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INDIVIDUALIZACIÓN CINÉTICA DE REACCIONES
SIMULTÁNEAS  POR ESPECTROMETRÍA DE MASA:

DESCOMPOSICIÓN TÉRMICA DE LOS CARBONATOS
BÁSICOS DE NÍQUEL Y DE COBALTO

KINETICS SINGLING OF SIMULTANEOUS REACTIONS BY MASS
SPECTROMETRY: THERMAL DECOMPOSITION OF BASIC NICKEL AND

BASIC COBALT CARBONATES

RESUMEN: El análisis térmico por espectrometría de masa resuelve problemas experimentales que presenta el análisis térmico convencional al
aire, en el cual es imposible detectar las reacciones que tienen lugar simultáneamente en un mismo intervalo de temperatura y, por lo tanto, resulta
imposible individualizarlas a partir de la pérdida de masa por análisis termogravimétrico (AT) o por el efecto (endotérmico o exotérmico, según el
caso) registrado por análisis térmico diferencial (ATD) debido al solapamiento de los procesos en dichas curvas.

El análisis térmico mediante espectrometría de masa permitió individualizar la cinética de la descomposición térmica de los carbonatos
básicos de níquel y de cobalto. Estos resultados se comparan con los obtenidos en la descomposición térmica del carbonato de calcio, donde
existe la evolución de un único producto gaseoso.

Los resultados demuestran que en la descomposición térmica de los carbonatos básicos de níquel y de cobalto, la salida del agua de consti-
tución y del dióxido de carbono no son procesos sucesivos. Parte del agua de constitución abandona la muestra simultáneamente con el dióxido
de carbono, aunque en los termogramas estas transformaciones sólo se visualizan como efectos que se solapan.

Palabras clave: espectrometría de masa, análisis térmico, carbonato básico de níquel, carbonato básico de cobalto, cinética, reacciones simul-
táneas.

ABSTRACT: It has been demonstrated that Mass Spectrometric thermal analysis solves the researching problems present in the conventional
thermal analysis in air, where it is not possible to detect simultaneous occurrence of reactions at the same temperature range, and there for it is
impossible to analyze the reactions individually from the loss of mass due to the Thermogravimetric Analysis or the thermal effect by Differential
Thermal Analysis, because of the slapping of the process in theses curves.

Mass Spectrometric thermal analysis allowed determining the kinetics parameters of thermal decomposition of each single transformation of
the nickel and cobalt carbonates. It have been also compared the results with those obtained for the thermal decomposition of the calcium
carbonate, where there is only one evolved gaseous product.

The results demonstrate that in the thermal decomposition of basic nickel carbonate and basic cobalt carbonate, the water and carbon dioxide
that leave as a result of the processes are not successive processes. Part of hydroxylic water leaves the sample simultaneously with the carbon
dioxide although in the thermograms these transformations are visualized only as slapped effects.

Key words: mass spectrometric, thermal analysis, nickel basic carbonate, cobalt nickel carbonate, kinetic, simultaneous reactions.
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INTRODUCCIÓN

La espectrometría de masa (EM en lo adelante) ha sido
usada en el estudio de reacciones heterogéneas, en el
cálculo de la energía de activación de la descomposición
térmica de sustancias y en cálculos de parámetros ter-
modinámicos (Kaposi et al., 1975; Kaposi y Deutsch ,1976;
Kaposi y Riedel, 1976; Kaposi et al., 1977; Popovic, 1979;
Riedel, 1979), y se ha utilizado también para el estudio
cinético de reacciones de descomposición de sólidos
(Dollimore y Gupta, 1979; Price et al., 1980; Dollimore et
al., 1981; Dollimore et al., 1984; Price et al., 1985).

