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I. IRTRODUCCIOR.

Durante un trabajo previo (+), apreciamos que los crista
les de Zn0 con mayor esfericidad (con mée planos cristalogréficos
conteniendo el volumen de la particula), poseen un valor anormal -

mente alto de conductividad y capacitancia,

Rste cristel, (aproximadamente obtenido a 750°C en el
proceso frances), tiene una foram y tamafio diferentes a los polvos

obtenidos en fase ligquida y a temperatura ambiente.

Los cristales fotoquimicamente activos son még grandes
(diametro de aproximadamente 1H(++)) que los no activos (aproxima-
damente O.3f) ¥y cuya forma es acicular. Sin embargo, el cambio en

el tamsfio y la forma de los cristales no son eventos independien =

tes entre sf{. Para que loe cristaeles crezcan a un tamnafic zayor,
estog deben permanecer durante un tiempo mmyor en un ambiente pro-

picio al crecimiento o bien, deben crecer més rapidamente.

L= L (t,A8)

R = dL/dt ¢eveveeess R =R (A)l.T)

En condiciones en que se mantiene constante,
R = R(T)

Bn donde:

L= (Vp/sp) eg la dimensidén caracteristica del cristal.

(+) Rev, Soc. Quim, Méx., vol.24, n.6 ; Nov/Dic., 1980, p. 323.
(++)f = 107 cm.
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Volumen del cristal.

Superficie del cristal.

Rapidez de crecimiento del cristal (Long/tiempo).
Sobresaturacién de soluto en la fase fluida.
Temperatura del sistema.

Tiempo de crecimiento.

ristal con una superficie "extensa" (Rugosa, caras
¥iller altoas) posee energfa libre superficial en ex
a con la corregspondiente para formas de equilibrio y

8 inestable termodinémicamente; tal cristal debe ser

sultado de los procesos cindticos durante el creci -

mo'

sto hay dos factores:

La temperatura.- Si la temperatura aumenta, aumenta

¢l contenido de energia del sistema, aumenta la po-
sibilidad de rugosidad en la superficie y entonces
la integracién en la interfaﬁe deja de ser una re =
sistencia importante para el creciniento del eris —
tal; por arriba de un cierto valor de la temperatu-
ra todas las caras del criatal seran suficientemen—
te rugosas y entonces todas creceran con rapidez
comparable, obteniendose un crecimiento isotropico,
tendiendo la part{cula hacia la esfericidad.

La supersaturacién (AN).- cuando AA sumenta o es re

lativamente grande, la lluvia de particulas hacia
la interfase es intensa y cualquier unidad de creci
miento depositada en la superficie del cristal es

cubierta por la siguiente capa que llegsa, impidiean-
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do le difusidén ue regreso al meno de la solucidn o
un eventual acomodo definitive en la malla cristali
na. EBntonces cualgquier gzons crecera con la misma

rapidez y habra nimerosos defectos en la superficie.

La semilla se desarrolla en forma isométrica y, fre
cuentemente sin facetas. Cuando la supersaturacidn
decrece el crecimiento sera lento, sl esto ocurre &
temperaturas relativamente bajas, tendremos copdi -
ciones externas cercanas a las "condiciones de equi
librio de Gibbs" (+), requieren que la energia su -

perficial sea minima;

ZQA1= minime, es decir que el 4rea de una cara del
cristal y por lo tanto su importancie morfoldgica
decrece al aumentar la energia libre de la superfi-

cie (#).

Por consiguiente, cerca del equilibrio, la energia

litre de la superficie empieza a dirigir el proceso

de crecimiento.

Entonces:

Crecimiento Lento.- (Cerca del equilibrio) La super

{+) N.N. Sheftal' & I.V. Gavrilova, Growth of Crystals, vol. 5,
p. 24 IZV. Akad, Nauk SSSR(1965).
English translation: New York, Consultanta Bureau (1966).
(#) ¢{= Energf{a libre especifica de la superficie.

A= Area de la cara iésginma.
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ficie controla el proceso (i ). La superficie es

lisa. Se obtienen cristales facetados cuyas carss

son planos de baja energia, (Indices de Miller ba -

Jos).

Crecimiento Rapido.- (Lejos del equilibrio) Ia su -

perficie no controla el proceso. Le superficie es
rugosa, con valores de {j altos. Se obtienen criste

les no facetados, las caras tienden a ser preferen-

cialmente planos de alta energia (Indices altos).

La forma del crietal se acerca a una esfera.

E jemplo:
Aﬂ_.baja Af_.altas
T .—~baja T altas
Caras de Caras de

baja energia Rapidez de crecimiento

alta energia

Por lo tanto los cristales esféricos no facetados crecen
tanto a altas sobresaturaciones, por el efecto de la lluvia de so-
luto, como a temperaturas altas, cuando hay energl{e disponible su-

ficlente para que existan planos de cristalizacidn que de otra ma-
nera serian inestables.



El parametro relevante para el caso de la obtencién de
la superficie rugaesa es 1z entropia del cambio de fase, la cual es

pequeria para superficies rugosas y grande paras superficieg lisas.

Bl conocimiento de la estructura de la superficie del
cristal es central (+) para cualguier interpretacién del crecimien
to del mismo. Alguna suposicibén de su forma siempre estd presente

en los modelos de rapidez de crecimiénto de cristales (+4).
La estructura de la interfage depende del grupo:
1/kTe
Donde: 1L = Calor latente de transicién.
k = Constante de Boltzman.
Te= Temperatura de equilibrio.
La rugosidad de una superficie (R), que se define como
la energia de la superficie relativa a la energia de una superfi -

cie lisa, se ha encontrado gque aumentz con kTe/L.

s ilustrativo observar slgunos_resultados (#) obtenidos

{(+) H.J, Leamy & K;A. Jackson.

Roughness of the Crystal-Vapor Interface.

Journal of Applied Physics. vol.42, no.5, {1971), p.2121-2127
(¢+)M.0'hara & R. Reid.

Modellnig criptal groxth rates froam solution.

Prentice Hall 1973.
(#) H.J. leamy & G.H. Gilmer.

Journal of Crystal Growth 24/25(1974), p.299-502.
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Fig I. Typical interface configurations after growth of 25
of a monolayer, (a) LAT = 12 and AhT = 2. () LAT = 12

o and du/AT = 20. Only 1.8%, of the deposited atoms remuained
with the crystal in {ar, whereas |00, remuined tn thy

Q

Fig. 4. A typical equilibrium interface configuration for

L!/AT = 4.5.

Pig. 3



{(Poto 1,2 y 3) por medio de métodos de simulacién de ¥onte Carlo
(en computadora), para diferentes valores del grupo kTe/L, donde
L = 3¢ (¢ = Energia de asociacién/Atomo).

Concluimos preliminarmente que la fotoconductividad en -

contrada en los cristales obtenidos origirnalmente (1980), #s debi-
da a la existencia preferencial de caras con {ndices de Miller al-

tos, que ocurren lejos de la forma de equilibrio de Gibbs(+).

Para confirmer éstas sugestiones nos dimos a la tarea de
construir un pequefio reactor/crigtalizador en el laboratorio, de
tal manera que obtuviéramos cristales de ZnQ de diferentes formas,
modificando las condiciones de obtencién. Este equipo fué una

adaptacién del proceso francés (Industrial) de obtencién del ZnoO.

