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INTRODUCCION

La existencia de compuestos de hierro en estado de
oxidacibn superior a III es conocida desde muy antiguo. En
el ano 1702 Stahl(l) obtiene una disolucibén color rojo-vio
leta al lixiviar con agua el producto obtenido calentando
limaduras de hierro con nitréto potésicé, si bien s6lo con
posterioridad el estado de oxidacidn que presentaba el hie
rro en este compuesto fué identificado, encontré&ndose que
er VI. Este fué durante muchos afos el (nico estado de oxi
dacién alto conocido del hierro, teniendo que transcurrir

)

- 2
200 anos para que en 1909 Moeser y Borch( adelantaran la
posible existencga de compuestos de hierro IV. Por Gltimo
Scholder y col.( ) en 1955 sintetizaron los primeros com -

puestos de hierro V.

Una revisién bibliogr&fica pone de manifiesto que
estos compuestos llamados comunmente Ferratos (IV,V,VI),
han sido objteo de numerosos estudios, tanto desde el pun-
to de vista de su preparacién, como de sus propiedades,
tanto fisicas (espectrocopicaé, magnéticas, cristalografi-
cas), como quimicas (reactividad, capacidad oxidante), asi
como de sus numerosos campos de aplicacibén tecnolégica,
@,5) (6.7)de

aguas residuales, catalizadores en sintesis orgé&nica

)

tratamiento y depuracibén g imica y biclé6gica

8 9
(Fischer-Trcps)( ! asi como en el campo de la eléctroni-
ca(lollh




OBJETIVOS DEL TRABAJO

Una revisién de la bibliografia existente acerca de los mSto-
dos de preparacién de compuestos de hierro en estado de valencia eleva-
do, muestra que estos pueden dividirse en dos grandes grupos. Un primer
grupo supone la preparacién de ferratos VI por via humeda Xbuspensién -
acuoso), que son aislados por cristalizacién 6 precipitacién, y que se
emplean como materiales de partida en la preparacién de ferratos infe -
riores. El otro grupo esta formado por procedimientos ceramicos, que -
implican condiciones extremas de temperatura y presién de oxigeno.

El objetivo del presente trabajo es encontrar reacciones en
estado solido que conduzcan a la formacién de campuestos de hierro en
alto estado de axidacifn, y estudiar estas reacciones con vistas a de-
terminar el mecanismo de reaccibn, y poder asi camprender los factores
que permiten estabilizar los diferentes estados de oxidacifn altos del
hierro. '




EXPERTMENTAL
-Reactivos

En la preparacién de las muestras empleadas en nues

tro estudio han sido empleados los reactivos siguientes:

Peréxid0786dico, de calidad R.A., en polvo, marca
Panreac.

Per6xido de Bario, de calidad R.A., marca UCB.

Sulfato Ferroso Anhidro, preparado calentando
Feso4.7H20, R.A. marca Panreac, que ha sido previamente re-
cristalizado en atmosfera inerte para eliminar el Fe III,
a 400°C en corriente de N,.

El resto de los reactivos generales empleados en es
te estudio son todos de calidad R.A.

-Aparatos

Los andlisis térmicos han sido realizados en un ter-
moanalizador marca Setaram, compuesto por los siguientes mé6-
dulos: Balanza Ugine-Erand modelo 870, horno de 2400°C, por-
tamuestras para ATG-ATD simulténeo hasta 1600°C, Programador
de temperatura RT 3000, Derivatografo dt 25, registrador Spe
edomax W, dispositivo para control de la atmosfera en la mu-
fla.

Los espectros de difraccién de Rayos X de polvo, han
sido obtenidos en un difractométro marca Siemens, modelo Kri

talloflex 810, con anticdtodo de cobre, y filtro de niquel.

Para la obtencién de los espectros infrarrojos se ha
empleado un espectrofotédmetro Pye Unicam modelo SP 2000. Se
han obtenido empleando como soporte pastillas de KBr.

Los espectros electrbnicos, Ultravioleta-Visible, han
sido obtenidos en un espectrofotémetro Pye Unicam Modelo SP
8-100, equipado con esfera de reflectancia difusa, empleando

como referencia Oxido de Magnesio.



En el andlisis de hierro se ha empleado un espectro

fot6metro de absorcién atémica Perkin-Elmer modelo 300.

Las medidas calorimétricas se han llevado a cabo con

un calorimetro Diferencial de Barrido, DSC, Marca Perkin El=

mer modelo Bl.

Se han realizado las medidas magnéticas en un magne-

tometro tipo FONNER, con electroimé&n y alimentacién DRBASCH.



ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
FERRATOS VI
-Métodos Preparativos

Los primeros métodos empleados en la preparacién de
ferratos VI alcalinos est&n basados en reaccionar en estado

s6lido 6 por via seca. Asi Fremy(12'13)

obtiene muestras muy
impuras de K2Fe04 calentando Fe203 con KOH, con mezclas de

KOH y KNO3, y con K202. Posteriormente, Rosell(14) al calen-
tar mezclas de Fezo3 Y Na202 obtiene un producto que contie-

(15)

ne pequenas cantidades de NazFe04. Wallace y Fleck obtie

nen NazFeO4 al fundir Na202 en un crisol de hierro, aunque
con un rendimiento muy pobre. Posteriormente Losana(ls) ob -
tiene un producto con un pequefioc contenido en K2Fe04 al ca -
lentar hierro en polvo con KNO3, que reaccionan violentamen-
te. Mediante estos métodos por via seca se obtienen rendi --
mientos de Ferrato VI tan bajos que todos los intentos de
purificarlos por cristalizacibén de sus disoluciones fueron

infructuosos.

Otra via de sintesis empleada en numerosas ocasio -
nes es la electrolitica. Ya en 1841 Poggendorf(l7) prepara
una disolucidn de KZFeO4 haciendo pasar la corriente eléctri
ca de 6 pares de baterias Grove durante 24 horas a través de
~una disolucibn saturada de KOH entre un &nodo de hierro cola
do y un c&todo de Pt recubierto por un cilindro de arcilla.

Haber(ls) k(lg)

y Pic encuentran gque cualquier variedad de hie
rro es oxidada anodicamente a ferrato VI, en una disolucién
saturada de KOH, empleando un c&todo de platino. Estos auto-
res estudian la influencia de la densidad de corriente, y de
la temperatura del bafio electrolfitico en el rendimiento en

(20)

Ferrato VI. Grube y Gmelin obtienen una disolucién de

NazFeO4 con &nodo de hierro, c&todo de platino separando los



compartimentos anbédico y cat6édico mediante un diafragma.
Estos autores obtienen un importante aumento en el rendi
miento al superponer una corriente alterna a la corrien-
te continua empleada en los eléctrolitos. Tourek(21) es-
tudia la formacién de NaZFeO4 por oxidacibén andédica de

hierro en NaOH concentrado, observando que, en el &nodo

de hierro pasivado, la capa de 6xido de hierro se disuel
ve con formacién de Feoz,‘mientras que en cdtodo los OH
se descargan desprendiéndose 0,. Mediante estos métodos

electrolfiticos no se consiguié cristalizar Ferrato VI al

calino de las disoluciones obtenidas.

Simultineamente a los m&todos de preparacién de
ferratos por oxidacibén térmica y por oxidacién electrolf
tica, se han desarrollado métodos para conseguir la oxi-
dacién de hierro III a hierro VI en medio acuoso. Estos
métodos se basan en la oxidacién de suspensiones de 6xi-
do o hidr6xido férricos en medio fuertemente alcalino em
pleando como  oxidantes, Clz, Br, Ccl0~ 6 Bro~. Asf Fremyrlz)
prepara una disolucién de K,FeO, pasando cloro a través de
una suspensibn de Fe203 concentrado. Asimismo Rose(22) pro
pone una disolucién fe K,Fe0, haciendo burbujear cloro a
través de una suspensién de Fe(OH)3 en KOH concentrado. A
partir de esta disolucibén prepara BaFeO, .H,0 traté&ndola
con Ba(No3)2 en ausencia de COz. De forma semejante prepa-
ra SrFe04.2H20 Yy CaFeO4.2H20. Describe también la prepara-
cién de un buen nfimero de ferratos de metales de transicidén

mediante una reaccibén general de desplazamiento:

BaF4(suspensién acuosa) + M(NO3)2 (s) —_—

> MFeO,(s) + Ba+2 + 2 Nog

M = Ag+, Cu+2, Zn+2, A1+3, Pb+2, Ni+2, Co+2, Fe+2—’ Fe+3, Th+4

Si bien-lé estabilidad de estos ferratos difiere

mucho de unos a otros.



(24)

Posteriormente Theisse prepara una disolucién
de Na2Fe04 adicionando una disolucién de NazFeO2 a una di-
solucién de Cl0 en NaOH al 10-15%. En 1951 Schreyer y col.
(25,26) cristalizan por primera vez una muestra de K,FeO,

a partir de una disolucibén obtenida por cloracién de una
suspensi6n de Fe(OH)3 en KOH 8M, preparada anadiendo -
Fe(NO3)3.1OH20 pulverizado a la disolucibén de KOH. Esta di
solucién una vez filtrada para eliminar el Fe(OH)3 no trans
formado se satura con KOH en ausencia de C02, con lo que
precipita el KzFeO4 s6lido. Este KzFeO4 presenta una pureza
del 50-75% y se consiguen unos rendimientos del 30-40% del
tebrico. Por disolucibn de é&ste K,Fe0, impuro en KOH 3M,
filtraci6én y posterior saturacién con KOH se aumenta la pu-
reza del producto, pudiéndose obtener muestras del 97% tras

(27) crista-

varias recristalizaciones. Estos mismos autores
lizan muestras de NazFeO4 con una pureza m&xima del 42% si-
guiendo con procedimiento semejante al descrito para el
K,Fe0Q,. Grump y Wagner(zs), siguiendo un procedimiento se-
mejante al empleado por Scheyer y col. preparan Cs,FeQ, del
76% y Rb2Fe04 del 93,6%. También preparan una muestra de
NazFeO4 por doble descomposicifn, en medio acuoso, de K2Fe04
y NaClO4, filtrando el KClO4 formado, y evaporando a vacfo
la disolucién de NazFeO4 obtenida. Scholder y col.(zg) em -
plean como oxidante una disolucién concentrada de BrO , con
lo que cristalizan productos menos impurificados por haluro
alcalino que los obtenidos por Schreyer y col., simplificén
dese asi las operaciones de lavado del precipitado. Obtienen
por este procedimiento muestras de K2Fe04 y CsteO4 de simi-
lar pureza y con rendimiento an&logo a los obtenidos por
Schreyer y col. En 1972 Audette y Quail(30) ponen a punto un
procedimiento para la purificacién de compuestos M2Fe04 (M=
= K, Rb, Cs, Ba) obtenidos por el procedimiento de Schreyer
que al modificar los métodos de lavado del precipitado permi
te obtener muestras del 99,8% de pureza, lo gque permite abor
dar el estudio de las propiedades fisico-quimicas de estos

compuestos en ausencia de impurezas que interfieren.



Trabajando también en medio acuoso Unlig y Okomer(31)

postulan la formacién de FeO3 en la superficie de una l&mina
de hierro introducido en dcido nitrico concentrado, basdndo-
se en que la capa de 6xido formada se disuelve en medio alca

n(32)

lino. Kochanny y Toumic identifican espectrotométricamen

te la formacibn de FeO, al anadir H,0, a una suspensibn de
Fe(OH)3 en una disolucién alcalina de EDTA.

-Propiedades Fisico-Quimicas

Los Ferratos VI de X, Rb, Cs y Sr son s6lidos esta-
bles al aire si est&n perfectamente secos y protegidos de la

humedad y del co,'?). El BaFeo, himedo (4-5% de agua) se
descompone lentamente segin la ecuacién(zg):
BaFeO, aq > BaFeO, aq + 1/2 O2

Los ferratos de otros metales se descomponen mé&s O

menos ré&pidamente con desprendimiento de 02(16).

Cuando son calentados en atm&6sfera inerte los Ferra

tos VI se descomponen con desprendimiento de 02 y formacién
de compuestos de hierro III(34’35’36). Cuando se calientan

en atm6sfera de O2 se detecta la formacidén de Ferratos con

estado de oxidacidén intermedio (33), asi:

’

> K,FeO, + KFeO, + O

2 KyFe0y  ——> K3Fe0, 2 2

Las disoluciones acuosas rojo-violeta de FeO, son
inestables y se descomponen gradualmente seg@n la reaccibn:

2 Feo4 + 3H20

> 2 FeO(OH) + 3/2 O, + 40H™

incrementé&ndose la velocidad de descomposicién con la con -

(34) (35)

centracién y con la temperatura . En medio &cido se

descomponen instantdneamente aumentando su estabilidad con-



forme el pH se hace mis alcalino. La presencia de diversos

(36)

aniones como peryodatos » metafosfatos, pirofosfatos y

boratos(37) estabiliza las disoluciones de i6én Ferrato VI.

Por otra parte la presencia de iones alcalinos

+ . ..
H aumenta la velocidad de desccmposicibn, aumentando ésta

con la concentracién de H+(38). El estudio de la cinética

de descomposicibdn de estas disoluciones pone de manifiesto

que el mecanismo es diferente seglin se trate de disolucio -

(39)

nes diluidas o concentradas . En la descomposicibén del

-—
=

ién FeO, en disoluciones muy concentradas de alcalis se ori
gina un s6lido azul-oscuro, inestable, identificado como un

Ferrato IV alcalino(40). Pequenisimas concentraciones (10—6M)
de Co+2 6 Ni+2, catalizan la descomposicién de las disolucio
nes alcalinas de Feoz(4l).

La accién oxidante de los Ferratos VI es muy enér-

(42)

gica, Latimer obtiene unos valores de Eg =1,9vy Eg =

= 3,9 v. Asi el K2Fe04 reacciona violentamente cuando es ca

lentado con Mg, Al, P y S(33); el Amonfaco es oxidado a Ni

(33), el Yodato a Peryodato(43), el Cromito a Cromato

(45)

trato

(44) y el Arsenito a Arseniato

(46)

, asimismo oxida los alco

holes a aldehidos

Estos compuestos son isomorfos con cromatos, sulfa

tos y seleniatos, con los cuales forma disoluciones s6lidas
(47,48)

El espectro infrarrojo del Feoz presenta dos ban -

(48)

das complejas , una a 800 cm =+ y la otra a 300 cm™L, ca

da una de las cuales presenta tres picos. En la zona del
UV-V el espectro de abscrcién del Feo: presenta un pegqueio
pico a 786 mm., una banda compuesta con el mdximo a 510 mm
y un hombro a 562 mm, y una banda muy intensa en el ultra -

(49)

violeta, a 330 mm . El1 espectro electbnico interpretado

segln el modelo de Orbitales Moleculares predice la existen

cia de dos electrones desapareados ocupando un orbital tri-

(50)

plemente degenerado , lo que estd8 en concordancia con los
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estudios de EPR de disoluciones de Feoz(Sl). Estudios poste

riores de EPR de monocristales de K2Fe04 ponen de manifies-

to que los dos electrones desapareados ocupan un orbital do

blemente degenerado(sz).

Los Ferratos de K y Cs son paramagnéticos, se ha
encontrado un momento magnético de 2,8-2,9 uB(53), consis -
tente con la existencia de dos electrones desapareados en
un entorno tetraédrico. Esta configu-racién implica la uti-

lizacibén, por parte del &tomo de F, de orbitales hibridos

sp3 (e} d3s. El espectro Mossbauer del K,Fe0, presenta un des

plazamiento isométrico de -0,85% 0,33 mm/seg.(54), que es

interpretado en términos de la contribucién covalente al en
lace metal-oxigeno por parte de los orbitales d33 del

Fe (vI) (22,
~-Anflisis

Los métodos m&s usuales de andlisis son los basa-

dos en sus propiedades oxidantes, método del arseniato(45)

(44)

Feoz en medio &cido, volumetria de gases

, Y en la descomposicién del
(56)

y método de la cromita

El método del arseniato consiste en la reduccibn

del Feoz a Fe III mediante As203 en medio alcalino fuerte,-
y valcracién por retroceso del exceso de As(III) con Ca+4

& MnO, . El método de la cromita consiste en la oxidacién

4 = =
de cr*3 a CrOZ por el Feoz , en medio alcalino, y posterior

valoracidén del Croz con disolucibn estendor de Fe+2. La vo
lumetria de gases consiste en medir el o, liberado al acidi

ficar una muestra que contenga FeO,

FERRATOS IV

(2)

se habia previsto la existen-
(57)

Aunque ya en 1909
cia de compuestos de Fe IV, es en el ano 1946 cuando

se publica por primera vez la preparacién de un compuesto



de Fe IV. Posteriomente estos compuestos han sido amplia-

mente estudiados.

Actualmente se conocen cuatro tipos de oxoferra-

tos 1IV:
Metaferratos IV MFeO3 =alcalinos,Sr,Ba,Aqg,Pb
Ortoferratos IV M2Fe04 M=alcalinos,Sr, Ba
Pentaoxoferratos IV M3Fe05 M=Ba
Ferratos IV tipo M3Fe207 M=Sr, Ba

Métodos Preparativos

El método més simple y m&s ampliamente utilizado
para la preparacibén de Ferratos IV, es la oxidacifén térmi-
ca de mezclas que contengan la relacién M:Fe adecuada al

(33). En un estudio sobre es-

ferrato que se quiere obtener
tos procedimientos de preparacién Wahl(sg) que los estados
de oxidacidn altos de los metales de transicibén pueden ser

estabilizados por las siguientes vias:

Seleccibén adecuada de los ligandos empleados
Seleccién del contraibén m&s idéneo
Relacién adecuada catibn:&tomo central

Es evidente que la naturaleza del ligando determi
na el estado de oxidacién que puede’ estabilizar. Asi, los
estados de oxidacibn bajos son estabilizados por ligandos
muy polarizables, baja electronegatividad, CO, olefinas,
mientras que los ligandos muy electronegativos como F vy o
son los que permiten la estabilizacibén de los estados de
oxidacibén altos, siendo el efecto estabilizador del oxige-
no superior al del flGor debido a que puede admitir mayor
carga por retrodonacién.

La naturaleza del catién empleado como contraién
es un factor importante, encontrdndose que los cationes
grandes, alcalinos y alcalinotérreos, son los que forman
los compuestos més estables.
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La influencia de la relacibén catién:4tomo cen -~
tral tiene una influencia pequefia sobre el grado de oxida
cién alcanzado por el &tomo central, como se pone de mani

fiesto en la siguiente tabla.

E.O. del
Mezcla Relacién M/Fe Complejo formado Fe
Fe203 + KZO 1:1 KFeO2 IIT
" 2:1 KzFeO4 VI
" 3:1 K3Fe04 A%
Fe203+BeO 1:1 BaFeO3 Iv
" 2:1 BazFeO4 Iv
" 3:1 Ba3FeO5 Iv

La influencia de la temperatura y de la presibn
parcial de O2 en la preparacién de Ferratos IV ha sido ob-

(35,59,63,61) ohcontréndose con

jeto de numerosos estudios
que en ninglin caso se encuentran grados de conversién de
Fe III a Fe IV superiores a 190%, cuando se emplean como
materiales de partida 6xido, hidr6xido y nitrato férricos,
y 6xidos, hidr6xidos, carbonatos y nitratos alcalinos y al
calinotérreos. Se obtienen resultados semejantes cuando se
intentan obtener Ferratos IV por oxidacibén térmica de Fe-
rratos IV obtenidos por reaccién entre las mezclas descri-
(61,62,63,64) o (65) pu

so de manifiesto la influencia que tiene el tamano de par-

tas en el p&rrafo anterior . Van Hoo

ticula de los reactantes, sobre el grado de conversién a
hierro IV. Se han preparado muestras puras de SrzFeO4,
BaFeO4 Yy Ba3FeO5 calentando a 800°C en corriente de O2 mez
clas de M3 Fe(OH)6 2 + x.M(OH)2 (x=1,3)(66). Con los com -
plejos trisoxalato ferrato III no se consiguieron grados

(67)

de conversifn superiores al 75% . Un método muy emplea-

do es la descomposicibén térmica a 700-1000°C en corriente
de O2 de los correspondientes Ferratos VI, obteniéndose

productos con un contenido en Fe IV del 85-92%(68).
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Los Ferratos IV de Li y Ag han sido preparados por
(89)

doble descomposicidn . Por calentamiento de K2Fe04 con
LiOH (Li:Fe = B) a 300°C vy eliminando el exceso de LiOH con
etanol absoluto a -30°C se obtuvieron muestras de LizFeo3
con un 94-98% de Fe IV. Muestras de AngeO3 con el 100% de
Fe IV se obtuvieron mezclando disoluciones de AgNO5 vy de
K2Fe04 (Ag:Fe = 2) a 0°C, y lavando el precipitado obtenido

con etanol y &ter a la misma temperatura.
-Propiedades fisico-quimicas

Los Ferratos IV alcalinos se suelen obtener en for
ma pulwvurulenta, de color negro y poco compactos, estables
a temperatura ambiente en ausencia de humedad. En disolu-
cidn acuosa neutra o débilmente alcalina se dismutan con
formacién de Fe VI y Fe III, excepto el LizFeO3 qgue se des-
compone con formacién de Fe(OH)3, liberando 0,. Los Ferratos
IV alcalinotérreos se suelen obtener asimismo en forma pul-
vurulenta, presentando color negro o gris oscurc. Son esta-
bles al aire, excepto el Ba3FeO5 que en aire hGmedo se dis-
muta con formacidén de BaFeO,. En atmosfera de o, los Ferra-
tos IV de Sr y Ba son estables hasta unos 700-1000°C. Son
insolubles en agua pero, en contacto con ella, descomponen
lentamente con formacidén de Fe(OH)3, Ba(OH)2 Yy 02. En medio
dcido descomponen répidamente liberando 0,. Los metaferra -
tos de Sr y Ba en aire comienzan a descomponer a 320°C de
forma reversible, en funcibn de la presibdn parcial de 0,.

Los Ferratos IV alcalinos no presentan una estruc-

tura cristalina definida(53)

. Se encuentra que los ferratos
IV de metales alcalinotérreos de la serie SrFeO3, SrzFeO4

y Sr3FeO5 son estructuralmente andlogos a los correspondien
tes tetanatos, SrTiO3, SrzTiO4, Sr3Ti05(61). Las estructu -
ras de los componentes de esta serie estdn relacionados en-

tre si1 de la siguiente forma: El metaferrato presenta estruc
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tura de perocoskita, y los que tienen mayor contenido en Sr
tienen estructuras que se derivan de la estructura de la pe
roscokita, introduciendo capas de oxigeno y estroncio entre
capas simples 6 dobles de perocoskita. Numerosos autores
(70,71,72) han puestoc de manifiesto que los compuestos no

P PR . Iv IIT
estequiométricos del tipo M(Fel_2 Fe2x )O3 < Y M (Fe2 4x

III) 0,_oy Presentan la misma estructura en un ampio ran-
go de valores de x, si bien las dimensiones de arista de la
celda unidad se incrementan conforme aumentan la deficien -
cia en oxigeno(64). A este aumento en las dimensiones de

arista de la celda unidad acompaha una distorsi6én tetrago -
nal de la misma, que termina siendo monoclinica en los ma -

teriales de composicidén préxima a SrFe025(73).

