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RESUMEN: Se presentan los resultados de la investigacion cinética por reduccién termoprogramada de 6xidos de niquel no estequiométricos
obtenidos a partir de la termosintesis del carbonato basico de niquel industrial purificado, y se establecen en ellos condiciones de formacién de
6xido de niquel (Ill) mediante calentamiento lento y con una gran superficie de contacto con el aire que circunda la muestra. Se comprueba que
el contenido de niquel (Ill) disminuye en las muestras al aumentar la temperatura de termosintesis, mientras que el de niquel (ll) aumenta. Se
determinan las etapas de reduccion de estos 6xidos y los parametros cinéticos de las transformaciones que tienen lugar y se establece que las
mismas ocurren por el modelo cinético G1, que representa un crecimiento bidimensional a partir de los nucleos del metal producto de la reduccion.

Palabras claves: Reduccion termoprogramada, modelo cinético, parametros cinéticos, éxidos no estequiométricos, termosintesis.

ABSTRACT: The results of a kinetic investigation by temperature programmed reduction of non stechiometric nickel oxides obtained by
thermosynthesis of industrial purified Basic Nickel Carbonate are presented in this paper. In these oxides have been established the conditions of
nickel 11l formation. It was proved that nickel 1ll content decreases in the samples when the thermosynthesis temperature increases, while the
nickel Il increases. It was also determined the stapes of reduction, and parameters of the transformations taken place. Besides it was established
that G1 is the most probable kinetic model which represents a two dimensional growth from the nucleus of metal obtained by means of the

reduction.

Key words: temperature programmed reduction, kinetic model, kinetic parameters, non stechiometric nickel oxides, thermosynthesis.

INTRODUCCION

En la cinética de la reduccién con hidrégeno se conside-
ra el proceso por el cual una esfera del 6xido metalico se
reduce directamente al metal en una corriente del gas,
de acuerdo con la ecuacién topoquimica del tipo:

MO(s) + H, (g) ------ M(s) + H,O (1)

Cuando el 6xido y el hidrogeno se ponen en contacto
comienza la reaccion, y después de algun tiempo se for-
man los primeros nucleos del producto sdlido. Los iones
de oxigeno son eliminados de la red por efecto de la re-
duccién y cuando la concentracion de vacancias alcanza
un valor critico, ellas son aniquiladas por el reordena-
miento de la red con la eventual formacion de nucleos
del metal (Hurts, N. et al., 1982). La interfase de reaccion
entre los nucleos del metal y el 6xido metalico, comienza
a aumentar mas y mas rapidamente por dos procesos: el
crecimiento de los nucleos ya formados y la aparicion de

otros nuevos. Este mecanismo de nucleacién da una curva
sigmoide paraa. vs T.

En algunos casos, por ejemplo en el 6xido de niquel,
los nucleos del metal se forman por medio de la disocia-
cion y la activacion del hidrégeno, de modo que la reduc-
cion es autocatalitica (Hurts, N. et al., 1982).

La Reduccion Termoprogramada (RTP) fue introduci-
da como una técnica de caracterizacion en 1975 por John
W. Jenkins, B. D. McNicol y S. D. Robertson (Jenkins, J. et
al., 1977) y fue retomada mas tarde por otros investiga-
dores (Hurts, N. etal., 1982; Gentry, S. et al., 1982; Gentry,
S. et al., 1984). La misma, como su nombre lo indica,
consiste en el registro del consumo del reductor (por ejem-
plo, H,) durante el tratamiento térmico programado del
material en estudio.

Ha sido utilizada extensamente en el campo de la ca-
talisis (Arnoldy, P. et al., 1985a; Arnoldy, P. et al., 1985b;
Arnoldy, P. etal., 1985c; Arnoldy, P. et al., 1985d; Brito, J.,
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19864a; Brito, J., 1986b; Damiani, D. et al., 1986; Galvagno,
S. et al., 1985; Gentry, S. et al., 1982; Leffters, L., 1987;
Leofanti, G. et al., 1985), ya que permite obtener infor-
macién acerca de la velocidad y facilidad de reduccion
de los catalizadores.