Buscamos en su diseflo y construccién que la flexibilidad
de operacién fuera 1o suficientemente amplia para poder obtener

cristales claramente diferenciados.

Como se verd m&s adelante la variable méds f&cilmente ma-

ne jada es la temperatura de obtencidn de los cristales (pég. 23)

(+) Gibba, J.W. "On the Equilibrium of Heterogeneous Substances®”
(1878) in "Collected Works®, p.235, Longmans, Green & Co.,
Nu Y. (1928)0



II. PROCESOS TIPICOS UTILIZADOS ZF LA OBTERCION IEL Zno.

l. Proceso francég o indirecto a partir de zinc met&lico.

Reaccidén: 2Zn + 1/2 0, ==== 12n0

Material requerido pare obtenmer una tonelada de Zn0O:

2inc metélico 1740 1b.
Antracita 1300 1b.
Electricidad 35 KwHr.

Procesos:

El proceso francés para la producciédn de Zn0 involucra
la vaporizacién del zinc metélico seguido por la oxidacidn de los
vapores que finalmente dan el déxido de zinc. EI producto es reuni
do y clagificado en productos de particulas de varios tamafios, ta-
mizéndolo con el fin de separar las part{culas grandes de las pe--
quefias.

El zinc xeté&lico se coloca en un crisol donde se funie ¥
posteriormente se evapora por calentamiento indirecto y una co --
rriente de monéxido de carbonmo (gas). Bl asire precalentado entra
a una chmara de combustién adyacente y oxida el vapor de zinc, con
virtiéndolo en éxido de zinc y al monéxido de carbono en diéxido
de carbono. De esta manera si se presenta algo de plomo en el hor
no, queda convertido en carbonato de plomo. Si este plomo permane
ce ahf{ (Pv0, litargirio), le dar& un indeseable tono amarillento
al Zn0. E1 producto del horno se manda hacia una chmara donde se

-9 -
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quedarén las particulas grandes, ya que las parti{culas pequefias
{que a au vez son las mas desendas) se recolectarin en una bolsa.
Posteriormente las particulas mayores se pasan a un horno de reca-

lentado donde son revueltas.

Tres productos del proceso de oxidacidén francés son ven-
didos y se conocen como: "Sello Blanco", "Sello Verde" y "3ello Ro
jo". Los grados varian de acuerdo al grado de pureza, densidad y
fineza, "Sello Blanco" es el producto més puro y mds fino, "Sello
Verde™ es de mayor densidad que el “3Sello Blano" y el Sello Rojo"

es el de menor calidad en todos aspectos.

2. Proceso americuano o directo a partir de zinc metélico.

Reaccién: 2n0 + Q0 <======~ Zn + 002

Zn + 1/2 02 - 200
Material requerido para obtener una tonelada de 2nO:

Mineral puro (20% Zn0) 5,25 Tons.

Carbén 3-5 Tons.
Zlectricidad 360 EwHr.
Proceso:

En el proceso americanc para la produccién de Zn0O, una
vez que el mineral puro ha sido comprimido, se junta con carbén de
piedra en un horno. El vapor de zinc se desprende del mineral ¥y
se oxida con aire bajo unas condiciones controladas con el fin de

producir particulas de ZnO.

-1] -
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Bl minersl puro (combinecién de manganego, hierro, 4xido
de hierro con éxido de zinc) usualmente contiene alrededor de 20%
de Zn0. BEl mineral ya concentrado y comprimido es mezclado con
carbédn de piedra fino y colocado en un horno especialmente digefia-

do para utilizarse en este proceso.

En una planta el mineral y el carbén son mezclados y pas
tillados con licor de sulfito y puesto en el horno, donde carbono
sélido y mondxido de carbono gaseoso reducen el 6xido de zine a
zinc met&lico el cual se evapora & una teuperctura (misie que que-
da retenida en el horno) de 900 a 1000°c. El vapor de zinc ain
en una atmésfera reducide de monéxido de carbono se va & un tambor
de combustién en donde se le agrega aire, reoxidéindolo pare final-
mente convertirlo en particulas de éxido de zinc., Bl producto pa-
sa a travez de un separador donde las particulas grandes son remo-
vidas y regregadas al proceso. Bn algunos casos el material gran-
de es ugado en la fabricacién de Litopén (pigmento blanco, funda -
mentalmente sulfuro de zine y sulfsto de bario). Las particulas
finas son removidas en un filtro de bolsa, cernidas y empacadas.
Los residuos del horno contienen manganeso y hierro del mineral
as{ como carbon no quemado. Bsta escoria de fundicidn se puede ti
rar 6 ser usada para la obtencién de una aleacién de nanganeso (15

a 30%), hierro y 4.5 a 6.5% de carbén, la cusl se usa en la elabo=-
racién del acero.

Otros 8xidos aparte de la Pranklinita y la Smithzonita

(ZDCOJ) por e jemplo, se pueden usar como materia prima com solo al
gunas pequefias modificaciones en el proceso. Si st desea dxido de
ginc con plomo, se puede cargar galena (sulfuro de plomo) en el

horno junto con el mineral puro (Zn003) y el producto resultante

-13 -



serd 8xido de zinc conteniendo hasta un 35% de sulfato de plomo.

Normalmente, el éxido del proceso americano consiste de
particulas més grandes de producto que las que se obtienen a tra -
véa del proceso francés. En aflos recientes se ha encontrado que
el tamafio de las particulas y su tipo se pueden controlar valiéndo
se del grado de calentamiento, de egte modo con cualquier proceso
ge puede obtener el producto deseado (aparentemente). Estos afec~
tos pueden apreciarse en la grafica de 1la pégina 23, en donde se
puede apreciar la variacién de la temperatura de operacién, con
lag variables del proceso; pérdidas de calor y cantidad de aire ma

ne jado.

3. Proceso Electro-Térmico.

Reaccién: 2ZnS + 1 1/2 0y ===—= Zn0 + 502
ZnQ + CO —-———- Zn + 002
Zn + 1 1/2 02 ————— 200

Material requerido para obtener una tonelada de ZnO:

Sulfato de Zinc al 100%¢ 2600 1b,

Coque 1700 1b.
Fluxes Variable.
Proceso:

Cuando el mineral de sulfuro es usado para la produccidén
de 6xido de zinc, primero tiene que calentarse para eliminar el
azufre. El didxido de azufre formedo es enviade a una planta de
fcidos para le produccién de 4cido sulfirico, o & una planta de adb

sorcién para evitar la contaminacién. El residuo de Sxido de zinc

- 14 -
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puede entonces ser convertido en el producto deseado de §xido de
zinc, por medio de cuelquiera de los dos procesos ya descritos 6

con algunas ligerasg modificacioneé a ellos.

