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Proceso de Formacién de la Ferrita de Niquel

RESUMEN

En el presente trabajo se investiga Ia formacién de la ferrita de niquel
(NiFeO,)) a partir de mezclas estequiométricas de 6xidos de niquel (NiO) y
férrico (Fe,0,), En particular se determina la cantidad de ferrita de niquel
formada a diferentes temperaturas (850s T s 1000°C ) y tiempos (1st< 64 min),

La cantidad de ferrita de nfquel formada se determina por interpolacién de
datos logrados por difraccién de rayos x, en una curva patr6n previamente
construida. El intervalo de concentraciones en el que se obtiene una correlacién
lineal es 20% a 80%. Las cantidades de ferrita encontradas después de la
reaccién se tratan estadisticamente y se obtiene una ecuacién’ que las ajusta mejor
que las reportadas en la literatura, '
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INTRODUCCION

Estamos rodeados por materiales magnéticos que juegan un papel crucial en
muchos aditamentos de la vida diaria; motores ac y de que realizan diversas
operaciones (un automévil puede llegar a tener mis de 20 motores); sistemas de
distribucién de energfa eléctrica, basados en transformadores de potencia, que
proporcionan energfa para usos casero e industrial; aplicaciones de audio y video
(cintas, ecabezas de escritura/lectura) que proporcionan informacién y
entretenimiento a escala masiva; teléfono y sistemas de telecomunicaciones
(dispositivos de microondas) que unen continentes a velocidades cercanas a la de
la luz; sistemas de almacenamiento de datos (discos) que se encuentran presentes
en virtualmente toda actividad humana.

La historia de los materiales magnéticos es casi tan antigua como el
hombre; las singulares propiedades de la magnetita (una cerimica magnética) han
sido relacionadas con acontecimientos militares atribuidos al emperador chino
Huang - Ti (2600 A.C.).

El término magnético se deriva de una palabra griega empleada para
denominar a los dep6sitos de magnetita en el distrito de Magnesia, Grecia. El
primer estudio sobre magnetismo es el libro De Magnete de W. Gilbert publicado
en 1600, El siguiente paso significativo sobre magnetismo ocurrié en 1825 cuando
H. C, Oersted demostr6 que los campos magnéticos pueden ser producidos por
medio de corrientes eléctricas. Este descubrimiento abrié el camino para las
primeras aplicaciones de! magnetismo. Descubrimientos, modelos y teorfas se han
desatrollado desde entonces a ritmo creciente. Es un hecho sorprendente que la
inmensa variedad de materiales magnéticos y sus propiedades se originen
principalmente de tres elementos que son ferromagnéticos a temperatura ambiente;
fierro, cobalto y niquel.

Introduccidn 2-



Proceso _de Formacién de la Ferrita de Nigquel

Las cer4micas magnéticas o ferritas forman un grupo bien definido de
materiales magnéticos, La investigacién sobre las ferritas, especialmente intensa
en los ultimos 50 afios, ha conducido a la formulacién de miltiples teorfas y
modelos adicionales o complementarios a los obtenidos en la investigacién de
materiales metilicos. Las cerimicas magnéticas participan en casi todas las dreas
pricticas; en algunos casos, no existe otro material alterno cuyo empleo
resulte préctico.

En el desarrollo de nuevos materiales magnéticos, tales como tierras raras
intermetélicas extraduras o los listones amorfos extrasuaves, las ferritas constituyen
un matertal de referencia.

Aunque las cerdmicas magnéticas son bien conocidas, continfian siendo tema
de intensos estudios (Valenzuela, 1994). Constantemente se encuentran en
desarrollo mejoras e innovaciones, nuevas teorfas, aplicaciones y métodos de
preparacién. Por ejemplo, en la mis reciente reunién cientifica dedicada totalmente
a las ferritas, la 6* Conferencia Internacional sobre Ferritas en Japon (Octubre,
1992) més de 550 trabajos de investigacién fueron presentados por 1159
autores.

La complejidad de las ferritas radica en el hecho de que combinan dos
drcas de por sf complejas: microestructuras cerdmicas y fenémenos magnéticos.
Las microestructuras cerimicas que resultan de procesos fisico-quimicos como el
sinterizado del estado s6lido, son influenciadas por un gran nimero de variables
interactuantes; la naturaleza cudntica de sus propiedades magnéticas dificulta su
comprensiébn ya que resultan completamente diferentes de la experiencia
macroscépica cotidiana, El estudio de las ferritas, que incluye su
sintesis/fabricacién, la relacién entre su estructura cristalina, textura y propiedades
fisicas, la modelacién de propiedades magnéticas; es necesariamente
interdisciplinario.

Introduccién 3-
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En e! presente trabajo se presenta el estudio del proceso de formacibn de
la ferrita de niquel (NiFe,Q) a partir de considerar la cinética de la reaccién
entre dos polvos.

Primeramente se exponen conceptos sobre las reacciones de sélidos y se
revisan los resultados de trabajos similares, donde se han estudiado los procesos
de formacion de ferritas y otros compuestos cristalinos. Posteriormente se
presentan los resultados obtenidos y su anslisis.

LA

Introduccién 4
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CAPITULO I

ASPECTOS GENERALES SOBRE FERRITAS
Y REACCIONES DE SOLIDOS

Ferrita es un 6xido magnético cuyo componente principal es el 6xido de
fierro, independientemente de su estructura cristalina (Smith & Wijn, 1959),

Las ferritas de mayor importancia técnica son derivados cristalogrificos de
tres compuestos naturales: la espinela, el granate y la magnetoplumbita. La
estructura cristalina de la ferrita espinela es ciibica con arreglo compacto de iones
oxfgeno, donde algunos de los espacios vacantes los ocupan iones metélicos mds
. pequefios (radio ionico del oxfgeno mayor que el de los metales, r,=1.4 A).

El arreglo compacto de iones oxigeno consisie de una capa de esferas B
colocadas sobre otro arreglo compacto de esferas A (Fig. 1.a). Como el mimero
de intersticios es dos veces mayor que el de esferas B, cada segundo intersticio
permancce vacfo. La tercera capa puede tener dos posiciones. Si es idéntica a la
capa A, la distribucién de capas tendrd simetrfa hexagonal y se denomina
estructura con arreglo hexagonal compacto. El arreglo vertical estd caracterizado
por la secuencia ...ABABAB... (Fig 1.c). De la Fig. 1.a puede notarse que los
iones oxfgeno pueden ocupar una tercera posicién C. En tal caso, la estructura
serd trigonal y el resultado serd una estructura cibica centrada en las caras, que
se repite cada cuatro capas (Fig.l.b). La caracterizacién estd dada por
...ABCABCABC... (Fig.1.d). Las ferritas espinela tienen red de oxigeno en
arreglo compacto cibico centrado en las caras,

Aspectos Generales sobre Ferritas y Reacclones de Sélidos -5.
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Figura 1.- Apilamiento vertical de capas en estructuras de arreglo compacto
hexagonal y cibico. {a) Proyeccion horizontal de capas ABABAB.... (b)
proyeccién horizontal de capas ABCABC...; (c) apilamiento vertical de (a) sobre
1a linea XY; (d) apilamiento vertical de (b) sobre la lfnea XY.