Los pioneros de esta técnica establecieron que el
aspecto mas importante de este tipo de medicién termo-
programada es la posibilidad de detectar pequefios cam-
bios sobre un amplio intervalo de temperatura, con una
sensibilidad que es muy dificil de obtener mediante me-
diciones isotérmicas similares o con otras técnicas de
andlisis térmico, como ATD o TG (Jenkins, J. et al., 1977).

Esta técnica puede ser empleada, no sélo en la deter-
minacion de las concentraciones relativas de los 6xidos
no combinados y el grado de su combinacion estequio-
métrica, sino que, también posibilita sefalar la presencia
y la importancia relativa de las concentraciones catidnicas
que cambian la estabilidad de la red resultante de un
mismo oxido. La RTP se puede utilizar ademas, en la
investigacion de la corrosion de superficies, en el proce-
samiento de minerales y como una técnica analitica para
detectar impurezas reducibles (Jenkins, J. et al., 1977).

La técnica consiste en que, a través de la muestra con-
tenida dentro de un pequefo portamuestras de cuarzo de
12 cm (Bosch, H. et al., 1984) o 10 mm de diametro inter-
no (Arnoldy, P., 1985b), introducido en el interior de un horno
de calentamiento programado, que permite fijar la veloci-
dad de calentamiento hasta la temperatura deseada, se
deja pasar una corriente de la mezcla reductora de alta
pureza, que puede ser desde el 6 hasta el 67% vol. H, /Ar
(Arnoldy, P. etal., 1985a; Arnoldy, P. et al., 1985c; Arnoldy,
P. et al., 1985d; Leofanti, G. et al., 1985; Van't Blik, 1986)
con un flujo entre 6-37 cm /min (Bosch, H. et al., 1984) y
presidon de 10 Pa. (Gentry, S. etal., 1984). También la mezcla
reductora puede ser desde 3 hasta 16% vol. H, /N, con un
flujo desde 14 hasta 40 cm/min (Brito, J., 1986a; Mc Nicol,
B., 1976; Gentry, S. et al., 1982; Gentry, S., et al., 1984;
Sexton, B. A.,1986; Ujie, M. et al., 1986). El argén se usa
en lugar de N, cuando se quiere evitar la posible forma-
cion de nitruros; por ejemplo, en el caso de muestras que
contengan Fe (Bosch, H. et al., 1984). La mezcla gaseosa,
antes de pasar por el portamuestras, debe fluir por una
trampa purificadora de paladio o de platino sobre alimina
(Wagstaff, W., 1979) y por tamices moleculares.

El consumo de hidrégeno se controla continuamente
en un detector adecuado después que la mezcla de ga-
ses ha pasado por tamices moleculares de zeolita 3A y/o
6A, en los cuales se retiene H,O, CO,, NH; y materiales
organicos (Arnoldy, P. et al.,1985; Damiani, D. et al., 1986).
La zeolita 6A sirve para retener el H,S si se desprendiera
(Gentry, S. et al., 1984). También se utiliza nitrégeno li-
quido (Brito, J., 1986) para retener las impurezas de los
gases y el agua producto de la reduccién, o NaOH para
retener el agua o el CO, (Leofanti et al., 1985; Tauszik, G.,
1984). Se puede utilizar también zeolita 6X (Varma, R. et
al., 1984).

En la literatura (Arnoldy, P. 1985; Damiani, D. et al.,
1986; Gentry, S. et al., 1978; Gentry, S.,1982; Robertson
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S. etal., 1975; Sapochnikova, E. et al., 1985; Varma, R. et
al., 1984) se proponen multiples formas de tratamiento
previo de las muestras, ya que éste influye notablemente
en las curvas de RTP y garantiza la reproducibilidad de
los experimentos.

Para los diferentes tratamientos previos pueden
obtenerse curvas de reduccion diferentes, ya que el gra-
do de hidratacién de la muestra tiene una marcada in-
fluencia en la facilidad de reduccién (Robertson, S. et
al.,1975). Es evidente que el tratamiento previo se plani-
fica sobre la base de aquellos factores que alteran la
reproducibilidad segun el tipo de muestra. El investiga-
dor debe hacer un andlisis cuidadoso del régimen nece-
sario para sus propias muestras.