(60,74,75) sobre

Los primeros estudios realizados
la estruc%ura de los Metaferratos IV de bario no estequiomé
tricos, BaFeO3;x, mostraron la existencia de 3 fases, clibi-
ca (a = 3,995 3), tetragonal (a = 3,918 A), b = 4,005 A), y
hexagonal (a = 5,95 A, c = 13,89 A), con estructuras anilo-
gas a las correspondientes fases del titanato de bario
BaTiO;. El céracter ferroeléctrico de este Gltimo compuesto
hizo que los metaferratos de Ba fuesen objeto de numerosos
estudios. Para un compuesto BaFeinxFegiI Dy,

la siguiente evolucibn de la estructura con la composicién.

se encontré

X Estructura N° ficha ASTM
0-0,12 CGbico 14-180(20-127)
0,16 Hexagonal 19-103

0,25 Tetragonal 20-128

0,33 Triclinica 20-124

0,36 Romboédrica 20-130(20-131)

La completa analogia estructural entre el BaFeO5 .

y el BaTiO se pone de manifiesto en el estudio hecho so-

3-a

. IV III
bre el sistema M(Fel_2x Fe esy )O3 -x ©n el rango 0 <X‘<1, me
diante técnicas de difraccién de rayos X, empleando como
(76)

material de partida BaFeO4
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El espectro infrarrojo de estos compuestos presenta

dos bandas caracteriscas de los compuestos con estructura de

(77:78) | una a 400 cm™! y otra a 600 cm™?.

pero skita
El espectro Mossbauer de los Ferratos IV muestra un
desplazamiento isf6mero de -0,17 mm/seg en el SrFeO3, y de
-0,28 mm/seg en el BaFe02,967a‘298°K. Estos valorei4difieren
notablemente del calculado tebricamente para el Fe , -1,30
mm/seg, lo que pone en evidencia un considerable porcentaije
de cardcter covalente en el enlace Fe-0 por cesién de carga
por parte de los &tomos de oxfigeno a los orbitales d del
Fe+4. En los metaferratos no estequiométricos es espectro
muestra acoplamiento cuadrupolar lo que pone de manifiesto

la existencia de Fe III.

El comportamiento magnético de las fases BaFeO;_,
presenta algunos aspectos muy interesantes(Gz). El BaFeO2 95
presenta una transicibén ferri-antiferromagnética a 164°K,'
presentando una magnetizacibén especifica de Og = 13,8 unida-

des electromagnéticas. El SrFeO., estequiométrico es antife -

3
rromagnético, con una temperatura de Neel de 130°K. Este ma-

3

terial es un buen conductor eléctrico (e = 10 2.cm-l), con

un coeficiente de temperatura semejante al de los conducto -

res metélicos(64)

. Estas propiedades eléctricas y magnéticas
los hacen materiales de alto interé&s tecnol6gico para la in-

dustria electrbnica.
-Anflisis

Los ferratos IV pueden ser analizados mediante una

(56). Mori(gg) ha desarrollado un método

volumetria de gases
de andlisis de Fe IV: La muestra que contiene Fe IV se di -
suelve en una disolucibén &dcida que contiene una cantidad co
nocida de FeII, el Fe IV reacciona con el Fe II dando 2FeIIl
y se determina el éxceso de Fe II con una disolucidén estan-
dar de Cr20;, la reaccién se lleva a cabo en corriente de

(80,81)

COZ‘ Algunos autores emplean la relacibn de inten -



16

sidades de los picos del Fe IV y del Fe III del espectro
Mossbauer de estos compuestos, dado que se ha comprobado
que coincide con la relacibén entre las cantidades de Fe
IV y Fe III presentes en la muestra.

FERRATOS V
~-Métodos Preparativos

En 1956 Wahl y col.(58) preparan el primer com -
puesto de Fe V conocido, el K3Fe04, por oxidacién de una

9 el

compuesto asi obtenido estaba impurificado con pequerias

mezcla de Fe203 Y KOx a 400-500°C en corriente de O

cantidades de KFeOz y KOX. Se obtiene una mezcla de K3Fe04
y KFeO, por descomposicibn térmica del K,Fe0, a 700°C

en corriente de 0533)

- Se obtiene K;FeO, puro pudiendo
reaccionar Fe203, KFeOz, KzFeO4 con KOH anhidro (K:Fe =

= 3) a 600-700°C en corriente de 0282).

Al calentar mezclas de RbOx y RbOH con Fe203 a
600°C en corriente de 0, se obtiene un compuesto de Fe IV
de composicién Rb31:"e04’4_4'7 que contiene grupos peroxo(szl
Cuando este compuesto es calentado a 350°C en corriente de

N2 se obtiene Rb3FeO4.

El grado de conversién Fe III Fe V alcanza-

do al calentar K3Fe03,
Y alcanzdndose el 100% de conversibén para una presibén de

O. de 200 Atm. a 600°c (82)

es funcibén de la presibn parcial de

2

(83)

Algunos autores postulan la formacién de io-

nes Feoz- al electrolizar nitrato s6dico fundido empleando

electrodos de Fe, o al anadir compuestos de Fe III y de

Fe V a disoluciones de Na202 en nitrato s6dico fundido, a

partir de medidas de movimiento magnético.
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-Propiedades fisico-quimicas

En disoluciones acuosas neutras o débilmente alca
linas los Ferratos V se dismutan con formacién de Fe III y
Fe VI. En medio sulffirico descomponen con formacién de Fe
IIT y desprendimiento dé 02, en medio clorhidrico se des -

prende simult&neamente Cl2 y 02(58).

Cuando se calienta el-K3FeO4 a 700°C en corriente
de o, descompone segln la reaccidn:

K,FeO —> KFeO

3 4 + K,0+ 1/2 O

2 2 2

en corriente de O, vy entre 250 y 500°C el K3Fe04 se trans-
forma lentamente en KFeO2 + KOx, pudiendo comprobarse que
no es una simple descomposicién, sino que existe reaccibn
previa entre el K3Fe04 y el O2 atmosférico. Esto se puso
de manifiesto al comprobarse que el K3Fe04 es estable en
ese rango de temperaturas en corriente de N2(82).
El espectro de difraccién de rayos X muestra que
el K3Fe04 es amorfo. El momento magnético efectivo presen-

ta un valor de 3,6-3,7 uB (58)

» préximo el momento magnéti
co de spin para 3 electrones desapareados, 3,87 uB, espera

do para el Fe V.

El espectro infrarrojo pone en evidencia la estruc
tura tetraedrica del ibén Feoi_ , presenta dos bandas com -
puestas centradas en 800 y 335 cm-l, y dos bandas simples a
780 y 617 cm + (84)

-Anflisis

Se puede determinar la cantidad de Fe V por andli-
(44,45) o1 66,663 del
Fe V se transforma en Fe VI. Los métodos de volumetria de

gases(ss) permitir&n determinar el Fe V s6lo si tienen co-

sis de sus productos de dismutacibn

mo impurezas compuestos de Fe III y monéxidod de metales

alcalinos.
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I.1 INTRODUCCION

Como ya hemos indicado en la primera parte de esta
memoria nos hemos propuesto estudiar la posible reaccién en -
estado solido entre el FeSO4 y el peroxido de bario, con obje
to de identificar los productos de reaccién y obtener informa
cibn acerca de la cinética a través de la que transcurre la -
reaccién.

La busqueda en la literatura de antecedentes acer-
ca de la reacci6én objeto de nuestro interés, ha sido infruc--
tuosa, no habiéndose encontrado ning@n tipo de informacién a-
cerca de esta reaccibén. Asimismo, tampoco hemos encontrado in

formacibén acerca de reacciones semejantes.

Asi pues nos hemos planteado previamente algunos =~
esquemas de reaccién, de los que mis aceptables, en principio
pueden ser los siguientes:

a) Descomposicién de los reactivos, sin reaccién en
tre ellos.

BaO2 ----- Bao + 1/2 02

2FeSO4 ————— Fe203 + 502 + 503

b) Interaccién entre los reactantes que lleva a la -
formacién de un oxido mixto BaFe con desprendimiento de SO3.

FeSO, + BaO

4 2 + O

---%- BaFeo_ + S0

3 2

c) Reaccibébn entre el BaO2 y el FeSO4 con formacién -

de un oxido mixto Ba - Fe, con desprendimiento de SO3, que -
queda como BaSO4.
FeSO4 + BaO, =—-===- BaSO4 + BaFeOy
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Los esquemas propuestos implican el desprendimiento -
de distintas cantidades de gas en cada uno de los esquemas, -
por lo que hemos decidido usar como tecnica principal para
abordar el estudio de nuestro sistéma el Andlisis Termico, en
sus modalidades de Andlisis Termogavimétrico, directo y de-
rivado, y Andlisis Termico Diferencial.

I.1.1 METODO DE TRABAJO

En la investigacién del comportamiento del siste-
ma FeSO4/BaO2 hemos seguido el siguiente método de trabajo:

a) Preparacién de mezclas BaOZ/FeSO4 con reaccio-
nes Ba/Fe comprendidas entre 0,5 vy 4.

b) Analisis t€rmico de las muestras preparadas op-
timizando las condiciones experimentales a las que debere-
mos trabajar.

c) Identificacién de los productos gaseosos y soli-
dos mediante técnicas quimicas (andlisis cualitativo y cuan
titativo), y fisicas (difraccién de rayos X, espectroscopia
infrarroja, ultravioleta-visible, medidas magnéticas, etc.).

d) Anélisis cinetico de la reaccibn.
I.1.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS
ée han preparado muestras mezclando sulfato ferro-

so anhidro y peréxido de bario con distintas relaciones -
Ba/Fe.
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N° muestra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ba/Fe 0,5 1 ‘1,5 1,75 1,90 2 2,5 3 3,5 4

Para la preparacién de las muestras se ha seguido
el siguiente procedimiento: Los reactivos, exactamente pesa
dos, son molidos y homogeneizados en un Fritch-Pulverisette
durante cuarenta minutos, empleando como medio dispersante
acetona R.A. Posteriormente se secan en un horno tubular a
150°C en corriente de nitrégeno seco. Las muestras se guar
dan en frascos cerrados y se almacenan en un desecador con
cloruro de calcio anhidro.

I.2 ANALISIS TERMICO

I.2.1 CONDICIONES EXPERIMENTALES

Hemos realizado un gran nfimero de experiencias
preliminares de AT de nuestras muestras, que nos han per-
mitido determinar las condiciones operativas que permiten
obtener termogramas con el maximo de resolucién entre los
diferentes procesos que tienen lugar durante el calenta -
miento y con la maxima precisidén en las medidas cuantita-
tivas de variacién de peso. Finalmente hemos realizado el
AT de las muestras en las siguientes condiciones experimen .
tales: Velocidad de calentamiento constante 2,5°C/min, ma
sa de muestra 100 mgr., crisoles cilindricos de alimina, -
atmosfera dindmica de nitrSgeno seco, empledndose como re-

ferencia para el ATD alimina calcinada.

En los ensayos realizados en atmésfera dindmica
de aire se observa que la unica diferencia existente con -
los resultados obtenidos en nitrégeno es un aumento de pe-
so, acompafiado de un peso exoté€rmico en el ATD, tal y como
se pone de manifiesto en las figuras I.1 y I.2, y que se
interpreta como una oxidacidn del sulfato ferroso con fija

cidén de oxigeno atmosférico y formacién de oxosulfato de -

(1)
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I.2.2 ~SULFATO FERROSO ANHIDRO.

La preparacién'del sulfato ferroso anhidro, se reali-
za deshidratando FeSO4.7H20 Panreac‘R.A. La deshidratacibén -
se realiza en condiciones ligeramente diferentes a las des.-
critas en la bibliografia(l). El proceso tiene lugar en la -
mufla de un horno tubular,oen corriente de CO, seco, mante-
niendo la temperatura a 450 C durante una hora. La elevacibn

de la temperatura desde el ambiente hasta 100°C se realizo -

muy lentamente, con objeto de eliminar las primeras molecu
las de agua de hidratacién a tempertatura inferior a la de -
fusibn del heptehidrato, 64°C.(1)

El rroducto resultante es un polvo fino, de color -
blanquecino muy higroscopico. La determinacién del contenido
en hierro, gravimetricamente(z), da un contenido en hierro -
del 36,5%, media de 3 determinaciones, mientras que el calcu

lado para el FeSO, es del 36,78%.

4

Se ha realizado el AT del sulfato ferroso anhidro que
hemo empleado en la preparacifén de nuestras muestras, en -
las mismas condiciones que estas, obteniendose las curvas -
que se muestran en la figura I.3.

La descomposicidn tiene lugar en dos etapas, tal como
ponen de manifiesto la presencia de dos picos en el DTG, y en
el ATD, endotérmicos, con los mdximos a 625°C y 715°C.
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Este proceso ha sido interpretado por diversos -

autores (3,4)

, que han estudiado la descomposicibn térmica -

del FeSO,. 7H,0 y del FeSO,. H,O, en diversas condiciones, y
4 2 4 2

que han identificado la formacibén de un oxosulfato de hierro

III. El proceso es el siguiente:

525° - 625°C
4 F6202504 + SO

475° - 575°C*

2FeSO 2

625° 725°C
Fe202s04 Fe..O, + SO

273 3
575° - 675°C*

Las temperaturas con asterisco son el intervalo
de temperatura encontrado por estos autores.

Hemos encontrado que el tratamiento térmicoque
se le d& al FeSO4.7H20 para su deshidratacién tiene como con-
secuencia un aumento en la estabilidad térmica del producto -
anhidro, posiblemente motivada por la reordenacibén cristalina

durante la calefeccién(s).

I.2.3 -PEROXIDO DE BARIO.-

Hemos sometido el Bao2 que empleamos como reacti
vo a andlisis térmico obteniéndose las curvas de ATG, DTG y -
ATD que se representan en la figura I.4. Las condiciones expe
rimentales son:masa de muestra 94.76 mg., velocidad de calen-
tamiento 6,25°C/min., atmésfera dindmica de nitrogeno y alumi
na calcinada como referencia. El anflisis de las curvas obte-
nidas pone de manifiesto que la descomposicién del Bao, tiene
lugar en estas condiciones entre 560°C y 870°C, presentando -
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tres etapas puestas de manifiesto en las curvas de DTG y de
ATD gue presentan hombrosa 651°C y 765°C, y un pico intenso

a 819°C todos ellos dentro de un procesc indctérmico.

Los datos encontrados en la literatura acerca

de la descomposicibén térmica del BaOZ(G)

, indican la exis -
tencia de un pico endotermico en el ATD a 790°C. En este -
nmismo trabajo se pone de manifiesto la formacidén de disolu-
ciones solidas entre el BaO formado por descomposicibén tér-
mica del paroxido, y el Bao2 gque queda sin descomponer en -
un instante dado. Estas disoluciones solidas, que descompo-
nen a presiones parciales de O2 diferentes, pueden explicar

las diferentes etapas observadas en la descomposicién.

£.2.4 DESCRIPCION DE LAS CURVAS DE A.T. DE LAS MUES
TRAS.-

En la figura I.5 se presentan las curvas de -
ATG de las distintas muestras estudiadas, en ella se obser-
va la existencia de dos grupos. En primer lugar el grupo -~
formado por los termogramas de las muestras 1, 2, 3, 4, 5y
€, en los gque va disminuyendo la complejidad de la curva -
conforme aumenta la relacidén Ba/Fe, y un segundo grupo que
incluye las muestras 7, 8, 9 y 10, en el que aumenta el nd-

mero de procesos al aumentar la relacibén Ba/Fe.

Las Curvas de analisis térmico de las mues- -

tras estudiadas se muestran en las figuras siguientes:
Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura I.6 I.7 I.8 I.9 I.10 1.11 1.12 T1.13 I.14 I.15
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Todas las muestras presentan en la curva de -
ATG una pequena perdida de peso acompafiada de un pico endo
térmico en el ATD a 130°C que es debida a la perdida del -
agua absorvida por la muestra durante las operaciones de -
pesada y colocacidn del crisol en el portamuestras, dado el

caracter higroscopico del sulfato ferroso anhidro (l,5).

En el primer grupo de muestras aparece una

pérdida de peso acompahada de un pico exotérmico agudo e

intenso en el ATD a 370°C. Esta pérdida de peso es lenta
en las muestras 1 y 2, y muy répida en el caso de las mues
tras 3, 4, 5y 6. Entre 520°C y 675°C existe una pérdida -
de peso cuya magnitud disminuye conforme nos desplazamos -
en la serie, hasta anularse en la muestra 6. Esta pérdida
de peso tiene lugar en dos etapas, que se ponen de mani- -
fiesto por la presencia de dos picos en las curvas de DTG
y de ATD.

Las muestras 7, 8, 9, 10, que forman el segun
do grupo, presentan un comportamiento diferenciado entre -
si, observadndose un conjunto de procesos que esquématica -
mente se muestran en la Tabla: I.l.

TABLA I.1 en hoja siguiente.
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TABLA I.1
Etapa 1 2a 2b 3 4 5
Muestra
7 130+ 370t 395-422t ___ _— _—
8 130+ 370+ 398-424t 571t --- -—
9 130 370+ 398-424t 549t @ ——- 784+
10 1304 370+ 396-424+ 597+ 671+ 790

en la tabla I.1 se muestran las temperaturas de los picos
de ATD que acompafian a cada p€rdida de peso, el caracter -
del pico se muestra mediante las flecha ¢ exotermico y

+ endotermico.

En todas las muestras aparece una pequeina perdida
de peso acompanada en el ATD.por un pequefio pico endotérmi-
co a 130°C. La segunda perdida de peso, también com@n a to-
das las muestras, es un proceso en dos etapas, ambas tienen
caracter exot€rmico tal y como se pone de manifiesto por --
los dos picos que aparecen en el ATD, el primero a 370° -
agudo e intenso, y el segundo a 550°C mds ancho y menos in
tenso. La muestra 3 presenta una tercera perdida de peso,
pequeha, que se acompana de un pico endotérmico muy ancho
y debil a unos 570°C. La muestra 3,5 presenta dos nuevas -
perdidas de peso, una a 550°C que se acompafia de un pico -
exotérmico en el ATD, y otra a 785°C con un peso endotérmi
co en el ATD. La ultima muestra estudiada, la 4, presenta
una p€rdida de peso con un pico exotérmico a 590°C, y otras
- dos acompahiadas de picos endotérmicos a 671°C y 790°C. To-
dos los procesos que ocurren a temperatura superior a 500°C
son procesos muy lentos, como se pone de manifiesto en la
forma de los picos de ATD que los acompanan, gque son anchos
y poco“intensos.
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La segunda perdida de peso observada en todas -
las muestras a unos 400°C es acompanada en el ATD de uno ©
dos picos, exotérmicos ambos, segln la composicién de la -
muestra. Este segundo salto se interpreta como el despren-
dimiento gaseoso que tiene lugar en la reaccién entre el -
sulfato ferroso y el perb6xido de bario, en la qué tiene 1lu
gar la oxidacibén del hierro II, como pone de manifiestc el
caracter exotérmico de las picos de ATD(7). La forma de -
las curvas de ATG y de los picos de ATD indican que,posi -
blemente, el mecanismo a través del cual tiene lugar la reac
cién en las muestras 3, 4, 5 y 6 es diferente del mecanis-
mo a través del cual transcurre la reaccibén en las muestras
1l y 2, dado que si bien el unico pico exotérmico que apare
ce presenta el maximo a 370°C en todas ellas, en las dos -
primeras es un pico ancho, mientras que en las otras es un
pico muy estrecho e intenso. Asimismo la perdida de peso es
lenta en las muestras 1 y 2, mientras que en las muestras
3, 4, 5y 6, es practicamente instantaneo, después de un -
corto periodo de induccidn. En las muestras 7, 8, 9 y 10 -
este proceso tiene lugar en dos etapas superpuestas, tal -
como ponen de manifiesto los dos picos exotérmicos que apa.
recen en el ATD, en los gue la curva no vuelve a la linea
base entre ambos picos. Esta situacibén puede interpretarse
en principio, como la existencia de dos reacciones competi
tivas que solo pueden tener lugar en muestras con relacién
Ba/Fe mayor que 2, como un cambio en el mecanismo de la -
reaccién que tiene lugar a 370°C o como una reaccibén entre
el producto de reaccibén que aparece a 370°C con el peréxido
de bario presente.

En las muestras 1, 2, 3, 4 y 5 aparece una pé£ -



48

dida de peso entre 520°C y 675°C, que se identifica con -
la descomposicidén de sulfato ferroso anhidro, por compara
cibn con las curvas de ATG y ATD que presenta este produc
to puro. Se observa que la cantidad de FeSO4 descompuesto
en esta etapa disminuye al pasar de la muestra 1 a la 5,
desapareciendo completamente en la muestra 6.

La debil pérdida de peso acompahada de un peque
no pico endotérmico en el ATD, que presenta la muestra 8,
es interpretada como la descomposicién del producto de la
reaccidn que tiene lugar entre 370°Cy 450°C.

La pérdida de peso que presentan las muestras -
9 y 10 entre 550°C y 600°C, motivadas por procesos exotér-
micos, corresponden a procesos de oxidacién(7), por reac -
cibén entre los productos de reaccién de la etapa anterior,
y el exceso de BaO2 presente en estas muestras. Estas mueg
tras presentan unas perdidas de peso alrededor de 790°C, -
con un efecto endotérmico, que son debidas a la descomposi
cibn de los productos de las reacciones que tienen lugar -
en las etapas anterirores, y que en el caso de la muestra
10 ( a/Fe=4), se inicia a 671°C, temperatura acorde con la
de inicio de la descomposicibn del Bao,, tal como hemos -

puesto de manifiesto en secciones precedentes.

I,3 IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION.-
I.3.1 -PRODUCTOS GASEOSOS

Como ya hemos indicado anteriorﬁente lés unicos
productos de reaccibén gaseosos posibles son oxigeno proce-
dente del per6xido de bario, y 80, y’so3 procedentes del -
sulfato ferroso. En la identificacién de estos productos -
se ha seguido este procedimiento:
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En una primera serie de experiencias las muestras
son calentadas a 500°C en un horno tubular en corriente de
nitrogeno seco, recogiendose los gases desprendidos sobre

una disolucién IM de hidroxido sodico. La presencia de 802

se ensaya con Fucsina acida(g), y la de SO3 con Rhodizona-
to y Ba+2 (92 Los resultados obtenidos se resumen en la -
tabla :
Muestra 1 : 2 3 4 5 6

SO2 - -—- -— —— -—— e

SO3 + + + + + Txazas

Trabajando en las mismas condiciones se observa -
una disminucién en la intensidad de la respuesta del ensa-
yo al desplazarse en la serie.

El resto de las muestras dieron resultado negati-
vo a ambos gases, por lo que el gas desprendido debe ser -
oxigeno.

En una segunda serie de experiencias se recogen -
unicamente los gases desprendidos al calentar las muestras
entre 500°C y 900°C en horno tubular y en corriente de ni-
trégeno. Se han empleado los mismos ensayos que en las ex-
periencias anteriores para identificar el SO2 y el SO3. -
Los resultados obtenidos son los siguientes: Se identifica

la presencia de SO, y SO3 en las muestras de la 0,5 a la -

2
1,9, disminuyendo su cantidad conforme avanzamos en la se-
rie, hasta hacerse nula en la muestra 2. En las muestras -
siguientes a la 2 no se detecta la presencia de estos ga -
ses, deduciendose por consiguiente que el gas desprendido

en estas muestras es 02.
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I.3.2 PRODUCTOS SOLIDOS

La identificacidn de los productos sdlidos obteni-
dos con las muestras que hemos preparado se ha abordado me -
diante el uso de la informacidn obtenida fundamentalmente a
partir de datos de Espectroscopia Infrarroja, y de difrac- -
cidén de rayos X. Asimismo se ha hecho uso de otras tecnicas
como medidas magnéticas a temperatura variable y espectrosco
pica ultravioleta-visible.

