, alta capacitancia por unidad de volumen.

La fuerza impulsora de este crecimiento ha sido la
utilizacién de cerdmicas en multicapa, en lugar de condensadores
electroliticos de aluminio y té&ntalo, al poseer ventajas tales
como un disefio compacto, wuna alta fiabilidad, una alta
capacitancia y un coste inferior. La demanda creciente en la
calidad de 1las ceramicas electrénicas ha dado 1lugar a la
sofisticacién en el procesado de estos materiales, desde la
sintesis del polvo hasta 1la posterior densificacién en
componentes s6lidos o capas dieléctricas delgadas.

El primer material ceré&mico utilizado fue el BaTiO3. Este
material pertenece a una familia de compuestos con estructura
perowskita entre los que se encuentran el PbTiO3, SrTiO3, PLZT,
PMN, etc., que poseen alta permitividad, ferroelectricidad,

efectos electrobpticos y piezoelectricidad.

3.10.1) Estructura cristalina.

La estructura perowskita ( ABO3) se representa
habitualmente por una celda cibica en donde los vértices estén
ocupados por los iones A, el centro por el ién B y los centros
de las caras por los iones oxigenos. También puede representarse
por un apilamiento de octaedros BO, unidos por los vétices, de

tal forma que cada oxigeno estd compartido por dos octaedros y
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los cationes A ocupan un hueco de coordinacién 12. (Figura 62)

La estructura cristalina de los compuestos pertenecientes
a esta familia pueden separarse mas O menos de la estructura
ideal. Asi, existen perowskitas sin distorsién, con distorsidn
por excentricidad del ién B o con distorsién por rotacién de los
octaedros BOS.

EL BaTiO3 desde temperaturas superiores a la temperatura
de Curie ( Tc = 128°C ) y hasta 1460°C ( temperatura por encima
de la cual posee estructura hexagonal) muestra una estructura
sin distorsién, y por tanto cibica ( Pmam ). En esta estructura
los centros de gravedad de las cargas positivas y negativas son
idénticos, por lo que no posee polarizacién esponténea y es, por
tanto, un material paraeléctrico. Al existir en la estructura un
centro de simetria tampoco es piezoeléctrico.

Por debajo de la temperatura de Curie presenta una
estructura distorsionada, causada por un desplazamiento del idén
Ti*" dentro de la cavidad octaédrica segin uno de los tres ejes
cuaternarios de la estructura cubica. Los iones bario se
desplazan en la misma direccién una menor cantidad. Esto produce
un alargamiento de 1la malla cristalina en 1la direccién del
desplazamiento de 1los iones, dando lugar a una estructura
tetragonal con una relacién c/a a 20°C de 1.011. Como los
centros de gravedad de las cargas positivas y negativas no
coinciden, aparece una polarizacién esponténea en la direccidn
[001] de la estructura tetragonal. Este eje es paralelo a uno de
los tres ejes cuaternarios de la estructura cibica.

Sobre 0°C la estructura se transforma en ortorrdémbica,

siendo el eje polar paralelo a uno de los ejes binarios de la
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Figura 62. Dos formas de representar la estructura perowskita.
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estructura cuabica.

Por dltimo, a -90°C se produce una transformacién
ortorrémbica-romboédrica. En este caso, el eje polar es paralelo
a uno de los tres ejes ternarios de la estructura ciibica. La
representacién de las cuatro estructuras se muestra en la figura
63.

Las tres estructuras tetragonal, ortorrdmbica y
romoboédrica que poseen una polarizacién esponténea son estados
ferroeléctricos. Como tampoco existe centro de simetria

son asimismo piezoeléctricos.

3.10.2) Propiedades dieléctricas.

En la estructura cabica, el ién Ti"" de radio atémico
pequefio (0.68 A) se desplaza isotrépicamente en un gran espacio
octaédrico bajo 1la agitacién térmica, lo que impide wuna
organizacién dipolar espontédnea. También presenta el material
una fuerte polarizabilidad. A temperaturas superiores a la Tc,
la constante dieléctrica sigue la ley de Curie-Weiss.

Como se ha dicho, el estado ferroelétrico ( de alta
constante dieléctrica) es consecuencia del desplazamiento del
ién Ti*' de 1a posicién de equilibrio que ocupaba en la fase
ctbica cuando la temperatura es inferior a Te.

La variacién con la temperatura de la constante
dieléctrica de un monocristal de BaTiO3 seqgin las dos
direcciones cristalograficas principales a y ¢ se presenta en la
figura 64. Sea cual sea T<T, € sera superior a € debido a que
en la direccién c se manifiesta la polarizacién espontanea, y

por tanto la polarizabilidad serd pequefia. En las direcciones
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Figura 63. Deformaciones sucesivas de la estructura del BaTiOs.
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donde la polarizacién es nula la estructura presenta una alta
polarizabilidad.

Las permitividades direccionales aumentan bruscamente
cuando la temperatura se aproxima a la temperatura de Curie.
Este hecho no sorprende porque la estructura ctbica es la de
mayor polarizabilidad segin a y c¢. Mas complicado es 1la
explicacién de la amplitud del aumento y la desaparicién brusca
por encima de esta temperatura.

El comportamiento de la constante dieléctrica de cerémicas
densas constituidas por granos de didmetro medio de 100 um es
muy parecido al del monocristal. Sin embargo, se ha observado en
ceramicas de granos mis pequefios que la constante dieléctrica a
temperatura ambiente es superior a la de un monocristal.
Kinoshita y Yamaji (127) han observado en cerémicas donde el
diametro de grano estd comprendido entre 53 y 1.1 um, que un
aumento de la constante dieléctrica a temperatura ambiente y una
disminucién a la temperatura de Curie estd asociado con una
disminucién del tamafio de grano. Arlt et al (128) también han
estudiado esta dependencia de e con el tamano de grano,
obteniendo a temperatura ambiente un valor méximo €, para un
tamafio de 0.7 um.

La modificacién de las propiedades eléctricas del titanato
de bario policristalino con la disminucién del tamafio de grano
es debida a las tensiones internas creadas en el seno de la
ceramica cuando ésta se enfria por debajo de la temperatura de
Curie después de ser sinterizada. Para un mejor conocimiento de
este comportamiento es necesario un estudio de la

microestructura de las ceramicas.
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3.10.3) Caracteristicas microestructurales de las cerémicas

de BaTiOs.

Cuando el titanato de bario es enfriado hasta 1la
temperatura de transicién, se produce una transformacién de la
fase ctbica paraeléctrica a la tetragonal ferroeléctrica, donde
uno de los ejes cuaternarios pasa a ser un eje polar. Si un
grano de BaTiOs estuviera libre, se podria deformar durante
la transicién por las tensiones de cizalla y por la elongacién y
contraccién de los ejes del cubo. Pero, si éste estd rodeado por
otros dgranos vecinos en la ceramica se produciré&n tensiones de
cizallé homogéneas dentro del grano y tensiones homogéneas
longitudinales que tienden a mantener el grano cubico.

Estas tensiones se minimizan si el cambio dimensional de
cada grano también se minimiza. Esto puede conseguirse gracias a
la aparicién de dominios a 90°, es decir zonas donde 1los
momentos dipolares estdn a 90° con respecto al dominio
contiguo (Figura 65). Asi, la tensién de cizalla dentro de cada
grano es reemplazada por una tension no homogénea en los bordes
de grano.

Cuando el tamafio de grano es muy pequefio no es posible
la formacién de dominios a 90°. El grano serd un Unico dominio
donde las tensiones internas no han podido eliminarse.

La influencia del tamafio de grano en la constante
dieléctrica ha dado lugar a muchas interpretaciones, siendo la
de Buessem et al (129) la m&s conocida. Dichos autores han
realizado un estudio en el que se observa cémo la constante
dieléctrica en ambas direcciones, a y c¢, aumenta cuando se

somete un monocristal a tensiones internas.

235



MONOCRISTAL CERAMICA

TEMP.
CURIE

T ——————— - GRANO
GRUESO
2
GRANO
FINO
— —= ¢ L c
(e} S

Figura 65. Modelo bidimensional que muestra la creacién de

dominios a 90. en cerdmicas de BaTiOs.
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La regién de tensiones no homogéneas que se producen en
los bordes de grano se extiende hacia el interior de éstos la
mitad del tamafio de un dominio aproximadamente. Mientras menor
sea el tamafio de grano, la regién sometida a tensiones sera
porcentualmente superior en relacién al resto del grano, y por
tanto, se producird una mayor influencia en las propiedades

dieléctricas de la ceramica (130).

3.10.4) Métodos de sintesis del BaTiOs.

3.10.4.1) Por reaccibén en estado sélido.

El método utilizado tradicionalmente es la reaccién en
estado sélido entre BaCOs y TiOz a temperaturas superiores a
1000°C (131-133), con el objeto de favorecer el proceso de
difusién catiénico en la red aniénica. L.a reaccién de
calcinacién suele ir acompafiada de varias operaciones de
molienda para asi disminuir el tamafio de particula, mezclar los
productos de partida e introducir sustancias dopantes cuando
sea necesario.

Este método suele presentar diversos problemas:

- El1 polvo resultante suele ser bastante grueso y de amplia
distribucién de tamafios.

-~ Falta de homogeneidad quimica producida por un mal grado de
mezcla de los reactivos.

- Presencia de fases no deseadas como BasTii7Os0, BasaTiizOz0, ¥y
especialmente BazTiO:s.

- Descomposicién incompleta del BaCOs durante la calcinacién.