La EM es capaz tanto de identificar como de cuantifi-
car los productos gaseosos de la descomposición, por lo
que puede ser muy útil en investigaciones cinéticas. La
base del método (Dollimore y Gamlen,1984) consiste en
que la corriente iónica medida para un ion molecular de
determinada masa espectral, es proporcional a la veloci-
dad de la evolución del gas producido en la descomposi-
ción del sólido que se investiga. Por otra parte, la
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Fig. 1. Curvas TG de la descomposición térmica: carbonato de
calcio: ���, carbonato básico de níquel: � � �, carbonato
básico de cobalto: � . � . �.
intensidad de la corriente iónica puede verse como una
medida directa de la presión parcial de equilibrio del gas
que abandona la muestra si la abertura que permite la
entrada al detector, funciona como un orificio Claussing
de las cámaras de efusión clásicas de Knudsen
(Nesmeyanov, 1963), de modo que la mayor parte del
gas desprendido durante la descomposición térmica se
transfiera a las bombas del sistema de vacío y sólo una
pequeña porción llegue al detector en condiciones tales,
que mantenga una relación directa con la presión parcial
de equilibrio a cada temperatura del experimento.

Dollimore y Gamlen (1984) resumen algunas varia-
ciones de cómo hacer llegar los gases al detector y co-
nectar las bombas de vacío. Los valores de a (grado de
transformación de la muestra) se calculan a partir de las
curvas de corriente iónica (I) vs. temperatura (T), que
pueden obtenerse por el continuo monitoreo de un ion
molecular característico, a la velocidad de calentamien-
to b, que se impone para una relación constante de masa/
carga, correspondiente al gas que evoluciona producto
de la descomposición de la muestra, durante un intervalo
dado de temperatura.

La relación de a con I para el instante de tiempo o
para la temperatura x, si se registra a m/e = constante
(Riedel, 1979) es :
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�
�
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�

�

�
��
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�

��
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y representa el área parcial bajo la curva, dividida por el
área total bajo la curva de corriente iónica, contra tiempo
o temperatura.

La ventaja de la EM respecto a otras técnicas de aná-
lisis térmico, consiste en que permite, además de un aná-
lisis simultáneo de los gases desprendidos, obtener una
curva á en función de la temperatura para cada producto
gaseoso sin necesidad de conocer el volumen inicial de
muestra, ni de los productos volátiles. La masa de mues-
tra es muy pequeña y la extracción de los productos ga-
seosos por el sistema de bombeo es muy rápida (Riedel,
1979), por lo que las reacciones entre dichos productos
se reducen significativamente. Las condiciones de la des-
composición son, por tanto, muy diferentes a las de un
experimento de termogravimetría (TG). De todo lo ante-
rior, es evidente que la EM es muy potente para el estu-
dio de reacciones complejas de descomposición, cuando
éstas ocurren por dos o más pasos que no se pueden
dilucidar por otras técnicas, por ejemplo: TG para indivi-
dualizar la cinética de reacciones simultáneas.

El objetivo de este trabajo es demostrar las ventajas
del análisis térmico por esta técnica en la investigación
de reacciones simultáneas en el caso de la evolución de
más de un producto gaseoso, así como calcular los
parámetros cinéticos de la evolución de los productos
gaseosos de la descomposición y los modelos cinéticos.
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MATERIALES Y MÉTODOS

Se investigaron muestras de carbonato de calcio
(CaCO

3
), carbonato básico de níquel (II) anhidro – Ni

CO
3
.2Ni(OH)

2 
y carbonato básico de cobalto (II) anhidro,

todos reactivos puros para análisis, suministrados por
la firma Carlo Erba. Se utilizó un espectrómetro de masa,
Leybold QUADRUVAC, de sensor cuadrupolo acoplado a
un sistema de vacío. El portamuestra se calentó en un
horno controlado por una microcomputadora a una velo-
cidad de calentamiento de 20 K/min para el carbonato de
calcio y de 3,5 K/min para los carbonatos básicos de ní-
quel y de cobalto.

Primeramente se llevó a cabo un registro exploratorio
de barrido de la región de temperatura de descomposi-
ción, y se registraron los espectros de 18 y 44 unidad de
masa atómica cada 30 segundos mientras se aumentó la
temperatura. Luego se monitorearon las relaciones cons-
tantes de m/e 18 y 44 u.m.a., con el objetivo de seguir los
iones moleculares de (H

2
O)+ y (CO

2
)+ en las muestras de

carbonatos básicos de níquel y de cobalto, respectiva-
mente, y de (CO

2
)+ en la de carbonato de calcio.