1.3.2.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Una revisidén de la literatura existente acerca -
de espectros infrarrojos de oxidos mixtos Ba-Fe pone de ma-
nifiesto que practicamente todos estos compuestos pueden -
clasificarse en dos grandes grupos, uno que esta formado -
por aquellos compuestos en los que el hierro se encuentra -
rodeado tetraedricamente por cuatro oxigenos, Fe04'n (n= 2,
3, 4), que son llamados comunmente ferratos, y el segundo -
grupo que comprende aquellos compuestos que presentan la -
estructura de perowskita, o una estructura derivada de 1la
perowskita.

n

Los ferratos Fe04- , que tienen estructura te -

traedrica, presentan cuatro modos normales de vibracidén, -

(10).

que pueden representarse mediante el siguiente diagrama
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En el caso de un tetraedro no distorsionado, con -
simetria Td, existen cuatro modos normales de vibracién, A1+
E + ZFZ’ todos ellos activos en el Raman, mientras que solo
los ZF2 son activos en el infrarrojo. Dos de estos modos son
predominantemente de deformacién de enlace, 71(A1) y‘yS(Fz),
y los otros dos son de deformacidn, YZ(E) Y ¥u (Fz). (6)

La asignacién de las bandas observadas en los es -
pectros de compuestos de este tipo, a los cuatro modos norma
les de vibracidén presenta numerosas dificultades, especialmem
te cuando se obtienen los esprectos en solidos, dado que en
el cristal la simetria local del grupo MO4-n es mds baja que
la Td. Asi la tensidn asimetrica Y5 es normalmente muy fuer-
te en el infrarrojo, y al ser triplemente degenerada esta fre
cuentemente desdoblada en el espectro de solidos. L asigna- -
cidén Y, ¥ 7Y, suele ser probablematica en muchos casos, aun-
que en el infrarrojo Y4 debe ser mucho mids intensa que Y5
encontrandose ambas desdobladas en los espectros en solidos,
si bien Y, esta triplemente degenerada y Y, doblemente.

Y4 solo es activa en el Raman en compuestos muy simetricos,
si bien en compuestos con el grupo tetraedrico deformado, se
presentan bandas de baja intensidad asignables a 71.

En 1la tabla I.3 , se resumen los datos de infrarro-

jos de ferratos Fe04-n

se pone de manifiesto que el efecto del estado de oxidacidn

, que obran en nuestro poder. En ellos

del hierro en estos compuestos, no altera sensiblemente la -
posicidén de las bandas del espectro
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Como vemos todos los compuestos que tienen el hierro -
formando acciones tetraedricas presentan en su espectro infra -
rrojo dos bandas intensas, compuestas, una en la region de 1los
800 cm | y la otra en los 325 cm” ]

Los compuestos con estructuras tipo perowskita o deri-
vados de la misma, no han sido tan ampliamente estudiados median
te espectroscopia infrarroja como mediante rayos X, si bienhemos
encontrado en la literatura datos acerca de las absorciones ca-

5 (3
racteristicas de estos compuestos en la region infrarroja Gs,

‘16). Presentan una banda intensa en la regién de 600 cm°1, y -

otra banda mids debil sobre 400 cm-1.

Resultados

Se han obtenido los espectros infrarrojos entre 200 y
400 e de todas las muestras preparadas,fig I.1l6,17 y 18)en-

contrandose los siguientes resultados:

1°En ninguna de las muestras se ha observado la presen-
cia de las bandas carecteristicas de las acciones tetraedricas
-n
FeO4 .
2°Se asignan en todos los casos, de forma inequivoca,
las bandas del espectro del BaSO4.

3° Aparecen en la region de las bajas frecuencias peque
flas bandas que no han podido ser asignadas, si bien se encuen -
tran enla region de las frecuencias metal-oxigeno en oxidos me-
talicos.

4° En la muestra con una relacidén Ba:Fe de 2, calenta-
da a 375°C, hemos detectado la presencia a 440 cm”! de unas ban
das debiles, que podrian asignarse a una estructura tipo perows
kita, si bien la banda intensa que aparece sobre 600 cm'1 coin-
cide con las bandas de absorcidn, intensas, del BaSO4.
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- Discusidn

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la no -
existencia de acciones Fe04'n, lo que implica que el baremo no
se encuentra en los estados de oxidacién V y VI. El estado de
oxidacidén IV podria encontrarse estabilizado en una estructura
tipo perowskita, si bien la banda principal de estos compues-
tos coincide con las bandas intensas del BaSO4, por lo que la -
intensificacidéndeesta estructura no es definitiva.

I.3.2.2 -Difraccidn de Rayos X.

Hemos obtenido los difractogramas de polvo de to-
das las muestras preparadas, cal cinadas a diferentes tempera
turas. E1 analisis de los difractogramas obtenidos, fig I.19;20
21,22,23,24, conduce a los siguientes resultados:

1° En todas las muestras calentadas a temperatura
igual 6 superior a 375°C aparecen todos los picos del espectro
del Baso, 1"}

2° En las muestras cuya relacidén Ba/Fe es menor que
2 calentadas a 375°C, aparecen picos asignables al FeSO, anhi-

(5)

dro . . . .. ..
., cuya intensidad relativa va en disminucidén al aumen

tar la relacidn Ba/Fe.

3° En las muestras cuya relacidn Ba/Fe es menor que
2, calentadas a 375°C, aparecen picos de Fe203, con intensida-

des relativas que disminuyen al ammentar la relacidn Ba/Fe.(ls)

4° En las mismas muestras con baja relacidén Ba/Fe -
calentadas a 850°C, se detecta la presencia de FeZO3 en canti-
dades que disminuyen al aumentar la relacidén Ba/Fe, pero siem-
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pre en cantidades muy superiores a las presentes en las mis-
mas muestras calentadas a 375°C.

5° En las muestras con alta relacidén Ba/Fe, calen-
tadas a 375°C y 425°C no se han podido identificar los picos
de Ba0,, si bien todos los picos principales del espectro de
este compuesto coinciden con picos intensos del BaSO,. La mis
ma situacidn se presenta con el BaOZ.

6° En las muestras 4 y 5 aparecen picos asignables
a una fase conestructura de perowskita deformada triclinica
mente, si bien de pequefia intensidad. En la muestra 6 apare-
cen estos picos perfectamente identificables (20,21,22)

7° En la muestra 7 aparecen picos correspondientes
a la fase triclinica de la perowskita, asi como picos asigna-
bles al compuesto BaZFeO4123)

8° En la muestra nGmero 8 han desaparecido los pi-
cos de la perowskita y solo aparecen los picos del BaZFeO4 .

;I.4 ANALISIS

Las experiencias efectuadas con las muestras pre-
paradas, Termogravimetria, Andlisis Cualitativo de los pro-
ductos gaseosos, Espectroscopia Infrarroja y Difraccidén de
Rayos X de los productos de reaccidén solidos, ponen de mani
fiesto que la muestra con relacién Ba/Fe = 2, presenta un -
comportamiento que nos permite suponer que su composicién -
es la estequiometria para la reaccidn que tiene lugar entre
el-FeSO4-y el peroxido de bario a la temperatura de 370°C y
en atmosfera inerte. ;
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Asi hemos abordado la determinacién de la composi-
cidn cuantitativa del producto de reaccidén solido que apare-
ce al calentar una muestra de composicidn ZBaOZ/FeSO4 a 370°
C en corriente de NZ' Para ello hemos preparado tres muestras
con la misma composicidn, y las hemos sometido al mismo tra-
tamiento termico, calentamiento a 400°C en atmosfera dihami-
ca Né,'lhegb hemos audizado 1a composicidén de los productos
de reaccidn solidos para lo cual hemos determinado:

- contenido en BaSO4

- contenido en Ba en el oxido mixto BaFeO5_,

-contenido en Fe total enel oxido mixto BaFeOS_x

-contenido relativo de Fe IV sobre el hierro to-
tal.

Asimismo hemos procedido a determinar el conteni-
do relativo de Fe V en muestras con diferentes relaciones -
Ba/Fe.

El procedimiento seguido, ascomo los resultados -
obtenidos se indican a continuacidn.

I.4.1 -Determinacidn del contenido en BaSO4.

La muestra de unos 200 mg. exactamente pesados, -
se suspende en 15 ml. de clorhidrico concentrado R.A., y se
lleva a ebullicidén, manteniendose unos 10 minutos hasta que
desaparece el precipitado negro. Se afiaden 50 ml. de agua -
destilada y se lleva de nuevo a ebullicidén. Se deja reposar
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una noche a temperatura ambiente. El1 precipitado se recoje -
sobre una placa filtrante del n°® 4 previamente tarada, y se

lava varias veces con agua destilada caliente. La placa se -
seca en estufa a 150°C durante una noche, se deja enfriar en
un desacador y se pesa de nuevo. El precipitado es de BaSO4.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Muestra % BasSO, encontrado % BaSO, Calc. 3Ba* 2como faSO4
a 47,8 49,17 28,1
b 47,2 " 27,8
c 47,9 " 28,2

- Determinacidn del contenido en Ba+2 en la fase solu-
ble en medio acido.

Las aguas madres resultantes en la determinacidén del
contenido en BaSO4, junto con los liquidos de lavado son recogi
dos cuidadosamente. El1 volumen se reduce mediante ebullicidén -
hasta unos 50 ml., en este punto se afiaden lentamente y con agi
tacidén 2 ml. de HZSO4 1M, se deja hervir unos minutos y luego
se deja reposar al ambiente de una noche. Se filtra en una pla-
ca filtrante de vidrio sinterizado del n°® 4 previamente tarada,
se lava el precipitado con varias porciones de agua hirviendo.
Se seca en estufa a 150°C durante una noche, se deja enfriar en
desecador y se pesa de nuevo. El precipitado es BaSO4.

Hemos_obfenido los siguientes resultados:
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Muestra %Ba+2 encontrado %Ba+2 Calc.
a 30,7 28,95
b 29,8 "
c 30,8 o "

- Contenido en Ba+2 total, calculado como suma del Ba+2

que se encuentra como BaSO4, y el que se encuentra en la fase -
soluble en medio acido.

Muestra %Ba+2 encontrado %Ba+2 teorico
a 58,8 57,88
b | 57,6 ‘ . "
c 59,0 "

I.4.2 -Determinacién del contenido en hierro total.

Se ha determinado el contenido en hierro total en las
muestras mediante Absorcidn Atomica, para lo cual se ha seguido
el siguiente procedimiento. La muestra, de unos 200 mg., exacta
mente pesada se disuelve en 15 ml. de clorhidrato concetrado -
R.A. a ebullicién durante 10 minutos, se afiaden 50 ml. de agua
destilada y se lleva nuevamente a ebullicién. La disolucidn se -
filtra sobre una placa de porosidad 4, para eliminar el BasS0, -
que contiene en suspensidn, se lava con agua caliente. La diso-
lucidn y los liquidos de lavado se recogen y se aforan a 250 -
ml. Una alicu ta de esta disolucidn se diluye 10 veces y se de-
termina el contenido en hierro.
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Hemos obtenido los siguientes resultados:

Patrones: p.p.m. lectura
2 28
5 70
10 142
Muestra Lectura p.p.m. $Fe en muestra $Fe teorico
a 123 8,6 11,1 11,77
b 125 8,8 10,7
c 135 9,5 11,2

I.4.3 <-Determinacibn del contenido en Fe (IV).

Para la determinacién del contenido en Fe IV en -
nuestras muestras hemos seguido el procedimiento puesto a -
: 24)

punto por Mori , Si1 bien con algunas modificaciones para
adaptarlo a nuestro problema.

En un frasco para valoraciones en atmosfera iner-
te de 2 bocas, con entrada y salida de gas, se introducen -
25 ml. de clrhidrico concentrado R.A. y se inicia a-continug
cibén el paso de C)2' al cabo de unos minutos, se anaden unos
600 mg. exactamente pesados de FeV(CHleH3)2'SO4.4 HZO R.A.,
y a continuacibén unos 200 mg. de muestra, también exactamen
te pesada. Se cierra el frasco y se lleva su contenido a -
ebullicibn manteniendose el p so_de CO,, se mantiene la ebu
11icidn durante 10 minutos.



68

Se anaden 125 ml. de agua destilada, 5 ml. de fosfo-
rico del 85% y ocho gotas de indicador, difenilaminosulfonato
sodico al 0,2% en agua, el exceso de Fe (IV) se valora con di
cronato standar. La valoracién debe realizarse a unos 50°C, -

por lo que se debe controlar la temperatura de la disolucién.’

Hemos obtenido los siguientes resultados:

Muestra $Fe IV sobre el Fe total
a 9,8
b 10,8
c 10,4

Siguiendo el mismo procedimiento hemos determinado
el contenido del Fe IV en muestras de diferente composicién
- Ba:Fe, encontrandose los siguientes resultados:

Muestra 1 2 3. 4 6 7 8
4Fe IV - — 0,9 2,4 10,4 40,2 83,4

Se ha encontrado que los analisis de las muestras
9 y 10 ho eran reproducibles, comprobandose que es debido a
que'reaccionan rapidamente frente al agua con fuertes despren
dimiento gaseoso y aparicién de un producto de reaccibén roji-
zo, se identiftca hidroxido ferrico, mientras que el resto -
de las muestras son atacadas por el agua muy lentamente.
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I.5 DISCUSION DE LOS RESULTADOS.-

Del conjunto de experiencias descritas en la -
figura I.5, se desprende que la reaccibn de ataque del -
Bao, al FesO, se produce siempre a 370°C, y su estequiome
tria, 2:1, queda determinada principalmente por la identi
ficacibén negativa de reactivos entre los productos de reac
cibn, muestra 6, figura I.1ll.

Efectivamente, la identificacibén de los produc
tos de reaccibén y los datos de perdida de peso obtenidos
termogravimetricamente para esta muestra, permiten afir -
mar que la reaccibn principal del proceso estudiado corres
ponde a la ecuacibn:

(a)

2Ba0., + FeSO, ==-- BaS0O, + BaFeO

2 4 + 1/2 O

4 3 2

y el BaFeO3 formado, que es inestable en las condiciones -
de trabajo (25'26), evoluciona lentamente a una fase esta-
ble no estequiometrica de composicifn préxima a BaFeOZ,G.

Esta evolucidn queda puesta de manifiesto en la pendiente

de la curva de ATG de la muestra 6, y el cambic en la es -
tructura queda patente en la figura I,25, en la que se -
muestra los diagramas de Rayos X de dos muestras de compo-
sicibn estequiometrica que han sido calentadas a 370°C, -
siendo una de ellas enfriada bruscamente con CO2 solido, y
la otra dejada enfriar lentamente en atmosfera de nitroge-
no. En esta figura se observa que en la muestra sometida a
temple, los picos se encuentran a angulos superiores, como
corresponde a las fases de composicifén m&s pr6xima a -

BaFeO3, Tabla I.3.
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La constancia en la temperatura de reaccién, con
independencia de la relacibfn estequiometrica entre los reac
tivos, indica que el ataque del per6xido sobre el Fe (II) -
tiene lugar en todas las muestras con formacién del compues
to metaestable de Fe (IV), BaFeO
de perowskita (27).

3¢ que presenta estructura

La muestra 8, con relacidén Ba/Fe=3, experimenta
un proceso entre 360°C y 525°C, que se inicia con el ataque
del BaO2 al FeSO4
gunda etapa que consta de dos fenomenos diferentes, como es

segin la reaccibén (a) seguido de una se-

puesto de manifiesto en la curva de ATD del proceso (Fig.-
I.13). La identificacién de los productos de reaccién lle-
vada a cabo, y los datos de perdida de peso obtenidos por
termogravimétria, muestran que la reaccibén que tiene lugar
es la representada mediante la ecuacibn:

(b)

+ Ba,FeO, + O

3 BaO 4 2 4 2

+ FeSO, =—==—- BasSoO

2 4

Tenemos pues que, como primera etapa del proce-
so, tiene lugar la formacién de BaFeO3 segn la reaccibén -
(a) , seguida de una segunda etapa que incluye dos pasos di
ferentes. Entre los productos de reaccibn no aparece la fa
se BaFeO3,
da etapa. Esto supone que la formacién del BazFeO4 tiene -

gue debe ser consumida, por tanto, en la segun-

lugar por dos mecanismos diferentes, uno que implica la -
reaccién directa entre el per6xido de bario y el sulfato -
ferroso, y un segundo mecanismo qﬁe transcurre a través del
BareOq formado en la primera étapa de la reaccibn. Estos -

mecanismos corresponden a las siguientes ecuaciones:
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I.
3 Ba 0, + FeSO, ~---- Baso, + Ba,Fe0, + O,
2 BaO. + FeSO --—- Ba SO, + BaFeO, + 1/2 0, I%*
2 4 4 3 2
Ba O2 + BaFeO3 ———— BaZFeO4 + 1/2 O2

este segundo mecanismo implica la formacién en una primera
etapa de una estructura basica de perowskita, BaFeO3, que
posteriormente evoluciona a BazFeO4, cuya estructura deri-
va formalmente de la perowskita por desplazamiento relati-
vo de unas celdas respecto de otras, desplazamiento que -
puede describirse por el vector (1/2 a + 1/2 b + c ), e in
sercibén de una capa de BaO entre capa y capa de perows-
xita(28)
muestras de esta composicibén (Baoz/Fe=3). calentadas a 500°
C y a 850°C, figura I.26, muestran que los picos obtenidos

. Los diagramas de polvo obtenidos a partir de

en ambos son basicamente los mismos, observandose un aumen
to en la definicifén de los mismos, y un ligero desplazamien
to de los picos asignados a la gase BaZFeO4. Este hecho, -
junto con la ligera perdida de peso que experimenta la -
muestra, a través de un proceso exotérmico, alrededor de -
550°C, es interpretado en los siguientes terminos. Durante
el proceso de formacién de la fase Ba2Fe04 pueden insertarse
en la red grupos 02- gue ocuparian posiciones correspon- -
dientes a 0 , dado que las estructuras del 6xido y per6xi-
do de bario son las mismas. Al ser el grupo 02= nds volumi
noso que el O , esta sustitucibén provoca deformaciones en

la red, que queda estabilizada cuando se descomponen termi
camente los grupos 02= presentes en ella. La perdida de -
peso observada es consistente con una sustitucién del or -
den del 6% de los O de la red por O

2 .
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El estudio de la muestra 7, con relacibn Ba/Fe=2,5,
pone de manifiesto un comportamiento intermedio entre el de
las muestras 6 y 8, tal como era de esperar. En los produc-
tos de reaccibn se detectan las fases BaFeO3 Yy BazFeO4, y -
la perdida de peso corresponde a la perdida de 3/4 O2 por -
mol de FeSO4 inicial. Estos datos permiten proponer la si -
guiente reaccion neta:

(c)

2,5 BaO,+FeSO, =--- BaSO4+1/2 BaFe03+1/2 Ba Feo4+3/402

2 4 2

La curva de ATD pone de manifiesto que la forma- -
cidén de BazFeO4 tiene lugar, como en la muestra 8, a través
de los dos mecanismos indicados, pudiendo concluirse, por -
comparacidén con al curva de ATD de la muestra n°® 8, que -
cuando el proceso transcurre a través del mecanismo II, tie
ne lugar a temperatura inferior que cuando lo hace a través
del mecanismo I, estando este favorecido al aumentar la con

centracidén de BaO, en la muestra. Figuras I.12 y I.13.

La evolucidén con el tiempo de las cantidades de -
las dos fases que se obtienen como producto de reaccibn en
las muestras 6, 7 y 8 queda plasmado de forma cualitativa -
en la figura I.27. En ella se pone de manifiesto claramente
la secuencia temporal de los mecanismos de formacién de las
dos fases, asi como la contribucidén de cada mecanismo a la
cantidad final de fase obtenida.

_ Las muestras 9.y 10 que tienen relaciones Ba/Fe -
'3,5 y 4 respectivamente presentan un comportamiento mucho -
mds complejo. E1l ataque del BaO2 al FeSO4 se inicia, como -
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en todos los casos, mediante la reaccién (a), que tiene lu-
gar en un 40% y 33% del FeSO4 inicial, respectivamente. El
proceso que tiene lugar seguidamente no ha podido ser inter
pretado por no haber podido ser identificados los productos
de reaccibn. Los difractogramas de estas muestras, figura -
I.21, I.22, aparte de los picos caracteristicos del Baso,,
presentan picos anchos que ponen de manifiesto la baja cris
talinidad de los productos formados.

No hemos podido identificar los productos formados
por no existir en la bibliografia, compuestos del sistema -
Ba~-Fe-0 que presentan picos a los mismos angulos. Acerca de
la naturaleza quimica de estos productos podemos indicar -
que, en ellos,‘el hierro debe encontrarse en estado de oxi-
dacibén superior a IV, al menos en parte, basandonos en los
siguientes hechos:

A) Los productos de reaccién de estas muestras, -
descomponen rapidamente al ponerse en contacto con agua, con
desprendimiento gaseoso y formacién de un producto pardo-ro-
jizo que resulta hidréxido ferrico. Este comportamiento -
nos hace pensar en la presencia de Fe V en ellos dado que -

tanto los compuestos de Fe IV como los de Fe VI con Ba+2 no

descomponen en contacto con agua(zg).

B) Los datos termogravimetricos de perdida de peso
son consistentes con un producto final (850°C) con formula
empirica siguiente:

Muestra Formula empirica $FeIV $FeV
9 BaZ,SFeO4,75 50 50
10 Ba,FeO 0 100

3 5,5
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Las muestras 1, 2, 3 y 4, que tienen una relacién
Ba/Fe < 2, podemos considerar, desde un punto de vista for
mal, que han sido preparadas por adicibén de sulfato ferro-
SO en distintasApfopdréibnés é ia muestra 6 (Ba/Fe=2), tal
como se pone de manifiesto en la siguiente tabla:

N° Muestra Ba/Fe real. Ba/Fe formal.
1 0,5 (2BaO2 + lFeSO4) +3FeSO4
2 1 " +1FesoO,
3 1,5 " +0,25FesS0,
4 1,75 " +0,125FeSO

La forma de las curvas de analisis termico de es=
tas muestras, y el hecho de que la temperatura del pico -
exotérmico de ATD sea la misma en todos los casos, indica
que el proceso que tiene lugar se inicia siempre, a través
de la reaccidn de ataque del perbxido de bario sobre el -
sulfato ferroso ya estudiada:

2Ba0O., + FeSO ——— Baso

2 4 + BaFeO

4

3 + ;/2 O2

Los datos de perdida de peso encontrados termogra
vimetricamente para estas muestras, tabla I,4, ponen de ma
nifiesto que el consumo de sulfato ferroso en la reaccibn,
es superior al calculado para el caso de que la unica reac
cidn que tiene lugar durante el proceso sea unicamente la
ya indicada. Este exceso en el consumo de FeSO4 es puesto
en evidencia en la grafica I.28, en la cual representamos

la relacién moles Feso4 consumidos/moles de BaO., presentes

2
frente a la relacibn Ba/Fe de la muestra. En ella se pone

4
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de manifiesto que el consumo de FeSO4 es, proporcionalmente,
tanto m&s grande cuanto mayor es el exceso de FeSO4 sobre el
estequiométrico.