- Contaminacién introducida durante la molienda, que tiene

237



efectos negativos sobre las caracteristicas eléctricas vy
mecanicas de los componentes electrénicos.

Las caracteristicas de los polvos de parﬁida influyen
fuertemente en las propiedades dieléctricas de las cerémicas y
en su comportamiento ante la sinterizacién. Esto hace que este
tipo de método no sea el mas apropiado para la obtencidén de

resultados reproducibles.

3.10.4.2) Sintesis quimica por via hameda.

Cuando se requiere una mayor homogeneidad y una
microestructura controlada es necesaria una mejora en la
sintesis del BaTiOs. Por ello, en los dltimos afios se ha
persequido a&mpliamente el empleo de métodos de sintesis quimica
por via himeda, ya que producen polvos a baja temperatura, de
alta pureza, de pequefio tamafio de particulas, con un elevado
grado de homogeneidad quimica y sinteractivos. Esto Gltimo es
importante porque al requerir el BaTiOs normalmente altas
temperaturas de sinterizacién ( >1300°C ) es necesario el uso de
electrodos metdlicos muy caros como el Pd. Si la temperatura
puede reducirse se produce una bajada importante en el coste de
los condensadores en multicapa, al poderse utilizar aleaciones
de Ag:Pd menos caras, o bien, electrodos de Ni o Co, aunque ésto
requeriria el uso de una atmésfera reductora durante la
sinterizacién.

Los métodos utilizados son los siguientes:

a) Descomposicién hidrolitica de alcéxidos de Ti y Ba (134,135).
Este procedimiento produce polvos cristalinos, ultrafinos y de

alta pureza. Es necesario una calcinacién entre 500 y 700°C para
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eliminar el carbén residual. Es una excelente técnica para la
introduccién de dopantes. El dnico inconveniente es el alto
coste de los precursores alcéxidos y la sensibilidad a 1la
humedad que da lugar a una hidrdélisis prematura.

b) Si la velocidad de hidrélisis de los alcéxidos de Ba y Ti se
reduce disminuyendo la temperatura y/o la concentracién de los
reactivos, es posible la obtencién de geles (135). Los geles
amorfos se transforman en BaTiO: cristalino por calcinacién
entre 400 y 650°C.

c) Descomposicién de un monocristal de un alcéxido doble de Ti y
Ba de composicién BaTi(OCsH7)s (135). Se obtiene BaTiO3 muy
cristalino por calcinacién a 850°C.

d) Si a un precursor hidrolizado tipo titanil acilato, obtenido
al afadir a un alcéxido de Ti un exceso de &cido acético
glacial, se le afiade acetato de bario se obtiene un sol
estequiométrico (136). Este sol en medio alcalino forma un
BaTiOs puro, submicrénico y estequiométrico. Es necesaria la
calcinacién para eliminar la pequefia cantidad de BaCOs formado
durante el lavado y secado.

e) Los mismos precursores del caso anterior, pero en medio
dcido, dan lugar a un gel que puede favorecerse aumentando la
temperatura (137). Se debe calcinar el gel obtenido a alta
temperatura para eliminar el BaCOs formado, y asi obtener polvos
con buenas caracteristicas de densificacién.

f) Por reaccién entre isopropéxido de Ti e hidr6xido de bario en
condiciones muy alcalinas (138). Hay que utilizar una atmésfera
inerte para evitar la formacién de BaCOs y controlar el pH, la

temperatura, 1la agitacién, la velocidad de adicién de los
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precursores para obtener BaTiOsz con tamafio de particula
homogéneo y estequiométrico.

. g) Descomposicién térmica del oxalato de titanil bario hidratado
(1,139-146). Es uno de los mejores métodos para obtener polvos
finos y de precisa estequiometria, y es utilizado a nivel
comercial. Este método serd el empleado con posterioridad en la
sintesis del BaTiOs.

h) Descomposicién térmica del BaTi(CeHe07)3:4H20 (147). Esta
basado en el método desarrollado por Pechini (148) en el que
acidos a;hidrroxicarboxilicos ( écido lactico, citrico, etc.)
forman quelatos &cidos polibésicos. Este proceso produce un buen
control de la estequiometria, requiere una baja temperatura
(800°C) y permite con facilidad la introduccién de dopantes. Sin
embargo, posee algunas desventajas tales como una alta pérdida
de peso durante la calcinacién y una aglomeracién excesiva de
las particulas.

i) Sintesis hidrotermal de BaTiOs a partir de geles de TiOz y
Ba(OH)2 a temperaturas inferiores de 85°C y a presiones cercanas
a la presién de vapor del agua a la temperatura de reaccidn
(15-65 atm), ha sido reportada recientemente por Kutty et al
(149-151). Aunque se obtienen polvos ultrafinos, la
estequiometria es afectada por el tipo de solvente, lo que puede
dificultar su control.

j) Ali y Milne (152) présentan una nueva ruta de sintesis basada
en la calcinacién de un complejo de catecol previamente secado
en frio a partir de una disolucién acuosa. Por otra parte, ZXue
et al (153) también utilizan el secado en frio en una ruta

sintética en la que emplean BaClz, TiCls, NH4OH y H202. En este
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caso usan como solvente alcohol tertbutilico en lugar de agua
para producir una mejora en el proceso de sinterizacién del
polvo.

Debido a que 1las propiedades eléctricas del BaTiO3 son
extremadamente sensibles a la relacién Ba/Ti, impurezas,
dopantes y microestructura, es dificil hacer una correlacién
entre dichas propiedades y los parametros de proceso, asi como
predecir las propiedades de una muestra preparada por una
determinada ruta. Por tanto, es muy complicado indicar cuales
serian los métodos mas apropiados de sintesis en base a las
propiedades elétricas que ©presentarian las ceramicas a
posteriori. Desde un punto de vista comercial el éxito de un
proceso vendria definido por el coste, la comodidad de manejo de
los precursores y por la posibilidad de obtener polvos
homogéneos y con buenas Y reproducibles propiedades

dieléctricas.

3.10.5) Sintesis y caracterizacién del precursor oxalato de

titanil bario hidratado Ba(TiO) (C204)2<4.5H=20.

En los apartados anteriores se ha indicado la importancia
de las caracteristicas de los polvos de BaTiOs ( pureza, tamafo,
microestructura,etc.) en las posteriores propiedades
dieléctricas y microestructurales de las ceradmicas sinterizadas.
Para efectuar un buen control de todas estas propiedades
comenzaron a desarrollarse nuevos métodos de sintesis quimica
por via himeda, que evitan en gran parte los problemas que
presenta el método convencional de reaccién en estado sélido.

Desde que Clabaugh et al (1) demostraron en 1956 que un
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BaTiOs de alta pureza y perfectamente estequiométrico podia ser
preparado por precipitacién de un oxalato de titanil bario
(BTO), y posterior conversién de este material en titanato por
pir6lisis, muchos otros autores han utilizado este mismo método
(139-146). La sintesis del BTO es bastante sencilla y se obtiene
a partir de precursores relativamente baratos y manejables. Esta
ruta es también ideal para la introduccién de dopantes, la cual
se realiza durante el proceso de coprecipitacién.

La sintesis del BTO se ha llevado a cabo tal como indican
Clabaugh et al (1). Dicha sintesis se explica con detalle en el
apartado 2.2.1). El1 espectro de difraccién de rayos X del
producto de la descomposicién del precursor corresponde

exclusivamente a BaTiOs.

3.10.5.1) Andlisis del diagrama de difraccién de rayos X del

oxalato de titanil bario hidratado (BTO).

En estudios recientes (154-156) el diagrama de difraccién
de rayos X del BTO ha sido utilizado como soporte en la
discusién de la naturaleza del compuesto y de su estequiometria.
Dicho diagrama se presenta tan complicado que es normalmente
utilizado para identificaciones cualitativas del material. Esta
complicacién puede deberse a una celda unidad grande, a una baja
simetria, a una mezcla de fases o a la combinacién de estos
efectos.

Sorprendentemente, no se presenta ninguna medida precisa
ni andlisis cristalograficos del BTO, aunque estos datos podrian
ayudar tanto en los estudios relacionados con los factores que

afectan a 1las desviaciones cristalograficas, como en 1la
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determinacién de la pureza de la fase.

Para estudios de indexacién, en los que se requieren una
alta precisién en los datos medidos, es necesario el uso de un
difractémetro de alta resolucién con radiacién estrictamente
monocromética tal como el descrito en materiales y métodos.

La férmula quimica del material cristalino utilizado en el
estudio se comprobé utilizando métodos de andlisis térmico. La
pérdida total de peso concuerda muy bien con la esperada para la
conversién en BaTIOs, aunque algunas dudas surgieron en relacién
con la verdadera cantidad de agua presente en el material. La
densidad medida seglin el método de Arquimedes en CCls tiene un
valor de 2.27 gcm °.

La figura 66 muestra el diagrama de difraccién de rayos X
del BTO sintetizado. Dicho difractograma presenta similitudes
con los reportados por Kudaka et al (;54) y Fang et al (155),
pero posee una mayor resolucién de las lineas de difraccién que
permite el andlisis cuantitativo.

La determinacién precisa de las posiciones de los picos se
realizé haciendo uso de un programa de ajuste presente en el
software del Siemens DIFRAC-11. Cada linea de difraccién se
representé por una funcién pseudo-voigt, y sus parametros fueron
refinados hasta obtener el mejor ajuste con los datos
experimentales.