La influencia de los parametros experimentales se
analiza en varios trabajos (Arnoldy, P. et al., 1985; Bosch
etal., 1984; Gentry, S. et al., 1984; Gentry, S.,1982; Hurts,
N. et al.,1982).Gentry, S.et al. (1984) analiza el efecto de
la variacion de dichos parametros sobre la temperatura
maéxima y, por tanto, sobre los pardmetros cinéticos:

1) Flujo de la mezcla de gases.

Un aumento grande en este parametro podra producir
una disminucién en T,,,, aproximadamente en 15 K. Esto
nos indica la importancia de mantener estable el flujo de
la mezcla reductora durante los experimentos.

2) Concentracién de hidrégeno.

El valor de T, disminuye en aproximadamente 10 K por
cada 1% de incremento de la concentracién de hidrégeno.
3) Masa de muestra.

La teoria predice que la T, debe ser independiente de
la masa de sustancia, sin embargo se puede observar
(Gentry, S. et al.,, 1978) un marcado efecto: a menor
cantidad de sustancia, menor T,4,. En otros trabajos se
analiza, ademas, la influencia de la velocidad de calenta-
miento, el tamafno de grano y la presencia de agua. Por
ejemplo, Bosch, H. et al. (1984), en la reduccidn del cata-
lizador V,Os, plantean que la masa de muestra y la veloci-
dad de calentamiento no son parametros experimentales
independientes, sino que la combinacion de ellos puede
eliminar la influencia del agua.

4) Velocidad de calentamiento.

Un aumento en la velocidad de calentamiento produce un
desplazamiento en la T, de los picos observados hacia
las temperaturas mas altas. Este parametro influye también
en la forma de los picos. Bosch, H. et al. (1984) plantean
que una velocidad de calentamiento menor que 6 grados/
min dara por resultado una pobre resolucion de algunos
picos, aunque se obtengan a menor temperatura.

5) La presencia de agua tiene un efecto considerable en las
curvas de reduccién; el nimero de picos se incrementay la
temperatura a la cual se completa la reducciéon aumenta.
Sin embargo, esta influencia es significativa sélo para valo-
res relativamente altos del producto de la velocidad de ca-
lentamiento y la masa de muestra (3.m).

6) La modificacion de la superficie de la muestra (Leffters,
L. et al.,1987) ejerce una influencia notable en la energia
de activacion y en la velocidad de reduccién calculadas.
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7) Las curvas de reduccién se ven afectadas por los efec-
tos de transferencia de masa, tanto intraparticula como
interparticula. Bosch, para comprobar esta influencia, lleva
a cabo mediciones con muestras de diferentes tamafos
de grano (Bosch, H. et al., 1984). Si no se observa un
cambio significativo en las posiciones de los picos, no
hay limitaciones por transferencia de masa. En ese mis-
mo trabajo, para investigar si hay limitaciones por trans-
ferencia de calor, se mezcla la muestra en estudio entre
10 y 3% con cuarzo.

La técnica de RTP mantiene su vigencia en el cam-
po de la catalisis hasta el presente y se ha abierto paso
en campos tan importantes como el de la super-
conductividad (Gadalla A., 1989; LI6piz et al., 1989). Se
utiliza también combinada con Espectrometria de Masa,
Cromatografia y con otras técnicas (Leary, K. et al., 1987;
Leffters, L. 1987) con muy buenos resultados. La RTP
permite obtener informacidn acerca de los parametros
cinéticos de la transformacion, aunque ha sido usada
para este fin, s6lo en casos muy aislados (Arnoldy, P. et
al., 1985a; Bosch, H. et al., 1984; Gentry, S.et al., 1984;
Xiaoding, X. et al., 1986).

Cuando la posicién de un pico particular depende so-
lamente de los parametros cinéticos, el corrimiento de
éste causado por cambio en la velocidad de calentamiento
(B), contiene informacién sobre la energia aparente de
activacién (E) del proceso (Bosch, H. et al., 1984).