De acuerdo con los productos de reaccibén, solidos y
gaseosos, identificados en estas muestra, proponemos los si-
guientes mecanismos de consumo de sulfato ferroso en exceso:

BaFeO3 + FeSO ———— BaSQO, + Fe

4 4 2 03 IIT

FeSO, + Fe,O ——— SOB(g) + Fe, 0 IV

4 273 374

si bien la formacién de Fe30 solo se detecta en pequehas -

4
cantidades.

Se aporta evidencia de la validez del mecanismo -
III, en la experiencia que se describe a continuacién. Se
prepar6 una muestra de composicibén 1 Baso, : 1 BaFeO;_ 3
1 FeSO4, y fue sometida a andlisis térmico. La curva de -
ATD, que se muestra en la figura I.29, aparece un pico =
exotérmico a 370°C que muestra claramente la existencia -
de una reaccidn de oxidacién a esta temperatura. El proce
so que tiene lugar entre 500°C y 600°C es la descomposi -
cidén de sulfato ferroso que no ha reaccionado en procesos
anteriores.

Con los datos de entalpia de reaccién obtenidos
a partir de medidas experimientales, hemos procedido a -
realizar un analisis termodinamico de las diferentes -
reacciones propuestas en la seccibn precedente.
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Este andlisis va a consistir en la estimacién de -
la entalpia y energia libre para las reacciones estudiadas,
asi como de la entalpia'de formacién y energia reticular de
las especies obtenidas, de las cuales no existen datos en =-
la bibliografia. '

En primer lugar hemos procedido a calcular la -
AHf° de la fase BaFeO3, el valor encontrado es de H§=184 -

Kcal/mol. Con este dato hemos procedido a la estimacibn de
la energia reticular de esta fase, mediante un ciclo de -
Born-Haber, encontrando un valor de UI = 3821 Kcal/mol. Asi
mismo hemos procedido a hacer una estimacibén de la energia
reticular mediante la formula de Kapusti sKii. El valor en-
contrado es: U%k) = 3281 Kcal/mol.

Como hemos indicado en reacciones precedentes el -
BaFeO3 formado es una fase inestable, que evoluciona espon-
taneamente a una fase estable no estequiométrica de composi
cibn préxima a BaFeOZ,S. Hemos realizado un estudio termodi
namico de esta evolucibn, que puede representarse mediante
la ecuacibn:

BaFeO,  —==-== BaFeO + 1/4 O

2,5 2

el calculo de AG& para la misma pondrd de manifiesto la es-
pontaneidad de la misma.

El calculo de AGﬁ-pasa por la estimacibén previa -
de 1la H% de la_fase més estable, BaFeO2
lizada a través del procedimiento siguiente.

5,que_;;ha sido rea
4
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Mediante la formula de Kapustinskii hemos estimado -
ITI

2,5’ 9(k)

2487 Kcal/mol, por el mismo procedimiento empleado en el ca

so de la fase BaFeO3. El valor encontrado de U%i) ha sido -

un valor de la entalpia reticular del BaFeO

corregido mediante un factor que ajuste el valor obtenido -
mediante Kapustinskii y lo aproxima a valores reales. Dado
que no tenemos informacibén de valores experimentales de en
talpias reticulares de este tipo de compuestos, hemos em -
pleado como factor el cociente entre las entalpias reticu-
lares experimental y de Kapustinskii de la fase BaFeO3. El
uso de este factor esta justificado por las propias carac-
teristicas del modelo de Kapustinskii, que soslaya la nece
sidad de conocer la estructura cristalina del compuesto, -
por lo que si bien los valores de energia reticular obteni
dos no son significativos en valor absoluto son muy apropia

(35)

dos para propositos comparativos . Esto supone que debe

ser correcta la siguiente expresibn:

I I

Ul U
T = TT

Uk U

y de la misma manera:

ol oI
II

U II
(k) U™ (k)

hemos definido el factor de correccifén "f" mediante la expre

sibn:
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encontrando un valor de UII = U{i) . £ = 2984 Kcal/mol.

Con este valor de energia reticular y empleando un ciclo
de Born-Haber como en las anteriores ocasiones hemos es-
timado el valor de AHS del BaFeO

£ 2,5’
encontrado un valor de 682 Kcal/mol.

para el cual hemos

El razonamiento empleado, que es valido en ter-
minos generales, en nuestro caso debe poder aplicarse con
tranquilidad habida cuenta que las fases BaFeO3 y BaFeOz’5
presentan estructuras muy parecidas, y los iones que las

componen son semejantes.

A partir de los valores de AHE del BaFeo3 y del

BaFeO2 5 encontramos para la descomposicién del BaFeO3 un
14

valor de AHﬁ = =-498 Kcal/mol.

Considerando despreciable la contribucién entro-
pica de los solidos al valor de AGR para el proceso en -
cuestibn, encontramos un valor deAGR = =503 Kcal/mol a -
673°K. Valor este que pone de manifiesto el alto grado de
inestabilidad termodinamica que posee la fase BaFeO3.

Hemos realizado una estimacibén de laAAHE de la -

fase BaZFeO4,

caso del BaFeO

siguiendo el mismo procedimiento que en el

5 5° Haciendo uso de la formula de .apusti s

kii realizamos una estimacién de la entalpia reticular de -

la fase BazFeO4, U%i? = 3907 Kcal/mol, el factor de co- -

rrecién empleado es el mismo que en el caso anterior, ha-
2FeO4
mente de la estructura de perowskita del BaFeOB. Encon -
trandonos un valor de entalpia reticular corregido UIII =

bida cuenta que la estructura del Ba deriva formal -

4688 Kcal/mol. Mediante un ciclo de Born-Haber, haciendo
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uso de datos bibliograficos y del valor de entalpia reti-
cular obtenido, encontramos un valor de entalpia de forma
cién de la fase BazFeO4 de AH% = 366 Kcal/mol.

Los datos de AHE

fases, nos permiten hacer una estimacibn acerca de la via

obtenidos para las diferentes -

bilidad termodinamica de los dos mecanismos de formacién

de la fase Ba2FeO4

entalpia de reaccibn, que serd el factor preponderante en

propuestos. Para ello estimaremos la -

el valor de AGR..

Mecanismo I.-

3 BaO2 + FeSO4 —— BaSO4 + BazFeO4 + 02

-34 Kcal/mol

o
AHR

AG

R -65 Kcal/mol

Mecanismo II.-

BaO., + BaFeO —— Ba . FeO

5 3 + 1/2 O

2 4 2

AHi = =29 Kcal/mol

AG§ -44,7 KRcal/mol
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Asimismo hemos calculado AHﬁ para la reaccién de -
formacitén de la fase Ba,Fe0,, por reaccién entre la fase es
table BaFeO, - y BaoO, segln la ecuacibn:

14

Mecanismo III.-

Bao2 + BaFeOzl5 —— BaZFeO4 + 1/4 O2
AHﬁ = + 469 Kcal/mol
AGR = + 461 Kcal/mol

Los resultados obtenidos permiten racionalizar -
desde el punto de vista termodinamico, diferentes aspectos
del comportamiento de nuestro sistema:

1.- Los valores de AGﬁ encontrados para los meca-
nismos I y II nos indican que ambos estan igualmente favo-
recidos desde el punto de vista termodinamico, lo que ex -
plica el hecho de que ambos mecanismos se dan practicamen-
te a la misma temperatura, comportandose como reacciones -
paralelas con cierto caracter competitivo.

2.- El1 valor .de AG§ encontrado para el mecanismo
III nos permite explicar el hecho de que no_se aprecie en _
las curvas de analisis térmico de una muestra de composi -
cién 1 Baso, : 1 BaFeOZ.'5 : 1 Baoz,ninguna‘reaccién a 350°
C, y que no se detecta la fase Ba2Fe04 entre los productos
de reaccibén de esta muestra.
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Hemos estimado los valores de entalpia de reac-
cibn de los procesos que originan un consumo de sulfato fe-
rroso superior al estequiometrico en las muestras que tienen

una relacibén Ba/Fe menor que 2.

Se han encontrado los valores siguientes:

REACCION IV

BaFeO3 + FeSO4 ——————— BaFeOz’5 + 1/2 Fe203 + SO3

AHﬁ = =468 Kcal/mol

AGg34 kK _ _507 Rcal/mol
REACCION V
Fe203 + FeSO4 -------- Fe304 + SO3

AHi = + 57 Kcal/mol

AG1073 k

R = ~8 Kcal/mol
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APENDICE I

1.- Determinacién experimental de entalpia de reaccién.-

Se han realizado medidas calorimetricas con objeto
de determinar la entalpia de reaccién.

Condiciones experimentales, masa muestra 25mgr.,
Vc = 4°C/min., Vpapel = 10 nun/min., Aref = 11.44, R = 8.

Se determina la entalpia mediante la siguiente ex-

presibn:

La medida del &rea encerrada bajo la curva se rea-

1iz6 mediante un planimetro.
Se ha obtenido un valor deAHR = 4.60 Kcal/mol (me-

dia de dos determinaciones).

2.~ Datos bibliograficos empleados en el analisis termodina-
mico del sistema Bao2 - FeSO4.-

*calculadas como AH% = AHvap + X PIi
°calculado como valor medio entre los valores de AH% estimados
mediante un ciclo de Born-Haber para el BaSO4, CaSO4, SrSO4.



*Fe+2

*Fe+3

*Fe+4

°S0,

BaSO
FeSO

Fe O

273

Fe_ O

374

50, (g)

S04 (g)

°
AHf

879

716

(Kcal/mol)

110

217

398

653

1363

2658

160

U(Kcal/mol) ref.

32

33

350

223

196

267

71

95

ref.

30

31

32

32

32

32

32

AHE(Kcal/mol)

ref.

33

32

32

32

32

* calculado mediante un ciclo de Born-Haber.

S(u.e)

59

61

89

ref

32

32
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3.~ Estimacién de parémetros termodinamicos de los produc-
tos de reaccibén obtenidos.-

3.1. Calculo de la entalpia de formacién y de la ener-
gia reticular de la fase BaFeO3.

2 BaO2 + FeSO4 ——— Baso4 + BaFeO3 + 1/202 AHR= -5 Kcal/mol
AHZ 153 223 350 X
AH% BaFeO3 = =5 «223 -2 . 153 + 350 = =184 Kcal/mol
I _ Camo mat2 _ ame matd G
U' = AHZ BaFeO; - AHZ Ba AHZ Fe 3. AHZO
ul = - 184 - 398 -2658 - 3 . 217 = - 3821 Kcal/mol.

3.2. Estimacién de la energia reticular de la fase BaFeO3

mediante la formula de Kapustinskii(34).-
+ -
vl =108 .V . -%--2-Z_ I /mol
(k) rt . T

z¥, 27, cargas del cationy del anion.

+ - . . .
r , r , radios del cation y del anion.

V, nimero de iones por formula m&s sencilla.

en la utilizacibén de la formula Kapustinskii, hacemos uso -
de los valores de Z' y T', obtenidos como media aritmetica
de los valores encontrados para los cationes que forman par
te de la formula més sencilla obtenidos de la referencia -
(32).
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r Afe . 2 .
Ulk) = 108.5. —m—2zzmmerrmcac————— = 13670 KJ/mol =3281 Kcal/mo

3.3. Estimacién de los parametros cineticos de la fase -
BaFeO

2,5°
3.3.1. Estimacién de la energia reticular de la:ifa
se BaFeO, . mediante la formula de Kapustinskii. )
[4
3+2
II _ -=37- -2 -1 _
U(k) =108.4,5. 67637;573{23—:6—155 =10363 KJ/mol=2487 Kcal/mol
s R Bk
. . I . . IT
3.3.2. Estimacibén %e la U corriguiendo la U™~
(k) mediante el factor f=-——¥---— = -%g%%--- =1,2.
U
(k)
ull = 2487 . 1,2 = 2984 Kcal/mol
3.3.3. Estimacibén de la H% del BaFeO, . mediante
7

un ciclo de Born-Haber.

o - o +2 o +3 _ _II
AHf BaFeOz'5 AHf Ba + AHf.Fe +2,5.AH§0— U
AHE BaFeO2 5 = 398+1362+2,5.217-2984 = -682 Kcal/mol
’
3.4.- Estimacibn de los parametros cineticos de la fa-
se Ba, FeO,.

2 4



92

3.4.1, Estimacién de la energia reticular de la -

fase BazFeO4_mediante la formula de Kapustinskii.

2.2+4
UIII =3 . 2
(k) = 108.7 g:@gzi_zzg:igzla-lgg =16279 KJ/mol=3907 Kcal/mol
3 (4

ITT I1T

3.4.2. Estimacifn de la U corrigiendo U(k) -

mediante el factor £ = 1.2.

vIIl - 3907 . 1,2 = 4688 Kcal/mol

3.4.3. Estimacién de la entalpia de formacién me

diante ciclo de Born-Haber.

AHS = 2 .AAH%(Ba+2) +-AH§(Fe+4) + 44H2(0D) - pIIt

2. 398 + 2658 + 4. 217 - 4688 = 366 Kcal/mol

e}
o
n

4.- Estimacidén de la entalpia de reaccibén, de los diferentes

mecanismos propuestos.-

REACCION I.

3Ba02 + FeSO4 ——— BazFeO4 + BaSO4 + O2
AHE = AH% (BazFeO4) +.AH§(BaSO4) - 3AH§(Ba02) - AH%(FeSo4)
AHﬁ = -~ 366 - 350 + 3 . 153 + 223 = =34 Kcal/mol

643

AGR = - 34 - 643 . 0,049 = -65 Kcal/mol
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RE2CION II.

Bao2 + BaFeO3 ———— BazFeO4 + 1/2 02
AHp _ Ag° (ba FeO )y - A (BaO.) - AHS (BaFeO.)
£ oFe0, £ 2 £ 3

AH2 = - 336 + 184 + 153 = - 29 Rcal/mol '
4c%43K - _ 20 - 643 94%52 - =.44,7 Kcal/mol

REACCION III
BaO2 + BaFeO2 5 7T BazFeO4 + 1/4 O2

r
AHIOQ = AH% (BaZFeO4) -AHE(BaOz) -AH% (BaFeOZ’S)
AHS = - 366 + 153 + 682 = + 469 Kcal/mol
643

AGp " - 469 - 643 9;2&2 = + 461 Kcal/mol

REACION IV
BaFeO, + FeSO, ---- BaFe0, ; + 1/2 Fe,0, + SO,

— A o
AHp = AHg (BaFeO, 5) + 1/2 AHf(Fezo3)+AH§(so3)-AHE(BaFeo3)-
AHE(FeSO‘l)

AHS = - 682 - 1/2 196 - 95 + 184 + 223 = -468 Kcal/mol
AGg43 = - 468 - 643 . 0.061 = - 507 Kcal/mol

REACION AV
Fezo3 + FeSO4 ———— Fe304 + SO3

(Fe203) - AH; (FeSO4)

AHi’2 = AH% (fe304) + AH;E (504), - AH%
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AHS = - 267 - 95 + 196 + 223 = +57 Kcal/mol

AG1073 =+ 57 - 1073 . 0,061 = - 8 Kcal/mol
REACION VI

Fe 50, ---- 1/2 Fe,0. + 1/2 SO, + 1/2 S0,

AH° =1/2 (AH (Fe )+AH (SO )+AH (SO ) )-AHf°(FeSO4)

AHS = 1/2 (196+71+95) £ 223 = +42 Kcal/mol
ac8%3 = 42 - 643 2:08130.033 - +3,4 Kcal/mol
REACION VII
.‘.BaFeO3 - BaFeOz’5 + 1/4 02
4HE _ AHZ(BaFeO, 5) - AHZ(BaFeOs)=-682+184=-498 Kcal/mol
acl®3 = - 498 - 643 . 22222 = - 512 kcal/mol

5.- Estimacibén de la entalpfa de reaccién de las posibles
reacciones entre diferentes 6xidos de hierro y bario

AHE

BaO2 158 32

Bao 139 32

FeO 63 32 AHE Kcal/mol Fe
2 BaO2 + Fe203 —_— 2 BaFeO3 + 1/2 O2 +67

Bao2 + BaO + Fe203' —_—2 BaFeO3 +60

2 BaO + 1/2 O2 + Fe203 —_— 2 BaFeO3 +45

Bao2 + FeO ——>BaFeO3 +32

BaO + 1/2 0, + FeO —— BaFeO +18

2 3
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6.- Estimacibén de la entalpia de formacién de unos 6xidos
de hierro formales, que vamos a representar por "FeO"
y IIFe 0 L]

273
El "FeO" se define mediante la ecuacibn
BaoO + FeSO4 - BaSO4 - 1/2 O2 —_ "FeO"

y si lo sustituimos en la ecuacibén (a) queda

AH, = - 5 Kcal/mol

" " -
BaO2 + "FeO -——> Ba FeO3 R

despejando H% "FeO" obtenemos un valor de

AH% "FeO" = - 184 + 153 + 5 = - 26 Kcal/mol de Fe
Definimos, asimismo, el "Fe203" mediante la ecuacifbn:
1/2 BaO2 + FeSO4 - 1/2 BaSO4 - 1/2 SO3 = 1/2 "Fe203“

y si lo sustituimos en la ecuacibn (a) queda

3/2 BaO, + 1/2 "Fe20 "+ 1/2 SO

3 3

AHR = - 5 Kcal/mol

despejando AHE "Fe203" obtenemos un valor de

AH% "Fe,O0," = = 77 Kcal/mol de Fe

273

Estos 6xidos de hierro son un artificio, y no implican
en ninglin caso, la formacibén de 6xidos de hierro como interme

diarios en el transcurso de la reacci6n.

e BaFeO3 + 1/2 B'aSO4+ 1/2 02



7.-En la figura I.A se muestran las posiciones relati-
vas de las diferentes especies que forman parte del si8=z .

ma.Asi mismo se muestran las reacciones posibles.
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APENDICE IT

Propiedades magneticas de los metaferratos IV de bario, BaFe03_x.

1a revisidn mis completa de las propiedadds magneticas en re-
lacién con la estructura de oxidos ternarios de tipo ABO, fue reciente-
mente realizada por ARJOMAND y MAc-m\I(46) . En este trabajo se presentan,
entre otros muchos resultados, las medidas de momento magnetico efecti-
vo, temperatura de antiferromagnetismo de Neel y constante de Curie- -
Weiss del BaFeO3 (obtenido por tratamiento del BaFeO?_,5
de oxigeno a 400 bar y 600°C) . ILos valores citados son respectivamente,

p=2,45M8 (B0 K), 0= =480 Ky TN = 190 K.

en atmosfera -

De las fases no estioguiametricas BaFeO, ( 0,15) solo se co-
noce un estudio de propiedades magneticas. Concretamente McChesney y -
Cols. encuentran una transicién brusca desde ferrimagnetismo a antife-
rromagnetismo a 164 K al enfriar muestras de estequicmetria BaFeOZ'QE(’?n

No es facil predecir el camportamiento magnetico de mezclas
de hierro IIT y hierro IV, v los resultados anteriores lo confirman.

No obstante, dado que no se conocen datos de camportamiento magnetico
de fases con bajo contenido en hierro IV, hemos realizado un conjunto
de medidas de magnetizacibn y susceptibilidad en rangos de temperatura
de 77-293 K y 293-900 K respectivamente sobre una muestra que contiene
BaFe0, 65

En la figura 1.B se presentan las curvas de variaci6n de
la magnetizacién con la temperatura, y en la figura I.C las correspon
cientes medidas de susceptibilidad. El camportamiento magnetico indica




97

claramente que se trata de una fase ferromagnetica. la transicién al -
camportamiento paramagnetico se presenta a temperatura préxima a 700 K.
Una estimacién de la temperatura ferromagnetica de CQurie T, se puede -
cbtener por extrapolacifn de la curva de la inversa de la susceptibili
dad pammagnetica frente a la temperatura. De este modo se obtiene un -
- valor de Tg

Los valores de imantacifén a saturacién son bajos (2.4, 2.2,
y 1,84 Gauss. cm3/gr, para 77, 150, y 300 K). Comparados con otrosz . =
axidos mixtos de hierro tipicamente ferromagneticos, como muchas hexa-
ferritas, son diez veces inferiores. Por el contrario el valor hallado
para la temperatura de Curie es semejante al de muchas hexaferritas(48) .

Este hecho hace interesante un estudio mis profundo de las -
propiedades magneticas de los metaferratos IV con bajo contenido en -
hierro IV (x = 0,15 - 0,50), en especial el estudio de la anisotropia
de las interacciones. No obstante deberan realizarse experiencias scbre
materiales puros, esto es, sin diluir en sulfato de bario, para corro-
borar este tipo de camportamiento.



TABLA

77 °K 150 °K
< 5 H (Koe) o .102 H (Koe)
33,80 16,00 28,73 17,00
31,86 14,00 26,78 14,00
29,91 12,00 24,62 11,00
27,75 10,00 22,03 8,00
24,19 7,00 20,09 6,00
21,49 5,00 17,93 4,00
18,57 3,00 15, 44 2,00
16,85 2,00 14,04 1,00
14,90 1,00 12,31 0,05
13,82 0,50 10, 58 -0, 20
12,85 0,20 8,75 -0,50
12,42 0,07 6,80 -1,00
12,31 0,05 4,53 -1, 50
12,31 -0,07 1,12 -2,00
10,15 -0,20
8,42 -0, 60 ° 293°K
7,99 -0, 50 a.102 H (Koe)
6,80 -0.75 21,38 17,
5,62 -1,00 20, 30 14,
3,13 -1,50 18, 68 1,
16,85 8,
15,44 6,
13,93 4,
12,31 2,
11,34 1

10,26 0,5
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TABLA

TK) 9/x
297 1,14
333 1,24
350 1,29
371 1,36
383 1,40
391 1,42
402 1,47
435 1,60
473 1,82
561 2,35
625 3,00
697 5,10
765 25,64
793 32,25
813 32,25
834 38,46
841 45,45
870 45,45
885 45,45
913 50,00

934 50, 00
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II.1 INTRODUCCION

Tal como hemos indicado al plantear los objetivos de este traba-
jo, nos hemos propuesto estudiar la reaccifn en estado s6lido entre el sul-
fato ferroso anhidro y el perdxido sd&dico, la cual, como sabemos vor expe -
riencias preliminares, conduce en las condiciones adecuadas a la obtencién
de ferrato VI de sodio.

Ante el resultado negativo que hemos obtenido en la bisqueda de
antecedentes bibliograficos de esta reaccibén, o alquna semejante, nos hemos
planteado algunos esquemas de reaccién a oriori, de los cuales los mds con -

sistentes son:

a) FeSO4+Na202—-—SO3+NaFeOX+02

b) FeSO4 + Na, O

2 Os Na2504+NaFe Oy+02

Junto con estos dos esquemas principales, pueden darse reaccio -
nes competitivas 6 paralelas, de descomposicién de alguno de los reactivos.

El hecho de que cada uno de estos dos esquemas de reaccién impli-
quen desprendimiento de gases en cantidades diferentes, nos da motivo para
considerar la Termogravimetria junto con el Analisis Termico Diferencial, -
como las tecnicas mis adecuadas para abordar el estudio de esta reaccifn.

IT.1.1 METODO LIE TRABAJO

En la irwestigacién del comportamiento del sistema NaZOZ/FeSO4
hemos seguido el siguiente esquema de trabajo:
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a) Preparacién de mezclas Nazoz/FeSO4, con relaciones molares compren
didas entre 0,25 y 3,5.

b) Analisis termico de las muestras preparadas, optimizando las condi
ciones experimentales de cbtencién de los termogramas.

c) Identificacién de los productos de reaccibn, tanto sOlidos como ga-
seosos, mediante teécnicas quimicas y fisicas.

d) Analisis Cinetico de la reaccién.