La indexacién se ha realizado mediante un método de
dicotomias sucesivas (157) utilizando el programa DICVOL (158)
mejorado recientemente (159). Un error absoluto de 0.03° fue
atribuido a 1las primeras veinte 1lineas, y los parametros

reticulares se limitaron a 18 A. El calculo se realizé en un
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J L AL, i

Figura 66. Diagrama de difraccién de rayos X del

BaTi0O(C204),+4.5H=20.
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computador Cyber 180 en 92 segundos.
Una dnica solucién con simetria monoclinica fue propuesta

por el programa con los siguientes parametros:

a = 14.044(2) A b = 13.812(2) A c = 13.382(2) A
B = 91.48(1)° v = 2594.9 &3

y los factores de calidad:

= 46.5 F_ = 107 (0.0056,50)
20 30

Posteriormente, los datos del difractograma se revisaron

*
utilizando el programa de ordenador NBS AIDS83 (160). Las 81
lineas medidas se indexaron, y los nuevos parametros reticulares

refinados son:

a=14.044(2) A b =13.812(2) A c = 13.382(2) A

B = 91.48(1)° v ='2594.9 A°
con los siguientes factores de calidad:

= 38 F__ = 127 (0.0047,50)
20 30

La 1lista de las 1lineas de difraccién observadas Yy
calculadas se encuentran en la tabla 44. La densidad calculada
para 2 = 8 es 2.30 gcm-3, que estd de acuerdo con el valor
medido de 2.27 gcm-3.

Como se han ajustado las lineas de difraccién a una
funcién pseudo-voigt es posible obtener informacién sobre el
ensanchamiento de éstas. El1 valor medio de la anchura a la

altura media (FWHM) de las lineas bien diferenciadas es de 0.07°

para el rango angular observado. Este resultado es comparable
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Tabla 44. Lineas de difraccién de rayos X observadas y calculadas

del oxalato de titanil bario hidratado.

h k1 28o0bs. 20cal. dobs. (A) Jobs.
110 8.974 8.974 9.85 11
011 9.196 9.196 9.61 13
101 9.243 9.241 9.56 28
111 11.049 11.052 8.0 12
111 11.243 11.245 7.6 15
200 12.595 12.600 7.02 2
020 12.805 12.808 6.91 3
002 13.216 13.226 6.69 46
210 14.137 14.141 6.26 15
120 14.282 14.281 6.20 31
021 14.424 14.422 6.14 11
012 14.693 14.703 6.02 3
211 15.478 15.481 5.72 63
211 15.760 15.759 5.62 70
121 15.842 15.816 5.60 12
112 16.137 16.141 5.49 65
220 18.005 18.004 4.923 79
022 18.458 18.451 4.803 6
202 18.542 18.543 4.781 39
221 19.068 19.081 4.651 35
IZ 12 19.188 19.182 4,622 11
122 19.396 19.399 4.573 4
122 19.619 19.623 4.521 14
212 19.633

310 20.019 20.017 4.432 7
301 20.242 20.248 4.383 7
031 20.371 20.383 4,356 100
103 20.726 20.727 4.282 4
013 20.919 20.917 4.243 3
311 20.942

103 21.041 21.042 4.219 13
311 21.261 21.254 4.176 9
T 31 21.330 21.300 4.162 3
131 21.416 21.402 4.146 12
113 21.693 21.711 4.093 5
113 22.022 22.013 4.033 3
222 22.602 22.601 3.931 11
320 22.936 22.937 3.874 6
0 32 23.429 23.437 3.794 2
302 23.461

023 23.742 23.732 3.745 13
321 23.754

231 23.95 23.942 3.712 2
321 24.03 24.031 3.699 2
213 24.21 24.220 3.673 8
132 24.38 24.381 3.648 27
213 24.75 24.762 3.594 9
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con la funcién de resolucién instrumental (5), y revela la
existencia de grandes dominios coherentes de difraccidn,
probablemente mayores a 0.5-1 um, y la no presencia de
imperfecciones estructurales detectables.

La indexacién del difractograma correspondiente al BTO
posee altos factores de calidad, por lo que puede considerarse
con un alto grado de confianza a pesar de que la celda unidad
tenga parametros reticulares tan altos. El elevado tamafio de la
celda unidad explica el gran nimero de lineas de difraccidén que
aparece. Por otra parte, el poder indexar el diagrama confirma
que el BTO es una sola fase. Los pequefios valores de FWHM
indican que no existen imperfecciones estructurales, que podrian
deberse a microtensiones inducidas por una falta de

estequiometria de la muestra estudiada.

3.10.5.2) Estructura cristalina del oxalato de titanil bario

hidratado.

La existencia de grandes dominios coherentes de difraccién
en la muestra sintetizada ( pequefia FWHM) motivaron una
observacién cuidadbsa por microscopia 6ptica de varias muestras
de BTO, de las que se pudo aislar un pequeiio cristal.

Un cristal (0.22x0.24x0.17 mm) fue seleccionado para la
determinacién de la estructura. Ausencias sitemdticas ( hOl :
h+l impar y 0kO : k impar ) son consistentes con el grupo
espacial monoclinico P2i/n. Los parametros reticulares
determinados concuerdan con la solucién obtenida por 1la
indexacién realizada en el apartado anterior.

Un grupo de intensidades ( h : 0 —> 15, k : 0 —> 15,
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1l : 15 —> 15 ) fueron registradas a temperatura ambiente por
la técnica de barrido 6-20. 3936 reflexiones dnicas se
obtuvieron con sen 6/ = 0.565 A'. De este grupo, 3261
reflexiones se seleccionaron por el criterio I > o¢(I). Las
reflexiones estandards ( 170, 315, 305) no mostraron variacién
significativa durante la adquisicién de datos.

La estructura fue resuelta por el método del &atomo pesado
que proporciona las posiciones de ambos Atomos de Ba
independientes. Las posiciones del resto de &tomos se obtuvieron
a partir de mapas de Fourier. En este punto, la posicién de 37
dtomos, no los de hidrégeno, corresponde con la férmula
BaTiO(C204)2-3.5H20. Otros picos con distancias apropiadas con
los &tomos de Ba o Ti no se encontraron. Los valores de R y Rw
(w' = o%(F) + (0.04/Fo/)?%), incluyendo parémetros de
anisotropia térmica, son de 6.9 y 10.2 respectivamente. El mapa
final de Fourier muestra dos picos adicionales no unidos a los
dtomos de Ba y Ti, que podrian corresponder a una molécula
adicional de H20, siendo por tanto la férmula
BaTi(C204)2:4.5H20. Esta molécula incluida en el refinamiento
final produce valores de Ry Rw de 5.6 y 7.9 respectivamente.

Los datos cristalogréficos y los parémetros atémicos junto
con los factores térmicos estdn dados en las tablas 45 y 46. En
la tabla 46, 01-016 corresponden a los &tomos de oxigenos de los
grupos oxalato, 017-018 a los iones 0 ° del grupo TiO, Owl-Ow7 a
las moléculas de H20 y Ow8 y Ow9 a la molécula de agua adicional
no enlazada. Las distancias de enlace y los &ngulos de enlace se

encuentran en las tablas 47 y 48.

Una visién estereoscépica de la estructura se muestra en
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Tabla 45. Datos cristalograficos del BaTiO(C20s)2-4.5H=20.

Férmula empirica
Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

(&)

()

(&)

")

(&%)

N gD QO D P

Decal. (g/cn?)

Dobs. (g/cm’)

Fooo

Radiacién (A)

Datos registrados
Nimero de reflexiones
Naimero de variables
R

Rw

Bai1Tii1Ca013.5H9
458.27
Monoclinico
P21/m
13.382(2)
13.812(2)
14.044(2)
91.48(1)
2594.9

8

2.34

2.27

1712

A = 0.71069
h, k, £ 1
3261

355

0.056

0.079
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Tabla 46. Parémetros posicionales y térmicos y sus desviaciones

estandar estimadas.