1. Estructura espinela

La espinela cristaliza en forma cdbica y contienc en la celda unitaria los

Aspectos Generales sobre Ferritas y Reacciones de Sélidos
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ocho componentes de la férmula Mg ALO,, de la cual se deriva la ferrita
espinela, al sustituir Fe™ por Al. Casi cualquier cation divalente puede sustituir
a Mg de acuerdo con la féormula Me" Fe,” O, donde Me" puede ser Mg, Ni,
Co, Cu, Fe, Zn, Mn 6 Cd. En la red espinela existen disponibles dos clases de
sitios para los cationes (Fig.2): sitios tetraédricos (sitios A rodeados por cuatro
iones oxfgeno situados en los vértices de un tetraedro, con sélo ocho sitios
ocupados de los 64 disponibles en cada celda unitaria) y sitios octaédricos (sitios
B, rodeados por ocho iones oxfgeno situados en los vértices de un octaedro, con
16 sitios ocupados de los 32 en la celda unitaria).

La estructura de las ferritas no es uma espinela perfecta. Los espacios
disponibles en un arreglo compacto ideal de aniones oxigeno rigidos s6lo podria
aceptar iones en los sitios tetraédricos cuyo radio miximo fuera r.<0.30A, y en
los sitios octaédricos s6lo aquellos de radio miximo r,,<0.55A. En este caso, se
obtiene para la arista de la celda el
valor a=7.747A. Para incorporar los
cationes mencionados la red debe
expandirse. La diferencia de expansién
entre los intersticios tetraédricos y los
octaédricos estd caracterizada por el
parimetro de oxigeno u. Para una red
ideal los intersticios tetraédricos y
octaédricos se incrementan en la misma

prop orc‘lén. La distancia e.nfre el sitio Figura 2.- Celda unitariz de la estructura
tetraédrico (0,0,0) y el sitio oxigeno espincla. Esferas grandes, aniones oxlgeno;
(%,%,%) s tiy,=%. Sin embargo al esferas medianas obscuras, cationes en
. , . sitios octaédricos; esferas pequefias, cationes
incorporar los cationes divalentes, #y,  en sitios tetraédricos.

es siempre mayor que 4, debido a una

mayor expansién de los intersticios tetraédricos a expensas de los octaédricos,

Aspectos Generales sobre Femritas y Reacciones de Sélidos -7-
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2. Reacciones de silidos

El estudio de la cinética de los procesos qufmicos que ocurren en fase
homogénea ha demostrado que, a menudo, la rapidez de reaccién es directamente
proporcional a la concentracién de moléculas reactantes elevada a una potencia
(orden de la reaccién). Por ejemplo, cuando la rapidez de la reaccién es
directamente proporcional al nimero de moléculas disponibles, se dice que la
reaccién es de primer orden. Sin embargo, se conocen muchas excepciones a esta
generalizacién. En general las reacciones de solidos obedecen a ecuaciones en las
que la rapidez de reaccién depende de una potencia de la concentracién del
reactante. (Garner, Jacobs & Tompkins, 1955)

En las reacciones en fase s6lida, destacan tres aspectos:

i) Es comin que la reaccion ocurran en la interfaz reactante-producto,
y su comportamiento resulle en caracterfsticas cinéticas particulares.

ii) La reactividad de una sustancia sélida depende de la historia del
cristal en estudio. Sus particulas conservan marcas o huellas del manejo o
preparacién que pueden influenciar @ posteriori su reactividad. Superficies
externas dafiadas, imperfecciones superficiales de la red cristalina, rayones,
etc., son frecuentemente mis reactivos que otras dreas no dafiadas. La
actividad quimica de tales sitios puede ser el factor que determina la
actividad catalftica de superficies sélidas. Se cree que los cambios quimicos
en los sélidos pueden ocurrir con mayor facilidad en regiones de la red con
deformaciones o defectos., Por lo tanto, la reactividad de una muestra
depende de la concentracién total de estos sitios.

it} La rapidez de reaccién en un sélido es controlada por el drea de

Aspectos Generales sobre Ferritas y Reacclones de Sélidos -8-
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en las superficies donde se encuentran las regiones de contacto entre un par
de reactantes. La cinética de la reaccién de un proceso puede entonces ser
influenciada por el tamafio promedio de cristalizacién y la distribucion del
tamafio de partfcula en torno de este valor,

En consecuencia, al reportar y discutir resultados sobre la cinética de una
reaccién en fase solida, se debe especificar 1a forma de la muestra (monocristal,
polvo, etc), y cualquier tratamiento que se le haya dado (molido, cribado,
recristalizacién, etc,). La obtencidn de ecuaciones generales que relacionan la
fracci6n transformada con el tiempo, ha resultado en expresiones mateméiticamente
complicadas. Sin embargo, es posible simplificarlas considerablemente para
sistemas particulares, y ello ha facilitado las mediciones cinéticas de muchas
reacciones que ocurren en fase sélida. En el presente, gran parte de las
investigaciones realizadas en este campo se relacionan con sistemas que son més
accesibles a las mediciones experimentales y a la interpretacion cinética, Estos
incluyen reacciones de descomposicién térmica que producen un gas cuando un
s6lido es calentado, y la reaccién de un sélido con un gas.

3. Reacciones de un sélido

Al calentar un sélido puede experimentar cambios fisicos y quimicos como:
el sinterizado, la fusién y la descomposicién térmica. El sinterizado resulta del
crecimiento en el drea de contacto entre cristales adyacentes (a expensas de uno
de ellos), de modo que los cristales se enlazan y el tamafio promedio del cristal
se incrementa. El sinterizado ocurre un poco abajo del punto de fusién y sucede
como consecuencia de la movilidad de algunos componentes (tipicamente los
cationes) de la red cristalina. Estos constituyentes tienden a migrar a través de
las superficies, hacia posiciones tales que el drea de la superficie total, y por lo
tanto la energia superficial, se reduce.

Aspectos Generales sobre Ferrltas y Reacciones de Sélidos -9-
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A mayores {emperaturas, cuando fa energfa térmica es comparable con la
energfa de enlace del cristal ocurre la fusion. En los cristales esta temperatura
estd muy bien determinada debido a que la energia de enlace es Gnica, como
consecuencia de la periodicidad atémica. Esto contrasta con €l comportamiento de
los vidrios (amorfos) durante la fusién. En ellos, la ausencia de orden de largo
alcance conduce a una gran variedad de arreglos atémicos, y por lo tanto a una
distribucién de energfas de enlace. Por ello la fusién se extiende en un amplio
intervalo de temperaturas.