II.1.2 PREPARACION [E LAS MUESTRAS

Se han preparado muestras mezclando sulfato ferroso y percxido sddico
en distintas relaciones molares Nazoz/FeSO4:

n°® muestra 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Na202/FeSO4 0,25 0,5 1 1,5 1,75 2 2,5 3 3,5

El procedimiento seguido en la preparaci6n es el siguiente:
Ios reactivos, exactamente pesado, son molidos y homogenizados manualmente -
en mortero de agata, este proceso se realiza en una caja seca sobre pentoxi-
do de fosforo e hidroxido sodico. Las muestras se guardan en frascos cerra -
dos y se almacenan en desecador con P205 y NaCH.
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IT.2 ANALISIS TERMICO

I1.2.1 ~OONDICIONES EXPERIMENTALES.

Mediante la realizacifn de un conjunto de experiencias prelimina-
res de AT de las muestras preparadas, hemos podido determinar las condicio
nes operativas que nos han permitido cbtener las curvas que presentan la -
maxima resolucién entre los diferentes procesos que tienen lugar durante -
el calentamiento de las muestras, junto con la mixima precisifn en la de -
terminacién de las variaciones de peso experimentadas por la muestra. las
condiciones experimentales finalmente elegidas son las siguientes: Veloci-
dad de calentamiento 6°C/min., masa de muestra 100 mgr., crisoles cilindri
cos de alumina, atmosfera dinfmica de nitrSgeno seco, como referencia en -
ATD se emplea alumina.

En los ensayos realizados con atmSsfera din&mica de aire se obser-
va que la Gnica diferencia existente con los realizados con nitr6geno, es -
un aurento de peso acompanado de un peso exotfrmico en el ATD, que se inter
preta como una oxidacifén del sulfato ferroso, con fijacién del oxigeno y -
formacién de oxosulfato de hierro 11l .

IT.2.2 -PEROXIDO IE SODIO.

El andlisis témico de per8xido sodico empleado camo producto de -
partida se ha realizado en las mismas condiciones que el resto de las expe
riencias llevadas a cabo con nuestras muestras: obteniendose las curvas que
se muestran en la figura II.1.
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Ia curva de ATG muestra una pérdida de peso pequehna acompanada en
el ATD de dos picos a 220°C y 250°C seguida de un palier de peso, hasta los
700°C en que se inicia una perdida de peso, en una sola etapa, con un pico
endo a 860°C . E1 ATD presenta asimismo un pequefio pico endo a 500°C.

La primera pérdida de peso es debida a la pérdida de agua que pue
den contener impurezas de Na202 . HZO presentes en el producto comercial.
El pico a 500°C en el ATD, detecta la fusi6n del Nazoz, a la que sigue una
lenta evolucién 0, que se transforma en una brusca descomposicifn que se -

inicia a 715°C, y finaliza a 950°C. (30)

I1.2.3 -RESULTADOS. DESCRIPCION IE IAS CURVAS L[E AT.

En la figura II.2, se presentan las curvas de ATG de las distin-
tas muestras estudidas. En todas ellas aparece una pérdida de peso en dos
etapas, una de pequefia magnitud acompafiada de un pequefic pico endotfrmico
en el ATD a 250°C, y la segunda, mucho mis intensa que la primera, muy ra
pida, y que es acompanada por un pico exotérmico muy intenso y agudo a -
300°C. 1a magnitud relativa de esta perdida de peso disminuye conforme -
aumenta la relacién NaZOZ/EeSO4. Este es el unico proceso que tiene lugar
en las muestras 2, 3 y 4. En la muestra 1 se cbserva ademis, la existen -
cia de una perdida de peso entre 525 y 675, que tiene lugar en dos etapas,
tal como se pone de manifiesto por la existencia de dos picos en el DIG -
y en el ATD, endotérmicos ambos, Figuras II.3, 4, 5y 6.

Las muestras 5, 6, 7, 8 y 9 experimentan un seguado proceso que
transcurre con perdida de peso, entre 700°C y 1100°C. El DIG no pone de -
manifiesto mds que la existencia de una perdida de peso en una sola etapa,
pero el ATD demuestra que este proceso en camplejo. Todas las muestras -
presentan una banda exotfrmica, que se inicia a unos 600°C, y presenta -
picos a 650°y 730°C, que enlaza, con un pico endotérmico, ancho, centra-
do a unos 1000°C. Los picos exotérmicos aumentan su intensidad conforme
nos desplazamos en la serie hacia mayores relaciones NaZOZ/FeSO4. Figuras
II.7, I1.8, I1.9, 11.10 y II.11.
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Esta descripcibn de las curvas de analisis térmico de las mues-
tras pone de manifiesto los siguientes hechos:

1.- El proceso de ataque al sulfato ferroso por parte del perS
xido sodico tiene lugar siempre a la misma temperatura, 300°C. Con oxi-
dacién del Fe II a valencias superiores, tal como pone de manifiesto el
caracter exotémmico del proceso que tiene lugar a esta temperatura, en
todas las muestras (7 .

2.- A partir de la muestra 2, para relacién Nazoz/“f‘eso4 0,5 -
todo el sulfato ferroso es consumido en esta primera reaccién. Solo la -
muestra se presenta un proceso entre 525°y 675°C identificable camo des-
camposicién de FeSO4 ‘anhidro, tal como ya hemos visto en reacciones pre-
cedentes.

3.~ la pequena perdida de peso, endotérmica, que presentan to-
das las muestras a 250°C, es caracteristica del Na,0,, y es debida a la
perdida de humedad, 6 de el agua contenida en pequenas cantidades de -

Na202 . HZO presentes. (30)

4.- El proceso que tiene lugar en las muestras 5, 6, 7, 8 y 9,
a partir de 600°C, se inicia con una etapa exotfrmica sin perdida de pe-
so, que puede deberse a la oxidacifn del compuesto de Fe obtenido en la
primera etapa de reaccifn, a estados de oxidacifn mis elevados, y es se-
guido por una etapa endotfrmica motivado por la descomposicién de los =

productos de reaccibén de las etapas enteriores. (7
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II.3 IDENTTFICACION DE 1LOS PRODUCTOS IE REACCION

II.3.1 -PRODUCTOS GASEOSOS.
-
Los unicos productos gaseosos posibles son, como ya hemos indicado,

y SO3, procedentes del FeSO,, y O procedentes del peroxido sédico.

SO 2

2

l1a identificacién de los productos gaseosos desprendidos en las di-
ferentes procesos que tienen lugar en las muestras durante el proceso de ca-
lentamiento se ha realizado mediante el siguiente procedimiento.

En una primera serie de experiencias las muestras son calentadas a
400°C en horno tubular en corriente de nitrSgeno seco, recogiendose los ga-
ses desprendidos sobre una disoluci6n 114 de hidrSxido s6dico. El SO, se en

saya con Fucsina acida(B), yel 503 con Rhodizonato y Ba"'2 ) . Los resul-
tados obtenidos se muestran en la tabla:
Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8 9

80, - - - - - - - - -

505 + + + + + + - - -

En las muestras 7, 8 y 9 que dan negativo a los ensayos tanto del
S0, camo del 803, el gas desprendido debe ser oxigeno.

En una segunda serie de experiencias son recogidos los gases que -
se desprenden entre 400°C y 1000°C, detectandose la presencia de SO3 en las
muestras 6, 7, 8 y 9. unicamente.
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2
I1.3.2 -PRODUCTOS SOLIDOS.

Uno de los objetivos de este ‘trabajo es la preparacién de ferrato
VI, por lo que el primero de los ensayos realizados sobre los productos es
el de presencia de ferrato VI sodico en las muestras preparadas. El ensayo
realizado ha sido lixiviar una porcién de solido en agua y observar la apa
ricién del calor parpura~violeta tipico del Feoz. (29) 1os resultados obte-
nidos se muestran en la Tabla II.3.

Muestra 400°C 700°C 1000°C
2 - - -
3 - - -
4 - - -
5 - - -
6 - + _
7 - + -
8 - + -
9 - + -

Ia identificacién del resto de los productos de reaccién s6lidos,
la hemos abordado mediante el uso de tecnicas fisicas, como la Espectrosco
pia infrarroja, y la difraccién de Rayos X.
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II.3.2.1 -ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Una recopilacién de datos de frecuencias de vi bracién del grupo
Feozn (n = 2,3,4) se muestra en la Tabla I.3 de esta memoria. Esta infor-
macién nos pemitir§ abordar la identificacién de los posibles ferratos -
obtenidos camo productos de reaccién. Para ello hemos obtenido los espec-
tros infrarrojos de todas las muestras calentadas a 400°C, 750°C y 1000°C.
Algunos de estos espectros se muestran en las figuras II.12 y II.13.

El andlisis de estos espectros conduce a los siguientes resulta-

1l.- En todas las muestras aparecen bandas de v1brac16n caracteris

ticas Gel Na,S0,, 1180 an  y 660-680 e 1. (%€

2.- Asimismo aparecen en todas las muestras bandas caracteristi-

cas el Na,SO,, 1420 an * y 875 an T, (36)

3.- En las muestras 6, 7, 8y 9 calentadas a 750°C, aparecen ban
das debiles que pueden ser asignadas a grupos FeO (n=2, 3), 780 am -l

y 330 an . (D)

4.~ Todas las muestras calentadas a 400°C presentan una banda -

centrada en 460 c.m-l, caracteristica de los enlaces Fe-O en oxidos. (37)

II.3.2.2 -DIFRACCION DE RAYOS X.

Hemos obtenido los difractogramas de las distintas muestras ca-
lentadas a 400°C, 750°C y 1000°C. Figuras I1.14, 15 y 16.
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El andlisis de estos diagramas de polvo conduce a los siguientes
resultados:

1.- El difractograma del perfxido de sddio muestra la presencia
de carbonato sédico(38), como contaminante. En el resto de las muestras
los picos caracteristicos de este compuesto no aparecen en ning@n caso.

2.- En todas las muestras, calcinadas a cualquier temperatura -
aparecen picos asignables a sulfato sodico. Este compuesto presenta fun-
damentalmente dos formas cristalinas (33,40
nardita.

,» una de las cuales es la The

3.- Las muestras con relacifn Nazoz/k'WeSO4 1, calentadas a 400°
C muestran la presencia de picos asignables al campuesto NaFeO,, en va -

(41,42,43) . Las muestras 1y 2, Na202/1=‘eso4 1,
dan camo producto de re(zz:?ién Fe203 (18) , pudiendo asimismo, detectarse

la presencia de Fe304 en pequenas cantidades.

rias formas cristalinas

4.- 1as muestras 6 y 8, calentadas a 750°C, muestran los mismos
picos de sulfato s6dico que a 400°C, pero se cbserva que desaparecen Com
pletamente los picos de una de las fases de NaFeO,, mientras que los de
la sequnda fase disminuyen de intensidad al aumentar el contenido en pe-
réxido. Aparecen nuevos picos que no han podido ser asignados a ninguna
fase conocida.

5.- Las muestras 6 y 8, cuando son calentadas a 900°C, muestran
un difractograma en el cual han desaparecido los picos del producto for-
mado a 750°C, y aparecen de nuevo los del campuesto NaFeO,.
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II.4 DISCUSION

Del conjunto de experiencias descritas en la Figura II.Z2, se -
desprende que la reaccién de ataque del Na,O, al FesO, tiene lugar siem
pre a 300°C. Basandonos en los datos de perdida de peso observada termo
gravimetricamente y de los productos de reaccidn, tanto solidos como ga
seosos, podemos establecer que la reaccifn de ataque corresponde a la -
ecuacibn siquiente:

(a)
Feso, + 3/2 Na,0, —— Na,SO, + NaFeO, + 1/2 O,

4 272 2774 2
si bien tanto el sulfato sodico como la ferrita producida, no presentan
una forma cristalina Gnica.

En las muestras con relacién NaZOZ/FeSO4 menor de 2,5, se detec-
ta la presencia de SO3 entre los gases desprendidos, lo que puede raciona
lizarse en el sentido de que, si bien la relacién estequiometrica es-la -
1.5:1, solo en presencia de exceso de peroxido de s&6dio el 803 desprendi-
do tiene la posibilidad de reaccionar totalmente con este.

En las muestras con relacién Na202/FeSO 4 1,5, tiene lugar proce
sos que de acuerdo con nuestros datos, podemos representar mediante las -
sigquientes ecuaciones:

(b)

FeSO4 + 1/2 Na202 —— 1/2Fe203 + 1/2NaZSO4 + 1/2803

(e)

FESO4 + Na202 — NaFeO2 + 1/21\1&}2504 + l/ZSO3 + 1/402
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Asi pues podemos considerar, desde un punto de vista formal, que
en las muestras con relacién NaZOZ/FeSO4 mayor que 1,5, el esquema de -
reaccibn, para el proceso que tiene lugar a 300°C, es el siguiente:-

(@)

FeSO, + n Na,0, ——- NaFeOz + NaZSO4 + 1/202 + (n-1,5) Na20

4 272 2

quedando un exceso de perdxido de s6dio en el sistema.

las ecuaciones (b) y (c) sugieren que la formacién de la fase -
NaFeO,,
directo (a), sind que tendrd lugar mediante un mecanismo que implica la -

no debe producirse, al menos inicialmente, a traves del proceso —

formacion de Fe,O; como producto intermedio, tal cam se muestra en el es
quema siguiente:

I. Fe.SO4 + 1/2Na202 —— 1/2Fe203 + .‘L/2Na2804 + l/ZSO3 (b)
II. 1/2Fe203 + 1/2Na202 _— NaFeO2 + :l./402 (e)

De acuerdo con nuestros datos, al elevarse la temperatura, en las
mestras con Nazoz/FeSO4 1,5, se produce un ataque del pertxido s6dico -
sobrante del proceso anterior, scbre el NaFeO2 producido en dicho proceso,
con formacién de un compuesto en el que el hierro presenta estado de oxida
cién superior a III, que podrd ser tanto mis alto cuanto mayor sea el exce
so de per&xido presente en el sistema.

Ios espectros infrarrojos de las muestras 6 y 8 calentadas a -
750°C muestran la presencia de bandas a 33Q°;xrx_a-‘}. y a 780 cm-l,‘asignables
a grupos Feo.,zr1 (n = 2,3), que corresponden a ferratos VI y V, respectiva -
mente. Los difractogramas de estas muestras presentan picos que no han po-
dido asignarse a ninguna fase conocida, ni siquiera por camparaci6n con -

los diagramas de fases semejantes, como NaZCrO4 Yy Na3Cr04.
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El proceso que tiene lugar podrfa representarse mediante alguna
de las siguientes ecuaciones:

3/2 Na,0, + NaFe0, ——m Na4FeO4 + 1/2 O2

Na.,O + NaFeO — Na3Fe04

3 Na202 + 2 NaFeO2 — 2 NazFeO4 + 2 Na20

si bien podremos suponer que las reacciones propuestas no tienen que ser
excluyentes entre si.

Por encima de 800°C tiene lugar la descamposicién de los produc-
tos formados en las etapas anteriores. Estos procesos de descomposicién -
conducen fundamentalmente a la formacitn, muevamente, de NaFeOz, que es -
el producto de descomposicién térmica de los ferratos de sb6dio, indepen -
dientemente del estado de oxidacifn que presenta el hierro en ellos. (29)
También el Nazso4 a temperatura del orden de 900°C, en presencia de meta-
les pesados, y fundido, puede descomponerse con desprendimiento de SO3. (1)

A partir de los datos de entalpia de reaccifn obtenidos experi-
mentalmente, hemos procedido a realizar un analisis termodinamico de las
reacciones propuestas, consistente en la estimacién de la entalpiay -
energia reticular de la ferrita NaFeOz.

A partir de la entalpia de reaccifn experimental hemos obtenido
el valor de HE del NaFeO,. El valor encontrado es de 101,5 Kcal/mol.

Mediante un ciclo de Born-Haber hemos procedido a calcular el -
valor de la energia reticular del NaFeOz, encontrando un valor de -
U = 2127,5 Kcal/mol. Una estimacifn de la entalpia reticular del NaFeO2
mediante la formmla de Kapustinskii conduce a un valor U= -1933 Kecal/mol.
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Ia relacibén encontrada entre los valores de energia reticular -

calculado y estimado es f =—a— = 1,1.

Y%

Con los datos obtenidos acerca de la fase NaFeO2 hemos proce-
dido a realizar una estimacién de la viabilidad termodinamica de las di-
ferentes reacciones propuestas.

Reacci6n (b)
FeSo

+ 1/2 Na202 -_— 1/2 Fe203 + 1/2 Na2504 + 1/2 SO3

AHg = _ 26,5 Real Aol
AGiB = - 61,5 Kcal mol
Reaccibn (c¢)

FeSO4 + NaZOZ — I\IaFeO2 + 1/2 NaZSO4 + 1/2 SO3 + 1/4 O2

+31,5 Kcal/mol

Mg

AG

+ 7 Kcal/mol
Reaccién (e)

1/2 Fe203 + 1/2~N.'=1202 —_— I\;IaFeO2 + 1/4 02

AH.E = + 58 Kcal/mol

AGgB = + 51 Kcal/mol



127

Estos datos termodinamicos ponen de manifiesto que, dado que el
proceso global de reaccién es exotermico, el hecho de que la segunda eta
pa del mecanismo propuesto este desfavorecida termodinamicamente, el con
sumo de energia en esta etapa esta cubierto con el aporte energetico -
producto de la primera etapa del proceso.

Por otra parte, si bien este mecanismo parece el mi&s probable, -
el mecanismo directo expresado en la reaccién (a) no esta excluido del -
esquema global del proceso, pudiendo transcurrir esta por dos mecanismos
distintos pero simultaneos.

También queremos resaltar la menor fiabilidad, respecto de los -
datos obtenidos en el sistema BaOz-FeSO , de los valores calorimetricos -
obtenidos en este caso, dado que la gran sensibilidad del peroxido sodico
frente al agua y al ooz atmosferico, origine un considerable deterioro en

las muestras durante su manipulacién.
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CRISTALIZACICN [E FERRATC yI POTASICO

Hemos disefiado una modificacién del procedimiento de Schreyer y
001(45) , para obtener ferrato VI potasico cristalizado, a partir del pro-

ducto de reaccifén entre del Na202 y el FeSO4 en relacién 3/1, a 700°C.

-Procedimiento Experimental.

Se disuelven 25 gr. del producto obtenido mediante reaccién de -
peréxido sodico y sulfato ferroso anhidro en relacién 3/1, a 700°C durante
una hora, en 100 ml de NaCH 5M en un bafio de hielo, dado el caracter fuer
temente exotémico del proceso de disolucifn. La disolucifn se centrifuga
durante 10 minutos, filtrandose a continuacién sobre un filtro de vidrio
sintetizado del n°® 2, de gran superficie, para minimizar el tiempo de fil
trado. El filtrado se recoge sobre 25 gr. de KO H solido. la disolucién -
se termostata a 20°C y se satura con KO H solido manteniendo agitacién -
constante. 1a agitacién se mantiene 10 minutos, filtrandose a continua- -
cibn sobre una placa de vidrio poroso del n° 3.

El precipitado se lava con 10 ml de benceno, para eliminar el ex-
ceso de agua, y con 4 6 5 porciones de etanol del 96% en el mismo filtro.
Se transfiere el precipitado a un vaso con 100 ml. de etanol de 96%, y se
aguta durante 10 minutos. Esta operacién se realiza tres veces. El preci-
pitado se filtra de nuevo y se seca con 50 ml. de eter etilico seco. Du -
rante este proceso se proteje el filtro con un tubo de P205 para evitar -
que se humedezca el producto, se mantiene la reaccién durante 20 minutos
y se almacena en desecador a vacio.
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APENDICE III

1.- Determinacién experimental de la entalpia de reaccién.

Se han realizado medidas calorimetricas con objeto de determinar
la entalpia de la reaccibén, scbre la muestra 7,‘ Nazoz/}?eso4 = 2,5.

Condiciones experimentales, masa de muestra 20 mg., Vc = 4°C/min.,

Vpapel = Smin./min., Aref = 5,72 cmz, R = 16.

1a entalpia se determina mediante la expresifn:

Amed. R. 60
Aref . 1000. 2

H=

el valor de Amed se determina midiendo el arca encerrada bajo la curva de
DSC con un planimetro.

El valor obtenido, media de dos determinaciones es de AHR = -
=25 Kcal/mol.

Dada la gran sensibilidad que presenta el peroxido sodico frente
a la humedad y (1)2 ambientales, la manipulacifén de este compuesto en atmos
fera no controlada rigidamente, puede procvocar una considerablecontamina-
cién del mismo. Este hecho motiva el que la fiabilidad del dato de AH.R ob-
tenido sea considerablmente menor que el obtenido para el sistema -

BaOZ/FeSO 4°
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2.- Ios datos bibliograficos que se emplean en los calculos llevados a ca
bo en este apendice, son los mismos que se muestran en el apartado 2 del
Apendice I, empleandose también los siguientes datos:

AHE Kcal/mol ref.
Na O 123 30
22
Na,S0, 331 33
+
Na (qg) 229 32

3.- Estimacifn de los parametros termodinamicos de los productos de reac-
cibén obtenidos. ' ,.

3.1. Calculo de la entalpia de formacibén de la fase NaFeO,

FeSO + 1/2 O‘2

4+3/2 Na20 -—— Na,SO, + NaFeO

2 2774 2

0 = -
AHg NaFeO, =AHp +AHZ FeSO, + 3/20HZNa,0, -AHZ Na,SO,

AH2 NaFeO

£ b == 25 - 223 - 3/2 123 + 331 = - 101,5 Kecal/mol.