2

Atomo X y z BW(A)
Bal 0.53500(5) 0.33772(5) 0.45467(4) 1.87(1)
Ba2 0.46724(5) 0.06919(6) 0.26211(5) 2.62(1)
Til 0.1277(1) 0.1226(2) 0.5274(1) 1.72(4)
Ti2 0.4182(1) 0.3890(1) 0.8827(1) 1.69(4)
c1 0.0480(8) 0.1828(8) 0.7043(8) 2.0(2)
c2 0.1548(8) 0.1495(8) 0.7319(8) 2.0(2)
c3 0.3185(8) 0.1763(9) 0.4548(8) 2.3(2)
c4 0.2754(9) 0.2715(8) 0.4887(8) 2.6(2)
cs 0.4619(8) 0.3158(8) 0.6952(8) 2.2(2)
cé 0.9696(8) 0.0745(8) 0.1871(7) 1.9(2)
c7 0.2059(8) 0.3477(8) 0.8906(8) 2.1(2)
c8 0.2592(8) 0.2894(9) 0.9717(8) 2.2(2)
01 0.4901(6) 0.2886(6) 0.2646(5) 2.7(2)
02 0.0269(5) 0.1750(6) 0.6159(5) 2.2(2)
03 0.2071(5) 0.1273(6) 0.6599(5) 2.1(2)
04 0.6831(6) 0.3520(6) 0.3165(5) 2.7(2)
05 0.4004(6) 0.1733(6) 0.4210(6) 2.8(2)
06 0.2586(5) 0.1027(5) 0.4650(5) 2.1(2)
o7 0.3259(7) 0.3453(6) 0.4821(7) 3.6(2)
08 0.1861(5) 0.2656(6) 0.5182(5) 2.4(2)
09 0.4871(7) 0.2632(6) 0.6292(5) 3.7(2)
010 0.4322(6) 0.2864(6) 0.7771(5) 2.3(2)
011 0.4868(6) 0.4651(6) 0.6135(5) 2.7(2)
012 0.4511(6) 0.4678(6) 0.7667(5) 2.2(2)
013 0.2655(6) 0.3905(6) 0.8363(5) 2.4(2)
014 0.6147(6) 0.1514(6) 0.3866(6) 2.8(2)
015 0.3559(6) 0.2941(6) 0.9685(5) 2.4(2)
016 0.7115(6) 0.2562(6) 0.5289(6) 2.9(2)
017 0.3937(5) 0.4955(6) 0.9524(5) 2.1(2)
018 0.0432(5) 0.1399(6) 0.4269(5) 1.9(1)
Owl 0.2548(9) 0.085(1) 0.2225(9) 6.7(3)
Ow?2 0.6474(8) 0.1074(8) 0.1074(7) 4.3(2)
ow3 0.4266(2)  -0.092(1) 0.150(1) 12.1(6)
Ow4 0.5923(8)  -0.0716(8) 0.320(1) 8.0(4)
ow5 0.439(1) 0.1311(9) 0.0759(9) 6.7(3)
owé 0.6993(9) 0.4578(8) 0.5234(9) 5.9(3)
Ow7 0.388(1) ~0.065(1) 0.385(1) 11.0(4)
ows 0.325(1) 0.428(1) 0.172(1) 8.5(4)
ow9 0.366(2) 0.076(2) 0.908(1) 11.8(6)
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Tabla 47. Distancias de enlace (&) y sus desviaciones estandar
estimadas.

Bal 01 2.806(4) | Ba2 Ow5 2.771(7) | C7 C8 1.555(9)
Bal 04 2.825(5) | Ba2 oOw7 2.800(8) | c1 o1''" 1.231(8)
Bal 05 2.934(5) | Ti1 02 2.000(4) | C1 02 1.272(8)
Bal 07 2.84 Til 03 2.119(4) | c2 03 1.285(7)
Bal 09 2.755(5) | Til 06 2.003(4) | c2 oa''' 1.239(8)
Bal 011 2.933(5) | Ti1 08 2.135(5) | C3 05 1.209(8)
Bal 011" 2.905(5) | Til 017" 1.808(5) | C3 06 1.308(8)
Bal 014 2.962(5) | Til 018 1.800(4) | c4 07 1.232(8)
Bal 016 2.796(5) | Ti2 010 2.068(4) | C4 O8 1.279(8)
Bal Owé 2.903(6) | Ti2 012 2.021(4) | ¢5 09 1.233(8)
Ba2 Ol 3.054(5) | Ti2 013 2.130(4) | C5 010  1.295(8)
Ba2 05 2.827(5) | Ti2 015 1.985(5) | C6 011  1.200(8)
Ba2 014 2.840(5) | Ti2 017 1.807(4) | C6 012  1.294(8)
Ba2 Owl 2.894(7) | Ti2 018" 1.814(4) | C7 013  1.268(8)
Ba2 Ow2 2.820(6) | Cc1  C2 1.543(9) | c7 o014''' 1.222(8)
Ba2 Ow3 2.788(9) | c3 c4 1.52(1) Cc8 015 1.300(8)
Ba2 Owd 2.681(6) | C5 C6 1.528(9) | c8 o016''" 1.217(8)
Nota. i: 1/2-x, y-1/2, 1.5-z; 1z 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z;
ii1e x-1/2, 1/2-y, 1/2+z; iv: 1-x, 1-y, 1-z.
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Tabla 48. Angulos de enlace (°) y sus desviaciones estandar

estimadas.
02 Til 03 76.9(2) 015 Ti2 017 97.1(2)
02 Til 06 159.9(2) 015 Ti2 018 92.6(2)
02 Til 08 87.5(2) 017 Ti2 018 100.0(2)
02 Til 017 98.2(2) c2 cl o1 121.5(6)
02 Til 018 91.1(2) C2 c1 02 113.5(5)
03 Til 06 88.1(2) 01 c1 02 125.0(6)
03 Til 08 81.3(2) c1 c2 03 113.4(5)
03 Til 017 88.4(2) c1 C2 04 120.2(6)
03 Til 018 166.8(2) 03 c2 04 126.5(6)
06 Til 08 76.9(2) | c4 c3 05 120.7(6)
06 Til 017 94.6(2) c4 C3 06 113.6(6)
06 Til 018  102.3(2) 05 c3 06 125.7(7)
08 Til 017 166.8(2) c3 c4 07 118.8(6)
08 Til 018  93.0(2) c3 c4 08 114.5(6)
017 Til 018 98.8(2) 07 c4 08 126.7(7)
010 Ti2 012 76.4(2) c6 C5 09 120.6(6)
010 Ti2 013 83.9(2) o C5 010 113.7(6)
010 Ti2 015 91.7(2) 09 C5 010 125.6(6)
010 Ti2 017 166.6(2) - C5 Cé 011 122.3(6)
010 Ti2 018 89.6(2) cS Cé6 012 111.8(5)
012 Ti2 013 88.7(2) 011 cé 012 125.9(6)
012 Ti2 015 162.4(2) c8 c7 013 113.6(5)
012 Ti2 017 92.6(2) c8 C7 014 118.4(6)
012 Ti2 018  100.1(2) 013 c7 014 128.0(6)
013 Ti2 015 77.0(2) C7 c8 015 112.6(6)
013 Ti2 017 88.3(2) c7 Cc8 016 121.0(6)
013 Ti2 018  167.5(2) 015 c8 016 126.4(6)

253



Figura 67. Visién estereoscépica de la celda wunidad del
BaTiO(C204),-4.5H20 a lo largo del eje c, con el

eje a horizontal y el b vertical.
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Figura 68. a) Alrededores del &tomo Bal, b) alrededores del
atomo Ba2, c) alrededores del atomo de Ti, d) grupo

oxalato, e) representacién del grupo TisOzo.
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Tabla

49. Posibles puentes de hidrégeno presentes en
BaTiO(C202)2+4.5H20.
Distancias (&) Angulos (°)

Owl-0Owb 2.893(7) Ow6-Owl-0Ow8 104.7(3)
-Ow8 2.871(10)

Ow2-08 2.821(6) 08-0w2-013 121.0(3)
-013 2.775(17) 08-0w2-0w9 105.8(3)
-0w9 2.762(12) 013-0w2-0w9 112.1(3)

Ow3-0w9 2.943(17)

Ow4-09 2.955(8) 03-0w4-09 94.7(2)
-03 2.795(7)

Ow5-02 2.775(7) Owl-0Ow8-0w7 74.9(3)

Ow6-07 2.900(6) Ow2-0w9-0w3 90.5(4)

Ow2-0w9-0w5 130.2(5)

Ow7-0w8 2.867(13) Ow2-0w9-04 95.6(3)

Ow3-0w9-0w> 83.4(5)

Ow9-0w5 2.632(11) Ow3-0w9-04 129.4(5)

~-04 Ow5-0w9-04 125.8(4)

el
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la figura 67. La figura 68 muestra distintas partes de dicha
estructura. El &tomo Bal (fig.68a) estd enlazado a 10 atomos de
oxigeno pertenecientes a 5 grupos oxalatos y a una molécula de
H20. Las distancias Bal-O estan en el rango 2.755-2.962 A&
( valor medio de 2.866 A). E1 Ba2 (fig.68b) estd unido a 9
dtomos de oxigeno debidos a tres grupos oxalatos y 6 moléculas
de agua, con longitudes de enlace en el rango 2.681-3.054 A (
valor medio de 2.830 A). Los dos &tomos de Ti estadn enlazados
octaédricamente a dos iones O° y a dos grupos oxalato
(fig.68c). Este nimero de coordinacién 6 para el Ti con el
oxigeno es el encontrado habitualmente. Las distancias Ti-O
estédn en el rango 1.800-2.135 A. Los valores de las distancias
Ba-0 y Ti-O y las caracteristicas de los grupos C204°" estén de
acuerdo con los reportados en la bibliografia (161-165). Las
distancias Ti-0"2 son significamente mas cortas (1.807(4) A) que
las distancias Ti y oxigeno del grupo oxalato (2.058(4) R).