4. Reacciones de descomposicién térmica

Si bien la reaccibn de formacin de la ferrita de nfquel es diferente de una
descompaosicién térmica, el estudio de estas reacciones resulta bastante ilustrativo
sobre las reacciones de estado sélido. Por esta razén se presenta el tema.

En ciertos sélidos el calentamiento abajo del punto de fusién puede producir
una reaccién qufmica entre los constituyentes de la malla unitaria, E! estudio de
esas reacciones es quizd uno de los campos mds ampliamente explorados de las
reacciones entre sélidos. Ha merecido especial atencién el estudio de Ia cinética
de las reacciones

A (s6lido) > B (sélido) + C (gas).

Estas reacciones son experimentalmente simples ya que el avance de la
reaccién, denotado « (fraccidn transformada) puede ser directamente medido a
partir de la presion del gas producido o de la pérdida de peso del reactante. Las
relaciones tfpicas de a-tiempo para algunas descomposiciones térmicas de sélidos
se muestran en la Fig.3.

La reaccion mostrada en la Fig. 3 (@) es deceleratoria, esto es decrece

Aspecios Generales sobre Ferritas y Reacclones de Sélidos . -10-
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Figura 3.- Gréficas caracterfsticas del avance de la reaccién de descomposicién térmica de la fase
s6lida, a).- Deceleratoria; b).- Con un corto inicio aceleratorio; c).- Con un prolongado inicio
aceleratorio; y d).- Con un corto inicio deceleratorio seguido de compomamiento sigmoide.

progresivamente conforme se agota el reactante. En la Fig. 3 (b) se aprecia un
pequeiio periodo aceleratorio en el que la rapidez de la reaccién se incrementa
y después se torna deceleratorio. La Fig. 3 () muestra un periodo aceleratorio
méis pronunciado, seguido por un perfodo deceleratorio. La Fig. 3 (d), muestra
una reaccién compleja compuesta de dos etapas: i) una reaccién inicial

Aspectos Generales sobre Ferritas y Reaccloaes de Sélidos -11-
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deceleratoria, que genera una peguefia cantidad de producto, probablemente a
partir de una reacci6n limitada a las superficies de las particulas reactantes,
seguida por ii) una curva o-tiempo sigmoide similar a Ia mostrada en la Fig. 3

©.

Los procesos de cambio quimico que producen grificas a-tiempo sigmoides
[Fig. 3 (c)], se originan en reacciones que ocurren en la interfaz reactante-
producto. Al formarse microcristales del producto, esta interfaz se establece
inicialmente en un ndmero limitado de puntos sobre la superficie del cristal
reactante (nicleo). A partir de ahf, la reaccién avanza dentro del 4drea de
contacto de la interfaz producto-reactante. Durante la formacién inicial del ndcleo,
- en el perfodo que sigue al calentamiento del reactante, el drea de esa interfaz es
pequeiia de modo que la reaccién s muy lenta. Para la mayorfa de los sélidos
existe un intervalo significativo de tiempo, desde que el reactante alcanza la
temperatura de reaccién hasta que se detecta la formacién del producto, este
tiempo se denomina perfodo de induccidn. Durante este intervalo (Fig. 4), se
desarrollan nicleos de producto sélido en un determinado nimero de puntos en
las superficies reactantes,

Cuando la reaccién en el sélido es a temperatura constante, una vez
establecido un nicleo hay un constante incremento en la rapidez de reaccién en
la interfaz, A partir de la Fig. 4, puede verse que el crecimiento del ndcleo
resulta en un incremento en el 4rca de contacto entre la superficie micleo-
reactante. Sucede entonces un incremento en la rapidez de formacién de producto
y la reaccién es aceleratoria. Esto se esquematiza en la Fig. 4 (3 y (). A
medida que continua el crecimiento de niicleos se alcanza un punto en el que la
reaccién en interfaces de diferentes nicleos empieza a traslaparse, cuando esto
ocurre Ia reaccién de interfaz ha concluido. Al principio el efecto del traslape es
reducir 1a rapidez de expansién de la interfaz (esto es, se reduce la formacién de
producto)., Después, este efecto se incrementa progresivamente y la reaccién se

Aspectos Generales sobre Ferritas y Reacciones de Sélidos -12.
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torna deceleratoria. Cuando se alcanza el punto en el que el producto de la
reaccién se ha incorporado al crecimiento de nicleos, las interfaces existentes
pueden continuar creciendo hacia las regiones centrales del cristal que atin no han
reaccionado (Fig. 4 ¢). Mientras esto ocurre existe un decremento progresivo en
el drea interfacial y la rapidez de reaccién disminuye hasta que la descomposicitn
total del reactante ha ocurrido.

’
P

o v rteanraeragr,

Y }‘-'.l/r'"ﬁ
A8
(c}

N

Figura 4.- Interpretacion de una curva sigmolde a-tiempo, en términos de nucleacién y crecimiento de
la fase producto sobre un cristal de reactante.

§. Caracterfsticas cinéticas de las reacciones de descomposicién en fase solida

Nucleacién.- La nucleacidn ocurre cuando una descomposicién molecular
produce un nicleo estable que inmediatamente crece; esto es, se inicia la

Aspectos Generales sobre Ferritas y Reacciones de Sélidos -13-
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descomposicién de las moléculas reactantes que rodean a la molécula producto,
de modo que se genera una esfera de producto cuyo radio se incrementa
conforme avanza la reaccion.

En muchos sélides, la formaci6n de nicleos sélo puede ocurrir en un
nimero limitado de sitios, tipicamente regiones con desorden local. En estos
sélidos, la rapidez de nucleacibn (gue se demomina "inhomogénea") es
directamente proporcional al niimerc de sitios en los que ocurre formacidn de
nicleos, esto es un proceso de primer orden:

Rapidez de nucleacidne %‘- = kN, - N)

N, es el nimero de sitios posibles en los que se forman nicleos y N los niicleos
presentes a un tiempo t.  Esta ecuacién puede reescribirse como:

LR kN et
dt

De aquf puede verse que cuando k es pequefia, la rapidez de formacién de
niclecs es aproximadamente constante durante el perfodo inicial de la reaccitn
(dN/dt=kN). Para sistemas en los que k es grande, todos los nicleos posibles
se forman ripidamente al principio de la reaccifn y no ocurre nucleacién
posteriormente.

La ecuaci6n anterior y las aproximaciones derivadas de ella, se cbtuvieron
al suponer que uma reaccién quimica simple puede resultar en la formacién de
nicleos estables. Si la reaccifn requiere mis de uma etapa, la formacién de
nicleos se describe por una expresion de la forma N=k't, Por ejemplo, se ha
observado experimentalmente que la descomposicién térmica de cristales de la
azida (BaN,) de bario obedece la ecuacion, N=k'¢.
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Crecimiento.- EI crecimiento de un niicleo es ¢! movimiento de la interfaz
reactante-producto, en direccién normal a su superficie debido a la reaccién de
descomposicién térmica que ocurre en la regibn de contacto entre fases
adyacentes.