3.2. Calculo de la energia reticular de la fase NaFeO.,, mediante
un ciclo de Born-Haber. -
U = pAH2 NaFeO, - AHS Fe'> (g) -AH® Na¥ (g) - 2AHS O (q)
e 2 £ g £ 5 g £ g

U=-101,5 - 1363 - 229 - 2 . 217 = - 2127,5 Kcal/mol

T~

. >
YidNg IAZN i
&
:
5

\] A

\.\h
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3.3. 1a estimacién de la energia reticular de la fase NaFeO.,, me-

diante la f6rmula de Kapustinskii, conduce al siguiente valor:

3+1
0,098+0,067
e

U, = 108,5 | = 8056 kJ/mol = 1933 Keal/mol

+ 0,132

4.- Estimacidn de la entalpia y energfa libre de reaccién, de los procesos
que tienen lugar en el sistema

Reaccitn (b)

}?eSO4 +1/2 Na202 —_— 1/2 FeZO3 + 1/2 NaZSO4 + 1/2 S('J3

AHﬁ = l/ZAH% Fe203 + 1/2 AH:‘E NaZSO4 +1/2 AHE SO3 —AHE FeSO4 - l/mHj?:. NZOZ

AHl‘i = -1/2,196 - 1/2.331 - 1/2.95 + 223 + 1/2.123 = -=26,5 Kcal/mol

573 _ 0,061

AGR = -26,5 - 573.'—2—- = -61,5 Kcal/&l\Ol
Reaccién (c)
Feso4 + Na202 —_— Na.'E‘eO2 + 1/2 Na2504 + 1/2 803 + 1/4 O2

0 — ° -
AHR I-If Nal"eO2 + 1/2 AH% Na2804 + 1/2 AHE SO3 +AHf° lF‘eSO4 AHE Na202

AH.E = -101,5 - 1/2.331 - 1/2.95 + 223 + 123 = +31,5 Kcal/mol

Ac;73 = 431,5 - 573(1/2 0,061 + 1/4 0,049) = 7 Xcal/mol



Reaccibn (e)

1/2 Fe,03 + 1/2 Na,0, --— NaFeO, + 1/4 0,

AH.OR = H% NaFeOz - 1/2 AHE Feéoj - 1/2AH§ Na202

AHI"2 = -101,5 - 1/2.196 - 1/2.123 = +58 Kcal/mol

Ac;i73 = + 58 - 573.1/4.0,049 = +51 Kcal ol

132

5.- Estimacién de la entalpia de formacién de unos 6xidos de hierro for

mados, que vamos a representar por "FeO" y “Fezo3 ".
Definimos el "FeO" mediante la ecuacibn

Na202 + FeSO s NaZSO4 -1/2 O2 = "FeO"

y si lo sustituimos en la ecuacién (a), queda

1/2 Na202 + "FeQ" ——- NaFeO

despejando AHE "FeO" obtenemos un valor de

AHE "FeQ" = =15 Kcal/mol

El “Fe203 " lo definimos mediante la ecuacibn

1/2 Na202 + FeSO4 - 1/2 NaZSO4 -1/2 SO3 = "Fe203"

sustituyendo en la ecuacién (a) queda

Na.O, + 1/2 "Fe203" + 1/2 So3 ~— NaFeO, + 1%2 Na280 +1/2 o2

272

AHR = = 25 Kcal/mol de Fe

2

> AHR=-25Kcal/&noldeFe

4
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despejando AHE 'Tézq;'obuaEmDSIHlvaknr de

AH% "Fe203“ = -67,5 Kcal/mol de Fe

Estos 6xidos de hierro son un artificio, y no implican en nin-
gin caso la formaci6n de &xidos de hierro camo intermedios en el trasn-
curso de la reaccién.

6.-En la figura II.A se muestran las posiciones relativas de

las diferentes especies que intervienen en el sistema indi-
cando que reacciones son posibles.
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III.1l. INTRODUCCION

El Andlisis Cinético de una reaccién quimica tiene

por objeto dar respuesta a los siguientes puntos:

a) Identificacién del Mecanismo de Reaccidén y del
Modelo Cinético seguido.
b) Determinacién de la Constante de Velocidad.
c) Calculo de los Pardmetros Cinéticos:
Energia de Activacién
Factor de Frecuencia

En el Andlisis Cinético de reacciones en Estado S6-
lido la forma de las expresiones matemé&ticas que descibren
la Ley de Velocidad presentan diferencias substanciales con
las que se obtienen para reacciones en fase homogénea. Esto
es debido a la diferencia que, a nivel microscépico, existe
entre el estado fisico de los reactivos en las reacciones en
fase hom6genea, y las reacciones en estado s6lido. En las
primeras existe contacto entre los reactivos a nivel molecu-
lar, mientras que en las segundas el tamano finito de las
particulas de los reactivos origina la existencia de superfi
cies interfaciales, donde se produce la reaccibn quimica.

Asi pues en las reacciones en estado s6lido existen

dos procesos perfectamente diferenciados:

a) La reaccibn quimica propiamente dicha, es decir
la ruptura y posterior formacién de enlaces.
b) E1 transporte de materia hasta la zona de reaccibn

avtravés de las interfases.
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ITI.2 - MECANISMOS DE REACCION. MODELOS CINETICOS

III.2.1. Introduccibn

A una temperatura la cinética de una reaccidn qufmi
ca puede ser descrita por la expresién:

d
— = K.f () (1)
dt
donde a es el grado de avance de la reaccibn, K es la Cons-
tante de Velocidad y t el tiempo. A la ecuacidn (1) se la
llama Ley de Velocidad.

La integracién de la ecuacién (1) conduce a:
Kt = F(a) (2)

que es la Ley de Velocidad en forma integrada. Es la emplea
da en el andlisis de los datos experimentales de una cinéti
ca.

TITI.7 -2 - Mecanismos de Reaccibn

En las reacciones en fase homogénea F(a) es una fun
cidn de las concentraciones de las diferentes especies que
intervienen en la reaccién quimica. Sin embargo en las reac
ciones en estado s6lido F(a) es una funcién del grado de a-
vance, cuya forma concreta depende de los siguientes proce-
SOs:

a) Difusién de los reactivos hasta la zona de reac-
cidn.

b) Velocidad de aparicién de puntos activos en la ma
sa de reaccibn, y de crecimiento del tamafio de los nicleos
de producto.
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c) Velocidad con que se alcanza el equilibrio en la

interfase.

En una reaccidén quimica en estado s6lido tienen lu-
gar todos estos procesos, si bien la cinética de la reaccibn
estari gobernada por el m&s lento de los procesos anterior-
mente indicados, lo que d& origen a los diferentes Mecanis-
mos de Reaccibn establecidos para las reacciones en estado
sélido(2’3):

-Mecanismos de Difusién
-Mecanismos de Crecimiento de Grano
-Mecanismos de Limite de las Fases

III.2- 3. Modelos Cineticos
Se han desarrollado modelos mateméticos(3’4) para
describir la cinética de las reacciones en estado s6lido.
En este desarrollo se hace uso de premisas que simplifican
las condiciones de contorno del problema en lo concerniente

as

a) Mecanismos de Reaccién.

b) Comportamiento de los coeficientes térmicos de
los reactivos y productos en el tiempo.

c) Geometrfia del sistema.
Estos Modelos Cinéticos son agrupados por Hulbert(l)
segin el siguiente esquema; que agrupa a los modelos segfin el
Mecanismo de Reaccidn:

-Modelos de Difusién
~Modelos de Crecimiento de Grano
-Modelos de Limite de las Fases
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IIT .2 . 3. 1. Modelos de Difusibn

(3)

Jander en 1927 desarrolld el primero de los mode
los de difusibén, en el que hacia una supersimplificacién
tanto de la geometria como del comportamiento en el tiempo
de los coeficientes térmicos del mismo, y le condujo a la
conocida expresibn:

2
Kt = 1 - (1-a)1/3

Con posterioridad fueron desarrollandose otros mo-
delos a partir de modificaciones de las premisas utilizadas
por Sander en el desarrollo de su modelo. Asi encontramos
los modelos de Kroger y Ziegler(4), Zhuravlev, Lesokhin y

(5, Ginstling y ?rxxusteﬁm ©), carter(?, pun
9

wald(s), Kometzu y .Uemura , etc.

Tempel 'man

III.2 . 3 2. Modelos de Crecimiento de Grano

Todos los modelos desarrollados para describir la
cinética de procesos de descomposicién, y transformaciones
de fase, que transcurren mediante el mecanismo de crecimien

to de grano, Avrami(lo), Erofe'ef(ll), Jacobs-Thompk.inscl'2 )
Christian( 13, etc., presenta la forma general:
m -1
Kt" = 1ln(l-a) (3)

donde m es un parmetro que depende de : 1° - premisas sim
plificativas asumidas, 2° - velocidad de nucleacifn y 3° -
de la geometria de los nudos, Hulbert(l) hace una recopila
cibén de valores de m, que, como €]l mismo reconoce no es
exhaustiva.
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III.2. 3. 3. Modelos de Limite de las Fases

En una reaccidn en la que la difusifn de los reac
tivos a través de la capa de producto es mayor que la ve-
locidad con que se combinan se alcanza el equilibrio en
la interfase de reaccibén. En estas circunstancias la velo
cidad de reaccién estd determinada por el drea de interfa
se disponible. Este tipo de procesos se conocen como Reac
ciones Topoquimicas.

Estos modelos presentan una ecuacifn general de la

forma:

1 1

(

Kt =T
n-1 (l-a)

- 1) (4)

donde m es el llamado Orden de Reacci6n.

S6lo para determinados valores de n (0, 1/2, 2/3)
el orden de reaccibn tiene significado fisico aparente,
que el el descubrir modelos de Limite de las Fases de sime

trfa, mono-, di- y tridimensional respectivamente(e).

IIT.2. 4. Modelos Cinéticos propuestos

En el andlisis cinético Isotermo que vamos a desa-

rrollar emplearemos los modelos propuestos por Hulbert(l),

por ser los més empleados en la bibliografia.



Modelo

TABLA III.1

Ecuacién

2
Klt=(L{l-a)l/3)

2

Rpt=( (1-)/3-1)

Kyt=(1-2/3a) - (1-a) 23

K, t=1n( 6/r° (1) )

K5t=l--(1-ot)1/2

K t=1-(1-a) /3

6

K7tm=ln(l-a)-l

Jander
Zhuravlev-Lesokhin-
Tempel 'man

Ginstling-Brounshtein
Dunwald-Wagner
Limite de las Fases

Bidimensional

Limite de las Fases
Tridimensional

Crecimiento de Grano
Nucleacién
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III.3. CINETICA ISOTERMA

III.3.1. Cinética Isoterma. Introduccién

El anflisis cinético mediante el procedimiento iso-
termo es muy simple, pudiéndose extraer los parfmetros ciné
~ticos de una reaccibn haciendo uso de la Ley de Arrhenius.

El procedimiento es sencillo. Se determina el mo-
delo cinético seguido por la reaccién mediante el andlisis
de los datos experimentales. A continuacién se calculan las
constantes de velocidad para el modelo elegido a diferentes
temperaturas. A partir de los datos de constantes de veloci
dad y temperatura se extraen los pardmetros cinéticos de la

reaccién.
III.3. 2. Tratamiento de los datos experimentales

Todos los modelos cinéticos presentan ecuaciones de

la forma:
Fi(d,)= Ki-t i= 1,2’.--,7 (6)

para cada experiencia realizada a temperatura constante ten
dremos un conjunto de pares de valores experimentales «xj,tj)
pudiéndose representar el conjunto de valores Fi(a) para to
dos los modelos y para todos los pares de valores experimen

tales (aj,tj) por la expresibn:

F. ) = K...t. 7
ilag) = Kyt (7)

Los valores de Fi(aj) se obtienen sin m&s que susti-
tuir los valores de aj en las expresiones Fi(a) obteniéndose
un conjunto de valores para cada modelo estudiado.
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A partir de los pares de valores (Fi(aj), bj) se
obtienen los valores de Kij de forma inmediata:
Fi(a-)
K.. = —x_J_ (8)
1] t.
J
Los datos de t., a., K;

§ 5 ij’ se agrupan en tablas,

una por modelo.
IIT.3.3. Técnica Experimental

En cualquier estudio cinético, la técnica experi-
mental empleada debe medir una magnitud, que, al estar di
rectamente relacionada con el grado de avance de la reac-
cibén, nos permite seguir la evolucidn de la misma con el

tiempo.

En la bibliograffa se describen técnicas para se-
guir el desarrollo de una reaccibén en estado s6lido con
el tiempo: Rayos X, Microcopia, Conductividades Eléctrica
y Magnética, Andlisis de Gas emitido, Dilatometria, An&li
sis Termogravimétrico, etc. Siendo esta iltima la técnica
m&s ampliamente empleada la determinacién de Cinéticas de
Reacciones en Estado S6lido, siempre que tenga lugar una
variacién de peso durante el transcurso de las mismas. Asi
pues, hemos elegido la Termogravimetria como técnica expe
rimental para seguir el desarrollo de nuestras reacciones.

Esta técnica mide la variacifén de peso que experi
menta la muestra durante el proceso de calentamiento a ve
locidad constante, o con el tiempo a temperatura constan-
te, en sus dos variantes, TG no Isoterma e Isoterma respec
tivamente.
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El grado de avance a se define mediante la expre-
sién:

mo-m

(3)

mo-mf

donde mjyes la masa inicial de la muestra, m. la masa final
y m la masa en el tiempo t.

III.3.4. Identificaci6én del Modelo Cinético

La identificacibén del modelo cinético que describe
el comportamiento de una reaccién, puede hacerse mediante
dos procedimientos:

1°. An&lisis individual del ajuste de cada modelo

a los datos experimentales(l).

2°. Andlisis de los datos experimentales mediante
el m&todo. de Handcock y Sharp(14).

III.3.5. Andlisis Individual de cada Modelo Cinético

El conjunto de los valores de Fi(aj) para cada uno
de los modelos cinéticos puede representarse por:

Fi(aj) = Kij . tj

de esta expresibén se deducen dos posibles métodos de andli
sis de cada modelo cinético.

incorrecto
1° La representacibn de
F, correcto
Fi(aj) vs tj debe ser 1
una linea recta de pen-
diente Ki' para el mode
lo correcto
t
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2° La representacidén g incorrecto
i

de Kij Vs tj debe ser J

una recta horizontal correcto

de ordenada Ki' para

el modelo correcto.

ITI.3.5.1. Método de Handcock y Sharp

La utilidad del empleo de una escala de tiempo
reducido t* en el andlisis de los datos experimentales de
una cinética isoterma fué puesto de manifiesto por Sharp

(15). Estos autores comprueban que la representacién

y col.
de los datos de F(a) vs t*, donde F(o) se calcula para ca
da modelo cinético, y t* es un tiempo reducido definido
mediante la expresién t¥* = t/tO,S’ siendo t0,5 el tiempo
para el cual o= 0,5, conduce a un conjunto de curvas cla
ramente divididas en 3 grupos, formados respectivamente -
por los modelos de Difusi6n, los de Limite de las Fases,

y los de Crecimiento de Grano.

Con estos resultados y haciendo uso de una ecuacibn
cinética desarrollada simult&neamente por Jhonson y Mehl(ls)

(10)

Yy por Auravni » Handcock y Sharp han desarrollado un né

todo para identificar el mecanismo de reaccidn seguido por
el sistema. La ecuacidn citada tiene la forma:
m
a =1 - exp(-Bt) (9)
6 en la forma logaritmica:

In(-1ln(l-a)) = 1nB + m lnt (%0)

donde B es una constante que depende en parte de la frecueg‘
cia de nucleacibn y de la velocidad de crecimiento de grano
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y m es una constante que puede variar con la geometria del
sistema, y cuyo valor viene determinado por el modelo ciné

tico al que obedece la reacciébn.

Una representacién de 1ln{-1ln(l-0)} vs 1lnt es una
recta cuya pendiente es m, Yy que puede ser calculada me-
diante un ajuste de los datos experimentales a una recta.
Los valores de m para los distintos modelos cinéticos han
sido tabulados por Handcock y Sharp.

El método que permite identificar el Mecanismo de
Reaccidn con toda exactitud, tambi&n permite identificar
el Modelo Cinético si el conjunto de valores experimenta-
les de o tiene la suficiente precisién.

III.3.6. Determinacibén de los Pardmetros Cinéticos

-La constante de velocidad K se calcul6 como media
aritmética de los valores de Kj encontrados para el mode-
lo que mejor se ajustaba a los datos experimentales.

La Energia de Activacién y el Factor de Frecuencia
se calcularon mediante la ley de Arrhenius. La representa-
cién de =-1nkK VS'Ed'conduce a una recta cuya pendiente es
E/R y cuya ordenada en el origen es =-ln z.
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FIT.4. Estudio cinético de la Reaccibén entre el FeSO, BaOz.

IIT.4.1. Introduccién

Hemos escogido la muestra de composicién molar
lFeSO4 ZBaoz, dado que esta estequlometria queda perfecta-
mente determinada en la seccién de esta memoria. Esta se
prepar6 siguiendo el procedimiento descrito en la secccibn

de la memoria. Los cambios de peso se siguieron en la
Termobalanza Setaram, empleando crisoles de AlGmina Sinte-
rizada y realizidndose la experiencia en atm6sfera dindmica
de N,.
Las variaciones de peso que experimentS la muestra
a temperatura constante nos permitir&n establecer el grado
de avance de la reaccibén con el tiempo, a. Los resultados
obtenidos a las difernetes temperaturas a las que se ha es
tudiado la reaccién se muestran en la tabla III.2. Se han
representado estos datos en forma de gr&fica o (grado de
avance) vs. t (tiempo). Grafica TII.1



TABLA ITI.2

328° 340°C 346 °C 359 °C

t (seq) a t (seq) a t (seq) a t (seq) a
530 0,080 510 0,123 450 0,147 195 0,433
2830 0,140 2310 0,203 1350 0,207 645 0,573
4130 0,180 4110 0,245 2250 0,272 1095 0,693
5930 0,210 5910 0,268 3150 0,313 1545 0,716
7730 0,240 7710 0,317 4050 0,356 1995 0,745
9530 0,260 9510 0,346 4950 0,391 2445 0,774
11330 0,290 11310 0,375 5850 0,420 2895 0,802
13130 0,306 13110 0,397 6750 0,445 3345 0,821
14930 0,327 14910 0,418 7650 0,471 3795 3,845
16730 0,343 16710 0,434 8950 0,488 4215 0,859
18580 0,355 18510 0,449 9450 0,501 4695 0,873

20330 0,365 20310 0,460
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ITII.4.2. Andlisis de los Modelos Cinéticos propuestos

Los Modelos Cinéticos propuestos, que han
midos en la Tabla III.l,se han analizado, empleando
los pares de valores expérimeﬁtales ajt obtenidos
con objeto de establecer el mecanismo de reaccibn
ta a estos valores experimentales.

sido resu
para ello
a 345°¢°cC,

que se ajus



Tiem;

450
1350
2250
3150
4050
4950
5850
6750
7650
8550
9450

TABLA III.3

0,147
0,207
0,272
0,313
0,356
0,391
0,420
0,445
0,471
0,488
0,501

I~.I06

6,92
4,70
4,80
4,39
4,59
4,69
4,71
4,70
4,78
4,68
4,52

Frct)

2,66

5,50
10,80
13,82
18,59
23,21
27,55
31,72
36,57
40,01
42,71

.103

JVON31VA



40

20

FiG.

t-10-(seg)



Tiem
(seg

450
1350
2250
3150
4050
4950
5850
6750
7650
8550
9450

TABLA

0,147
0,207
0,272
0,313
0,356
0,391
0,420
0,445
0,471
0,488
0,501

III. 4

K2.!'°6

6,58
4,78
5,53
5,64
6,16
6,52
6,77
6,96
7,31
7,31
7,19



F/G.

t-10 (se



TABLA III.S5

Tiempo a K~.I0” F~iagJg.1lo”

(seg)

450 0,147 5,71 2,57
1350 0,207 3,89 5,25
2250 0,272 4,18 9,49
3150 0,313 4,04 12,73
4050 0,356 4,17 16,89
4950 0,391 4,21 20,84
5850 0,420 4,19 24,51
6750 0,445 4,14 27,34
7650 0,471 4,17 31,90
8550 0,488 4,05 34,69

9450 0,501 3,90 36,85



FIO.

B (a)

30

20

10

3
t-10 (seg



TABLA III. 6

Tiempo a K..104 F.(a).1l01
(seq) 4
450 0,147 10,84 4,28

1350 0,207 3,07 4,14
2250 0,272 1,46 3,28

3150 0,313 0,86 2,71

4050 0,356 0,51 2,06

4950 0,391 0,30 1,48

5850 0,420 0,17 0,99
6750 0,445 0,08 0,54

7650 0,471 0,00 0,01

8550 0,488 0,00 O O

9450 0,501 0,00 -0,05



F/G.

10



TABLA III. 7

Tiem a k5 .105 F5 @) .
(seg

450 0,147 16,88 7,50
1350 0,207 8,07 10,89
2250 0,272 6,49 14,60
3150 0,313 5,43 17,10
4050 0,356 4,86 19,68
4950 0,391 4,42 21,88
5850 0,420 4,07 23,81
6750 0,445 3,78 25,51
7650 0,471 3,55 27,16
8550 0,488 3,32 28,39

9450 0,501 3,11 29,39



30

20

FiG.

t-10

~ (seg)



Tiem
(seg

450
1350
2250
3150
4050
4950
5850
6750
7650
8550
9450

TABLA IIT. 8

0,147
0,207
0,272
0,313
0,356
0,391
0,420
0,445
0,471
0,488
0,501

K6,!°5

11,33
5,48
4,44
3,71
3,36
3,07
2,84
2,64
2,50
2,34
2,19

FgCctJ.1l01

5,10

7,40

9,89
11,69
13,61
15,20
16,61
17,82
19,12
20,00
20,69



20

10

Ff

NO



Tiem
(seg

450
1350
2250
3150
4050
4950
5850
6750
7650
8550
9450

In t

6,109
7,207
7,718
8,055
8,306
8,507
8,674
8,817
8,942
9,053
9,154

TABLA III. 9

0,147
0,207
0,272
0,313
0,356
0,391
0,420
0,445
0,471
0,488
0,501

F? (a)

0,159
0,232
0,317
0,375
0,440
0,496
0,545
0,589
0,637
0,669
0,695

1nF* @) t0,511
-1,839 22,55
-1,4061 39,49
-1,149 51,24
-0, 980 60,83
-0,821 69,15
-0,701 76,60
-0,607 83,41
-0,529 85,73
-0,451 95, 64
-0,402 101,23
-0, 364 106,62



P(a)
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02\

50 100
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III.4.3.- Eleccién del modelo correcto

Hemos representado los valores de Fi(aj) vs. tj pa-
ra cada uno de los modelos propuestos,en la FiguraIII.9,con
cbjetc de identificar el que presenta mejor linealidad.

La observacibén de esta representacién, Figura
nos pone de manifiesto que los datos experimentales se ajus
tan bien al modelo n° 3, Ginstling-Brownsthein y el modelo
n°® 1, Jander. Hemos aplicado el método de Handcock y Sharp
para tratar de confirmar el modelo correcto.

La aplicacién de el método de Handcock y Sharp, des
crito en secciones precedentes de la memoria, a los datos ob
tenidos de las isotermas que hemos realizado, conduce a los
resultados que se resumen en la TablaIII.1l0,y se han represen
tado en la Figura III.10 |

El ajuste por minimos cuadrados de las rectas de re
gresién conduce a los siguientes resultados:

Temperatura °C 328 340 346 359
Coef. correlacién 0,9991 0,9950 0,995 0,9986
Pendiente 0,53 0,50 0,57 0,44

La aplicacion de este metodo no conduce a resultados
satisfactorios,por lo que hemos representado K; vs t para -

los modelos 1 y 3,encontrando que el modelo 3 presenta una -
mejor constancia ,por lo que es el modelo aceptado.Fig III.11

i)
o
a

YIONT1vp
7 &
2, g
77 a0y



ar

escala

11

tiempo



1lnt

7,754
8,326
8,688
8,953
9,162
9,335
9,483
9,611
9,725
9,827

9,920

328 °C

In(-1n(1l-a))

-1,892
-1,617
-1,445
-1,293
-1,200
-1,071
-1,007
-0,926
-0, 867
-0,824

-0,789

lnt

7,208
7,718
8,055
8,306
8,507
8,674
8,817
8,942
9,053

9,154

TABLA III.1O0

346 °C

lIn(-1n(l-a))

-1,461
-1,147
-0, 980
-0,821
-0,701
-0, 607
-0,530
-0,451
-0,401

-0,364

lnt

7,745
8,321
8,684
8,950
9,160
9,333
9,481
9,609
9,274
9,826

9,919

340°C

ln (-1n(1-a))

-1,483
-1,269
-1,165
-0,964
-0,856
-0,755
-0,681
-0,614
-0,563
-0,517

-0,484

1nt

6,469
6,998
7,343
7,598
7,802
7,971
8,115
8,241
8,346

8,454

359 °C

lIn(-1n(1-a))

-0,161
0,057
0,230
0,312
0,399
0,482
0,542
0,623
0,672

0,924



FIG.