Los cuatro grupo oxalatos tienen la misma coordinacién. La
figura 68d muestra el entorno del grupo oxalato, que actda como
bidentado con respecto al 4tomo Bal y Ti y como monodentado con
respecto al &tomo Ba2. Cada molécula de agua, excepto Ow8 y Ow9,
estda unida a un atomo de Ba. Aunque los intentoskpara colocar
los atomos de H no han sido posible, no existe ambigiliedad entre
los atomos de 0> y las moléculas de agua. Por otra parte, de
acuerdo con el criterio de Baur (166), los posibles puentes de
hidrégeno estéan mostrados en la tabla 49, donde las distancias
0-0 menores de 3.1 A estadn listadas al igual que los
correspondientes &ngulos de enlace con limites aceptables con

los &ngulos tetraédricos.
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Una forma de presentar la estructura cristalina es
mediante la ordenacién en grupos TisO20 centrados en el cuerpo
de cuatro octaedros distorsionados de TiOs (fig.68e). Los
vértices compartidos son 017 6 018. Como muestra la figura 67,
estos grupos estln conectados con los iones oxalatos y el
poliedro Bal a lo largo de las direcciones [100] y [010] y a los
iones oxalatos y poliedro Ba2 a lo largo de las direcciones
[011] y [110]. Esta descripcién corresponde a la férmula
BaTiO(C204)2+3.5H20, donde no se incluyen 1los dos 4&tomos de
oxigeno Ow8 y Ow9. Estos Atomos que corresponden a una molécula
de agua por férmula quimica, no estadn enlazados a los &tomos
pesados y se encuentran en la.proximidad del poliedro Ba. Las
distancias m&s cortas a los &tomos de Ba son Bal-Ow9 = 4.66 A,
Ba2-Ow8 = 4.05 A, Ba2-Ow9 = 3.88 A. Sus distancias a los &tomos
de oxigeno mas cercanos y a los grupos oxalatos son consistentes
con los puentes de hidrégeno (tabla 49). Incluyendo estos atomos
de oxigeno, el anélisis estructural indica que la composicién
del BTO puede escribirse como BaTi(C204)2+(3.5+1)H20, mientras
que estudios previos basados en medidas termogravimétricas
indican un compuesto tetrahidrato.

En el andlisis termogravimétrico descrito por Gallagher y
Schrey (140), 1la curva TG obtenida a wuna velocidad de
calentamiento de 60°Ch™ revela que la pérdida de peso comienza
al principio del calentamiento, no observandose una clara
meseta. Esto dificulta la evaluacién precisa del nimero de
moléculas de agua presentes en el material.

Debido a la deteccién de dos clases de moléculas de agua

en la determinacién estructural, una curva TG es llevada a cabo
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en aire a una baja velocidad de calentamiento de 10°ch™’ para
producir una mejor resolucién. La curva TG mostrada en la figura
69 es similar a la dada por Gallagher (140) excepto en las
etapas iniciales. Un ligero punto de inflexién observado a 60°C
corresponde a una pérdida de peso de 3.7%, consistente con la
pérdida de una molécula de agua (3.93%). Esta podria ser el agua
no ligada a los &tomos principales. El1 punto de inflexién
observado sobre 200°C corresponde a una pérdida de peso del
17.4%, que estd bastante de acuerdo con la pérdida total de agua
(17.68% para 4.5 moléculas de agua). En esta segunda etapa se
eliminan las 3.5 moléculas del precursor. Por dltimo, la pérdida
total de peso (49%) coincide con 1la formacién de BaTiOs
(tebricamente un 49.1%). Los resultados del estudio TG
concuerdan con la férmula quimica determinada del andlisis
estructural.

Muestras parcialmente y completamente deshidratadas del
BTO correspondientes a 3.5, 1.0, 0.3 y 0.0 moléculas de H20
respectivamente, han sido estudiadas por rayos X. Los resultados
obtenidos (figura 70) muestran que las intensidades de las
lineas de difraccién disminuyen al decrecer el contenido en
agua, obteniéndose un compuesto anhidro préacticamente amorfo.
Este andlisis sugiere por una parte, que no se obtienen fases
intermedias, y por otra, que la pobre cristalinidad de 1la
muestra anhidra es debida a la pérdida de las seis moléculas de

agua del poliedro Ba2 en el curso de la descomposicién térmica.
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Figura 69. Curva termogravimétrica correspondiente a la

descomposicién térmica del BaTiO(C204),-4.5H20.
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Figura 70. Diagramas de difraccién de rayos X del
BaTi0(C204),-4.5H20 parcial Yy completamente

deshidratado.
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3.10.6) Obtencién del BaTiOs por pirélisis del BTO.

Habitualmente, en la obtencién del BaTiOs por esta ruta se
realiza un extremado control de las condiciones experimentales
de sintesis del precursor, pero no de la posterior etapa de
pirbélisis, que consiste normalmente en un calentamiento en aire
a una temperatura determinada.

La pirélisis del BTO es bastante compleja, habiendo en la
literatura bastante contradiccién relativa a las distintas
etapas de la descomposicién y a los intermedios producidos
(146). El1 mecanismo mé&s aceptado es aquel que transcurre a
través de la formacién de BaCOs y TiO2, gque posteriormente
reaccionan para producir BaTiOs.

Es evidente que las caracteristicas del producto final
dependen tanto de la naturaleza y propiedades del precursor como
de la historia térmica seguida durante la pir6lisis. Por tanto,
un control de esta segunda etapa es también esencial para la
obtencién de productos con propiedades adecuadas Yy
reproducibles.

La técnica de ATVC, que permite un control efectivo sobre
los gradientes energéticos y de masa y sobre la atmésfera en el
entorno de cada grano, serad apropiada para la obtencién de
productos con una microestructura y textura homogénea y

reproducible.

3.10.6.1) Influencia de la velocidad de reaccién y de la

pPresién parcial en la obtencién del BaTiOs.

Se han descompuesto térmicamente una serie de muestras de

BTO por la técnica de ATVC a distintas velocidades de reaccién y
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presiones parciales de los gases generados. Los diagramas de
difraccién de rayos X muestran la séla formacién de BaTiOs. En
la figura 71 se muestra el diagrama de difraccién de una de
ellas. Idénticos difractogramas se han obtenido para el resto de
muestras. La temperatura final de descomposicién fue de 800°C.
La tabla 50 presenta las condiciones experimentales de obtencidn
de las distintas muestras de BaTiOs, asi como la superficie BET,
el tamafio de particula deducido a partir del dato BET suponiendo
simetria esférica, y el tamafio del dominio coherente de
difraccién determinado por el método de Scherrer correspondiente
a la familia de planos (111).

Estos resultados demuestran por una parte, que la técnica
de ATVC permite la obtencién de muestras de BaTiOs con diferente
textura, y por otra, que dicha textura depende de la presidn de
trabajo wutilizada y no de 1la velocidad de reaccidén. La
obtencién de particulas y dominios de difraccién m&s pequeifios
puede deberse al aumento en las muestras de vacantes de oxigeno
originadas al disminuir la presién parcial de 1los gases
generados durante la descomposicién. Sintesis posteriores han
demostrado la total reproducibilidad de los datos de la tabla
50.

Aunque los valores del tamafio de particula y del dominio
coherente de difraccién sean muy distintos ambos parametros
varian en la misma direccién. La falta de coincidencia es debida
a que por rayos X la magnitud medida no es la dimensién fisica
externa de la particula sino las unidades mas pequefias llamadas
dominios que la constituyen ( estructura moéaico).

Es interesante destacar la posibilidad de obtener muestras
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Figura 71. Diagrama de difraccién de rayos X del producto de la

pir6lisis del BaTiO(C204),-4.5H20 (BaTiO3).
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Tabla 50. Caracteristicas texturales de las muestras de BaTiOs

obtenidas por la técnica de ATVC:

Muestra Presién Velocidad SBET dBEi DscH.
(mbar) (min™ 1) (m*/9) (um) (&)

A 2.0x1072 2.98x107° 14.4 0.07 159

B 2.0x1072 3.91x107* 14.2 0.07 165

o 2.0x107° 1.97x107* 13.8 0.072 176

D 1.0x107* 7.12x107* 18.3 0.055 159

E 1.0x107° 6.80x107* 15.2 0.066 154

F 1.0x107" 7.00x107* 10.6 0.094 235

G. 1.0x10" 7.20x107* 6.5 0.15 - 246
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con superficies comprendidas entre 6.5 y 18.3 nﬁ/g. Este valor
maximo es superior al encontrado en la bibliografia para
_ muestras obtenidas por distintos métodos de via humeda
(145,152,167). Superficies superiores se han encontrado cuando
el BaTiOz ha sido sintetizado a muy baja temperatura ( <100°C)
(134,152,168). Sin embargo, cuando se calcina a temperaturas
superiores (700-900°C), para asi obtener un polvo mas

cristalino, la superficie especifica disminuye por debajo de

18 mz/g.

3.10.6.2) Andlisis estructural de las muestras de BaTiOs.

A pesar que la estructura estable a temperatura ambiente
es la tetragonal, muchos procesos de sintesis a baja temperatura
(134,137,169) producen una estructura cibica estable. 1Un
posterior tratamiento térmico necesario para obtener BaTiOs mas
critalino, eliminar solventes residuales o pequefias cantidades
de BaCOs u obtener polvos con la superficie y el tamafio de
particula deseado hace que la estructura que se estabiliza sea
la tetragonal.

Est4d normalmente aceptado que la estabilizacién de la fase
ciibica est&4 asociada con la existencia de pequefios tamafios de
particula (167). Esto hace que sea dificil observar por
difraccién de rayos X cudl es 1la estructura estable a
temperatura ambiente, debido al ensanchamiento de las lineas de
difraccién producido por el pequefio tamafio de los dominios
coherentes de difraccién. Este ensanchamiento complica la
diferenciacién entre las estructuras tetragonal y cibica al

poser diagramas de difraccién muy parecidos - la mayoria de las
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lineas de difraccién de la estructura cibica se desdoblan en dos
para la estructura tetragonal-.

La relacién entre tamafio de particula y estabilizacién de
la fase cfibica también se ha reportado en el caso de ceramicas
dopadas con Zr, Nb, Nd o Ca (170-173). Estos dopantes acttan
como inhibidores en el crecimiento de los granos durante la
sinterizacién.

Por su parte, Sharma y McCartney (174) indican que los
efectos observados en los diagramas de difraccién de rayos X son
debidos mads al pequefio tamafio de particula que a cambios
estructurales.