Xiaoding plantea para el calculo de E, la ecuacion:

IN(B/T°,..) = - E/RT + In (AR/E) + C @)

donde C es un término que depende del mecanismo de
reduccion y que bajo ciertas condiciones puede conside-
rarse constante (Xiaoding, X. et al., 1986). A, es el factor
pre-exponencial de Arrhenius, y R, la constante universal
de los gases. Wimmers (1985) demostré que C en la ecua-
cion (2), ademas del mecanismo depende del gas em-
pleado y llega a una expresion generalizada de la forma:

In (B/T° ) = -E/RT + In (AR/E) + C(S(Ts))  (3)

la cual expresa la relacién entre la velocidad de calenta-
miento y la temperatura de la maxima reduccion.
C(S(T,.4)) es una funcién de S(T,,, ) solamente y S(T,.4)
se halla igualando S(T) a la funcion integral g(a), la cual,
si no se conoce el modelo cinético, se determina con el
integral de Arrhenius (Romero, A. et al., 1984):

Cda A% E
g(o) lf(a) 5 T.[Oexp( RT)dT (@)

La ecuacion (3) permitio calcular los parametros
cinéticos de la reduccidn para la comparacion de los re-
sultados. Con la pendiente de la recta se calcula la ener-
gia de activacion, mientras que el factor pre-exponencial
se obtiene a partir del valor del intercepto.

Para la determinacion del modelo cinético que descri-
be cada etapa de la reduccidn se utilizé el método de Jerez
(Jerez, A. et al., 1987), el cual como se ha demostrado
(Romero, M.,1989; Romero, M., 1990; Romero, M., 1991;
Romero, M., 1994; Romero, M., 1996) es un método po-

deroso para este fin. EI mismo se basa en la ecuacion:

A[In(céatljj—A(lnf(a)) . AG)
Aln(ta))  RA(n(ta)) (5)

En este método se utiliza el criterio del menor inter-
cepto para el modelo cuya funcion f(a) mejor describa la
transformacion. En un ajuste ideal de acuerdo con la ecua-
cion (5), el intercepto sera igual a cero. Una vez determi-
nado el modelo, el método de Achar (Achar, B. et al., 1966)
permitié la determinacion de los parametros cinéticos a
partir del andlisis de regresion por la ecuacion:

In[ (d“dr)}lnA E

f(a) B RT (6)

Con la pendiente de la recta se calcula la energia de
activacién, mientras que se obtiene el factor pre-
exponencial a partir del valor del intercepto. Se compa-
ran los parametros obtenidos con los resultantes de la
ecuacion 3.

Con el presente trabajo nos proponemos investigar el
comportamiento de los éxidos no estequiométricos de
niquel, llamados también 6xidos negros u 6xidos solu-
bles (Valle, M., 1989), empleando para ello la termo-
sintesis del carbonato basico de niquel industrial
purificado y la reduccion termoprogramada, asi como
determinar el modelo cinético y calcular los parametros
cinéticos de las transformaciones que tengan lugar.

PARTE EXPERIMENTAL

A partir del carbonato basico de niquel industrial purifi-
cado se preparé un juego de muestras, las cuales se ca-
lentaron en una mufla hasta alcanzar las temperaturas
deseadas de 773-923 Ky se dejaron durante una hora a
esas temperaturas, colocadas suficientemente esparci-
das dentro de los crisoles para garantizar el intercambio
con el oxigeno del aire. Se garantizé un calentamiento
lento, B aproximadamente igual a 5 K/min.

El intervalo de temperaturas se selecciond por cuan-
to se conoce (Romero, M., 1989; Romero, M., 1991; Ro-
mero, M., 1996) que a la temperatura de 643 K ocurre la
salida total del CO, del carbonato de partida y que en el
mismo (Bogastki, D. P., 1938; Valle, M., 1989) hay pre-
sencia de 6xidos de niquel no estequiométricos con defi-
ciencia cationica.

Con la aplicacién de una técnica de determinacion
gravimétrica de niquel por el método de la dimetilglioxina
se llevo a cabo la determinacién del contenido de niquel
en las muestras. Se observo (Tabla 1) que el porcentaje
de niquel total en las muestras oscila entre 73y 75%, y
que existe un ligero incremento a medida que aumenta
la temperatura a la cual se obtienen las muestras.