En la ilustracién empleada para explicar la curva sigmoide, Fig. 4, se
supuso que el nicleo crece en tres dimensiones. Esto se ha observado en varias
sustancias, pero no es una conclusién general. Observaciones experimentales para
otros compuestos han demostrado que el crecimiento de nicleos en otras
sustancias puede ser confinado a los planos de una malla determinada. El
crecimiento de estos nficleos puede producir una ldmina semicircular de producto,
seguida por el crecimiento de un punto particular en la superficie del cristal
(crecimiento bidimensional). También es posible observar crecimiento de niicleos
confinado a una sola linea o grupo de lineas de los constituyentes del cristal
donde el crecimiento puede no abarcar lineas adyacentes y queda, por lo tanto
confinado a una dimensién, Usualmente se emplea A para representar el nimero
de dimensiones en que los nicleos crecen,

La expresion general para la rapidez de descomposicién en fase solida, en
la que la rapidez de nucleacién obedece a una ley de potencia y los nidcleos
crecen en A dimensiones, es:

o
=k 1"k tt

Esta expresién se aplica a la etapa inicial de la reacci6n, antes de que se
aprecie traslape de nicleos. Se ha observado que esta ley es obedecida, a bajos
valores de «, por la descomposici6n térmica del 6xido de plata (n=3) y por la
azida de bario (n=6).

Mediciones cinéticas para un monocristal reactante, han mostrado que la
ecuacién a=kt", es obedecida con n=6, p=24=3. La medicién de Ia relacién
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o-tiempo, representa a la reacci6n a lo largo del proceso de nucleacién y
crecimiento cn todo €l ensamble de cristales reactantes. Estas conclusiones pueden
ser sustentadas y, hasta cierto grado, confirmadas por observacién directa de la
formacién y crecimiento de nicleos. Por ejemplo, Ia azida de bario produce
particulas de metal que pueden ser directamente observadas durante la reaccién
empleando un dispositivo de calentamiento que posea una ventana transparente
para observacién de la muestra al microscopio. Para esta sal: i) la nucleacién
obedece a una ecuacién de potencia: N = kt* (esto es P=3); ii) existe
formacién tridimensional de nicleos (A=3); y iii) la rapidez la que progresa la
interfaz a través del material no reactante es constante a temperatura constante,

Lo anteriormente expuesto justifica el empleo de las mediciones w«-tiempo
para obtener informacién sobre los valores correspondientes a §# y A de uma
reacci6n en particular,

Cuando se pretende ajustar un conjunto de datos (e,t) a una ecuacién de
la forma a=kt", puede existir incertidumbre para determinar el momento en el
que t=0 por el desorden térmico que sigue a la introduccién del reactante en la
zona de calentamiento. Por otra parte, existe evidencia de que muy pequeiios
nicleos de producto, crecen con rapidez menor que la que subsecuentemente
alcanzan cuando el tamafio del microcristal producto se ha incrementado.

Se observa una reduccién significativa de ambos efectos cuando en la
expresién cinética se¢ modifica el punto en e} que se toma el cero de la escala
de tiempo. Efectuando una correccién de tiempo, t,, al tiempo medido, t, las
ecuaciones de potencia pueden escribirse como;

« = k(t-¢)*

E!l valor de t, puede ser determinado para un comjunto particular de
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mediciones graficando loge contra log (t-t)), usando diferentes valores de t, hasta
obtener el mejor ajuste para los resultados. El valor de n es Ia pendiente de Ia
recta.

Aunque la expresion anterior se ajusta bien a las etapas iniciales de muchos
procesos de descomposicion, se han desarrollado otras ecuaciones que incluyen el
efecto de traslape por crecimiento de nicleos. Conforme el nicleo crece, la
rapidez de la reaccién puede verse reducida por: (i) término de la reaccién en
las 4reas de contacto formadas por coalescencia de las interfaces de reaccién
donde cl crecimiento de dos nidcleos adyacentes ha generado una frontera comn;
y (ii) incorporacién de sitios formadores de nicleos a micleos ya existentes,

Al analizar mateméticamente el cambio de la interfaz de reaccién en el
tiempo, en procesos de nucleacién y crecimiento (en los cuales se ha hecho una
reduccién significativa de los dos efectos antes mencionados) se obtienen
ecuaciones complicadas. Sin embargo, estas pueden ser simplificadas para algunas
sales, haciendo las suposiciones adecuadas. Tales cdlculos han mostrado que una
reaccién de este tipo puede ser expresada por la ecuacién general:

- Iog(1- ®) = (k)*

esta relacién es conocida como ecuacién de Avrami-Erofeyev (Avrami, 1939),

La cinética de la descomposicién térmica del permanganato de potasio
obedece 12 ecuacién;

e

tal expresién se conoce como ecuacién de Prout & Tompkins (Prout & Tompkins,
1945). Las bases tedricas de esta ecuacién, en términos de un mecanismo de
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reacci6n, no estin completamente establecidos. No obstante, ha sido exitosamente
aplicada en estudios de reacciones de descomposicién caracterizadas por una curva
a-tiempo sigmoide. Cualitativamente, la razén puede explicarse considerando una
ecuacién diferencial de la forma:

&

dd_! = k'a(l-a)

donde la rapidez de reaccién es proporcional a la fraccién transformada o, (este
factor es dominante en la etapa inicial de la reaccién, en el periodo aceleratorio)
y a la fraccién que no se ha transformado (I-«), que es de mayor significancia
en la fase final, La ecuacién muestra los perfodos aceleratorio y deceleratorio
de manera comparable al comportamiento del proceso de nucleacién y
crecimiento.El formiato de nfquel, el oxalato de plata y el perclorato de amonfaco
son sales cuya curva a-tiempo obedece la ecuacién de Prout & Tompkins. Al
emplear esta ecuacién debe tenerse en mente que no proporciona un buen ajuste
en los extremos, sin embargo produce regresiones lineales en el intervalo 0.05
<a< 09,

6. Ecuaclones deceleratorias

En las reacciones de descomposicién en fase s6lida descritas anteriormente,
la atencién se ha enfocado hacia aquellas sustancias para las cuales se ha
observado un periodo inicial aceleratorio. Tal comportamiento no es caracterfstico
de todas las reacciones de descomposicion en fase sélida (Fig. 4). Se han
encontrado dos ecuaciones a las que obedecen las reacciones que son siempre
deceleratorias, estas son: el "cubo contrictil" y la ecuacidn de primer orden,
también denominada “ley del decaimiento unimolecular",

Ecuacién del cubo contrictil.- Cuando Ia etapa inicial de nucleacién sucede
ripidamente en todas las superficies de un cubo reactante y la interfaz establecida
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avanza hacfa el centro del cristal, la reaccién es deceleratoria en toda su

extensién ya que la reaccién de interfaz decrece progresivamente (Fig. 5).