Los diagramas de difraccién de las muestras de la tabla 50
parecen indicar que todas ellas poseen estructura cidbica
(fig.71). Sin embargo, debido al ensanchamiento que presentan
las lineas de difraccién se ha creido conveniente un analisis
mas profundo de las estructuras a partir de métodos precisos.

Para dicho estudio se han elegido dos muestras con
diferente tamafio de particula. La muestra A (14.2 n@/g) obtenida
a una presién de 2><‘1()"2 mbar y la muestra G (6.5 m°/g) obtenida

a 101 mbar.

3.10.6.2.1) Método de Rietveld.

El diagrama de difraccién de rayos X de la muestra A es
sometido al método de refinamiento de Rietveld. Los parametros
introducidos: coordenadas atémicas, factores de 6 temperatura
isotrdépica, factor de escala, pardmetros correspondientes a la
anchura media, paré&metros reticulares, parametro de orientacién

preferente, cero y parametros de intensidad de fondo, variarén
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sucesivamente durante el proceso de refinamiento hasta conseguir
el mejor ajuste.

Los datos cristalogrédficos y los parémetros atémicos se
encuentran en la tabla 51. La figura 72 muestra graficamente el
ajuste alcanzado entre el diagrama observado y calculado.

Tanto los factores R, muy satisfactorios y comparables a
los obtenidos en estudios similares (175), como la diferencia
entre el diagrama observado y calculado indican con claridad que
la estructura de la muestra A a temperatura ambiente es la

cubica.

3.10.6.2.2) Andlisis del perfil de la linea 200.

Como los diagaramas de difraccién de rayos X de las fases
tetragonal y cibica se diferencian en un desdoblamiento de la
mayoria de las lineas - observése la figura 73 que representa un
diagrama calculado suponiendo estructura tetragonal y comparese
con la figura 72 que presenta un diagrama con estructura
clibica -, un andlisis de la simetria de la linea correspondiente
a la familia de planos (200) que es la que mas desdoblamiento
presenta puede dar bastante informacién sobre la estructura de
las muestras A y G.

Las figuras 74 y 75 muestran el perfil experimental de la
linea (200), el perfil calculado mediante el programa de ajuste
LProfile suponiendo una funcién Pearson VII, la diferencia entre
ambos perfiles y los factores R de ajuste.

Al ser la funcién Pearson VII simétrica, el buen ajuste
observado indica que el pico (200) es perfectamente simétrico,

no observdndose ningin desdoblamiento en ninguna de las

268



L -

1 ' 1 i 1 1 A i £ L 1 L i 1 A L L L F i 1 1 X i 1 ]

<20.000 26 145.000>
- ‘ll‘ i et e - Oy -~

Figura 72. Diagrama experimental de difraccién de rayos X de la
muestra A y representacién de la diferencia entre
este diagrama y el calculado por el método de

refinamiento de Rietveld.
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Tabla 51. Datos cristalogrdficos obtenidos en el refinamiento

Rietveld.
a 4.0177 A
B 90.0°
' 64.85 A°
Grupo espacial Pm3m
Rango 26 20-145°
A28 0.04°
Namero de reflexiones 21
Rp 3.17
Rwp 4.17
RF 3.26
Rs 4.85
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Figura 73. Diagrama de difraccién de rayos X calculado

suponiendo que el BaTiOz presenta una estructura
tetragonal perfecta ( s6lo se ha considerado la

anchura instrumental).
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Figura 74. Perfil experimental y calculado, suponiendo una

funcién pearson VII, de la linea (200) de la muestra

A, y diferencia entre ambos perfiles.
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Figura 75. Perfil experimental y calculado, suponiendo una
funcién pearson VII, de la linea (200) de la muestra

G, y diferencia entre amdos perfiles.
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muestras. Este hecho demuestra que tanto la muetra A como la G
presentan estructura ctbica. Por otra parte, los valores del
. parametro m de la funcién Pearson VII, 1.22 'y 1.53
respectivamente, estin préximos a 1 ( funcién Lorentziana), lo
que implica que el ensanchamiento de las lineas es debido mas al
tamafio del dominio coherente de difraccién que al contenido en
microtensiones.

La estabilizacién de la estructura cibica de las muestras
sintetizadas por ATVC también se pone de manifiesto a partir de
los diagramas calorimétricos de la figura 76, en los que no se
observa el pico a 128°C correspondiente a la transicifn
tetragonal-cibica. Diagramas idénticos se obtienen para el resto
de muestras presentadas en la tabla 50.

La figura 77 representa el perfil calculado de las lineas
(200) y (002) ( estructura tetragonal) suponiendo una anchura
igual a la observada para la muestra A. Si las muestras A y G
tuvieran esta estructura se observarian ambas lineas ( y no una
sola perfectamente simétrica) a pesar del pequefio tamafio de los
dominios de difraccién. Esto contradice a Sharma y McCartney
(174) que indican que el perfil de las lineas es debido mas a
los tamafios de los dominios que a cambios estructurales.

En un trabajo reciente Uchino (167) ha comparado la
estructura cristalina del BaTiOs con el tamafio de particula
determinado a partir de la superficie BET, concluyendo que a
temperatura ambiente la transformacién tetragonal-cibica ocurre
para un tamafio de particula de 0.12 um. Los resultados hasta
ahora expuestos no concuerdan con dichas conclusiones, al

presentar la muestra G estructura cilbica a pesar de poseer un
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Figura 76. Diagramas de DSC de las muestras A y G de BaTiOs.
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Figura 77. Perfil calculado de 1las lineas (200) vy (002)
suponiendo una estructura tetragonal ideal y una

FWHM igual a la de la muestra A.
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tamafio de particula deducido a partir de la superficie BET de

0.15 um.

3.10.7) Estudio microestructural mediante el anélisis de

Fourier de dos muestras con estructura cuibica.

En la mayoria de los trabajos en los que se relaciona
tamafio de particula y estructura cristalina, los métodos
utilizados para la determinacién de estos tamanhos son muy
variados ( microscopia electrénica, superficie especifica, rayos
X, etc.), obteniéndose una a&mplia gama valores necesarios para
la estabilizacién de la fase cibica (167,170). Ademas hay que
recalcar que nunca se deben comparar los datos obtenidos por
distintos métodos ya que la magnitud medida en cada caso posee
una definicién distinta.

Las muestras A y G que presentan estructura cibica son
idéneas para realizar un estudio microestructural preciso
mediante el andlisis de Fourier, al no presentar problemas de
solapacién de picos y poseer varios 6rdenes de la misma
reflexién en tres direcciones cristalograficas distintas
( 100-200, 110-220, 111-222).

La figura 78 representa la variacién del coeficiente Al(l)
en funcién de L para los picos (100)-(200) y (111)-(222) de la
muestra A. Representaciones similares se obtienen para el resto
de picos de ambas muestras. A partir de estos coeficientes se ha
determinado el valor de Ai y de <ez> haciendo uso de las
ecuaciones {26} y {27}. En las figuras 79 y 80 se muestran la
representacién de A’ vs. L. para las dos direcciones

L

cristalogrédficas de la figura 78. Representaciones andlogas se
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Figura 79. Variacién del coeficiente Ai con respecto a L
correspondiente a la direccién [100] de la muestra

A.
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Figura 80. Variacién del coeficiente Ai con respecto a L
correspondiente a la direccién [111] de la muestra

Aa.
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obtienen para el resto de las direcciones de ambas muestras. En
la tabla 52 se encuentran todos los valores de €. calculados,
los verdaderos tamafios de los dominios de difraccién y la
constante de Scherrer correspondiente a cada plano
cristalografico. En las figuras 81 y 82 se presentan la
variacién de <s:i>1/2 en funcién de L para las tres direcciones
cristalogréficas de ambas muestras.

Los datos de la tabla 52 ponen de manifiesto que las
muestras poseen pequefios y parecidos tamafios del dominio
coherente de difraccién, a pesar de que tienen diferentes
tamafios de particula. A pesar de la sencillez y simplificacién
que representa el uso del método de Scherrer en comparacidn con
el andlisis de Fourier, los resultados obtenidos por este método
(tabla 50) no son muy distintos, y pueden considerarse validos
para el estudio y comparacién de los tamafios de los dominios de
las diferentes muestras. Es normal que los valores determinados
por el método de Scherrer sean superiores al no tenerse encuenta
en el calculo el ensanchamiento de las lineas de difraccién
causado por el contenido en microtensiones.

El contenido en microtensiones que poseen las muestras A Yy
G son préacticamente idénticos, observandose en ambos casos un
marcado carécter direccional. Asi, 1las microtensiones son
mayores en la direccién perpendicular a los planos (100),
poseyendo el menor contenido la direccién perpendicular a los
planos (111). Este hecho puede explicarse teniendo en cuenta que
en la direccién [100] se produce la distorsién esponténea que da

lugar a la estructura tetragonal estable a temperatura ambiente,

siendo la direccién [111] la menos distorsionada.
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Tabla 52. Tamafios de los dominios coherentes de difraccién de las

muestras A y G analizadas por el método de Fourier.

Muestra Plano e, (&) K D (&)
A (100) 125 1.000 125
(110) 107 1.061 101

(111) 125 1.155 108

G (100) 198 1.000 198
(110) 175 1.061 165

(111) 196 1.155 170
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3.10.8) Influencia del tamafio del dominio coherente de

difraccién en la estructura cristalina.