Bl gulfuro de zinc o blenda de zinc concentrsda es calen
tada para reducir eu contenido de eulfuro hasta un 1%, Pl difsido
de azufre y el excego de aire desprendidos son enviados a una plan
ta adyascente de Acido sulfdirico, o una planta de absorciénm. E1
producto del tostador 6 calentador se mezcla con hulle calcinade y
fundente, as{ como con coque y hulla sin calcinar en periddos ante
riores (de recirculacién). Esta mezcla se pone a sinterizar a
1600°C,ry~despueerde cernida .y compactada es mezclada con hulla
calcinada (precalentada) y se lleva & un bhorno eléctrico donde se
calienta a 1200%C y volatilize el zinc. BEl zinc se evapora y el
monéxido de carbonc que deja el horno eg oxidedo por aire gque se
agrega para producir dxido de zinc y diéxido de carbomo. El pro -
ducto ge junta y se evalua con los procesos depcritos anteriormen-

te.,

-16 -



IIX. BALARCE DB ENEBRGIA EN LA OBTENCION DE Zn0.

( PROCBRSO FRANCES).

Eventos considerados.

A.

B.
c.
D.
E.
P.

Calentamiento de el Zinc metdlico.

Pueién del zinc.

Calentamiento del zine lfquido.

Evaporacién del zinc.

Calor generado por la reaccién de oxidacidn,

Calor acarreado por el éxido de zinc y los gases en

el aistema de extraccidn.

Reaceién Quimica.

AHy AB,

2n%(8) =———— 20°(1) —— 2n°(g)

AE

220 (g) + 0, —--3- 2Zn0(s)

Balance.

A+B+C+D+E=P

k= (S ¢ (21)

m'x 'px

w
B = (;)IAHI

¢ = (i)x cpx(l) (tb-rf)

-17 -



D= (i)xAHZ
B = (3), AR,
P=(3), 0 (11 )+ (B) ¢ (1)

pz''m & n'a ‘pa‘’m &

Para evaluar los H:

{+)
(A(A—H—l)l,w)c;’D =X ¢ -« C_ _ -xC

27 z pz X px y oy
Integrandos
T 7
a(Ar®) = ~c°P ar
[ To '
T
0 0 0
ABy =AHp, ¢\ Cpal
To
Aproximando:
o 0 o
AHT 'AH'ro ¢ACP (?~-"To0 )
tn
Calculos.

* Utilizando como base para nuestro cflculo, 100 gmol/hr
de Zn°, substituyendo cantidades y valores en la ecuacién del bas -
lance de energia, tenemos los siguientes resultados:

-118 -



A= 230.79 Kecal/hr.
B = 159.50 Kcal/hr,
C = 357.10 Keal/hr.
D = 2743.00 Kcal/hr,
B = 720.15 Kcal/hr.

4
P = 11,219.68 Ecal/hr.

Bete calor total, bajo condiciones de operacién adiabati
ca, se debe encontrar completamente en los gases y el Zn0 a la sa-

lida del reactor.

El balance pertinente es pues:

Q=

Bin

) cpz(rmdra) + (i)a cpa(rm-ra)

Realizando operaciones, (despejando Tm):

(Q + 25%)/%
: w
1209.251 + 7(7)_

-3
]

oL
i

+y
]

(11,219,683.43 + 25¢)/¢

Resolviende la ecuacién para diferentes valores de aire
mane jados, (i)a' obtenemon los valores de la primera columns en la
Tabla 1.

- 19 -



Nomenclatura.

3)

a/x = 8mol del 2n me tdlico.

(2)_ » gmol del 0,e

(2) = gmol del zno.
= gmol de Aire.

C__ = Capacidad calorifica del Zn s6lido, (Cal/°C amol)

Cx(1)=Capacidad calorifica del Zn 1fquido, (Cal/°c gmol)

C,, = Capacidad calorifica del 3m0 s61ido, (Cal/°c gmol)

C,, = Capacidad calorifica del aire, (cal/°c gmol)

T = Temperatura ambiente, 25°c.
T = Tepperatura de ebullicién del 2n, 869.300.
®, = Temperatura de fusién del Zn, 419.5°C.

r = Tenperatura resultante en la mezcla de gases, (°c)

- 20 =



Hl = 1595 Cal/gmol.

H, = 27430 Cal/gmol.
H, =-83360 Cal/gmol.

Q = Calor acarreado por el oxido de Zn y los gases en
el mistema de extiraccién, (Ecal/hr.).

a’.ory,o(x = Coesficientes estequiometricos de la reaccidn.



-T

\

|

OPERACION ADIABATICA| PERDIDAS DE' PERDIDAS PERDIDASDE' PERDIDAS ' PERDIDAS ' PERDIDAS
CALOR, 10% CALOR, 20%  CALOR,30% 4% 50% 60%

WAZHAl (iZHR). T (MIHR)  Th (MPHR) T (7uR) T oM T edba T ) Ty
ESfEQ. 66,1 3213 59.5 2894 52,9 2575 46,4 2256] 39.8 1937]33,3 1619 26,7 1300
20% excl| 78,6 3025 70,8 2725 62.9 2u25| 55,2 2125{ 47.4 1625|39,6 15251 31.8 1225
ho7 " | 89.6 2847 60.7 2565 71.8 2283 | 62.9 2000{ 54.0 1718|u5,2 1436 36.3.115“
100% “ {113.9 2355 102.6 2122 91,4 18891 80.1 1656| 68,8 1423|57.6 1190} 46,3 957
2003 " | 140.,2 1795 126.4 1613 | 112.6 144l | 93,7 126u| 84,9 1087{71.1 910]57.3 733
300% | 158.4 1443 142,8 1301 f 127.3 1159 |111.7 1018| 96.1 875|80.6 734]65.0 592
4004 " 1172.7 1205 | 155.8 1087 | 138.9 969 |121.9 851|105.1 733{88.2 615

71,2 497

LA SIGUIENTE GRAFICA PRESENTA LOS DATOS CONTENIDOS EN ESTA TABLA Y NOS MUESTRA LA GRAN
SENSIBILIDAD QUE LA TEMPERATURA DE CRISTALIZACION TIENE CON RESPECTO A LAS CONDICIONES

DE DISENO Y OPERACION DEL REACTOR,
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Iv. DBSCRIPCION DBL EQUIPO A UTILIZAR EN EL LABORATORIO.

Disefiado y construfdo en el laboratorio de P{sico-Quimi-
ca de la Diviasidén de Bstudios de Posgrado.

Bn la etapa inicial el equipo consistid de s

a) Horno de fundicidén y evaporacidn de zn°.
b) Ducto de enfriamiento.
¢) Piltros y esistema de extraccién.