Las muestras obtenidas luego del tratamiento térmi-
co se controlaron por analisis térmico con las condicio-
nes siguientes:

Masa de muestra-- (0,462 + 0,001) g,

Sensibilidad TG --- 50 mg,

41



ISSN 0258 5979

Revista Miner ay Geolog a Vol . XVI I, Nos. 3-4, 2000

TABLA 1: RESULTADOS DEL ANALISIS GRAVIMETRICO
DE LAS MUESTRAS

TEMPERATURA DE

MUESTRA TERMOSINTESIS (K) % de Ni TOTAL

M 773 773 73.29
M 803 803 73.21
M 833 833 74.73
M 863 863 74.65
M 893 893 75.01

L\ | p JE— 250mV,

c]p — 1mv,

T méaxima de calentamiento -- 1273 K,

B =20 K/min. y atmdsfera de aire estatico.

El andlisis de las muestras por rayos X se realizo por el
método difractométrico con las condiciones siguientes:

radiacién - Cu K

20 -------- 37-114 grados,

Velocidad angular - 1 /min.

Voltaje - 28 kV

I =31 mA.

Los resultados del analisis de fases indican caracte-
risticas similares para los patrones de difraccién de las
muestras. Los maximos de difraccion observados coinci-
den con los del Ni,O,4 segun la carta de la ASTM 14-481.

Los 6xidos obtenidos se sometieron a reduccion con
hidrégeno, en un equipo de Reduccién Termoprogramada
que fue montado para realizar esta investigacién (Rome-
ro, M., 1991). El disefio del equipo se muestra en el es-
quema de la figura 1.

El horno del RTP (1) se programa para el calenta-
miento lineal mediante el programador (2) del equipo de
ATD, a cuyo sistema se le hizo una modificacién que per-

s Programador 5
Il T
Ho At
ot it Y
1 I :}
J— | | 11 Registrador
e |y E-—="1 |
g A B IL
HE [ 1 I-Z fro~
|
1 ﬂ g 10 =
| <] -
14 S
o 714
[mbentend 5 6 /;;
1____ iy S— ~’3~l 12
| i (I
| ' [

Figura 1. Esquema del equipo de Reduccién Termoprogramada .
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Figura 2. Esquema del catarémetro. R1, R2, S1, S2 resis-
tencias de wolframio.

mite aprovecharlo alternativamente en ambos equipos.
Como reductor se usé H, mezclado con Ar en una pro-
porcion 70:30. La mezcla gaseosa previamente se purifi-
ca en un sistema de trampas de paladio (3) depositado
sobre carbdn activado y zeolita 13X. A la salida del porta-
muestras (4) se utiliza una trampa de zeolita 13X (5), para
eliminar el agua producida durante la reduccion; dicha
trampa se coloca dentro de un recipiente con agua para
evitar fluctuaciones en la temperatura del gas.

La mezcla reductora, antes y después de pasar por el
portamuestras con la sustancia investigada, pasa por las
dos ramas del detector de termoconductividad (cata-
rometro) (6) a través de las resistencias de wolframio. La
diferencia de termoconductividad entre el gas que pasa
por una y otra rama provoca el desequilibrio del puente
de resistencias. El detector de conductividad térmica se
alimenta con una fuente estabilizada de voltaje FER-24 (7)
y la corriente en éste se mide con el miliamperimetro (8).
Un esquema del detector (6) se presenta en la figura 2.
El puente del catardmetro se equilibra con ayuda del gal-
vanometro (9) conectado directamente al miliam-
perimetro.

Durante el funcionamiento del equipo de RTP, el con-
sumo de hidrégeno, monitoreado por el catarémetro, y la
temperatura se registran graficamente mediante el regis-
trador (10). El control y la medicidn de la temperatura se
realizan con termopares de Pt-Rh/Pt al 13% colocados
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muy cercanos a la muestra (11). Con un flujometro de bur-
buja (12) ubicado a la salida del catarémetro se controla la
magnitud del flujo utilizado en el proceso, la cual se regula
mediante diferentes valvulas.

La determinacion de la constante del equipo para su
calibracion se realizé con una serie de registros de pa-
trones de CuO, Cu,0 y CoO, por ser estos 6xidos repor-
tados con frecuencia en la literatura (Arnoldy, P.,1985b;
Gadalla, A., 1989; Galvagno, S. et al., 1985; Gentry, S.,
1982; Gentry, S. etal., 1984; Sexton, B., 1986; Van 't Blik,
H.y R. Prins, 1986) en el campo de catalizadores, previa
comprobacion de la reproducibilidad del equipo y el ana-
lisis de la influencia de la variacion de parametros expe-
rimentales.