Se han obtenido dos muestras por pir6lisis del precursor .
BTO en atmésfera de aire a 900°C y 750°C durante 8 horas. En la
tabla 53 se muestran las caracteristicas texturales Yy
microestructurales de estas muestras junto con las
caracteristicas de las muestras A y G. También se indica la
estructura que presenta cada muestra a temperatura ambiente. La
determinacién de la estructura de las nuevas muestras se ha
realizado a partir del célculo de los parametros reticulares por
el método LSUCRE (176). Aunque las muestras H e I poseen
estructura tetragonal, 1la relaciéﬁ c/a que presentan ( 1.0082 y
1.0033 respectivamente) es inferior al valor 1.011 de la
estructura ideal.

Las muestras A y G ( obtenidas por ATVC y con estructura
cubica) poseen distintos tamafios de particula, mientras que sus
dominios coherentes de difraccién son parecidos. Por su parte,
las muestras H e I ( obtenidas por el método convencional y con
estructura tetragonal) presentan tamafios de particula parecidos
( idéntico para la muestra I) al de la muestra G. Sin embargo,
sus dominios de difraccién son muy diferentes. Este
comportamiento sugiere que la estabilizacién de la fase cibica
del BaTiOs depende del tamafio del dominio coherente de
difraccién més que del tamfio de particula.

Estos resultados estdn en contradiccién con los
presentados por Uchino (167), que indican que la transicidn

tetragonal-cibica ocurre para un tamafio de particula de 0.12 um.
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Tabla 53. Caracteristicas texturales de muestras de BaTiOs
obtenidas por ATVC y por el método convencional.
Muestra Obtencidn ngr dBET DscH. Estr.
(m“/g) (um) (A)
A ATVC 14.4 0.07 159 cub.
G ATVC 6.5 0.15 246 cib.
H Aire-900.C 4.5 0.22 690 tet.
I Aire-750.C 7.0 0.14 427 tet.
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La buena concordancia entre los tamafios de los dominios de
difraccién y de las particulas reportados por Uchino parece
indicar que sus particulas se comportan como un cristal unico,
siendo la microestructura de las muestras estudiadas en este

trabajo muy diferente.

3.10.9) Influencia de la temperatura en el tamafio del dominio

coherente de difraccién, 1la tetragonalidad y las

propiedades dieléctricas del BaTiOs.

Con el fin de profundizar mds en el problema planteado en
el apartado anterior, tanto la tetragonalidad ( expresada por la
relacién c/a) de 1la muestra A como el tamafio del dominio
coherente de difraccién, D, se ha estudiado en funcién de la
temperatura de calcinacién (figura 83).

Los resultados obtenidos sugieren que valores de D
inferiores aproximadamente a 250 A se requieren para estabilizar
la fase ctbica a temperatura ambiente. Esto concuerda con los
datos de la tabla 53.

También se han analizado los perfiles (111) por el método
de la varianza para poder determinar simulténeamente el tamano
del dominio de difraccién y las microtensiones. Es conocido que
los valores de D calculados por este método son inferiores a los
reales, aunque siguen la misma tendencia que los calculados por
otros métodos. En la figura 84 se presenta la variacién de D y

2_1/2
de <e“>

en funcién de la temperatura de calcinacién. Los
datos demuestran claramente que existe una relacién inversa
entre ambos parametros, es decir, el contenido en microtensiones

del BaTiO3 decrece al aumentar el tamafio del dominio coherente
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Figura 83.

Variacién de la tetragonalidad (c/a) y del dominio
coherente de difraccién ( Scherrer) con la

temperatura de calcinacién.
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de difraccién.

Una relacién similar ha sido encontrada (177) en el
estudio de materiales sometidos a tratamientos térmicos vy
mecanicos. Este comportamiento puede ser explicado (178)
asumiendo que 1las particulas estdn formadas por pequeiias
cristalitas wunidas en una estructura mosaico, donde 1la
contribucién de los limites de grano a las microtensiones es muy
importante. Asi, mientras mds alto sea el limite de grano en una
particula mds pequefio serd el tamafio de las cristalitas.

En la figura 85 se muestra la constante dieléctrica de
pastillas preparadas por prensado del polvo a 8T/cm”° durante S
minutos a temperatura ambiente y sinterizadas a distintas
temperaturas. La curva a) ( sin sinterizar) no presenta la
transicién tetragonal-cibica a 128°C ni la
ortorrémbica-tetragonal a 0°C, aunque aparece un pico a 15°C. La
curva b) ( sinterizada a 700°C) parece no presentar la
transicidén teragonal-ciibica, sin embargo medidas més precisas y
presentadas en la figura 86 muestran un ancho mé&ximo cercano a
100°C correspondiente a la anterior transicién. Este resultado
concuerda con el estudio cristalogradfico, donde se establecia
que la fase ciibica era estable a temperatura ambiente cuando la
temperatura de sinterizacién es inferior a 700°C.

Cuando la temperatura de sinterizacién es de 800°C aparece
con mayor claridad la transicién tetragonal-cibica y desaparece
la anomalia a 15°C. A temperaturas superiores a 800°C aparecen
dos nuevos picos, uno a 0°C que puede deberse a la transicién
ortorrémbica-tetragonal, y otro a 30°C que es el responsable del

aumento de € a temperatura ambiente encontrado en la literatura
r
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(130) para tamafios de particula préximos a 0.7 um.

La temperatura de la transicién aumenta al hacerlo la
temperatura de sinterizacién (figura 87), asi como el valor de
€ a temperatura ambiente y a la temperatura de la transicién.

La anomalia presente a 15°C en las curvas a) y b) es
producto de un proceso de no equilibrio, y no de una transicién
de fase. Cuando la velocidad de calentamiento es de 2 K/min. el
pico no aparece y un valor constante e = 48 se obtiene en todo
el rango estudiado. Si la velocidad de calentamiento es muy
baja, dicha anomalia vuelve a aparecer. Ademds, si durante el
lento calentamiento la temperatura se mantiene constante, la
constante dieléctrica relaja hasta el valor caracteristico de la
fase cuibica. Mas tarde, cuando la temperatura se aumenta de
nuevo la anomalia aparece otra vez (figura 88). Aunque la
naturaleza de este proceso de no equilibrio no es clara, quizés
pueda deberse a un fenémeno de difusién de cargas eléctricas
atrapadas en la alta superficie de las particulas o de difusidn
de vacantes de oxigenos creadas por el método de sintesis. Estos
fendmenos de difusién producen un aumento de la conductividad y

por consiguiente de ¢ .
r

3.10.10) Relacién entre la entalpia de reaccién de la

transformacién ferroeléctrica-paraeléctrica y la

tetragonalidad de la muestra.

Una serie de curvas calorimétricas (DSC) correspondientes
a la transicién tetragonal-cibica de la muestra A, previamente
calcinada a distintas temperaturas para asi variar su

tetragonalidad, se presentan en la figura 89.
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Aunque en el apartado anterior se indicé que a partir de
700.C comenzaba a observarse un cierto grado de tetragonalidad,
- los diagramas de DSC no presentan la transicién de fase hasta
que la muestra no es calentada a 850°C, donde la relacién c/a es
aproximadamente de 1.006. Por tahto, la no presencia en un
diagrama de DSC de la transicién tetragonal-cibica no puede
tomarse como una demostracién de que la estructura estable a
temperatura ambiente sea la estructura cibica.

La figura 90 presenta la variacién de la tetragonalidad y
de la entalpia de la transicién, determinada a partir de la
figura 89, en funcién de la temperatura de calcinacién a la que
es sometida la muestra. Ambas curvas presentan un mismo
comportamiento, tanto el calor de reaccién como la
tetragonalidad aumentan en el mismo sentido. Aunque conviene
recordar que la curva de la entalpia de reaccién comienza a
850°C, la relacién encontrada entre el cociente c/a y la
entalpia permite determinar, en la medida de lo posible, el
grado de tetragonalidad que presenta una muestra de BaTiOs a
partir de una curva calorimétrica.

En los dos dltimos apartados se ha observado cémo la
tetragonalidad expresada por la relacién c/a, la entalpia de
la transicién y las propiedades dieléctricas aumentan al ser
sometida una muestra de BT a temperaturas crecientes de
calcinacién. Todas las magnitudes anteriores se encuentran
relacionadas entre si ya que la estructura de la muestra,
causante de la variacién de estas magnitudes, es producto del
tamafio del dominio coherente de difraccién, el cual también

aumenta con la temperatura de calcinacién.
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3.10.11) Influencia de las caracteristicas iniciales del polvo

de BaTiOs en las propiedades eléctricas de las

ceramicas.

Para el estudio de 1la influencia de la textura vy
microestructura del polvo de titanato de bario en las
propiedades dieléctricas de la ceramica se han elegido las
muestras A y H que poseen caracteristicas bien diferenciadas.

Las fotografias TEM de la figura 91 indican que la muetra
H esta constituida por cristales bien definidos, mientras que la
muestra A estd formada por un aglomerado de particulas.

En la figura 92, las isotermas de adsorcién-desorcién
muestran que H es un polvo no poroso. La forma del ciclo‘de
histéresis que presenta la muestra A es tipica de una porosidad
originada por un conglomerado de particulas (179). Este hecho
concuerda con las fotografias TEM.

Las pastillas utilizadas para la medida de la constante
dieléctrica se han obtenido por prensado del polvo a 13T/cm®
durante 5 minutos. Posteriormente fueron sinterizadas a una
temperatura de 1525 K durante una hora. La capacitancia de ambas
muestras se han representado en funcibén de la temperatura y se
muestran en la figura 93.