Los registros de TG se llevaron a cabo en un equipo
de análisis térmico Derivatograph de la firma MON, para
todas las muestras.

A partir de las curvas de corriente iónica vs. temperatu-
ra obtenidas por EM, se encuentran los valores de grado
de transformación (a) y temperatura (T) para la determi-
nación de los modelos más probables que describen las
transformaciones y los parámetros cinéticos, con el em-
pleo de los métodos de procesamiento de datos.

Para la determinación de los modelos cinéticos en las
diferentes transformaciones, se utilizó el método de Jerez,
y para el cálculo de los parámetros cinéticos (energía apa-
rente de activación-E y el factor pre-exponencial de
Arrhenius-A), el método diferencial de Achar. Ambos mé-
todos han sido utilizados de forma exitosa con diferentes
técnicas termoanalíticas (Romero y Llópiz, 1993, Rome-
ro y Llópiz, 1994; Romero y Llópiz, 1996; Romero y Lló-
piz, 2000).
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Fig. 3. Curva de corriente iónica del carbonato básico de
níquel : (CO2)

+ línea discontinua,  (H2O)+ línea continua.
RESULTADOS

En la figura 1 se muestran las curvas obtenidas de la
descomposición térmica por TG al aire de las muestras,
experimentos realizados para comparar los resultados de
esta técnica con los obtenidos por espectrometría de
masa y analizar las potencialidades del análisis térmico
por esta última en el caso la evolución de más de un pro-
ducto gaseoso.

En las curvas TG (Fig. 1) de la descomposición al aire
de los carbonatos utilizados, se observa un solo paso de
pérdida de masa. Sin embargo, solamente en el caso del
carbonato de calcio ocurre la salida de un único producto
gaseoso, mientras que en el de los carbonatos básicos
de níquel y cobalto se desprenden en forma de produc-
tos gaseosos: agua y dióxido de carbono.

Carbonato de calcio

En la figura 2 se presenta la curva I vs. T obtenida por el
seguimiento del ion molecular (CO

2
)+ en la descomposi-

ción térmica al vacío de esta sustancia; aquí se aprecia
el máximo alrededor de los 713 K, efecto que se corres-
ponde con el único escalón (línea continua de la Fig. 1)
en la curva TG.

Los cálculos cinéticos efectuados, empleando los da-
tos experimentales de las dos técnicas, indican que la
descomposición del carbonato de calcio a óxido de cal-
cio, con desprendimiento de dióxido de carbono, tiene
lugar por el mecanismo difusivo D, y los valores de los
parámetros cinéticos, energía aparente de activación (E)
y el factor pre exponencial (A) obtenidos por ambas téc-
nicas, no difieren de forma notable, lo cual se aprecia a
continuación.

Fig. 2. Curva de corriente iónica vs. T  del carbonato de calcio.
( m/e = 44 ).
Técnica E, kJ/mol A, s-1 Modelo
TG 419,5 ± 22,3 3,5 x 1019 D
EM 383,1 ± 7,3 2,4 x 1019 D

De acuerdo con Séstak (1984), las funciones que des-
criben el modelo cinético determinado, son:

f(a) = 1/a (2)
g(a) = a2/2 (3)

y corresponden a un modelo de simetría unidimensional
donde el paso limitante es la difusión del dióxido de car-
bono a través de la capa de óxido en formación.

Los resultados obtenidos para los parámetros y el mo-
delo cinético, coinciden con los reportados por Guler
(1982), Price y Fatemi (1985) y por Zsakó (1975) en la
descomposición térmica de carbonato de calcio. Asimis-
mo permitieron validar los métodos de procesamiento de
datos cinéticos utilizados para la determinación de
parámetros y modelos.

De los resultados se infiere que, cuando ocurre una
sola reacción en la transformación de la sustancia, los
valores de los parámetros cinéticos calculados por estas
dos técnicas no deben diferenciarse sensiblemente.