(n(t)
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III.4.4.Comprobacién del modelo propuesto y célculo de la
constante de velocidad a diferentes temperaturas.

Hemos representado los valores de F3(aj) vs. tj pa-
ra cada temperatua a la que se ha trabajado para comprobar

la validez del modelo en todo el intervalo de temperatura.

Los resultados obtenidos se resumen en forma de ta-
blas y gréficas a continuacién. Tabla 11I,61:. Figuras III.12,13,
14 y 15.

Hemos tomado como valor de la constante de velocidad
K3, la media aritmética de los valores de constantes de velo
cidad K3j a diferentes tiempos, obtenidos al analizar el mo-
delo n® 3 para los pares de valores ajtj experimentales. Ta-
bla 11T1.11

Temperatura Pendiente = K3.106
388 0,742
340 1,438
346 3,997

359 24,85



TABLA ITII-12

T=3 28 T=340

Tiem 3 .1g6 F @),103 Tiempo kK3 .i06 F (a) ,1i
(seg (seg)

413 0,949 3,92 411 1,83 7,52
593 0,914 5,42 591 1,77 10,46
773 0,931 7,20 771 1,60 13,10
953 0,918 8,75 951 1,67 15,88
1133 0,953 10,80 1131 1,68 19,00
1313 0,924 12,31 1311 1,65 21,63
1493 0,939 14,02 1491 1,63 24,30
1673 0,931 15,58 1671 1,58 26,40
1853 0,907 16,81 1851 1,54 28,50

2083 0,979 19,90 2031 1,50 30,47



TABLA III.12 (bis)

T=346! T=359.
Tiempo K3.1°6 F (a) .103 Tiempo K3 .3.06 F(a) .103
(seqg) (seqg)
435 3,89 5,25 109 6,48 7,06
225 4,18 9,40 154 5,86 9,02
315 4,05 12,76 199 5,07 10,09
405 4,19 16,97 244 4,62 11,27
495 4,21 20,84 289 4,34 12,54
585 4,19 24,50 334 4,03 13,46
675 4,14 27,94 379 3,90 14,78
765 4,17 31,86 421 3,71 15,64
855 4,05 34,65 469 3,53 16,57

945 3,90 36,85 514 3,55 18,23
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III.4.5 Determinacién de de las constantes cinéticas
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El c&lculo de las constantes cinéticas, Energia de

Activacibn y Factor de Frecuencia, se realiz6 haciendo uso

de la Ley de Arrhenius.

A partir de los datos de constantes de velocidad
isotermas construimos la tabla de -ln k y T

(°K) , cuyos dg

tos representamos en la figuraIIT.l6.Estos datos se ajustan

por minimos cuadrados obteniéndose los siguientes valores:

Energfia de Activacién: E =

86,5 Kcal/mol

Factor de Frecuencia: 2 = 2,06.10
TABLA
71,103 -1n K
1.664 +14.11
1.631 +13.45
1.616 +12.43
1.582 +10.60
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IIT.5.Estudio cinético de la reaccién entre el FeSi, y

el Na292'

Hemos escogido la muestra de composicibén 1:2.5 en
moles. En la preparacidén de la muestra se ha seguido el pro
cedimiento descrito en la seccién 1II.1 de esta memoria.
Los cambios de peso se siguieron en la Termobalanza Setaram
empleando crisoles de AllGimina sinterizada y realizdndose la
experiencia en atmésfera dindmica de N,.

Las variaciones de peso que experimenta la muestra
a temperatura constante (2°C) nos permitieron establecer el
grado de avance de la reaccibén o con el tiempo. Los resul-
tados obtenidos a las diferentes temperaturas a que se estu
did la reaccifbn se muestran en la tabla III.13. Se han represen-
tado estos datos en forma de gridfica o (grado de avance) vs.
t(tiempo. Figura III.1l7



VAIENC1A

TABLA III.13

225 0,259 0,365 0, 412 0,491
450 0,365 0,445 0, 478 0,573
675 0,405 0,480 0, 515 0,602
900 0,437 0,512 0, 544 0,630
1350 0,492 0,551 0, 583 0,611
1800 0,523 0,582 0, 610 0,680
2250 0,543 0,602 0, 631 0,705
3150 0,569 0,629 0, 657 0,732
4050 0,585 0,649 0, 675 0,751
5850 0,611 0,675 0, 697 0,770
7650 0,628 0,687 0, 717 0,793
9450 0,643 0,700 0, 733 0,801



«O

(bos) 013
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III.5.1.- Anf&lisis de los Modelos Cinéticos propuestos

Los Modelos Cinéticos propuestos, que han sido re
sumidos en la Tabla III.1, se han analizado empleando para e-
llo los pares de valores experimentales (as,t) obtenidos a
205°C, con objeto de establecer el mecanismo de reaccién

que mejor se ajuste a los datos experimentales.



TABLA ITIT.14

Tiempo a F—iaJ.102 K—.lO5
(seqg)
225 0,325 1,37 8,770
450 0,445 3,17 7,057
675 0,480 3,24 5,684
900 0,512 4,52 5,037
1350 0,541 5,49 4,065
1800 0,582 6,36 3,536
2250 0,602 6,99 3,107
3150 0,629 7,92 2,514
4050 0,649 8,68 2,143
5850 0,675 9,76 1,669
7650 0,687 10,30 1,347

9450 0,700 10,92 1,156



(a)

FIG.

t-10

(



TABLA 1III.15

Tiem
(seg a @) .10"
225 0,365 2,67
450 0,445 4,70
675 0,480 5,93
900 0,512 7,30
1350 0,551 9,36
1800 0,582 11,39
2250 0,602 12,92
3150 0,629 15,34
4050 0,649 17,44
5850 0,675 20,66
7650 0,687 22,35

9450 0,700 24,38



FIG.

NO



TABLA TIII.16

Tiempo a F‘{a).102 KA.lO5
(seg) J J
225 0,365 1,79 7,949
450 0,445 2,80 6,218
675 0,480 3,33 4,941
900 0,512 3,88 4,314
1350 0,551 4,63 3,430
1800 0,582 5,29 2,942
2250 0,602 5,76 2,560
3150 0,629 6,44 2,043
4050 0,649 6,97 1,722
5850 0,675 7,73 1,321
7650 0,687 8,10 1,059

9450 0,700 8,51 0,901






TABLA III.17

Tiempo a Fd4 (D) K4 .10"
(seq)
225 0,365 -0,951 -4,230
450 0,445 -1,09 -2,414
675 0,480 “1/15 -1,706
900 0,512 -1,21 -1,350
1350 0,551 -1,30 -0,962
1800 0,582 -1,37 -0,761
2250 0,602 -1,42 -0,630
3150 0,629 -1,49 -0,473
4050 0,649 -1,54 -0,381
5850 0,675 -1,62 -0,277
7650 0,687 -1,66 -0,217

9450 0,700 =2 o -0,180
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TABLA III.18

Tiempo a Fe(a).10 * Kc-10
(seq)
225 0,365 2,03 9,028
450 0,445 2,55 5,667
675 0,480 2,79 4,131
900 0,512 3,01 3,349
1350 0,551 3,30 2,444
1800 0,582 3,53 1,963
2250 0,602 3,69 1,640
3150 0,629 3,91 1,241
4050 0,649 4,07 1,006
5850 0,675 4,30 0,735
7650 0,687 4,41 0,576

9450 0,700 4,52 0,479
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225
450
675
900
1350
1800
2250
3150
4050
5850
7650
9450

TABLA TIII.19

0,365
0,445
0,480
0,512
0,551
0,582
0,602
0,629
0,649
0,675
0,687
0,700

Fgio0.10"1

1,40
1,78
1,96
2,13
2,34
2,52
2,64
2,21
2,94
3,12
3,20
3,31

Kg.!°4

6,243
3,960
2,901
2,863
1,735
1,401
1,175
1,813
0,737
0,534
0,419
0,350



Fl

t—lO



Tiem
(seg

225
450
675
900
1350
1800
2250
3150
4050
5850
7650
9450

In t

5,41
6,11
6,51
6,80
7,21
7,49
7,72
8,05
8,31
8,67
8,49
9,15

TABLA TIITI.20

0,365
0,445
0,480
0,512
0,551
0,582
0,602
0,629
0,649
0,675
0,687
0,700

0,454
0,589
0,653
0,717
0,801
0,872
0,921
0,991
1,047
1,124
1,161
1,204

1nF” (a)

-0,789
-0,529
-0, 426
-0, 333
-0,222
-0,137
-0,082
-0,009
0,046
0,117
0,149
0,186

4,00
4,78
5,30
5,70
6,33
6,81
7,21
7,86
8,38
9,21
9,87

10,41
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+IIT.5.2 Eleccién del modelo correcto

Como ya hemos indicado en secciones precedentes
debe considerarse correcto el modelo que presenta un me
jor ajuste de los valores de Fi(uj) vs. tj'

Hemos representado Fi(aj vs. tj para todos los
modelos propuestos en la Figura III.25,encontrédndose que

es el modelo n° 7 el que mejor ajuste presenta a una rec
ta.

199






" III.5.3 Comprobacién del modelo propuesto

201

y célculo de

la constante de velocidad a diferentes tempera-

turas.

Para comprobar la validez del modelo n° 7 hemos

representado F7(aj) vs. tj para cada una de las tempera-

turas a las que se ha estudiado el proceso.

T (°C) K
198 0,098
205 0,130
216 0,163
233 0,210

Los valores del pardmetro m se determinaron median

te ajuste por minimos cuadrados de los datos de an7j(a)

vs. 1lnt..
J

Los valores de K7
tica de los valores de K7j

ra de trabajo.

se calcularon como media aritmé-
encontrados para cada temperatu

Los resultados obtenidos se resumen a continuacién

en forma de tablas y figuras.



Tiempo
(seqg)

154
379
604
829
1279
1729
2179
3079
3979
5779
7579
9379

In t

5,037
5,937
6,403
6,720
7,154
7,455
7,687
8,032
8,289
8,662
8,933
9,146

TABLA IIT.Z21

0,272
0,371
0,414
0,444
0,484
0,514
0,537
0,562
0,577
0,603
0,620
0,636

F7<)

0,317
0,464
0,534
0,587
0,662
0,721
0,770
0,825
0,8

0,924
0,968
1,011

1nF? () t0,268
-1,149 3,86
-0,768 4,91
-0,627 5,56
-0,533 6,35
-0,412 6,80
-0,327 7,37
-0,261 7,85
-0,192 8,61
-0,151 9,22
-0,079 10,19
-0,033 10,96

0,011 11,60

K7

0,082
0,094
0,096
0,097
0,097
0,098
0,098
0,096
0,093
'0,090
0,088
0,087
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Tiempo
(seqg)

225
450
675
900
1350
1800
2250
3150
4050
5850
7650
9450

1In t

5,41
6,11
6,51
6,80
7,21
7,49
7,72
8,05
8,31
8,67
8,94
9,15

TABLA

0,365
0,445
0,480
0,512
0,551
0,582
0,602
0,629
0,649
0,675
0,687
0,700

III.22

0,454
0,589
0,653
0,717
0,801
0,872
0,921
0,991
1,047
1,124
1,161
1,204

InF” (a)

-0,789
-0,529
-0,426
-0,333
~0,222
~0,137
-0,082
-0,009
0,046
0,117
0,149
0,186

t0,256

4,00
4,78
5,30
6,70
6,33
6,81
7,21
7,86
8,38
9,21
9,87
10,41

K7

0,113
0,123
0,123
0,125
0,126
0,128
0,127
0,126
0,125
0,122
0,118
0,116
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TABLA TIITI.23

Tiempo in t a F? (@) 1InF* @) £0,240 .
(seq)
225 5,412 0,412 0,531 -0, 633 3,67 0,145
450 6,113 0,478 0, 650 0,430 4,33 0,150
675 6,514 0,515 0,724 0,322 4,77 0,151
900 6,802 0,544 0,785 0,242 5,12 0,153
1350 7,211 0,583 0,875 0,133 5,64 0,165
1800 7,500 0,610 0,942 0,060 6,04 0,156
2250 7,719 0,631 0,997 0,003 6,37 0,156
3150 8,051 0,657 1,070 0,067 6,71 0,155
4050 8,309 0,676 1,124 0,117 7,34 0,153
5850 8,671 0,697 1,194 0,177 8,02 0,149
7650 8, 942 0,717 1,262 0,233 8,55 0,147

9450 9,149 0,733 1,320 0,277 9,00 0,147
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TABLA III.24

Tiempo In t a F? (@ 1nF? @) £0,230 K7
(seg)
225 5,412 0,491 0,675 -0,396 3,47 0,193
450 6,113 0,569 0,844 -0,170 4,08 0,207
675 6,514 0,601 0,916 -0,088 4,47 0,205
900 6,802 0,331 0,994 -0,006 4,78 0,208
1350 7,211 0,660 1,079 0,076 5,25 0,206
1800 7,500 0,679 1,139 0,130 5,61 0,203
2950 7,719 0,700 1,204 0,186 4,90 0,204
3150 8,051 0,728 1,309 0,269 6,38 0,205
4050 8,309 0,750 1,386 0,326 6,76 0,205
5850 8,671 0,772 1,470 0,385 7,35 0,200
7650 8,942 0,791 1,561 0,445 7,82 0,200

9450 9,149 0,800 1,609 0,476 8,21 0,196



0.230
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III.5.4. Determinacidn del Valor de las constantes cinéticas

El c&lculo de los pardmetros cinéticos, Energfa de
Activaciébn y Factor de Frecuencia, se realizé haciendo uso
de la bien conocida ley de Arrhenius:

k = z. exp(-E/RT)

6 en forma logaritmica: 1ln k = 1ln z - E/RT, donde E es la
Energfa de Activacidn, z el factor de frecuencia y T la
temperatura en °K. La representacifén de -1ln k vs. T—l es
una linea recta cuya pendiente es E/R y su ordenada en el

origen es -ln z.

Con los datos de constantes de velocidad isotermas
calculadas en la seccién anterior construimos la tabla.rfil.zs
y la gré&fica III.29. De larecta resultante hemos calculado
un valor de la Energia de Activacién de E = 9,80 Kcal/mol
y un Factor de Frecuencia de z = 3,33.103 seg.

TABLA III.25

r1.103\ -1n K
2.12 . 2.22
2.09 2.00
2.04 1.81

1.98 1.56



F/G.

-InK

2.0

15
19 2.0
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ITI.6 . CINETICA NO ISOTERMA
III.6.1. Introduccibén

Los métodos no isotermos de andlisis cinético se han
desarrollado mucho durante los dltimos 20 afhos como alternati
va a los métodos isotermos, cuya desventaja fundamental es el
requerimiento de un conjunto de experiencias a distintas tem-
peraturas. Por el contrario los métodos no isotermos requie -
ren una experiencia finica, pero presentan a su vez el siguien
te handicap:

a) E1 anédlisis de los modelos cinéticos para determi-
nar el que mejor se ajuste a los datos experimentales, condu-

)

do por muchos autores(ls’lg'zo) haciendo uso de la expresién

ce a resultados no exentos de ambiguedad(17 . Esto es soslaya
fla)= (1-a)2.a® para describir cualquier curva de ATG experi-
mental.

b) Los valores encontrados de Energfa de Activacién y
Factor de Frecuencia para una determinada reaccibén pueden va-
riar enormemente, con sblo variar las condiciones experimenta
les dentro de limites normales. De hecho en la bibliografia

(21,22) se ha generalizado el uso del término "Procedures Va-

lues" para indicar que los valores encontrados contienen varia
bles no extraidas por el tratamiento de los datos experimenta-
les.

III.6.2. Procesos No Isotermos

Ecuacidbn General. La cinética de un proceso en condicio
nes no isotermas viene descrita por la siguiente ecuacifn:

do _ _Z_ exp(- —£-) £(a) (1)

daT a RT
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donde a = dT/dt es la velocidad de calentamiento lineal
(°C/min), Z es el factor de frecuencia (seg-l), E la Ener-
gia de Activacién (Kcal/mol), T la temperatura (°K),

da/dT es la velocidad de pérdida de pesoc con la temperatu-
ra, & es el grado de avance de la reaccién, y £(%) es una
funcibén cuya forma depende del modelo cinético que sigue

la reaccidn.
III.6.3. Determinacién de los Paré&metros Cinéticos

Se han desarrollado un gran n@mero de Métodos de A-
nélisis no Isotermo, que se recogen en algunos articulos de

revisién(22'24)

. Todos estos métodos se basan en dos aproxi
maciones diferentes a la ecuacién general (1) que dan ori -

gen a los:

-Métodos Diferenciales-Diferenciales
-Métodos Diferenciales
-Métodos Integrales

I11.6 .3.1. Métodos Diferenciales-Diferenciales

Se basan en la utilizacién de datos de diferencia de
velocidad de pérdida de peso.

El mds frecuentemente empleado para extraer los paréd
metros cinéticos de una reaccibn a partir de una curva de
ATG es el propuesto por Freeman y Carroll(zs)' Esteée método

fué desarrollado para reacciones del tipo:
S6lido 1 —> S&6lido + gas

cuyas curvas de ATG podian ser descritas mediante una funcién
del tipo:

£(a)= X" (2)
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donde X es la concentracibn, fraccibén molar, 6 cantidad del
s6lido y n es un pardmetro llamado frecuentemente orden de

reaccidn, por analogia con la cinética en fase homogénea.

Asi la velocidad de desaparicibén del reactivo puede
escribirse:

- 9% - 7. exp.(-E/RT)X" (3)

dt

Si reordenamos la ecuacién (3), la ponemos en forma
logaritmica y diferenciamos, llegamos a:

EAT |
s~ = dln(- dx
RT dt

) - n dln x _ (4)

integrando la ecuacibén (4) tenemos:

- E A1y = 1n(- S

R T dt

) - n Alnx (5)

dividiendo la ecuacidn (5) por A 1lnx y reorden&ndola llega-

mos a:
dx 1
& In(- g A
= =E/R + n (6)
A ln x A 1ln x

la representacién de Aln(-dx/dt)/Alnx vs. A(1/T)/Alnx es
una recta de pendiente -E/R y ordenada en el origen n.

III.6.3.2. Métodos Diferenciales

Se basan en el empleo de datos de velocidad de pérdi
da de peso. Como ya hemos dicho la cinética de un proceso en
condiciones no isotermas puede describirse mediante la ecua-
cién (1). Si consideramos la velocidad de calentamiento cons-
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tante dT/dt = a la ecuacibén (1) puesta en forma logaritmica
queda:

1 do ) = 1n z _ E
f(a) aT a RT

1n ¢

la representacidén de 1n (E%ET_%%) Vs T—1 conduce a una linea

recta cuya pendiente es (-E/R) 'y su ordenada en el origen es
ln z/a.

Este método es el m&s adecuado cuando el sistema de
registro de la termobalanza incluye un derivatografo.

ITI.6 .3 .3 . Métodos Integrales
Con posterioridad a los métodos diferenciales se desa

rrollaron los métodos basados en la integracién (1). Si reorde
namos esta ecuacibén podemos escribirla.

d® - (%) exp (-E/RT) 4T | (7)
f(a) a
que integrada queda:
a T
F(a) =S do . _Z S exp. (-E/RT)dAT (8)
- £(a) a T

La integracidn de la ecuacibn (8) presenta dos proble
mas. La integral de la parte derecha de esta ecuacifén no se re
duce a una forma finita, y por otra parte no se conoce a prio-
ri la forma analitica de la funcibén f(a).

Fundamentalmente se han seguido dos procedimientos pa

ra la integracién de la ecuacidén (8). Integracibn exponencial

por desarrollo en serie(26’27'28'29)

e integracién numérica ta
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En la integracidn por desarrollo en serie de la ecua-

(30), emplean la funcibn:

cidén (8) realizada por Coats y Redfern
£f(a) = (1- o)™ (9)

e integran la parterderecha de la ecuacién (8) haciendo uso de

la siguiente aproximacién:

a o)
-y _-b _ _(1-b) -u (-1)"(p) "
Oj.e . dy =y . € nio — T (10)

haciendo uso de esta aproximacibn y mediante la sustitucién
u= E/RT en la ecuacién (8) llegaremos a:

1-@- o grr? 1 - 2RT  oxp(-E/RT)

l-n ak E

(11)

reordenando y tomando logaritmos la ecuacibén (11) queda:

a4 y1-n :
log 1 - (1-%) = log RZ (1 - 2BTy _ g/2,3RT
(1-n)T akE E

(12)

La representacidn de log 1-(l-a)l-n/T2(l-n) vs. 1/T
es una recta de pendiente -E/2,3R.

El método de integracién numérica se basa en la uti-
lizacibn de valores de la integral que constituye la parte de
recha de la ecuacién (8), obtenidos por integracién numérica.
Estos valores se recopilan en forma de tablas o monogramas.
Asi Doyle(3l)
de reaccibén el grado de avance es muy pequefio, sustituye Ty

, asumiendo que a temperaturas inferiores a las

por o y haciendo y = E/RT obtiene:

T \J
F(a) = = y exp (-E/RT)dT - _ZE J‘ (eu/‘uz)du
a

a akr
0
(13)
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donde 4 es el valor de p a la temperatura que corresponde el
valor aparente de o. Introduciendo la notacién:

y v
-u. 2
P(4) = - (e 7u )du (14)
a
la ecuacién (13) queda:
ZE
ar

Fla)= P(4) (15)

Haciendo uso de la ecuacibén (15) y de una tabla de va
lores de -log P (4) Doyle(Bl) determina la energia de activacién
mediante un método de ensayo y error. En este método la forma
analitica de f(o) debe ser conocida o asumida. Szako( ) procu
rando simplificar el método de Doyle emplea la ecuacibén (15)

en forma logaritmica.

ZE
aRr

log F(a) - log P(4) = log ( ) = constante (16)

Se calcula el valor de la constante para diferentes
mecanismos de reaccibn, empleandé una serie de energfas de ac-
tivacibén y una tabla de valores de log P(4). La energia de ac-
tivacién aparente escogida debe ser consistente con la energia
de activacién del modelo cinético escogido.

(33)

Satava y Skwera simplifican el procedimiento de

(32) empleando homogramas para la comparacibén de F(a) y

Zsako
P(4). Se superponen las grédficas de log F(o) y log P(4) vs. T,
hechas a la misma escala, haciendo coincidir el origen. De la
curva de log P(4) que coincida con la de log F(a) podemos cal-

cular la correspondiente energia de activacién.

. \
. AT
A\

=\
VIDN3IvA

-

W -,
5 e,
'&p nY

N

N

2y gy
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ITI.6.3.4 Métodos que emplean dos curvas de ATG

Se han desarrollado Métodos que hacen uso de dos
curvas de ATG para la extraccidén de los par&metros cinéti

B4)

cos de una reaccibén. Asi Reich emplea dos curvas de

ATG de dos muestras idénticas a diferente velocidad de ca

(35)

lentamiento. Chatterjee hace uso de las curvas de ATG

de dos muestras de masa diferente en las mismas condicio-
nes experimentales. Recientemente Gyulac y Greenhow (38)
han desarrollado un método en el gque aplican el de inte-
gracibén numérica tabulada a los datos obtenidos de dos cur
vas de ATG obtenidos en idénticas condiciones experimenta-

les salvo la velocidad de calentamiento.
III.6 .4 . Valoracidn de los métodos no isotermos

Una revisibn de las criticas efectuadas a los méto-
dos no isotermos de anélisis cinético por diferentes auto -
res puede darnos una idea de las principales ventajas e in-
convenientes de este método de andlisis cinético.