Es interesante destacar que a pesar de que ambas muestras
han sido sinterizadas a la misma temperatura, la muestra A
(obtenida por ATVC) presenta valores de capacitancia superiores
a los de la muestra H ( obtenida por el método convencional).
Estos resultados indican que las propiedades dieléctricas de las

ceramicas dependen fuertemente de las caracteristicas texturales
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Figura 91. Micrografias TEM de las muestras Ay H.
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y microestructurales del polvo antes de sinterizar, obteniéndose
una mayor constante dieléctrica si se parte de un polvo
- constituido por un aglomerado de pequefias particulas en lugar de

un polvo formado por cristales bien definidos.

3.10.12) Comportamiento ante la sinterizacién de algunas

muestras de BaTiOs.

La densificacién es un proceso muy importante en la
obtencién de cerémicas dieléctricas «con alto nivel de
eficiencia. Las figuras 94-97 presentan una serie de curvas
dilatométricas corespondientes a las muestras de la tabla 53,
que dan una clara informacién sobre el comportamiento de las
muestras ante la sinterizacién.

Las muestras A, G e I sinterizan en dos etapas, mientras
que la muestra H lo hace sélo en una. La Gltima etapa comienza a
la misma temperatura (1100°C) en todos los casos. Por el
contrario, la primera etapa ocurre en un rango de temperaturas
distinto. Asi, mientras que para la muestra A esta etapa
comienza a 700°C, para la muestra G lo hace a 800°C y para la I
a 900°c.

Esta primera etapa parece estar asociada a un proceso
intergranular producto del aumento del tamafio de los dominios
coherentes de difraccién, y por tanto, de la tetragonalidad. La
temperatura de comienzo de esta etapa es mAs pequefia en las
muestras con un menor tamafio de los dominios. Es interesante
destacar que para la muestra A el comienzo a 700°C esté de
acuerdo con los resultados hasta ahora presentados en apartados

anteriores en los que se ponia de manifiesto que a esa
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temperatura comenzaba el aumento de la tetragonalidad de
dicha muestra.

Por Gltimo, la segunda etapa correspondiente al proceso de
soldado grano a grano produce una disminucién de los limites de

grano, y por tanto un crecimiento de las particulas.
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4. CONCLUSIONES



1. Se ha demostrado que en condiciones no-isotermas el modo
correcto de expresar la velocidad de reaccién es a partir de la
ecuacién {35}. Por tanto, dicha ecuacién es valida para realizar
los estudios cinéticos tanto en condiciones 1isotermas como

no-isotermas.

2. El método isotermo no permite determinar el mecanismo que
controla la velocidad de una reaccién en estado s6lido a partir
del mejor ajuste a la ecuacién {50}, obteniéndose sea cual sea

la funcién g(a) elegida el mismo valor de energia de activacion.

3. Los métodos integrales de an&dlisis cinético basados en las
aproximaciones de la integral de Arrhenius propuestas por Coats
y Redfern y Doyle, resultan satisfactorios para efectuar 1los
‘estudios cinéticos de reacciones en estado s6lido, dado que
conducen a errores inferiores al 10% para valores de E/RT > 10.
En particular, el método de Coats y Redfern es el méds apropiado
porque conduce a los errores inferiores e implica una

considerable simplificacién del céalculo.

4. Se ha demostrado que el método de Piloyan produce errores
considerables en el calculo de la energia de activacién, a menos
que se conozca el mecanismo real de reaccidén, contrariamente a

lo propuesto en la bibliografia.
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5. El método de Freeman y Carroll desarrollado para el estudio
cinético de reacciones de orden n conduce a errores en la
- determinacién de 1la energia de. activacién y del orden de
reaccién, ya que la expresién {128} se ajusta a mecanismos no

expresados por una cinética de orden n.

6. Los métodos de andlisis cinético integrales y diferenciales
no permiten discriminar el mecanismo que controla la velocidad
de una reaccién en estado sé6lido a partir de una sola curva TG o
DTG, al ajustarse cualquier ley cinética a los datos de una

curva termogravimétrica.

7. Se ha extendido el método desarrollado originalmente por
Kissinger para curvas ATD y mecanismos de orden n, a la
determinacién de la energia de activacién a partir de curvas DTG
sin conocimiento previo de la ley cinética obedecida. El error
cometido es inferior al 5% para valores de E/RT > 10. Por otra
parte, el anélisis de forma de una curva DTG obtenida en
programa lineal de calentamiento no permite discriminar el
mecanismo real de una reaccién en estado sélido, al depender el
valor del indice de forma del valor E/RT y de la anchura de la

propia curva.

8. Aungue en  programa logaritmico o hiperbélico de
calentamiento, el 1indice de forma de wuna curva DTG es
independiente del valor E/RT y de la anchura de la curva, no es
posible la discriminacién del mecanismo real de reaccién al

presentar los modelos F1l, A2 y A3, por una parte, y los modelos
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D3 y R3, por otra, el mismo valor del indice de forma.

9. El Andlisis Térmico a Velocidad de Reaccién Constante (ATVC)
permite discriminar a partir de una sola curva ATVC el mecanismo
de una reaccién de estado sélido, al no estar las funciones
1n 1/f(a) linealmente correlacionadas entre si, salvo para las

leyes cinéticas de orden n.

10. El anédlisis de la forma de una curva de ATVC permite la
discriminacién de las tres familias de modelos cinéticos: orden

n, Avrami-Erofeev y difusién.

11. La comparacién de los resultados obtenidos a partir del
andlisis cinético de una curva TG y otra ATVC es un excelente
método para determinar sin ambigiiedad el modelo cinético

obedecido y el valor de los parametros cinéticos.

12. El poder de resolucién de la técnica de ATVC no es superior
al de programa lineal de calentamiento. El1 mayor poder de
discriminacién atribuido a la técnica de ATVC es debido al
control que realiza sobre las condiciones experimentales, y a la
influencia que ejerce la presién parcial de los gases generados
en la reaccién sobre las curvas de ATVC, que puede dar lugar a

que la reaccién se produzca isotérmicamente.
13. Ha sido posible determinar el mecanismo de la descomposicidn

térmica del Ni(NOs)2 y los pardmetros cinéticos a partir de una

sola curva ATVC, lo que pone de manifiesto las ventajas que
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presenta la téénica de ATVC en el estudio cinético de reacciones

en estado sdélido.

14. El mecanismo de la descomposicién térmica de la smithsonita
depende de la temperatura a la cual se realiza la
descomposicién. Asi, a temperaturas comprendidas entre 600°C y
690°C el modelo cinético obedecido es D2. Si la descomposicién
transcurre en el rango 670-750°C el mecanismo es Fl. El valor de

la energia de activacién es, en ambos casos, 142 KJ/mol.

15. La descomposicién térmica de la siderita sintética tiene
lugar a una temperatura 200°C inferior que la descomposicién de
la siderita mineral. Este hecho determina tanto el mecanismo
real de la reaccién como los productos finales de 1la
descomposicidén. La descomposicién de la siderita mineral obedece
un mecanismo F1l, con una energia de activacién de 189 KJ/mol.
Por su parte, el mecanismo que rige la descomposicién de 1la
siderita sintética corresponde a un modelo A2, con una energia

de activacién de 112 KJ/mol.

16. Se ha indexado el diagrama de difraccién en polvo de rayos X
del BaTiO(C204)2:4.5H20, y se han determinado los parametros

reticulares con un alto grado de confianza:

a = 14.044(2) A b = 13.812(2) A c = 13.382(2) A
B = 91.48(1)° vV = 2594.9 &°
17. Se ha determinado la estructura cristalina del

BaTiO(C204)2+4.5H20. Dicha estructura puede considerarse como
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una ordenacién de grupos Ti«O20 centrados en el cuerpo de cuatro
octaedros distorsionados TiOs. Estos grupos estdn unidos a los
iones oxalatos y al poliedro Bal a lo largo de las direcciones
[100] y [010], y a los iones oxalato y al poliedro Ba2 a lo

largo de las direcciones [011] y [110].

18. La obtencién del BaTiOs por pir6lisis del precursor BTO
mediante la técnica de ATVC ha permitido obtener muestras con
superficies especificas comprendidas entre 6.5 y 18.3 nﬁ/g- El
valor méximo obtenido es superior al encontrado en la
bibliografia para métodos basados en la descomposicién térmica

de precursores.

19. Las caracteristicas texturales del BT obtenido dependen de
la presién parcial de los gases generados durante la

descomposicién y no de la velocidad de descomposicién utilizada.

20. Las muestras obtenidas por ATVC poseen estructura cubica a
temperatura ambiente. La estabilizacién de 1la fase cubica
depende del tamafio del dominio coherente de difraccién mas que

del tamano de particulas.

21. Se ha encontrado una relacidén entre el tamafio del dominio
coherente de difraccién, la tetragonalidad (c/a) y la constante
dieléctrica, observandose un aumento de las tres magnitudes con

la temperatura de calcinacién.
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22. se ha encontrado una relacién entre la entalpia de la
transicién tetragonal-cibica y la tetragonalidad, expresada por
la relacién c/a, que permite determinar la estructura del BT a

partir de una curva calorimétrica.

23. Las cerémicas BT obtenidas a partir de polvos constituidos
por un aglomerado de pequefias particulas presentan una constante
dieléctrica superior que las obtenidas de polvos formados por

cristales bien definidos.
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