Carbonato básico de níquel (II) anhidro:
NiCO

3
.2Ni (OH)

2

A partir del espectro barrido entre m/e = 18 y m/e = 44
de forma repetida durante el calentamiento, se localizaron
los máximos de evolución de agua y dióxido de carbono
a 405 y 465 K, respectivamente (Fig. 3). Ello indica que
aunque las salidas del H

2
O y del CO

2
 tienen lugar de mane-

ra simultánea en el intervalo de temperatura 342 - 517 K,
este no es un proceso único, sino que ocurren reaccio-
nes diferentes desde el punto de vista de su cinética.

La curva correspondiente a m/e = 18 (línea continua)
presenta dos efectos a 308 y 405 K, lo cual sugiere que
el agua de constitución o hidroxílica se desprende en dos
etapas incluidas en la reacción:

NiCO
3
.2Ni(OH)

2 
 NiCO

3
.2NiO + 2H

2
O (4)

Desde el punto vista termodinámico, el agua hidroxílica
tiene oportunidad de salir a temperaturas más bajas, pero
como se aprecia en la figura, este proceso se retarda
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Fig. 4. Curvas a vs. T obtenidas de la curva de corriente iónica
del carbonato básico de níquel: ���� (H2O)+, � � � (CO2)

+.
Fig. 5. Curva a vs. T obtenida por TG para la descomposición
térmica del carbonato básico de níquel.
cuando aparecen condiciones para la salida del CO
2
 y

sólo la elevación de la temperatura crea posteriormente
las condiciones para la segunda etapa de la salida de
agua.

En la figura 4 (línea continua) se presenta la curva á
vs. T obtenida de los datos de EM para el proceso de
salida de H

2
O, la cual muestra una característica sigmoide

con un periodo de inducción relativamente corto.
Los cálculos permiten concluir que este proceso ocurre

de acuerdo con el modelo D5, que responde a una difu-
sión con actividad decreciente del reaccionante y se ca-
racteriza por las funciones (Séstak, 1984):

f (a) = (1-a )4/3((1-a)-1/3 –1)-1 (5)

g(a) = 2/3((1-a)-1/3 –1)2 (6)

Aquí el paso limitante es la velocidad de difusión de
los productos gaseosos de la descomposición a través
de la capa de producto en formación, con una energía
de activación aparente para la salida de agua calculada
9 8

Fig. 6. Curva de corriente iónica del carbonat
de E = 105 kJ/mol y A = 2,2 x 1010 s-1.
El desprendimiento del CO

2
 de acuerdo con la

ecuación:

NiCO
3
.2NiO  NiO + CO

2
(7)

presenta la curva I vs. T (línea discontinua en la Fig. 3)
con un máximo a los 465 K.

Este máximo corresponde a un grado de transforma-
ción á = 0,623 en la curva cinética, la cual se representa
con la línea discontinua en la figura 4 y exhibe un largo
período acelerador.

Los cálculos permitieron determinar los siguientes
parámetros cinéticos para este proceso:

T (K) E( kJ/mol ) A(s-1) Modelo
Salida de CO2  351-513 158,2 ± 0,7  3,74 x 1015 D5

Al comparar los valores de los parámetros cinéticos
con los obtenidos por TG al aire, a partir de los datos a
vs. T de la curva cinética (Fig. 5) que indicaron una trans-
o básico de cobalto: (H2O)+���� ,(CO2)
+ � � � .
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Fig. 7. Curva a vs. T obtenida por TG para la descomposición
térmica del carbonato básico de cobalto.
formación de E = 88,5 kJ/mol y A = 5,3 x 104 s-1, se cons-
tata la efectividad de la EM para discriminar procesos en
reacciones simultáneas.