Son dos métodos diferenciales los md4s ampliamente
citados en las criticas, posiblemente debido a que fueron
los primeros en desarrollarse y por tanto los m&s aplicados

(37)

en principio. As{i Markavits y Baryta encontraron que no
es aplicable en reacciones en las cuales la temperatura de
la muestra se desvia considerablemente de la del horno. Ses
tak y col.(33) critican el gran peso que tiene el tratamien
to de los datos experimentales, que le d& una debilidad in-
trinseca al requerir medidas muy precisas de velocidad de
pérdida de masa y velocidad de calentamiento, asi como una
perfecta linearidad del programa de calentamiento. Asimismo
critican la suposicién de la existencia del orden de reac-
cidén n como una constante empirica. Flynn y Wall(38) hacen
notar que este método conduce a valores de E y de n que de-
penden fuertemente de las condiciones experimentales, parti
cularmente se aplican a reacciones con etapas superpuestas

debido a que la funcibén f(a) escogida no describe satisfac-
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toriamente la curva de ATG experimental. También el hecho
de que la eliminacidn de las diferenciales a incrementos
(24) no siempre es permisible debido a que la precisién en
la medida de una magnitud impone el que los incrementos

sean grandes.

Los resultados obtenidos mediante el método de
Coats y Redfern de integracibén exponencial también estén
fuertemente afectados por las condiciones experimentales.
Zsako y Arz(39)
sici6n de CaCo, encontrados en la bibliografia, por el mé

analizan quince curvas de ATG de descompo

todo de Coats y Redfern encontrando valores de energia de
activacién entre 26 y 337 Kcal/mol, y de factor de frecuen

2 69

cia entre 10 y 10 "m dependiendo de las condiciones en

que se obtuviesen las curvas de ATG analizadas. Asimismo

Zsako(40)

critica los mé&todos que hacen uso de m&s de una
curva de ATG para la extraccién de los parédmetros cinéti-
cos. Describe estos métodos como "errbéneos, ilusorios y

trabajosos", dado que por este método tampoco se pueden

extraer de los resultados las variables operacionales, por
lo que se obtienen resultados afectados por las mismas va-
riables haciendo el doble de trabajo. También extiende es-

tas criticas al método de DOyle(Bl)
(32)

, Y @ sus propios méto-
dos de integracidén numérica

Ademds de la dispersibn que se observa en los valo
res de E y Z para una reaccidn determinada, y que se debe
a las condiciones de trabajo con que se obtienen las cur -
vas de ATG de las que se extraen estos paré@metros, debemos
tener en cuenta que cada uno de estos valores viene afecta
do de un error. Este error viene originado fundamentalmen-
te por los factores qgue se enumeran a continuacién, tal co-

mo pone de manifiesto Sestak(41):

a) La precisibn de los valores de las magnitudes
medidas directamente: peso, temperatura, dT/dt, tiempo, etc.
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b) La precisidén en el mantenimiento de las condi-
ciones de trabajo definidas, durante el avance de la reac
cibén (linearidad de la velocidad de calentamiento, mante-
nimiento de la composicifn de la atmosfera del horno y de
las condiciones aerodinfmicas en el caso de atmosfera di-
ndmica), y la eliminacidén de la influencia de agentes per
turbadores. ' -

c) La precisidn de la descripcién matemdtica de
las curvas experimentales.

Es notorio que los dos primeros puntos anotados
tienen influencia en las contribuciones al error puramen
te experimentales, y dependen fundamentalmente de las ca
racteristicas de los dispositivos experimentales, y de
las caracteristicas fisico-quimicas de la muestra. El ter
cer punto no depende de la parte experimental del proceso,
sino que la adopcidn de la funcién £( ) que describa la
curva experimental es potestativa. Asi numerosos autores,
Satava y Skvara(BBl, Zsako(32), Sestak(42) y Criado col.
(43,44,45,46) emplean una funcién del tipo:

£(a) = (1-a)" (17)

para describir la curva de ATG, indicando que esta funcién
describe razonablemente bien cualquier curva de ATG experi
mental para reacciones de descomposicién de s6lidos. Otros

autores, Stava(lj), Giess(47) (48)

, Criado y Morales extraen
los paré@metros cinéticos empleando para ello una funcién
£f(@©) que la que mejor se ajusta a la curva experimental, y
que eligen después de analizar los diferentes modelos ciné
ticos desarrollados en la bibliografia(l7). Como hemos in-
dicado en secciones precedentes el andlisis de los modelos
cinéticos para tratar de identificar el que sigue la reac-

cién objeto de estudio, conduce a resultados que no permi-
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ten discriminar entre modelos que siendo diferentes se ajus
tan con la misma bondad a los datos experimentales, pero
qgue conducen a valores de E y de Z diferentes. Este hecho
estéd motivado por la forma analitica de las funciones £( )
que describen los diferentes modelos cinéticos, y por el mé
todo de anél%:é? seguido, tal como ponen de manifiesto Cria

do y Morales . Tengamos los modelos

2

D, = 1 - (1-)/3 (18)

1 - (1-017/3 (19)

i

Ry

l.(49)

empleando la notacién de Sharp y co . Tomando logarit-

mos las ecuaciones anteriores quedan:

2 log 1 - (1-a)Y/3 (20)

log D3

log By = log 1 - (1-o)t/3 (21)
una representacién de log f(o) Vs T-l para estos dos mode-
los conducen a dos lineas rectas cuyas pendientes son una
doble de la otra, por lo que los valores de energia de acti
vacidén extraidos empleando estos modelos estdn en la misma
relacibén que las pendientes. Asi estos mismos autores(48)
proponen un método que permite eliminar estas ambiguedades.
Mediante una experiencia isoterma determinan el modelo ciné
tico que sigue la reaccidn extrayéndose los parémetros ciné
ticos mediante métodos no isotermos a partir de una curva

-de ATG.

Esta revisién de la bibliografia pone de manifiesto
que los métodos no isotermos de andlisis cinético publica -
dos conducen a resultados no satisfactorios. Todos los méto
dos no isotermos se desarrollan basi&ndose en las siguientes

premisas(49):
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a) Todos los sb6lidos se descomponen siguiendo el
siguiente esquema:
sélido

> 66lido. + Gas

1 2

b) La funcién de cambio de masa, f(o), es (1—a)n

c) No existe gradiente térmico entre el horno y

la muestra.
d) La reaccibén transcurre en una sola etapa

e) La atmosfera del horno no influye en la reac-

cibn.

Ademés los métodos que emplean dos curvas de ATG,
suponen que ambas curvas, obtenidas en diferentes condicio
nes, son paralelas entre si, estando desplazadas respecto

al eje de temperaturas.

En una reaccién de descomposicifén térmica se vio -
lan la mayor parte de las suposiciones enumeradas, si no
todas, por lo que no es raro encontrar en la bibliograffa
enormes discrepancias en los datos cinéticos de una misma
reaccibn.

III.6.5. Tratamiento de los datos experimentales

A partir de los datos de pérdida de peso y tempera
tura obtenidos directamente de las curvas de ATG, analiza-
remos los modelos cinéticos m&s comunmente empleados en el
anflisis cinético mediante métodos no isotermos(l). Para

ello hacemos uso del método integral numérico.

Estos datos se procesan mediante un programa de
cflculo disefhado por nosotros. Este programa realiza los

siguientes pasos:
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~C&lcula los valores de a.
-Calcula los valores de F(a) para cada funcién.

~Ajusta por minimos cuadrados la recta log F(a)
vs. T .

-Calcula, para cada funcibn, la energfa de acti-
vacibn y el factor de frecuencia que minimiza la disper -
sidén de la funcibn:

B(a) = log F(a) - log P(a) = Cte.(l)

El mejor de los coeficientes de correlacién de las
rectas log F(a) vs. T-1 pone de manifiesto el modelo ciné-
tico que mejor se ajusta a los datos experimentales, identi
ficando el mecanismo a través del cual transcurre la reac-
cibn.
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II1.6.6 .- Efecto de Compensacibn cinéticas

Ha sido puesto de manifiesto repetidamente el hecho
de que los valores de factor de frecuencia encontrado por di
ferentes autores para el mismo proceso, 6 por el mismo autor
en condiciones experimentales ligeramente diferentes, pueden
variar en algunds'ordehes de magnitud. Esto sugiere que la
ecuacién de Arrhenius

~

Kt - z.e'E/RT (155;

que en Cinética Homogénea funciona perfectamente, falla cuan
do se aplica a Cinética Heterogénea. Asi, en cinética homogé
nea el significado de Z es evidente, mientras que en Cinéti-
ca Heterogénea no tiene significado fisico. La sugerencia he
cha por Sestak de que en cinética heterogénea el valor de 2

est8 relacionado con la frecuencia de vibracién de las molé-
culas 6 iones en el s6lido, no parece tener validez general,
dado que s6lo en algunos casos aislados se encuentran valo -
res de Z que estdn dentro del rango de las frecuencias de vi

bracién ya citadas, 10710 - 10714,

En los trabajos de Andlisis Cinético que emplean co
mo técnica experimental la termogravimetria, encontramos que
la forma de las curvas de ATG se encuentra muy influenciada
por las variables experimentales, estando los pardmetros ci-
néticos extraidos de estas curvas igualmente afectados. Di -
versos investigadores han tratado de explicar este hecho in-
troduciendo un nuevo término en la ecuacibén de Arrhenius,
gue pone de manifiesto la dependencia existente entre el va-
lor de 2 y el valor de la energfia de activacidn, dependencia

gue se expresa mediante la .ecuacibn:

log Z = aE + b (18)
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este fenSmeno es llamado "Efecto de Compensacién Cinética"
o "Efecto Isocinético". Originalmente este concepto fué de-
sarrollado en estudios de Catélisis para explicar el hecho
de que un cambic en la energia de activacién aparente de un
proceso no se reflejaba en un cambio en la velocidad de
reaccibén. Asi ocurrfia que diferencias en el tratamiento da-
do a un catalizador daban lugar a diferentes formas de de -
péndencia de la velocidad de reaccidn con la temperatura,
pero no influfan apreciablemente en el valor de la veloci -
dad. Esto hacfa que las Energfias de Activacién calculadas
fueran diferentes entre sfi.

La ecuacidn (17) puede reordenarse quedando:

_ _E/RT
A =ce . KT
y tomando logaritmos
E .
logA = ———— + log Kn (19)
2,3 RT
comparando las ecuacién vemos que, en pequeios

rangos de temperatura, podemos calcular los paré&metros a y b
de la ecuacibn mediante las expresiones:

= 1 =
a = m,r— b = lOg KT (20)
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III.7 RESULTADOS CINETICA NO ISOTERMA

III.7. 1. EXPERIMENTAL

Para el anélisis cinético de la reaccién entre el
FeSO, vy el Na,0,, se ha empleado, al igual que en el caso
del procedimiento isotermo, la muestra de composicién =--
Na202/FeSO4 = 2,5. E1 termograma se obtuvo en las siguien
tes condiciones: masa de muestra. 222,23 mg., velocidad de
calentamiento 0,13°C/min., atmosfera dinf&mica de nitr&ge-
no. Los datos de temperatura y grado de avance empleados
se resumen en la Tabla III.26.

En el caso de la reaccibn entre el FeSO4 y el BaO2
hemos empleado la muestra de composicidn BaOZ/FeSO4 = 2,
tal como ya hemos justificado en secciones precedentes. El
termograma se obtuvo en las siguientes condiciones: masa
de la muestra 196,90 mg., velocidad de calentamiento
0,73°C/min., y atmosfera din&mica de nitrSgeno . Los datos
de temperatura y grado de avance empleados se resumen en
la Tabla 1III.27.



329
335
342
344
347
353
358
360
363

288
288
287
289
290
291
292
294

,8

.3
, !
.3
.4
;1L

C°C)

365
371
374
376
378
380
384
386

TABLA

TABLA

III.26

IIT.27

0,05
0,07
0,13
0,15
0,18
0,25
0,36
0,46
0,55

0,60
0,68
0,72
0,77
0,82
0,89
0,95
0,99

0,62
0,77
0,84
0,88
0,93
0,96
0,97
0,98
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‘III.7.2. RESULTADOS

Hemos resumido los resultados obtenidos en el andli
sis de los datos experimentales de la muestra Na202/FeSO4
en la Tabla III.28,presentindose los valores obtenidos de Ener
gfa de Activacibn, Factor de Frecuencia, Entropia de Activa
cién y coeficiente de correlacibén para uno de los modelos
cindticos estudiados. '

Hemos construido de forma semejante la Tabla IIT.29
para resumir los resultados obtenidos en el andlisis cinéti
co de los datos experimentales obtenidos con la muestra --
BaOZ/FeSO4.

En ambos casos hemos incluido una columna con datos
de Energia de Activacién estimada mediante la expresién de-

sarrollada por Sestak(2 ).

449 + tg B/2,303

E(Kcal/mol) = -
217

donde tg B es la pendiente de la recta de regresifén de los
datos de log F(o) vs. 103/T°K



D1

D2

D3

D4

F1l

A2

A3

R1

R2

R3

Funcidn

2
a

(1-a)ln (1-a)+a

1-(1-a)1/3 2

(1-2/3a) - (1-

In(1/1-a)
In(1/1-a)
In(1l/1-a)
a

1-(1-a)l/2

1- (1-a)l1/3

ax2/3

1/2
1/3

TABLA ITI.Z28

Nombre

Difusién monodimensional

Difusién tridimensional

Difusién tridimensional Jander
Difusidén tridimensional Ginstling
Nucleacidén al azar

Nucleacidén al azar Avrami
Nucleacidén al azar Avrami

Limite Fases monodimensional
Limite Fases bidimensional

Limite Fases tridimensional

E
(Kcal/mol)

99
142
232
167
159

Tl

49

44

89

109

(Jg-1)
1035
1051
1082
1061
1058
1022
1015
1013
1031

1038

Cbef.
Oorr.

0,9543
0,9714
0,9909
0,9709
0,9981
0,9981
0,9981
0,9543
0,9844

0,9909

S
(u.e.)

99
175
316
217
208

61

10
0,4

81

116

E estii
(Koal/1

43
61
96
72
69
36
22
20
38

47



°2

°3

D4 =

F1l =

A2

A3

R1

R2 =

R3 =

Funcidén

2
a

(1-a)ln(l-a)+a
1-(1-a)1/3 2
(1-2/3a) - (1-mf<2/3

1n(1/1-a)

1n(1-(1-a) /2
1n(1-(1-a) /3
a

1-(1-a)1/2
1-(1-a)1/3

Difusién

Difusién

Difusién

Difusién

TABLA TIII.29

Nombre

monodimensional
tridimensional
tridimensional Jander

tridimensional Ginstling

Nucleacién al azar

Nucleacidén al azar Avrami

Nucleacidén al azar Avrami

Limite Fases monodimensional

Limite Fases bidimensional

Limite Fases tridimensional

E
(Kcal/mol)

83
91
103
95
57
27
17
40
47

50

(seg 1)
1025

1027'5
1031
1028
1016
106
102'3
lo10
1012'5

lo13

Oocef.
corr.

0,9764
0,9841
0,9932
0,9876
0,9977
0,9977
0,9977
0,9764
0,9895

0,9932

S
(u.e.)

5,4

E estimada
(Kcal/mol)

36
39
44
40,5
24
11

7
17
20

21
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QONCLUSIONES Y DISCUSION GENERAL



I.- La mayoria de las descripciones de métodos de preparacién de
ferratos IV alcalinoterreos se refieren a la utilizacidén de sales de -
hierro IIT corro materiales de partida. Tales sales son precursores del
oxido férrico. Por ello podria deducirse que el oxido férrico (formado
in situ o introducido como reactivo de partida) es el componente acti-
vo en la reaccidn de formacidén de ferratos IV, y que los bajos rendi -
mientos obtenidos habitualmente en la preparacidn de metaferrato IV -
estan originados por prcoblemas propios de la técnica de trabajo (estos
bajos rendimientos han sido parcialmente eliminados por la utilizacidn
camo material de partida de BaFeC” 5/ pero tal procedimiento exige la
utilizacidén de condiciones extremas de trabajo P . T =70.000 atm .K

2

Por todo ello, se ha supuesto que la oxidacién incompleta -
del hierro IIT a hierro IV se debe a una estabilidad térmica insufi—-—
ciente de los ferratos.

Las estimaciones de las entalpias de formacién de los dife- —
rentes ferratos, realizadas a lo largo del presente trabajo, permiten -
concluir que las reacciones de o6xidos de hierro con 6xidos de bario es-
tan desfavorecidas termodinadmicamente. Por ello los rendimientos incom-
pletos de las reacciones deben atribuirse a la insuficiencia de la modi_
ficacién de las variables termodinamicas (T,P) para desplazar completa-
mente las reacciones hacia la formacién de los ferratos. El hecho de -
qgque se observe sistemdticamente en las muestras con relacién Ba/Fe infe
rior a 2, la presencia de 6xido férrico como producto de reaccién, mues_
tra claramente la inviabilidad del ataque del perdéxido de bario sobre -
el o6xido férrico, en nuestras condiciones experimentales. El 6xido ferri_
co no aparece por oxidacién del sulfato ferroso mediante el perdxido -

sino por medio del ataque del metaferrato.



A lo largo de este trabajo se ha mostrado que la reaccién del
perdéxido de bario con el sulfato ferroso da lugar, a bajas temperaturas

y en atmosfera inerte, a la formacidén de ferratos IV de bario.

El anadalisis de los resultados obtenidos, y en particular la -
constancia de la temperatura de reaccidén, que es independiente de la re
lacién Ba/Fe, nos lleva a proponer que el ataque del peréxido de bario

sobre el sulfato ferroso produce siempre el metaferrato IV de bario.

Formalmente podemos considerar que el sistema siguiente -
(BaO + FeSO”* - BaSOegquivale a un '6xido ferroso' altamente reactivo -
(su 'entalpia de formacidén' seria -26 Kcal/mol,bastante inferior a las
-63 Kcal/mol del éxido ferroso normal). La reaccidén de este '6xido fe -
rroso' con peréxido de bario para dar metaferrato IV de bario es exoener_

getica y por tanto termodinamicamente espontanea.
Desde el punto de vista cinético la etapa que controla la -
reaccién se produce a través de un mecanismo de difusién tridimensional,

con una elevada energia de activacién (89 Kcal/mol).

Proponemos que tal proceso debe ser la difusidén de los iones

2+
Fe , menos voluminosos en la red del peréxido con desplazamiento de —
los iones Ba . Los procesos posteriores a saber, la transferencia -
o 2+ 2+ 2- .
electrénica (0* + F e 20 +Fe ) v la formacién de sulfato de

bario son fuertemente exoenergeticos y mas rapidos que el proceso de di

fusién.

E]l] perdéxido de bario actua pues como oxidante bielectronico, -



generando el metaferrato IV. Este ultimo es capaz de reaccionar con un
exceso de perdéxido de bario (y presumiblemente de éxrido de bario) para
dar lugar al ortoferrato IV. (Si en la reaccidén inicial se formasen -
BaFeO este segundo proceso seria inviable, dada la extraordinaria -
estabilidad termodinédmica de este compuesto). Estas reacciones, supo -
nen obviamente la insercién del BaO”en la red de perOWskita. Asi pues

vemos que el motor termodinamico del proceso es la formacidén de sulfa-

to de bario.

II.- Las reacciones de 6xidos o perdxidos alcalinos y éxidos
de hierro permiten la obtencién de diversos ferratos con estequidmetrias
y estados de oxidacién variables en un rango relativamente amplioc. Es-—
te hecho contrasta con 1o que ocurre en el caso de los alcalinoterreos
donde, debido seguramente a la existencia de fases muy estables donde
el hierro se encuentra en estado de oxidacién III o IV, la cbtencidn -

de ferratos superiores por reaccién directa no tiene lugar.

En la reaccién entre el peréxido de sodio y el sulfato ferro-
so estudiada a lo largo del presente trabajo aparece de modo univoco y
sistematico, la ferrita NaFeO” como primer producto del ataque del pe-
réxido al sulfato ferroso. El proceso que tiene lugar es uUnico e inde-
pendiente de la relacién de concentracidén entre los reactivos, y la -

reaccioén es cuantitativa.

De modo semejante a lo gpae sucede en la reaccidén anadloga del
peréxido de bario, el motor termodinamico del proceso, es la formacién
del sulfato sodico (lo que equivaldria a la utilizacién formal de un -

'oxido ferroso' reactivo con 'entalpia duwe formacidédn' -15 Kcal/mol, fren
te al 6xido ferroso normal cuyo contenido entalpico es de -63 Kcal/mol).

Los resultados de las medidas de entalpia indican que 1la fase NaFeC>2 ~



posee una entalpia de formacidén muy prdéxima a la del oéxido férrico

(101 frente a 96 Kcal/mol de hierro).

No obstante, el estudio de los productos de reaccién muestran
la evolucidén sistemadtica de anhidrido sulfurico en las reacciones de -
mezclas con relaciones perdéxido/sulfato menor que 2,5, y por otra parte
(en contraste con lo que ocurre en las reacciones andlogas con perdxido
de bario) el éxido férrico aparece como producto solamente en las mues-
tras con relacién entre reactivos menor que 0,5. Este hecho pone en evi_
dencia que esta fase tiene que ser consumida por reaccién con el exceso
de peréxido de sodio, como lo prueba la ausencia de 6xido férrico entre
los productos de la reaccién correspondiente a la reaccidén de reactivos

unidad.

Estos argumentos nos llevan a proponer que el é6xido férrico
formado in sita (es decir, el 'Fe”0”' del apéndice III) es un producto

intermedio de la reaccién de formacién de la ferrita.

La reaccién del perdéxido sdédico con el sulfato ferroso es pues
diferente de la observada para el peréxido de bario. La formacién de -
6xido férrico y anhidrido sulfurico como productos principales, indica
que el mecanismo puede ser semejante al de oxidacidén del sulfato ferro-
so por Og. Esto implica un ataque inicial con formacién de un oxosulfa-
to férrico, Fe”0(SO0*)”, y o6xido sédico. La inmediata descomposicién del
oxosulfato genera 6xido férrico, y anhidrido sulfuirico (en exceso) que
reacciona con el é6xido sédico para formar sulfato sédico. En presencia
de un exceso de perdéxido sédico el o6xido férrico formado no se estabi-
liza sino que reacciona para dar lugar a la ferrita, que es algo mas -

estable termodinamicomente.



La correlacidén entre el mecanismo propuesto y los resultados
cinéticos no parece sencilla. En cualquier caso no resulta sorprenden-
te que, si la reaccidén transcurre a través de varias 'fases 1 interme_ -
diaSj la ley cinética se ajuste a un mecanismo de crecimiento de grano

o nucleacidén al azar.

La aparicién de fases en estado de oxidacidén alto solo se
produce cuando deja de consumirse perédéxido en la neutralizacién del -
anhidrido sulfuirico formado, es decir en las reacciones con relacidén -

entre reactivos superior a 1,5.

La oxidacién de la ferrita transcurre sin variacién de peso
en las muestras, por lo que no puede formase ferrato TV de sédio. Por
otra parte los resultados de espectroscopia infrarroja indican que el
producto formado contiene hierro en estado de oxidacién V o VI. Arribos
ferratos son productos de oxidacién posible. No obstante, si el ferra-
to V de sédio (Na*FeO”) es amorfo como ocurre en el caso del potasios-
cabe suponer que la fase cristalina observada a partir de la cual se -

puede cristalizar ferrato VI de potasio, es el ferrato VI de sédio

(NagFe(Qg) .