1. Horno.

Se utilizé como recipiente un crisol rodeado con carburo
de silicio dentro de un crisol més grande, estas partes se coloca=-
ron en el hormo. (Pig. 1)

Bl horno estd formado :

En la base.se colocaron ladrillos refractarios planos u-
nidos con cemento refractario; en el centro se dejé§ una abertura
sobre la cual se colocd la mitad de un ladrille rectangular hueco
{en una de las paredes se le hicieron perforaciones, ésto con el
fin de que acturara como unz chimenea), alrededor del ladrillo se
colocd bermiculita (aislante de conductividad térmica de aproxima-
damente 0.12 Kcal/(hr)(mz)(oc/m)) rodeada por una pared cilindricsa
de lAmina de fiarro; todo se tapé (dejando la abertura para colo -
car el crisol y la chimenea) con tela de alambre y cemento refrac-
tario. (Pig. 2)

Se utilizaron dos mecheros, para la fusién y evaporacién
del sinc met&lico (2n°).
- 24 =
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2, Ducto de cclegcidn y enfriamiento,

Para este sistema, se utilizé un tubo de diametro nomi -
nal de 1l/2 pulgada cedula 40 y 1 m de largo, al que se soldaron
ocho léminas de acero, de 1 m de largo, 3 cm de ancno y 1 mm de
grueso,

El objetivo principal del tubo aleteado descrito, es la
de conducir gases y cristales, y disminuir la semperatura de los
gases de combustifn por conveccidn al exterior, con particulas de
cristales de Zn0 ya que éstos salen de la zona de formacién aproxi

madamente dentro de un rango de temperaturs entre 700 y 900°C.
En uno de los extremos se le colocé una campana, la cual
ge instala a poca distancia de la boca del reactor, el otro exire-

mo estd unido al bote en que se encuentran log filtros. (Pig. J)

3. Piltros y Extraccidn.

Para la conatruccién del filtro se utilizé un bote de
16 cm de difdmetro y 18 cm de alturam. Bn la tapa se soldé un tubo
de 1.5 cm de diAmetro, el cual tiene soldado un bote mAs pequedo
de 12 cm de dilmetro, con perforaciones en la mitad de su superfi-
cie total. (Pig. 4)

Dentro de este bote, en el tubo, se colocé una tela de
alambre cubierta con media de nylon. El otro extremo del tubo se
conecté al sistema de extracciém, a través de una trampa como se
aprecia en la figura 4. -
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Bl tubo que esta dentro del bote peguefio, se cubrid con
tela de alambre (como soporte) y tela de algoddn {filtro)}, el bote
se cubriéd con tela de algodén y medias de nylon (para sujetar).

La extiraccién se efectud con el sistema de vacfo del la-

boratorio.
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4, Con el equipo descrito anteriormente, se obtuvieron

las siguientes muegtras de Zn0.

Muestrsa l:

Mueatra 2:

Tiempo total de obtencidn= 1 hr, 30 min.

La extraccién se efectud con dos tonas de va-
cfo. Se uséd camisa de arena en los crisoles.
Los cristales se quedaron en la superficie
del crisol.

Tiempo total de obtencidén= 1 hr, 10 min.

La extraccién se efectud con tres tomas de va
cio. Se usd camisa de arena en los crisoles.
Se recolectaron pocos cristales en el filtro,

la mayor parte se qued$ en el crisol.

ESTAS DOS MUESTRAS SE OBTUVIERON SOLAMENTZ COK EL TABI--
QUE CENTRAL QUE SOSTENIA A LOS CRISOLES, SIN AISLAMIZRTO
CON BERMICULITA.

10S SIQUIENTES EXPERIMENTOS SE BFECTUARON COX CAMISA IE
CARBURO DE SILICIO ENTRE I0S CRISOLES, Y EL TABIQUE CER-
TRAL AISLADO CON BERMICULITA.

Yuestrs 3:

Muestra 4:

Piempo de precalentaniento pars efectuar la
reaccién= 1 hr.

P?iempo que duré la reaceién= 1 hr.

La extraccién se efectudé con cuatro tomas de
vac{o. Se obtienen bastantes cristales en el

filtro y la mayor parte pe quedé en el crisol.

Tiempo de precalentamiento para efectuar la
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Muestra 5:

Muestra 6:

Muestra T:

reaccidn= 1 hr.

Tiempo que durd la reaceidn= 1 hr,

La extraccién se efectud con seis tomas de va
c¢fo. Se obtuvierdén bastanteg cristales en el

filtro, la mayor parte se quedd en el crisocl.

Tiempo de precalentamiento para efectuar la
reaccidn= 1 Hr,

Tiempo que duré la reaccidn= 1 hr.

La extraccién se efectud con seis tomas de va
cf{o. Se obtuvieron pocos cristales, a compa-
racidn con el anterior, la mayor parte se que

d6 en el crisol.

Tiempo de precalentamiente para efectuar la
reaceién= 1 hr,

Tiempo que duré la reaccién= 1 hr.

La extraccidén se efectué con seis tomas de va
cio. Se obtuvieron muy pocos cristales, a

comparacién con el anterior, la mayor parte

"ge queda en el crisol.

Tiempo de precalentamiento para efectuar la
reacecidén= 1 hr.
Tiempo que duréd la reaccidn= 2 hr.
La extraccién se efectué con seis tomas de va
cfo. Se obtuvo una gran cantidad de crista -
les, para esté caso se modificd el bote peque
fio del filtro, ya que se le hicierén mAs per-
foraciones y se le quité su tapa. El tiempo
de reaccién fud el doble que log anteriores
experimentos, El crisel se sumié un poco en
en el horno.
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V. DESCRIPCION DR TAS MODIPICACIONES AL EQUIPQ.

Apartir de los resultados y de las observacionss hechas
a la operacidén del equipo, decidimoe hacer algunas modificaciones
a8 nuestro squipo.

a) a1 Horno.,
b) Al Ducto de enfriamiento.
¢) Piltros y Sistema de extraceidn.

1. Horno,

Se le aumenté el grosor de aislante con més bermiculita,
colocando un cilindro externo de lémira con un difmetro més grande
que el anterior. EL aislamiento se cubrié con tela de alambre y
cemento refractario. (Pig. %)

Con estos cambios tenemos menos perdidas de calor y au =
mentamos la temperatura de obtencidén de los cristales de ZnO.

2. Ducto de enfriamiento.

Substitu{mos el tubo anterior por dos tramos de tubo ale
tado helicoidalmente de 1 m de largo, 3/4 de pulgada de dilmetro
nominal cedula 40 cada uno, y 7 aletas por pulgada. Estoa tubos
de fabricacién indugtrial fueron donados por la empresa Radiadores
Especiales S.A. (Pig, 6)

A uno de los tubos se le s01dé unas nueva campana con un
didmetro menor que ¢l original para aumentar la velocidad de captu
ra de particulas. En los extremos de los tubos, se soldaron bri -

dag, para unirlos entre s{ y al filtro., Bntre las uniones coloca-
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moa empaques aislantes de corche de 3 um de grueso. (Pig. 6)

Tabla ¢ Relacidn de Areas en las campanas.

Area (cma)
la. Campana 78.5
2a. Campana 50. 3

Relacidn de velocidadess 1.55

Con estos cambios aumentamos la capacidad de enfriamien-
%0, al tener un 4rea de tranemisién de calor mayor (+). La caampa-
na ge cambié para mejorar el tiro, aumentando la velocidad de cap-

tura de las particulas (ver tabla anterior).

3. Piltros y Sistena de extraccién.

Bn le modificacidn del filtro se utilizé una lata rectan
gular grande de 35 cm de altura, por 23 c¢m de ancho, en uns de las
eaquinas de la parte inferior, se le colecé un pedazo de tubo de
S cm didmetro, soldado a una brida. (Pig. 7)

En la tapa se goldarén dos tubos de S cm de didmetro ca=-
da uno y un longitud de 10 cm, estos estén unidos a un tubo de
10 cm de didmetro y 30 cm de largo, el otro extremo de los tubos
eatan soldados a dos botes pequefios cada uno de 9 cm de didmetro,
sntos tienen perforaciones en ias 3/4 partes de su superficie to -
tal, se utilizaron sin tapas. (Pig. 8). La parte interior de los

botes ( en los tubos), aal como la parte exterior se cubrieron con

(+) Ver clleulo al final de este capitulo.