Carbonato básico de cobalto (II) anhidro:
2CoCO

3
.3Co(OH)

2

En este caso los máximos de salida de agua y dióxido
de carbono fueron localizados a partir del espectro de
masa con incremento lineal de la temperatura, barrido
entre m/e = 18 y m/e = 44, a las temperaturas de 432
y 483, respectivamente (Fig. 6), lo cual es una evidencia,
al igual que en el caso anterior, de que la evolución del
agua y el dióxido de carbono aunque ocurre de forma
simultánea en el intervalo de temperatura 364 – 530 K,
no es un proceso único, sino que en realidad son dos
Figura 8. Curvas a vs. T obtenidas de la cu
(H2O)+ ���� , (CO2 )+ � � � .
transformaciones con cinéticas diferentes, aunque la curva
cinética obtenida por TG aparenta lo contrario ( Fig. 7).

La curva correspondiente a m/e = 18 (del ion molecular
(H

2
O)+, línea continua), presenta dos efectos: el primero

a 397 K para un grado de transformación de a = 0,136 y
otro mayor a 432 K para a= 0,462 (Fig. 6).

La curva de corriente iónica m/e = 44 (del ion molecular
(CO

2
)+, línea discontinua), exhibe un cambio brusco

alrededor de 432 K y luego presenta un máximo a 483 K
correspondiente a un grado de transformación de
a = 0,695 (Fig. 6). La forma de las curvas de corriente
iónica ilustra la gran influencia que cada uno de los pro-
cesos ejerce sobre el otro, ya que como se observa, la
temperatura de 432 K coincide con el segundo máximo
en el proceso de pérdida de agua.

Estas curvas sugieren que la salida de agua ocurre
en dos etapas incluidas en la reacción:

2CoCO
3
.3Co(OH)

2
 2CoCO

3
.3CoO + 3H

2
O (8)

y que antes de completarse esta salida comienza a des-
prenderse el dióxido de carbono:

2CoCO
3
.3CoO    3CoO + 2CO

2
(9)

Ambos procesos se retardan mutuamente, de modo
que el resultado es el observado en la figura 6, donde,
como se aprecia, el máximo en la curva de salida de agua
se corresponde con el cambio de pendiente en la de des-
prendimiento de dióxido de carbono.

En la figura 8 se presentan las curvas a – T obtenidas
a partir de las curvas de corriente iónica en todo el inter-
valo de temperatura de descomposición de esta mues-
tra, donde se puede observar que los periodos de
inducción y acelerador se solapan en el caso de la salida
de agua, mientras que en el de la salida del dióxido de
carbono el período de inducción de la transformación es
relativamente extenso.
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rva de corriente iónica del carbonato básico de cobalto:
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Los cálculos permitieron determinar individualmente los
parámetros cinéticos de los procesos por esta técnica.

T(K) E (kJ/mol) A(s-1) Modelo
Salida de H2O 358-512 144,0 ± 1,0 7,3 x 1013 D5
Salida de CO2 367-539 174,0 ± 1,0 2,9 x 1010 D5

El análisis cinético a partir de la curva TG conduce a
valores de E = 103 kJ/mol y A = 2,4 x 106 s-1, que son muy
diferentes a los obtenidos por el estudio cinético de las
dos transformaciones individuales por EM, lo cual era de
esperar.

CONCLUSIONES

· Se demuestran las ventajas de la espectrometría
de masa sobre las técnicas de análisis térmico con-
vencional al aire para individualizar la cinética de
transformaciones de descomposición térmica que
ocurren simultáneamente en un intervalo de tem-
peratura.

· Se determinan los modelos más probables y
parámetros cinéticos de las transformaciones indi-
viduales por esta técnica y se comparan con los
obtenidos por TG.

· Con los resultados obtenidos para el carbonato de
calcio se concluye que, cuando ocurre una sola re-
acción en la transformación de la sustancia, los va-
lores de los parámetros cinéticos calculados por
estas dos técnicas no se diferencian sensiblemente.

· Los resultados demuestran que en la descomposi-
ción térmica del carbonato básico de níquel y del
carbonato básico de cobalto, la salida del agua de
constitución y del dióxido de carbono no son proce-
sos sucesivos, sino que parte del agua de constitu-
ción abandona la muestra simultáneamente con el
dióxido de carbono, aunque en los termogramas
estas transformaciones sólo se visualizan como
efectos que se solapan.
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