Los diferentes registros se efectuaron con idénticas
condiciones de flujo (F), velocidad de calentamiento, vol-
taje aplicado al catarémetro, velocidad de papel (Vp), para
diferentes condiciones de masa de muestra, y sensibili-
dad de registro.

La constante del equipo se determind por la division
de los milimoles de hidrégeno consumido entre el area
del efecto registrado.

También se determiné el limite de deteccion del equi-
po. Para ello se efectuaron registros de muestras de CuO
mezcladas con didxido de silicio en diferentes proporcio-
nes. Se detectaron los efectos de reduccién en mezclas
de hasta 1% de CuO en silice, con sensibilidad del regis-
trador de 1mV e intensidad de corriente en el catarometro
de 110 mA, y un flujo de 20 ml/min.

Ademas, se realizaron diferentes registros con la va-
riacion de los parametros y con 6xidos cuyas tempera-
turas de reduccion se conocen, hasta determinar las
condiciones optimas de trabajo para las condiciones de
flujo e intensidad de corriente en el catarémetro, de acuer-
do con las caracteristicas de este ultimo y del registra-
dor utilizado. Las condiciones resultaron F = 20 ml/min,
Ip =100 mA.

Los registros de las muestras de 6xidos solubles de
niquel se efectuaron, primeramente, con las condiciones
siguientes: B = 10 K/min, F = 20 ml/min, m = (0,281 =
0,001)g, y velocidad de papel Vp = 2,5 mm/min. En la
figura 3 se muestran las curvas de RTP, donde por M 773,
M 803, M 833, M 863 y M 893 se identifican las muestras
obtenidas por termosintesis, como se explicé con ante-
rioridad, a 773, 803, 833, 863 y 893 K, respectivamente.

También se realizaron registros de las muestras M 773,
M 803 y M 833, las cuales presentaron los picos de reduc-
cion resueltos, para g = 1,25; 2,5; 5; 10 y 20 K/min con la
masa de muestra m = (0,281 + 0,001) g, F = 20 ml/min e
intensidad de corriente en el puente Ip = 100 mA cons-
tantes.

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

A partir de la figura 3 se puede apreciar cémo varia la
forma de los picos en las muestras (M 773 - M 893), cu-
yos origenes sélo difieren en la temperatura del trata-
miento térmico a que fue sometido el carbonato basico
original. Las tres primeras muestras (M 773 - M 833) pre-

Consumo

M 833

T8

Unidades arbitrarias

M7y

€73

733 TE
Figura 3: Curvas de RTP de las muestras en idénticas condi-
ciones de registro.

sentan dos maximos de reduccién, mientras que en las
dos restantes (M 863 y M 893) sdlo se define un maximo.
Estos procesos de reduccion tienen lugar entre 618 y
733 K, valores estos muy distantes de la temperatura de
reduccion del 6xido de niquel estequiométrico de color
verdoso y alta cristalinidad (900 K), que se obtiene por
descomposicion del carbonato basico a temperaturas aun
mas elevadas, como en el proceso Caron.

Por otra parte, el area (consumo de hidrégeno) del
primer pico en las tres primeras muestras es mas de dos
veces mayor que la del segundo. De ahi que no pueda
sugerirse que la presencia de ambos picos se deba a
una posible reduccién por pasos Ni(lll) a Ni(ll) y Ni(ll) a
Ni(0), pues en tal caso, el primer pico deberia tener exac-
tamente la mitad del segundo segun las reacciones hi-
potéticas:

Ni,O, (s) + H, (g) = 2NiO (s) + H,O (7)

2NiO (s) + 2H, (g) = 2Ni (s) + 2H,0 (8)

Ademas, se demostré por rayos X que sélo hay una
fase cristalina en todas las muestras y corresponde al
Ni,O,,, segun la cartoteca de la ASTM 14-481. Estos pa-
res de picos, por tanto, corresponden a dos fases que
contienen niquel y que se diferencian en el estado de
oxidacion del metal. Todo apunta a que el primer pico se
pueda asignar a la reduccion del Ni,O, cristalino, detec-