- 37 -



N 23 om.

FIG.7 BOTE DE FILTROS




VACIO

[~-

—————————

FIG. 0 FILTROS Y SISTEMA DE EXTRACCION

Oaooad
(oo o v O
OO0
oo g

ooooa
oooOoaQa
ooono
oooooaoo

FILTROS

9




tela de algodén como medio filtrante y esujetadas en su poscién
por material de medias de nylon.

Con &stos cambios e) Area de filtro aumenté aproximada -
mente en un 87% y redujo 1la cafda de wesidn a travds del sistema
por consiguiente ge favorecid el flujo del aire y se pudo colectar
una mayor cantidad de cristales.

En este caso, se utilizé como sxtraccidn una aspiradora
doméstica, a la cual se le adapté un tubo con el mismo didmetro

que la boca de la aspiradora, unido al tubo del filtro.
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4. Durante

el trabajo con el equipo se obtuvieron las 8l

Buientes muestras de

inQ.

Muestra 8:

Muestra 9:

Muestra 10:

Mueatra 1ll:

Muegtra 12:

Tiempo de precalentamiento para efectuar la
reaccién= 45 min,

Tiempo que duré la reaccidén= 1 hr,

Se obtuvieron una gran cantidad de cristales,

una parte se quedd en el crisocl.

Tiempo de vrecalentamiento pars efecyuér‘la
reaccién= 35 min. ' '7_ P
Tiempo que durd la reaceibén= 1 hr, .

Se obtuvo una gran cantidad de cristsles, una
parte se quedd en el crisol. 3e mejord el

tiempo para efectuar la reaccidn.

Tiempo de precalentamiento para efectuar la
reaccién= 30 min,

Tiempo que durd la reaccidn= 1 hr 20 min.

Se obtuvo una mayor cantidad que las anterio-

res muestras, una parte ge quedé en el crisol.

Tiempo de precalentamiento para efectuar la
reaccién= 30 min.

Tiempo que durd la reaccién= 40 min.

Se obtuvieron pocos cristales, ya que el tiem
po que durd la reaccién fué poco, por falta

de corriente electrica.

Tiempo de precalentamiento para efectuar la

reaceidn = 27 min.
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Los cristales resultaron de calentar el Zn°
durante 15 min en su punto de ebullicidn an-~
tes de de jarlo reaccionar con el aire, para
esto se cubrié el crisol, alcanzando una tem
peratura mayor, Se obtuvieron una gran can-
tidad de cristales, una parte se quedd en el

criasol.
5. Comentarios.

Con las modificaciones hechas al equipo, se redujo el
tiempo de precalentamiento para efectuar la reaccidn, también se
obtuvo una mayor cantidad de cristales en el filtro, y un me jor
funcionemiento y control del equipo, aumenté la temperatura de ob-
tencién de los cristales y disminuyé el Zn0 en la boca del crisol
que obstruia la evaporacién en los experimentos oreliminares, la

evaporacién se mantuvo por mAs tiempo.
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6. CALCULO Y COMPARACION DE AREAS DS ENFRIAMIENTO.

Ecuaciones.

Al = 27(951-)1, ~ nl(a)l + nl(h)(L)2

‘a2 = ) - 27y aNe2)my ¢ (1/4)(0%- a®)(n2)(11)2

Donde:

-

Area de enfriamiento del primer ducto aletado,
t Didmetro extermo del tubo.

Longitud del tubo,

Nimero de aletas.

: Bgpesor de la aleta.

Altura de la aleta.

..

e pEEE

-

A2 : Area del segundo ducto aletado helicoidal, para un
tramo.

Didmetro externo del tubo.

t Longitud del tubo.

Espesor de la aleta,

Nimero de aletas.

s+ Didmetro de la aleta helicocidal.

”

17

d
L1
LA
n2
D

Datos:
D1 = 0,021336 m.

L =1.0 m.
nl = §



-2
a=]lm=1l.0x10 “ n
0.03 m,

or
L]

Para un tramo del segundo eguipo.

d = 0.02667 m.

Ll = 1.0 M.

LA = 1.0x107%m.

n2 = 7/pulgada. = 27%5.59/m.

‘D= 0.07747 m. ‘ '

célculo

u . 27{(—-—11-021 (1) - 8(0 OOl)(l) + 8(0. 03)(1)2

Al'_‘= 0,48 a°,

A2 = 21r(9i"’—§-§1)(1) 27(2:92987 OOl)(275 59)(1) +
+ (1/4)(0.07747%= 0.02667%)(275. 59)(1)(2>

A2 = 2,3 mz. (Como son dos tramos) :

2
A2'=24.7 m".

Relacidér de 4reas de enfriamientc entre ‘las dos etapas

~del reactor:.

iz

realia 8.7
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7. CALCOLO Y COMPARACION DE ARKAS DE FILTROS.

Beuaciones,

il

T(r)H + 7(1/4)r°
2(fr 'y +qr(1/4)r'2)

A3
A4

Donde:

A} : Area del filtro del primer equibo.

rr : Didmetro del filtro.

H : Altura del filtro. (Como este bote tiene perforacio
nes en la mitad de su superficie: H = L/2 ; donde L
es la altura total del bote.)

A4 : Area del filtro del segundo eguipo.

r' : Diémetro del filtro.

H! ¢+ Altura del filtro. (Como este bote tiene perforacio
nes en la 3/4 de su superficie: H= (3L)/4 ; donde I
¢s la altura total del bote.)

Datos:

12 cm.
'12/2 = 6 cm.,

oo
T

. r'm 9 cm,
Hi'= (12)3/4 = 9 em.
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CAlculo:

A3 =T (12)(6) + 7(1/4)(12)°
A3 = 339.29 cm®

2(7(9)(9) + 7(1/4)(3)°)
636.18 cm°.

A4
A4

Relscidn de Areas de filtros entre las dos etapas del

reactor:
A4
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VI, DETERMINACIONES SXPERIMENTALES,

De la primera etapa de disefio se escogieron las muestras
2, 4, 5y 7, las cuales se obtuvieron a temperaturas relativamente

bajas, aproximadamente a 600 - 700%.

De la segunda etapa de diserfio se escogleron las muestras
8, 9, 10 y 12, el cual se controld uz=jor y fué .n=s fdcil de operar
estimamos que las temperaturas de obtencidn fueron superiores a
los 800°c.

Se utilizo una muestra de control (C), de procedencia in
dustrial.

A cada muestra se le determind:

a) Distribucién de tamafios de particulas (Contador Coul-
ter).

b) Porma de los cristales por Microscopia Electrénica.

¢) Conductividad y Capacitancia.

1. Distribucioneg experimentales de tamafio de cristales,

Las distribucicnes de tamafos de cristales, a3z determind

con el contaior de periiculas COUITIR-TAII del Departamento de Fi-

ginoquimica {Jivigidn de Estudios de Pasgrado).