Si las aristas del cubo inicial son de longitud x, y después de reaccionar

un tiempo son (x-2k't), se tiene que:

S w3 1/}
a=X (x-2 k't)

X,

o bien:
(l-a)' = =2k"x

o como usualmente se escribe la ecuacién del cubo contrictil;
1- (1-a) =kt

donde k=2k'/x

LAl

-
)

x-2k't

L.
e,
\
L SO,

1€

=

Figura §.- {lustracion de la derivacién de la ecuacién del "cuba contrictil”
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La descomposicién térmica de: carbonato de calcio, perclorato de amonfaco
y sulfato de cobre pentahidratado obedecen esta ecuacion cinética,

Ecuacién de primer' orden (ley del decaimiento unimolecular).- La
descomposicién de algunos sélidos, cuando la muestra es un polvo finamente
molido, obedece la ecuacién de primer orden. La reaccién de cada cristal resulta
de l1a formacién de un nicleo sobre la superficie de esa partfcula en especial.
De este modo, la rapidez de descomposicién es controlada por un proceso de
nucleacién y dado que cada particula tiene la misma probabilidad de ser nucleada,
Ia rapidez de descomposicién obedece la ecuacion de la cinética de primer
orden;

-log(1-&)=kt

Las reacciones de descomposicién de varios carbonatos y de las azidas de
calcio, bario y plomo (la forma B), obedecen a esta ecuacién.

7. Efecto del tamaiio de microcristal en la cinética de la reaccién

Cuando sc obtienen ecuaciones para la descomposicién de muestras formadas
por un conjunto de microcristales con diferentes tamafios, se presenta la dificultad
de incluir cuantitativamente la distribucién del tamaiio de partfcula. Adn no se ha
obtenido una férmula general que incluya la distribucién del tamafio de particula
en la cinética de la reaccién; pero, dos ejemplos pueden ilustrar los efectos
posibles:

(i) Considérese una reaccién que se desartolla de acuerdo con el
mecanismo del cubo contrictil en un conjunto de particulas cébicas, cuyas
aristas se¢ encuentran entre las longitudes a, y a, (a,> a;). Debe recordarse
que la férmula fue deducida considerando una reaccién que ocurre en una
sola partfcula cibica. La reaccién de interfaz avanza hacia el exterior de
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las superficies de los microcristales a 1a misma rapidez en todas las
particulas y la reaccién se completard en todos los cubos de arista a, antes
que en los cubos de arista a,. E! modelo que sirvié de base para derivar
esta ecuacién no es, por lo tanto, estrictamente aplicable y puede notarse
que el comportamiento cinético debe depender de la distribucién de tamaiio
de partfcula en el reactante.

(i) El tamafio de microcristal también puede influir en la cinética del
proceso de nucleaci6n y crecimiento. La nucleacién se favorece por el
incremento del 4rea superficial del reactante, de modo tal que al inicio, la
rapidez de reaccién se ve incrementada con la reduccién del tamafio de
particula, Sin embargo, después de que el microcristal alcanza cierto
tamafio continua 1a nucleacién en el microcristal,

8. Pardmetros de Arrhenius

El avance de la reaccién de interfaz a través del sélido estd expresado por
dos pardmetros, (i) e! factor preexponencial de Arrhenius vC, que representa la
concentracién terminal en la interfaz, y (i) la energfa de activacién E, que
representa la barrera de energfa de la reaccién, Ambos términos se encuentran
inciuidos en fa ecuacién de Polanyi-Wigner, para la rapidez de avance de la
interfaz, que es

rapidez de reaccibn= 1;—»- vCe BT
t

donde R = 8.31 joule/°K mol

Factor preexponencial de Arrhenius.- Se denomina asi al factor vC donde
v es la frecuencia de vibracion y C es una medida de la concentracién de
moléculas reactantes por unidad de 4rea de la interfaz, La magnitud estimada de
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v es del orden de 10'%10" s*. Valores experimenialmente determinados a partir
de reacciones de deshidratacion de sulfato de cobre y alumbre de potasio han
concordado con el teérico de v, dentro de un factor de 10; lo que se considera
satisfactorio, teniendo en cuenta (i) que la precision con la que log,, A puede ser
determinado no ¢s mejor que +0.5 [log, A es el término que contiene a v];
y (i) que es dificil establecer una estimacién precisa de v para moléculas o iones
en la interfaz sélido- sélido.

En contraste con estos ejemplos, se han desarrollado reacciones en las
cuales los valores de v son mayores por varios 6rdenes de magnitud que los
tedricos. Con objeto de explicar estas diferencias, se han propuesto planteamientos
teéricos que sugieren la formaci6n de fases o de productos intermedios, pero no
existe ain un acuerdo general sobre la validez de tal argumento.

Energfa de activacién de Arrhenius.- Es la energfa necesaria para que se
inicie la reaccién (barrera de energia). Los factores que determinan la altura de
esta barrera no han sido claramente determinados, pero seglin informacién
obtenida en reacciones de sélidos iSnicos, puede estar asociada a un proceso de
transferencia de electrones. Se ha sugerido que en la descomposicién de ciertos
s6lidos, la transferencia electrénica puede ser el paso inicial del proceso quimico.

9. Polvos reactivos

A partir de un modelo similar al del "cubo contrictil”, con la suposicién
adicional de que una reaccién gas-s6lido puede ser controlada por la rapidez de
difusién del gas a través de una capa de producto, se obtiene la ecuacién (Jander,
1927)

[t-(1-g)"Pukt
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esta es una reaccién tipo "Ley Parab6lica”, para un gas con particulas de polvo,
y es una modificacién de la ecuacién del "cubo contrictil”.

La derivacién de esta ecuacion ha sido revisada, sobre las bases
siguientes (Carter 1961):

() La relaci6n entre el area superficial de los microcristales
parcialmente oxidados y el drea de la interfaz no es constante a lo largo
de 1a reaccién,

(ii) El volumen atdmico del reactante y el volumen molecular del
producto no son iguales (sea esta razén = 1/z).

Con estas consideraciones se dedujo ia ecuacién:

{1+ (z-1)a]? + (2-1)(1-a)*? =2+ 2(1-D)kt/r,

la cual ha mostrado que ajusta los datos de la oxidacién homogénea de esferas
de nfquel que tienen un radio inicial r,, hasta un valor de o muy cercano a 1.00.

Se han reportado otras ecuaciones en la literatura; e! ejemplo anterior fue
seleccionado para mostrar la creciente complejidad de las ecuaciones cinéticas que
resultan de tratamiento cuantitativos més detallados de los factores que intervienen
o tienen influencia en la rapidez de reaccién.