43



ISSN 0258 5979

Revista Miner ay Geolog a Vol . XVI I, Nos. 3-4, 2000

TABLA 2: BALANCE MATERIAL A PARTIR DEL
CONTENIDO DE NIQUEL TOTAL (A) Y DEL CONSUMO DE
HIDROGENO (B) EN LAS MUESTRAS

Muestra % de Ni (11l % de Ni (Il)
A B A B
M773 68 67.7 32 324
M 803 68 66.6 32 33.3
M 833 60 62.5 40 37.7
M 863 50 - 50 -
M 893 44 - 56 -

tado por rayos X, a niquel metdlico y el segundo pico co-
rresponda a la reduccion de una fase amorfa cuya exis-
tencia se justifica por las temperaturas de termosintesis.
Sin embargo, esta fase, por reducirse a temperaturas li-
geramente superiores, debe de corresponder a un esta-
do de oxidacion mas bajo del metal, es decir, NiO.

Se observa una tendencia a disminuir en la diferencia
de temperaturas AT entre un efecto y otro, para las dis-
tintas muestras en idénticas condiciones de registro:

M773  M803  M833  M863  M893
AT(K) 60 55 35 25 10

Muestra

Segun crece la temperatura de termosintesis aumen-
ta la cristalinidad y estabilidad del Ni,O, (mientras esta
fase pueda existir), y con ello se acerca y se solapa con
la fase amorfa mientras ésta no encuentre condiciones
de cristalizacién que le desplacen el maximo de
termorreduccion a temperaturas también superiores.

Asi, las muestras M 773, M 803 y M 833 presentan
perfiles de RTP analogos y se ajustan a lo antes pro-
puesto. Las muestras M 863 y M 893 son testigos de una
transicién durante la termosintesis y el cuadro paulatina-
mente se invierte; AT se reduce aun mas, pero la propor-
cién de NiO en la mezcla se hace dominante. Haciendo
el balance material adecuado (Tabla 2) a partir del por-
centaje de niquel total determinado, sobre la base de que
la muestra de partida es de tipo NiO,,, (férmula global)
—una mezcla de NiO y Ni,O,—se llega a:

M 773: NiO, 5,, M 803: NiO, 5,, M 833:NiO, 4,
M 863: NiO, 55, M 893:NiO; ,,

Las muestras se caracterizan por una pequeha pérdi-
da de masa (< 7%) extendida en un amplio intervalo de
temperatura (373-673 K) de acuerdo con los termogramas
obtenidos.

TABLA 3. MODELO MAS PROBABLE Y PARAMETROS
CINETICOS DE LA REDUCCION DEL Ni (lll) A Ni
METALICO (ECUACION 9) DETERMINADOS POR LOS
METODOS DE JEREZ Y ACHAR, RESPECTIVAMENTE

Muestra E (kJ / mol) A Modelo
M 773 553+ 35 3,1x 106 G1
M 803 532429 2,9x 106 G1
M 833 115,1+ 10,2 1,6 x 107 G1
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TABLA 4. MODELO MAS PROBABLE Y PARAMETROS
CINETICOS DE LA REDUCCION DE LAS MUESTRAS QUE
NO TIENEN LOS EFECTOS RESUELTOS, DETERMINADOS

POR LOS METODOS DE JEREZ Y ACHAR

Muestra Modelo E (kJ/mol) A
M 863 G1 86,4 +8,0 1,09 x 104
M 893 Gl 797 +21 043 x 104

Fue posible calcular el contenido de Ni(lll) en las mues-
tras, tanto a partir del niquel total como por el consumo
de hidrégeno durante la reduccidn (esto ultimo para las
muestras donde estan bien resueltos los pares de picos).
Como se puede ver en la Tabla 2, el contenido de ni-
quel () disminuye de la muestra M 773 a la M 893 (al
aumentar la temperatura de termosintesis), mientras que
el de niquel (ll) aumenta, lo que se ajusta a lo observado
por RTP.

Se advierte, por tanto, una tendencia verificable se-
gun la cual la reduccion se realiza en dos etapas:

fase cristalina: Ni,O; + 3H, = 2Ni + 3H,0 9)

fase amorfa: NiO + H, = Ni + H,O (10)

Se puede concluir, ademas, que tanto en el corrimiento
de las temperaturas de reduccion como en la variacién
de la forma de los picos influye el previo tratamiento de
las muestras, el cual favorece la formacion de niquel (1)
a mas altas temperaturas de termosintesis.