81 coutador COQULTER, ceteraina el nimero y tamaldo de las

~

particulas que se encuentran suspendidas en un electrolito, forzam
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do a suspencién & fluir a traves de una pequefla apertura y monito-
reando una corriente eléctrica. Dos electrodos se encuentran su -
mergidos en el electrolito a ambos ludos de la apertura. Cuando
una partfcule pasa a traves de la apertura, esta povoce un cambio
de la resistencia entre los electrodos, esto implica la formacién
de un impulso eléetrico de corta duracién que tiene una magnitud
proporcional al vollimen de la partfcula. Esta serie de impulsos

es contads y medida electricamente.

Los resultados se presentan a contimacidén junto con las

graficas de distribucién,

Donde:
d(H) .- Diémetro de partfcula (10'6)
ﬁVolumen .- Porciento acumulado (Volumen relativo a cada
tamafio de partficula medido en porciento)
Pop .- Total de part{culas acumuladas a los diferentes
tamafios.

%Vol. Normalizade .- Volumen relativo a cadz tamafo de

part{cula considerando una suma del
100%.
:.- Tiempo que tarda en fluir una cantid:d de suspen -
¢ién a traves de la apertura, medido en sugundos.
Total Count. .— Total de particulas acumuladas en el prg

ce 80.
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Muestra 10t

‘a( M) %Volumen Pop. %£Vol. Normalizado
0.50 1.0 5024 0.8

0.63 2.0 75445 1.78

0.794 2.2 95390 1,95

1.00 1.1 12830 0.97

1.26 0.6 38029 0.53

1.59 1.8 32764 1.60

2.00 6.3 56601 5.60

2.52 20.8 3945 18.52

3.17 29.4 594 39 26.17

4.00 30.6 17003 27.24

5.04 16.1 13304 14.33

6.35 0.2 113 .17

8.00 0.0 19 0.0
10.08 0.0 5 0,0
12.70 " 0.0 2 0.0

16.00 _0.2 7 _0.17

112.3) 99,92 Total

¢t = 300 meg.

Total Count. = 510020
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Muestra 9:

a(¥) %#Volumen Pop. %$Vol. Normalizado

0.50 0.0 7120 0.0

0.63 0.0 11799 0.0

0.794 0.0 21135 0.0

1.00 0.2 34324 0.122

1.26 1.8 75370 1.098

1.59 7.8 14497 4.761

2.00 25.0 24458 15.262
2,52 29.1 65965 17.765

3.17 28.9 28252 17.643

4,00 30.0 21596 18.315

5.04 29.5 56097 18,009

6.35 8.0 2831 4. 884

8.00 2.5 584 1.526
10.08 0.7 k] 0.427

12.70 0.3 21 0.183

16.00 0.0 3 0.0

163.8 99.900 Total

] t = 500 seg.

Total Count. = 384093
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Muestra 12:

a(A) $Volumen - Pop. %Vol. Normalizado
0.50 24.1 12380 23.83
0.63 22.9 2026 22.65
0.794 20.2 98523 19.98
1.00 13.3 72629 13.15
1.26 5.2 18674 : 5.14
1.59 3.6 5767 3.56
2.00 1.8 1539 1.78
2.52 0.8 363 0.79
3.17 0.7 161 0.69
4.00 0.9 86 0. 83
5.04 0.5 29 0.49
6.35 0.7 18 | 0.69
8.00 1.0 - 11 0.98
10.08 1.8 9 1.78
12.70 0.5 2 0.49
16.00 _ 3.1 4 _3.06
101.1 99.95 Total
t = 300 seg.

" Total Count. = 212221

- 53 =




Mue stra 8:

a(H) %Volumen Pop. %Vol. Normalizedo
9.50 0.5 58272 N7
0.63 1.4 69599 1.23
0.794 3.2 66390 2.82
1.00 7.1 12089 6,26
1.26 17.8 52551 15.69
1.59 30.8 49955 27.16
2,00 30.1 22723 26.54
2.52 17.8 34502 15.69
3.17 2.0 16029 1.76
4.00 1.7 4107 1.49
5.04 0.7 887 0.61
6.35 0.3 368 0.26
8.00 0.0 34 0.0
10.08 0.0 11 0.0
. 12.70 0.0 0 0.0
16.00 0.0 0.0
113.4 99.95 Total
t = )OO meg.

Total Gount. = 387519
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Muesstra 2:

a(M) 4Volumen Pop. £Vol. Normalizado
0.50 0.3 8397 0.13
0.63 0.9 63567 | 0.40
0.794 2.0 5809 ’ 0.89
1.00 3.4 71716 1.52
1.26 4.1 65170 1.83
1.59 13.1 37818 5.87
2,00 18.9 813814 8.47
2452 21.7 24042 9.73
3.17 22.5 76109 10.08
4,00 29.7 55944 13.31
5.04 29.3 20823 13.13
6.35 23.9 8990 10.71
8.00 | 16.3 3788 T 1.30
10.08 7.9 761 3.54
12.70 4.3 222 1.92
16.00 _24.7 463 11.07
223.0 99.90 Total
t = 300 seg.

Total Count. = 527501
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Muestra 4:

a(}*) #Volumen Pop. %Vol. Normalizado

0.50 0.7 22790 0.62

0.63 1.7 86372 1.5

0.794 2.8 88149 2.49

1.00 2.7 7732 2.40

1.26 2.4 28043 2.13

1.59 6.6 7661 5.88

2.00 11.1 4846 9.89

2.52 8.7 42168 7.75

3.17 7.4 22593 6.59

4.00 9.3 12306 8.28

5. 04 4.8 3136 4.27 -

6.35 9.8 2773 8.73

8.00 29.2 8436 ’ 26.47

10.08 7.7 1126 6.86
12,70 3.6 301 3.20

16.00 _3.7 200 3.29

112.2 100, 36 Total

"t = 300 seg.

Total Count. = 338632
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Muestra |§:

a(M) #%Volumen Pop. %Vol. Normalizado
0.50 0.1 36069 0.04
0.63 0.6 82897 0.29
0.794 1.1 65908 0.54
1.00 1.5 27180 0.74
1.26 2.4 15364 1.19
1.59 7.7 39184 3.83
2.00 18.9 73159 9.42
2.52 29.1 75809 14.50
3.17 28.9 55823 14,40
4.00 29.9 9493 14.90
5.04 30.0 34422 14.95
6.35 14.8 6087 7.37
8.00 3.1 750 l.54
10.08 4.4 378 2,19
12.70 1.2 58 0.59
16.00 2.9 621 13.40
200.6 99,89 Total
‘'t = 300 seg.

Total Count. = 583232
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Muestra T7:

a(K) #Volumen Pop. #Vol. Normalizado

0.50 4.9 13593 4.9

0.63 5.9 67647 5.9

0.794 7.5 .15231 7.5

1.00 8.6 96976 8.6

1.26 7.8 45641 7.8

1.59 18.0 19562 18.0

2.00 24,7 93983 24,7

2.52 18.6 44260 18.6

3.17 1.7 2485 1.7

4,00 0.7 119 0.7

5.04 0.4 90 0.4

6.35 0.3 52 0.3

8.00 " 0.0 11 0.0

10,08 0.5 17 0.5

12.70 0.0 3 0.0

16.00 0.4 3 0.4
100.0 100.0 Total

t = 300 seg.