10. Reacclones sélido - sdlido

Todas las reacciones consideradas hasta ahora, involucran al menos un
reactante homogéneo con la caracterfstica de ficil migracién para cubrir todas las
superficies del sélido reactante. Los gases o las moléculas absorbidas muestran
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movilidad  superficial, y por lo tanto, migran hacia la interfaz activa de Ia
reaccion. De este modo, al menos un reactante en cada sistema puede variar su
distribucién con respecto a Ia geometria del segundo reactante, fijo. Sin embargo,
cuando la reaccién involucra dos sélidos y no ocurre licuefaccién, el avance del
cambio qufmico es un proceso complejo que depende del 4rea y de los defectos
de la estructura de las dreas de contacto entre los reactantes y los productos. La
formacién de producto en la interfaz tiende a limitar el contacto entre los
reactantes y reduce la rapidez de la reaccion. El avance de estos cambios se
encuentra fuertemente influenciado por dos factores: (i) El 4drea de contacto
interfacial, En general la rapidez de la reaccion no depende de la masa del
reactante (como a menudo ocurre en las reaccioncs homogéneas), sino que es
controlada por el drea de contacto interfacial, Dos cristales grandes en contacto
en una pequefia 4rea, después de un tiempo a temperatura constante, producen
una cantidad de producto més pequefia que la que se lograrfa a partir de polvos
finos compactados, donde el drea de contacto es mayor. (i) La difusién de los
reactantes a través de una capa de producto depende de ia temperatura; de los
defectos estructurales de la(s) capa(s) de producto, que actian como una barrera
entre los reactantes; de la concentracién de grano en la frontera; de la presencia
de impurezas y la efectividad de los contactos en fase frontera. como ya se ha
visto, algunos de estos factores dependen de Ia historia de la muestra, ya que la
microestructura del cristal puede ser modificada’ por esfuerzo, sinterizado, efc.
De modo que la rapidez de reacci6n para el cambio quimico, puede variar
considerablemente entre diferentes muestras de reactantes, que han estado sujetas
a diferentes condiciones de preparacién,

En fa elucidacién de los mecanismos de cualquier reaccién, la identificacion
de compuestos intermedios es un importante tema de estudio, Para la mayorfa
de las reacciones sélido-slido, esta es una tarea particularmente compleja ya que
las fases producto pueden tener propiedades distintas respecto de aquellas
preparadas por otros métodos quimicos debido a concentraciones de defectos y
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diferentes estructuras de los microcristales. Ademds, los reactantes sélidos no son
siempre puros, si no que muchos forman soluctones sélidas con una fase
producto. Debido a la dificultad para obtener datos satisfactorios sobre reacciones
de este tipo, han sido emprendidos comparativamente pocos estudios metdédicos de
las reacciones s6lido-sélido.

Lo expuesto sobre el anslisis cinético de la reaccién en fase sélida ha sido
relacionado con fa derivacién tedrica de formulas cinéticas a partir de la variaci6n
del 4drea de la interfaz durante su avance en el sélido. Esto puede verse como
un problema de geometrfa del espacio, en el que son necesarias aproximaciones
para obtener una expresién analitica general que facilite las comparaciones entre
las mediciones cinéticas y las predicciones de un modelo. Se debe enfatizar en
que la concordancia entre datos y férmula no_necesariamente significa que
el modelo sea aplicable y cuando sea posible, se debe obtener informacién
suplementaria para confirmar las conclusiones obtenidas a partir de los datos
cinéticas. Esta informacién adicional puede ser: observacién microscépica directa
del crecimiento de nicleos, confinamiento de la reaccién a ciertas caras del
cristal, etc.

S
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CAPITULO 11

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental del estudio de la
formacién de la ferrita de niquel. Ya que la reaccién que produce la ferrita es
NiO+«-Fe,0,*NiFe,0,, €l primer paso es la preparacién de una mezcla
estequiométrica de 6xidos de niquel y ferrico, de la cual se toman muestras para
someterlas a calentamiento y asi producir la ferrita. La cantidad de ferrita
producida se determina de acuerdo con el procedimiento: i) El material obtenido
después del calentamiento se pulveriza y criba (para controlar el tamafio de
particula). i) Se somete a difraccién de rayos X con el fin de detectar las
cantidades relativas de ferrita y 6xido férrico y determinar el avance de la
reaccién de formaci6n de la ferrita). iii) Los datos obtenidos se interpolan en una
curva patrén, cuyo fin es proporcionar la cantidad de ferrita formada.

1. Construccién de la curva patrén

Para determinar la fraccién de ferrita formada se construyé una curva patrén
de la manera siguiente;

- 8¢ tomé como referencia una ferrita de niquel grado reactive (Pureza
99.Y8%).

- La ferrita fue molida en mortero de 4gata y cribada en una malla' de 200
mesh, para obtener un tamafio de partfcula <75 pm.

- Para la ferrita pulverizada se buscé el pico de difraccion (104) de o-
Fe,0, sin que se manifestara, lo que se interpreta como la ausencia de

'TYLER Sieve
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este compuesto y por lo tanto la confirmacién de Ia pureza de la ferrita.

- Se prepararon muestras de 50 mg con concentraciones de «-Fe,0y y
NiFe,0, en las proporciones que se indican en la Tabla i.

Tabla 1.- Proporciones de «-Fe;0;, y NiFe,0, en las muestras para la
construccién de la cutva patrén

Muestra a-Fe,0, NiFe,0,

(%) (%)
1 10 90
2 20 80
3 40 60
4 60 40
5 80 20
6 90 10

Para determinar las cantidaes de ferrita y 6xido ferrico, se seleccionaron los
picos (104) de a-Fe,0, y (220) de NiFe,0, por ser los que con mayor intensidad
se manifiestan, y cada muestra fue sometida a difraccién de rayos® X. Estos picos
se encuentran en regiones del dngulo 26 en las que se resuelven individualmente
(32.5° para el 6xido férrico y 29.5° para la ferrita de niquel), por lo que son
indicativas de Ila concentracién relativa del reactivo y del producto,
respectivamente. Las condiciones del difractémetro en las que se realizaron todos
los difractogramas fueron: I=30 mA, V=30 kV, imp/s=2x10° y T=2.

La Fig. 6 muestra los difractogramas obtenidos para la curva patr6n. Para
cada pico se midi6 la intensidad (altura) y se calculd el logaritmo natural del
cociente I[(220) NiFe,0,J/1 [(104) a-Fe,0,); 1] ] es la intensidad del pico. De

Difractmetro SIEMENS D-500
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manera ansloga, para cada pico se midié -con planimetro digital’- el 4rea bajo la
curva y se calculs el logaritmo natural del cociente A[(220) NiFe,0,)/ A[{104)
«-Fe,0,], donde A[ ] representa al area bajo el pico de difraccion,

Al graficar en cada caso los datos asi oblenidos, contra el contenido de
ferrita (Fig. 7), se observa un comportamiento lineal en el intervalo 10-80%. (El
punto correspondiente a la muesira #6 fue desehechado por encontrarse
notoriamente fuera de la recta, previamente se repitieron la preparacién de la
muestra y la difraccion de rayos X, habiéndose obtenido précticamente los mismos
datos). También se aprecia mayor dispersién de los puntos respecto de la recta
de ajuste en el caso de las intensidades que en el caso de las dreas, lo que se
corrobora con el coeficiente de correlacién para la primera es r'=0,997 y para
1a segunda es r*=0,999, Sin embargo el crilerio para discernir entre ambas rectas
es que la "recta de intensidades” subestima la cantidad de ferrita formada con
respecto de la "recta de dreas”. Puede considerarse que al tomar el 4rea bajo el
pico en lugar de su intensidad, se estd tomando en cuenta la influencia de la
formacién de microcristales. Por lo tanto se elije el ajuste de minimos cuadrados
para los puntos calculados con base en las dreas de los picos de difraccién, que
produce la recta:

y = 0.044 x - 2.818 (1)
donde:
x = contenido de ferrita de nfquel;
y = In {A[Q20) NiFe,0)/ A[(104) a-Fe,0,}}