Los resultados de la busqueda del modelo cinético de
reduccion y de los parametros cinéticos correspondien-
tes al primer efecto de reduccién —ecuacion (9)— se
muestran en la Tabla 3y se llevaron a cabo con la aplica-
cion de los métodos de Jerez (Jerez, A. et al., 1987) y de
Achar (Achar, B. et al., 1966), respectivamente.

En la Tabla 4 se muestran los valores de los parametros
cinéticos de las muestras que no tienen los efectos re-
sueltos (M 863 y M 893) y el modelo determinado con la
aplicacién de los métodos citados.

En ambos casos se obtiene el modelo cinético G1
como el que mejor describe el proceso de reduccién. Este
representa un crecimiento bidimensional a partir de los
nucleos del metal producto de la reduccidn y se caracte-
riza por las funciones siguientes (Séstak, J., 1984):

0,75

0,501

546 586 626 666 706 746 T(K)

Figura 4: Cinética de la reduccion de las muestras: -x-x- M
833, -A-A- M 863, ----- M 893.
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TABLA 5. PARAMETROS CINETICOS DE LA REDUCCION
DEL Ni (lll) A Ni METALICO (ECUACION 9) CALCULADOS
CON EL METODO DE WIMMERS

Muestra E (kJ/mol) A r

M 773 50,9 2,1 x 108 0,9739

M 803 50,7 1,0 x 106 0,9710

M 833 120,1 7,9 x 107 0,9981
f(o)) = (1-01) (11)
g(o) = -In(1-a) (12)

Se pueden comparar las curvas cinéticas de la reduc-
cion para las muestras M 833, M 863 y M 893 en la figu-
ra 4. Como se puede observar todas son sigmoides,
caracteristicas de la reduccion del 6xido de niquel (Hurts,
N. et al.,1982) y corroboran la validez del modelo
determinado.

A partir de los datos obtenidos para las diferentes ve-
locidades de calentamiento, se calculd la energia de ac-
tivacién del proceso de reduccion para las muestras
M 773, M 803 y M 833, con la aplicacion de la ecuacion
(3) correspondiente al método de Wimmers (Wimmers,
0., 1985), para la reduccidn del Ni(lll) a Ni metalico (pri-
mer efecto). Los resultados se muestran en la Tabla 5. El
valor de A se obtiene directamente del valor del intercep-
to (In AR/E), ya que para el modelo G1, determinado como
mas probable, C(S(T,.s)) = 0 en la ecuacién (3).

La comparacion de los parametros cinéticos obteni-
dos (Ver Tablas 3y 5) evidencia igual tendencia por am-
bos métodos: un aumento de los mismos para la muestra
M 833.

CONCLUSIONES

* Se establecen condiciones de formacion del 6xido de
niquel (Ill), en el 6xido soluble resultante de la termo-
sintesis del carbonato basico industrial purificado me-
diante calentamiento lento y con una gran superficie
de contacto con el aire que circunda la muestra.

* La termosintesis del 6xido no estequiométrico u oxi-
do soluble de niquel por descomposicion del carbo-
nato basico es un proceso complejo en el cual influyen:
la temperatura del tratamiento térmico, por cuanto
mientras mas baja sea ésta (dentro de ciertos limites),
mayores posibilidades tendra la formacion de la fase
con Ni(lll) detectada por rayos X; estas mismas bajas
temperaturas justifican la presencia del Ni(ll), el ca-
racter amorfo del carbonato basico de partida, lo que
concuerda con las fases de Ni, O, cristalino y NiO
amorfo, y el estado de dispersion del carbonato basico
original también es importante por cuanto se facilita
el acceso del oxigeno del aire y disminuir la compe-
tencia obstaculizante de los gases que se escapan
de la muestra.

* El contenido de niquel (lll) disminuye en las muestras
al aumentar la temperatura de termosintesis, mien-
tras que el de niquel (II) aumenta.

* Se comprueba que la reduccion se realiza en dos eta-
pas: la fase cristalina Ni(lll) a niquel metalico y la fase
amorfa Ni(ll) a niquel metalico.

* La reduccion se describe por el modelo cinético G1,
que representa un crecimiento bidimensional a partir
de los nucleos del metal producto de la transformacion.
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