Total Count. = 39987}

- 60 -




MORMALIZADO

% vVoLuUMEN

NORMALIZADO

YOLUMEN

*

o —f

40 —
w0
10 —
10 —
-]
I T 1 1 1 1 1 !
o8 a8 O8 1.3 18 s 3: 4 LI ¥ 8 10 Y 8
prasgTRO  ( F)
MUESTRA N° 7
50
49 -
so
20 -
te -
° —r
1 T 1 U 1 LR 1 ¥ L 1 1 -
98 0.03 a8 13 18 s 3t 4 $ a3 e 9 wr
’ praNcYRe (A )
MUESTRA w* S




1.1. Comentarios.

Con los datos experimentales de las distribuciones de ta
mafio de cristales para cada muestra, obtenemos el didmetro medio

(X) y su desviacién estandar (m), las ecuaciones son:

- 1
X :n% Xj!‘(xj)

2 n -2
8 == %‘1 (xd-x) F(Xj)

g = 32
Donde:
X 2 d(p)

I'(IJ )J: #Volumen Normalizado.

X Didmetro medio de las particulas (M).
52 $ Variancia,

Desviacién Esténdar.

Total de %Volumen.

n

Los resultados se mestran en la siguiente tabla:
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Muestra

M)

2(°C)e

a
10 3.40 9.52 800
9 3.16 16.10 800
12 0.85 4.96 800
8 1.80 6.99 800
2 4.40 23,48 750
4 5.60 37.22 750
5 3.85 18.32 750
7 . 1.70 7.71 800

Como se puede abgervar de esta tabla el dilmetro medio
es menor en las muestras obtenidas con el segundo equipo a mayor
temperatura. La muestra 12, que presenta menor tamafio, fué obteni
da en condiciones de tempsratura mucho mAs altas que las de las o~
tras muestras. La dltima muestra obtenide en el primer equipo
(muestra 7) presenta un didmetro medio mucho menor que algunas de
las mestras del segundo equipo, consideramoas que las pequefias mo-

dificaciones prévias hechas al equipo ayudaron a ¢btener cristales

a mayor temperatura.

l.2. Conclusién.

Se producen cristales de menor tamarfio Al me jorar el equi
po, por lo tanto se obtuvo una mayor temperatura y una mejor des -

viacién eastandar de distribucién de cristalea.

+ Botimadas.
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2. Conductividad y Capacitancia.

Para esta determinacién preparamos pastillas de ZnO, en
los laboratorios de FP{eico-Quimica de 1a Divisidn de Estudios de
Posgrado (Semiconductores) de acuerdo al procedimiento recomendado
por M. sn C. Mauricio Castro A.(1l) y basado en el procedimiento de
Hodge (2), que conasite fundamentalmente en hacer una pastilla del
compuesto, empleando un pastillador y aplicando presidm, (3). (Pi
g. 9)

Para nuestro experimento se empled una presién de 10 -
Kg/cm2 con el objeto de disminuir el rieago de afectar la estructu
ra cristalina. Posteriormente, las pastillas se sinterizaron a
600°C durante 8 hr, lo cual facilita el manejo de la muestra y la

aplicacién de loe electrodos de cobre en la superficie de la mipna.

Pintura de Plata

Pig. 9 Pastilla de Zn0.

(1)Dept. de Pieico~Quimica. Div.Est.Posgrado. (Comunicacién personal)

(2) Hodge, I.M., Ingram, M.K y West, A.R. (1976) Ionic conductivity
of Li481046304, and their solid solutions.

(3) c.M. Castro Acuda, J. Noriega, M.Rius de Riepen. Propiedades Bléc

tricas y Magnéticas de Polvos Industriales de Zn0. ‘(1980)
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Los electrodos se golderon e la pastilla utilizando pin-
tura de plata, se coloco estd y desples me calentd a 200°C durante
3 hr, con el objeto de evaporar el solvente de la pintura,

Bn la determinacién de las propiedades eléctricas se em-

pleé un puente de capacitancia Video BRIDGE 2100, Con este puente

se obtienen directamente lams lecturas de conductancia (L) y capaci

tancia (Cp), su principio =e basa en el puente de Wheatstone,

21 montaje del puente de ¥heatstone ee utiliza mucho pa-
‘ra efectuar medides répidas y precisas de resistencias. Pué inven
tado en 1843 por el fisico inblés Charles Wheatstone. En la Fig,
10, M, N y P son resistencias variables previamente graduadas, y X
repregenta la resistencia desconocida. Paera utilizar el puente se
cierran los interruptores K1 y K2, y se modifica le reistencia §
hasta que el galvanémetro G no experimente desviacién. Los puntos
b y ¢ estén ahora al mismo potencial, o, en otras palabras, la caf
da de potencial entre a y b es igual a la calda de potencial entre
ayc. Asimismo, la cafda de potencial entre b y d es igual a la
existente entre ¢ y d. Puesto que la intensidad de la corriente
éen el galvenéimeiro es nula, la intensidad de 1la corriente en M es

igual a la de N, o sea il, y la intensidad de le corriente en P es

igual a la de X, o sea i2. Entonces, dado que vab = vac' se dedu-—
ce:

11N = 12p
¥ puesto .que Vbd = vcd'

ilM = 12X
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81 dividimos la segunda ecuaciénm por la primera, se en -

cuentras
M
X = N P
Por consiguiente, si se conmocen M, N y P, puede calcular
se X.

Para obtener la conductividad (V) de la muestra es nece-
sario tener la constante de la celda (K), que incluye las dimensio
nes de la pastilla:

Donde:

E : Bspesor de la muestra.
A : Area de una de las caras de la muestra.
Didmetro de la muestra.

.

Se escogié el Aree total para determinar la constante,
ya que otros sutores (Hodge Tt al., 1976) consideran exclusivamen-
te el frea de la pastilla que se encuentra en contacto directo con
los electrodos de cobre, y de esta forma se han encontrado varia -
ciones en la constante de + 50%, debido a la dificultad de evaluar
la zona exacta de contacto.

De las muestra 4 y 5, no ge lograron obtener las pasti -

llas, por no tener el suficiente ZnQ para formarla.
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Las scuaciones son:

Le=1R
S =rE
= 1/7

Donde:

R = Resistencia, (Ohm,N )

J- Regsistividad, (Ohm.cm,{l.cm)

L = Conductancia, (Ohm™ -1 ﬂ'l)

-1 =1 n l -l
cm

T'= Conductividad, (Ohm ~.c ) o

Los resultados se presentan en la siguiente tabla.