En el estudio de formacion de la ferrita de nfquel se procedié de la manera
siguiente:

*ramaya Digial Plaimeter, PLANIX
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Figum“?.- Curva patrén para la determinacidn de ferrita de niquel a partiv de
InfA{220)/A(104)}.
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2. Materiales

Se emplearon 6xido de niquel (NiO) y oxido férrico («-Fe,0,), grado
reactivo, cuyas composiciones, segin el fabricante*, fueron:

g o, Composicién del 6xido de niquel... .- :
Purez | Sales solules en agua | SiO; | TiO, | ALO, | 8O, { Cu Mn
a (%) (%) (%) | (B | (%) | (%) | () | (%)
9.7 0.2 0.05 |0.001 | 0.01 | 0.05 | 0.001 | 0.01

ST A CompastelSn” del “6xido Pérrio
Pureza | Compusstos | €I SO, | Pb | Fe | Adeatis

de y ticrras A
(%) win6gead (%) % | (% | (®) i (%) | (B | (%)
(%) (%)

99.2 0.002 0002 | 0.015 | 0.02 J 0.002 } 0.07 | 0.005 | 0.01 | 0.005

3. Procedimiento

Se mezclaron cantidades estequiométricas de los 6xidos en medio liquido
(alcohol isopropflico) por agitacién mecAnica durante 24 horas; luego la mezcla
se dejé secar a temperatura ambiente por 72 horas y se cribé a través de una
malla de 200 mesh. Asf se formé un lote de 50 g.

Con balanza analitica® se formaron muestras de 50 mg que fueron colocadas
en un pequefio portamuestras de hoja de platino con forma de crisol, para ser

“J.T. Baker Chemical Company, North Phillipsburg, N.J., U.S.A.
3 Bosh §-2000
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sometidas a calentamiento en un analizador térmico diferencial® (ATD), siempre
a la misma rapidez de calentamiento v =30°C/min, hasta alcanzar 850, 900, 950
y 1000 °C. Las diferentes muestras permanecieron en esas temperaturas por 1,
2, 4, 8, 16, 32 y 64 minutos.

De manera completamente andloga a la seguida en Ia construccién de la
curva patrén, cada muestra procedente del ATD fue molida en mortero de agata
y cribada a través de malla de 200 mesh; el polvo resultante se someti6 a
difraccién de rayos X para determinar los picos (104) de «-Fe,0, y (220) de
NiFe,0,. En cada caso se midi6 el drea bajo el pico y se calculé el logaritmo
natural del cociente A[(220) NiFe,0,)/ A[(104) a-Fe,0,], el cual se interpolé en
la ec. (1).

¢ Du Pont Instruments, series 99 Thermal Analizer

Desarrollo Experimental 32-



Proceso de Formacidn de la Fewsita de Niguel

CAPITULO 111

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS
1. Resultados
Como se indica en el Capitulo 2, se realizaron experimentos a 850, 900,
950 y 1000 °C y tiempos de 1, 2, 4, 8, 16, 32 y 64 min, Los datos obtenides

se muestran en la Tabla 2,

Tabla 2.- Fraccidn de NiFe,0, para distintas temperaturas y tiempos de calentamiento,

T (°C) t (min)
1 2 4 8 16 2 4
850 e e 0.109 | 0.175 | 0230 | 0.303 | 0.411

900 0231 { 0.308 | 0304 | 0.361 | 0.407 | 0.500 | 0.598
950 0422 | 0433 | 0503 | 0.53 | 0.655 | 0.713 { 0.801
1000 | 0583 { 0.588 | 0.599 | 0.685 | 0.766 | 0.850 i

Los datos anteriores se presentan grificamente en la Fig. 8, donde se
observa que el desarrollo de la reaccién «-Fe,0, + NiO — NiFe,O, decrece
conforme se incrementa la fraccién de ferrita, lo que es indicativo de una
reaccién no autocatalitica. También se nota con claridad que para un mismo
intervalo de tiempo, una mayor temperatura aumenia significativamente la fraccién
de ferrita. Las curvas obtenidas corresponden a una reacci6n deceleratoria. [Fig.

3@

Con este mismo procedimicnto pero empleando las intensidades de los picos
de difraccion -en Jugar del 4rea bajo ellos- se estimé la fraccién de ferrita,

Resultados Experimentales y Andlisis -33.
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Figura 8.- Fraccién de ferrita formada para distintos tiempos y temperaturas.
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obteniéndose siempre valores inferiores a sus correspondientes logrados por medio
de la razén entre dreas. Tal subestimacion resuita explicable ya que al considerar
las 4reas bajo los picos se estd incorporando al proceso de célculo la contribucitn
realizada por pequefios nicleos de microcristales, lo que no se manifiesta en la
intensidad de los picos.

2. Andlisis de los resultados

Los resultados fueron analizados empleando las ecuaciones que aparecen en
Ia Tabla 3 ajustdndolos a cada una de ellas por regresién lineal. Los coeficientes
de correlacion se ilustran en {a Tabla 4 y son en su mayorfa elevados (>0.950),
el miximo promedio es 2= 0.995 y corresponde a la transformacién,

(o, — lin £, (/O] )

donde o es la fraccion de ferrita al tiempo t. Esta transformacién es de cardcter
empirico, y fue desarroliada para las condiciones particulares de este experimento.
En segundo lugar se encuentra r* = 0.993 logrado mediante 1a ec. B y
posteriormente siguen los obtenidos por las ecuaciones D,, D,, D, y Dy, con
similares valores de >, De estos modelos dnicamente la ec. (2) {también Nueva

en la Tabla 3] y B son empfricos y tienen la caracterfstica comdn de haber sido

formulados para la ferrita de nfquel, los restantes fueron deducidos tedricamente
para reacciones de estado s6lido con fundamento en el proceso de difusion,

El empleo de la transformacién { 2 ) condujo a las ecuaciones:

= 618/ paraT = 850 °C
a = 2435 paraT = 900 °C 3
a = 4022 ™2 paraT = 950 °C
o = 54.63 2 para T = 1000 °C
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que describen el proceso de formacidn de la ferrita de niquel a las temperaturas
indicadas. Ahora bien 1a forma general de estas ecuaciones es « =kt con k
y b constantes, siendo esta ecuacién tfpica de la cinética de un proceso de
descomposicién. Se observa que los coeficientes de ¢ en las ecs.(3) presentan una
relacion lineal con respecto de la temperatura (Fig.9), y que los exponentes y los
coeficientes se encuentran también relacionados (Fig. 10).

Tabla 3.- Ecuaciones sobre ia cinética de reacciones de estado s6lido

Simbalo Tipo de proceso y x Ref.

¢ Orden cero o t (Shamp, et af, 1966)

D1  Difusién unidimensional a? [ (Sharp, et al, 1966)

D2  Difusién bidimensionat (l-a) In(l-a)+a ¢ (Shamp, ef al, 1966)

D3  Difusién (Jander) [1-(l-a)? t (Jander, 1927)

D4  Difusidn(Ginstling & Brounstein) (1-2a/3)-(l-a)® ¢ (Ginstling & Bronstein, 1950)
DS Difusién (Carter) (I+a)P+(le)® ¢ (Carter, 1961)

F1  Cinética de primer érden (empirica) -in(1-a) t (Starp, et al, 1966)

R2  Fase frontera (disco) {(Loa)'? [ (Sharp, et al, 1966)

R3  Fase frontera (esfera) C 1) ¢ (Sharp, ef af, 1966)

A2 Nucleacién (Avrami) {*In(1-a)*? ¢ (Shasp, ef af, 1966)

A3 Nucleacién (Erofe'ev) [-in(1-a)]*? ' (Sharp, et al, 1966)

A4 Nucleacién (Avrami-Erofe'ev) In In[1/(1-e)) In ¢ (Jander, 1927

T3()) Nucleacién (Hulbert & Klawitter) -In(1-a)? In ¢ (Hulbert & Klawitter, 1967)
T3(H) Nucleacién (Hulbert & Klawitter) -In(1-a)*® t

T4  Austin-Rickett In[a/{l-a)} In ¢t (Austin-Rickett, 1935

T5  Prout & Tompkins Infa/{1-a)} t (ProutkTompkins, 1944)

L log [} In ¢

B Blum & Lee at t (Blum & Lee, 1961)
Nueva Empirica In{a/ey Int

Por otra parte, la energfa de activacién E se calcula a partir de la ecuacién
de Arrhenius dec/dt = vCexp(-E/RT), que también puede escribirse de la forma
K=Aexp(-E/RT). Primeramente se calcula K para las diferentes temperaturas
(850, 900, 950 y 1000°C) en la ecuacién de Jander [1-(1-a)”)=Kt.
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Figura 9.- Relacion lineal entrelos coeficientes de las ecs. (3) y la temperatura,
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Figura 10.- Relacién entre los coeficientes y los exponentes de las ecs.(3).
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Tabla 4.- Coeficientes de correlacién de flee) para cada ecuacién de la Tabla 3.

Modelo 850°C 900°C 950°C 1000°C prom. orden
¢ 0.9426 0.9034 0.8511 0.9430 0.9100 16
] 0.9954 0.9665 0.9018 0.9619 0.9564 9
D2 0.9978 0.9786 0.9329 0.9781 0.9719 5
D3 0.9987 0.9882 0.9640 0.9927 0.9869 3
D4 0.9983 0.9822 0.9446 0.9839 0.9773 4
D5 0.9968 9751 0.9317 0.9789 0.9706 6
F1 0.9698 0.9522 0.9356 0.9836 0.9610 7
0.9564 0.9300 0.8939 0.9683 0.9377 13
R3 0.9606 0.9380 0.9102 0.9753 0.9310 14
A2 0.9165 0.9054 0.8968 0.9736 0.9231 15
0.8932 0.8857 0.8822 0.9399 0.9003 18
Ad 0.9918 0.9651 0.9662 0.8899 0.9533 10
T3(i) 0.9626 0.9042 0.9156 0.8468 0.9073 17
T3(ii) 0.9681 0.9521 0.9356 0.9863 0.9605 8
T4 0.9941 0.9565 0.9504 0.8701 0.9428 12
TS 0.8607 0.8727 0.8896 0.9742 0.8993 19
L 0.9824 0.9460 0.9628 0.899¢ 0.9476 11
B 0.9866 0.9915% 0.9967 0.9972 0.9930 2
Nueva 0.9905 0.9978 0.9933 0.9983 0.9950 1

Después se grafica In K contra 1/T y se toma la pendiente de la recta
InK=-E/RT +In A. La Fig. 11, muestra la grifica de la recta obtenida al ajustar
por minimos cuadrados los datos. La recta es InK=2.46x10*T'+14.07 con
=0.997. De esta manera E=205 kJ/molK. Este valor difiere significativamente
del reportado por Tomlinson & Lilley (1977) E=97 kJ/molK, y discrepa
en 142% de E=234kJ/moK, dade por Economos & Clevenger (1960). En estos
trabajos se reportan también pequeiias y grandes diferencias entre la energia de
activacién encontrada y las obtenidas por otros autores. La diferencia radica en
distintas causas: pureza de reactivos, modo de preparacién, forma de particula,
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Figura 11.- recta para el cdlculo de Ia energfa de activacién E,
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distribucién de! tamafio de particula y método de calentamiento,

Finalmente aunque fuera del alcance de este trabajo es de interés comentar
que una ecuacién de la forma x=ki**% es la expresién general que describe la
descomposicién de una fase sélida en un proceso de nucleacién regido por una
ecuacién de potencia y crecimiento de micleos en q dimensiones. Luego entonces
se establece la conveniencia de profundizar en el estudio de los antes presentado
con el fin de determinar si efectivamente los exponentes de las ecuaciones (3) son
expresables en la forma p + q. En caso afirmativo la conclusién serfa que el
proceso de formacién de la ferrita de nfquel es de nucleacién y que ocurre en
q dimensiones.

LU
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

- Se encontré una ecuacién de la forma «=a¢® que, en términos del
coeficiente de correlacién, mejora el ajuste realizado con otras ecuaciones y
también incrementa el valor de 1* reportado para otras -reacciones de estado
sélido.

- Existe una relacién lineal entre entre el coeficiente de las ecuacién (3)
y las temperaturas.

- El uso de la razén entre las 4reas bajo los picos de difraccién de rayos
X (104) «-Fe,0, y (220) NiFe,0,, generé una curva de. calibracién con un
elevado valor de r* (0.9998) debido, principalmente, a que al tomar el 4rea en
lugar de la intensidad del pico, se estd considerando la formacién -de
microcristales.

- Con el empleo de un analizador térmico diferencial, se logré un control
preciso del tiempo, de la temperatura y de la rapidez de calentamiento,

- El problema de transmisién de calor fue minimizado empleande pequeiias
muestras (50 - 60 mg.).

- No se puede elegir entre las distintas ecuaciones empleadas aquella que
represente el proceso de formacién de la ferrita de nfquel, aunque existe una que
ajusta mejor los datos.

Conclusiones : . 42
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- La energia de activacién E difiere en 14.2% de la reportada para otro.
experimento realizado en condiciones similares sobre todo en la pureza de los
reactivos.
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