/K1

Pig. 10 Esquems del puente de ¥heatatone,
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DI Zud

S1IHNTEKIZIADAMNS A

6060

]

c

MUESTRA AREA (cmz)

C=a
C~b
C~c
C~-d

2-a
2-b

7-a
1-b

B~a
9=a

10-a
10=hb
10-¢

12-a
12=-b
12~-c
12-4

1.1310
1.1310
1.1310
0.5655

1.1310
1.1310

1.1310
0.7854

0.7854

0.8483

0.9503
0'9503
1.1310

1.1310
1.1310
1.1310
1.1310

ESPESOR (cm)

0.10
0.10
0.12
0.10

Cta. de Celda (cmhl) Cp (p£) W(ohm- cm )

c.0884
. 0.0884
0.1061
0.1768

0.1061
0.1061

0,0884
0.1528

0.2546
0.1179

0.2105
0.2105
0.1061

0.0884
0.0884
0.0884
0.0864

10000 Hz y 100 mVv

87.920 4.9491 x 103
86,005 4,1622 x 10
80.544 5.8036 x ]0_8
89,350 1.0487 x 10
41,236 2.0690 ¥ 10 ¢
41.742 23534 x 10

5

258.000 1.0690 x 10~
289,820 1.7052 x 10

108.780 1.4341 x 10
13.234 9,4163 x 10

23,952 2,9840 x 10
20,659 2.2999 x 10
28,938 1.9993 x 10

156.110 6.8603 x
157.330 6.8769 x
123,290 6,9252 x 10
215,880 3.8826 x

10000 Hz'y 591mv_

Cplpf)

32,390
40.090
28.620
34.030

18.630
19.770

151.000
113.500

49.580
5.928

10.760
10,670
21.390

48.980
44.560
56.920
67.430

vichm

1.8476
7.3301
2,5865
7.8121

1.6763
1.1257

1.2013
1.7680

5,3593
5.5082

1,3985
1.2642
7.1018

2.2170
2,10139
2,7801
6.2824

cm )

Cte., de Celda =

Valores de ﬁp y @'obtenidos con el Video Bridge 2100 de Electxo Sclentific Industries Inc.




2,1 Comentarios.

De la tabls podemos obserwar que 1la capacitancis y con -

ductividad de las muestras tienen el asiguiente orden:

Capacitancias
cp(7)3>Cp(12)>Cp(8)>Cp(C)>Cp(2)>Cp(10)>Cp(9)
Conductivided:

7'(8)>¢(7)>v(12)> ¢(c)>(2) 2 §(20)> 9)

Como se puede observar lee muestras con mayor comducti -
vidad y capascitancia son 7, 8, y 12, de estas consideramos como va
lores nmés firmes las correspondientes a lasg muestras 7 y 12. De

la muestra 8 sélo se pudo construir una sola pastilla,

Como se nenciond anteriormente, los crictales de 1m mues
ira 7 se obtuvieron con pequefias modificacionep heches al primer
equipo. Los cristales de la muestra 12 resultaron de calentar el
2n® durante 15 min., en su punto de ebullicién antes de dejarlo
reaccionar con el aire, pars esto ae cubrid el erisol, alcanzando

una temperatura mayor.
2.2 Conclusién.
Las condiciones de mayor uni{formidad de temperatura em

el sistema producen cristales con conductividad y capecitancia al-

tos.
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3. Porma de losg cristales por Microscopf{a Electrdnices.

Tomamos fotografies de las muestras descritas anterior -
mente, para esté usamos el microscopio Zlectrénico de Barrido,
(Micro-gonds), del Instituto de Geologfa (por Cotasi{a del Dr. Li -
berto de Pablo).

A partir de ellas podemos hacer los siguientes comenta -
riog:

Muestras

(o] Se obsgervan algunos cristales no facetados ten-
diendo a parecer pelotitas, algunos otros tien-
den a ser agujas formando "estrellas".

Potos 2001 y 2003.

2 Se obsgervan cristales en forma de agujas forman
do "egtrellas®. En unos cristales las puntag
tienden a deformarse. Existen también crista--
les en forma de hojuelas.

Potos 6002 y 6001.

10 Se observan cristales con puntas en forma de a-
gujas distorcionadas.
Fotos 4001 y 4002.

12 Se obgervan cristales con apariencia de agujas
deformes. Algunos cristales tienden a formar
paralelepipedos,

Fotos 9001 y 9002.
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Se observan cristales con tendencia sasférica.
El cristal aparentemente crece en forma irregu~
lar. fambién hay cristales muy grandes con for
mas regulares.

Poto 7002, 7003 y 7004.

Pormacién de estrellas pequeiias y gran cantidad
de particulas pequeiias sin forma.
Potos 3001 y 3002.

Se obssrvan cristales con puntas en forma de a-
gujas formando “estrellas®., Las puntas tienden
a deformarge. También se aprecian pequefioe
eristales con formas redondas.

Potos 1301, 1302 y 1303,

Se obeervan cristales en forme de estrellas,

La gran payorfa presentan égta caracteristica
pero en algunos las puntas tienden a deformar -
8@,

Potos 1701 y 1702,
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VII. DISCOUOSIOR Y CONCLUSIONES.

.-

2--

-

4o

Al me jorar el disefio del reactor experimental y fami
liarizarnos con su operacidén, obtuvimos muestras de
Zn0 me jor definidas, las distribuciones del tamafio
de particulas son més estrechas en torno al valor me
dio. Con esto demosiramos que es posible la cons -
truceidn y operacidén de un pequefio cristalizador ( -

reactor) para obtener cristales de formas diversas.

Al optimizar nuestro reactor/catalizador experimen -
tal el tamaflo individual de los cristales disminuye,
aunque algunos pocos siguen siendo bastante mayores
que loag obtenidos en el proceso indusirial. Se dis-
mimxye la tendencia a formar probablemente aglomera-
dos, lo anterior se puede constater del anflisis de
las distribuciones da particulag presentadas en el
cap{tulo VI,

En los rangos de operacién explorados (temperaturas
zayores de 100°¢ y aire atmosférico con densidad a -
proximada a 0.75Kg/m3), al aumentar la temperatura
sumentamos la rapidez de crecimiento y por lo tanto
los cristales que se presentan son de forma irregu =
lar (ver fotografias capitulo anterior,),

Por otra parte al aumentar la temperatura también au
menta la nucleacién y se nota un incremento en el mi
mero de cristales por unidad de peso, esto es debido

a que la rapidez de crecimiento eg menos rApida que
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la rapidez de nucleacién, es aqui cuando aabos proce
808 empiezan a competir' fuertemente, puesto que los
cristales ya no pueden sumentar mas su rapidecz de
crecimiento y la sobresaturacién existente (alta)
promueve el mecanismo de nucleacién, por lo que si
sumentames la nucleacién tendremos més cristales de
Zn0, mds pequeflos, menos aglomerados y con un creci-

0

miento irregular.

Se puede obaservar en las fotografias (7002, 7003,
7004, 1301 y 1303) la aparicién de formas ixrregula =
res y redondeadas, las cuales son svidencia de un

crecimiento no controlado por la energia superficial.

Los cristales obtenidos presentan similitud (en su
forma) a los obtenidos por otros autores. {M.L. Pu—
ller y G.W. Sears & R. Powal & B. Dimn; ademés, nues
tros resultados son consistentss con los obtenidos
por Shiojiri & Sato (Journal of Growth,52 (1981) 173
=11).

El valor mayor tanto de la conductividad como de la
capacitancia corresponde principalmente a cristales
que crecen en forma irregular, los cuales estan suje
tos a mayores deformaciones y que presentan una alta
densidad de defectos cristalinos.

Por 1o tanto las muestiras que presentan las caracte—

risticas anteriores son las obienidas a mayor tempe-—

ratura y supersaturaciém, con indices de Miller al -
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tos y con mayor energfa libre espec{fica de la super
ficie, por lo que seguramente estamos en las cerca -
nias de la temperatura de rugosidad del 2n0,
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