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PREFACIO

El circonio es un metal irremplazable en la industria
nuclear a causa de su baja seccidn eficaz de captura neutmnica y
a sus propiedades fisicoqumicas y meadnicas. Se lo utiliza en 1la
fabricacién de 1la aleacidn conocida con el nombre de Zircaloy;
la cual consiste principalmente de Zr ( mads del 98 % ) con
pequenas cantidades de Fe (0,12 %), Sn (1,5 %) y Cr (0,1 %) y en
ciertos casos Ni (0,05 %). La aleacidén se utiliza para la
fabricacidén de las "vainas" que contienen el combustible de los
reactores : el 6xido de uranio.

La Comisidén Nacional de Energia Atdmica desarrolld, en
el contexto del Plan Nuclear, la tecnologia necesaria para la
produccidn industrial de circonio. La empresa INVAP SE particip
también activamente en distintas etapas del proceso. Este
comprende desde la concentracidn del mineral hasta la fabricacidn
de los electrodos utilizados en la fundicidn de las mezclas de Zr
puro con los otros metales. La separacidn del metal a partir del
mineral se realiza a traws de la formacidn del tetracloruro de
circonio; el cual se obtiene por reaccidén del cloro con el éxido
o con el silicato, en presencia de carbono. A partir del ZrCl, y
por reduccidn con Mg y posterior eliminacién del MgCl, (proceso
Kroll) se obtiene el circonio metdlico.

La fabricacién de la "esponja de circonio" (circonio
metdlico tal como se obtiene por aplicacidn del proceso Kroll)
comenzd a realizarse en 1980 en el Centro Atdmico Bariloche con

la intervencidn de profesionales y tdcnicos de CNEA e INVAP SE.



En 1984 la empresa INVAP SE me propuso realizar un
trabajo de investigacidn académica bajo la direccidén del Dr. T.
Buch, en el 4drea de las reacciones de cloracidn de bdxidos
metdlicos; y en particular en la cloracidn del dxido de circonio.
La empresa comprometid su apoyo financiero para la realizacidn
del trabajo. El1 Dr. Buch hakla participado en el desarrollo de 1la
planta piloto utilizada en la producidn de esponja de circonio;
siendo el autor de una patente que introduclia importantes

modificaciones en el tratamiento inicial del sdlido a clorar.

La Facultad de Ciencias Exactas de 1la Universidad
Nacional de La Plata accedid a que este trabajo pudiera ser
presentado como Tesis Doctoral; el Dr A. Capparelli fue nombrado
asesor cientifico de este trabajo. El1 CONICET otor@ las Becas de
Iniciacidn, Perfeccionamiento y Formacidn Superior. El Centro

Atdmico Bariloche facilitd sus instalaciones e infraestructura.

El diserio y construccidén del sistema experimental
formaba parte del trabajo que debia desarrollar. E1 Dr T. Buch
propuso en aquél momento al Dr A. Caneiro, quien contaba con
amplia experiencia en el desarrollo de sistemas experimentales,
la posibilidad de desarrollar bajo su direccién un sistema
termogravimdtrico de alta sensibilidad; adecuado para el estudio
de reacciones de cloracidn. E1 Dr Caneiro era responsable en ese
momento del Laboratorio de Termodindmica de la Divisidn
Metalurgia del Departamento de Investigacidn Aplicada del Centro
Atdmico Bariloche. En esa funcidén habla sido responsable de 1la

construccidn de un sistema experimental original, basado en una



electrobalanza y en un sistema electroquimico de control vy
medicidn de presiones parciales de oxdgeno; uUtil para el estudio
de propiedades termodimdmicas de dxidos.

A mediados de 1985 comenc a trabajar bajo la direccidn
del Dr. Caneiro y hacia fines de 1986 se realizaron las primeras
cloraciones. Durante ese periodo fue construldo el sistema
experimental; adecuado para el estudio cirético de reacciones de
cloracidén de déxidos; basado en una electrobalanza Cahn 2000
acoplada a una linea de gases y a un sistema de adquisicidn de
datos. E1l disefio, montaje, calibracidn y primeras mediciones las

realic® bajo la atenta y desinteresada direccidn del Dr Caneiro.

La infraestructura experimental del Centro Atdmico
me permitid acceder al empleo de otras tBcnicas de estudio, tales
como difracciédn de rayos X, microscopla electrdénica de

transmisidn y microscoplia electrdnica de barrido.

Tambidn realic® mediciones, utilizando la espectrometria
de masas de haz modulado, en el Departamento de Quimica de la
Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad Nacional de Mar
del Plata. Estas actividades contaron con la aprobacidén del Dr.

A. Colussi y fueron realizadas junto al Dr. V. Amorebieta.



INTRODUCCION

El objetivo de este Trabajo de Tesis fuw desarrollar un
Sistema Termogravimdtrico, adecuado para el estudio de reacciones
de cloracioén, y aplicarlo al estudio de la cimdtica de 1la
reaccion de Cl, con C y ZrO,; reaccidn que conduce a la formacidn

de ZrCl,; producto de intems en la industria nuclear.

Este Trabajo de Tesis fue desarrollado en el Centro
Atdbmico Bariloche, con el apoyo financiero de la empresa INVAP
SE.

El diseno, construccién y calibracién del Sistema
Termogravimdtrico, construido sobre la base de una electrobalanza

Cahn 2000, fue una parte muy importante de la Tesis.

En la construccidn del Sistema Termogravimétrico se
realizd : el diseno; el montaje propiamente dicho; 1la
calibracidén, con vistas a aplicarlo al estudio cinetico de 1la
reaccién a estudiar y el acoplamiento con un sistema de
adquisicién de datos. En este aspecto, las calibraciones y su
aplicaciéon a estudios de cinética quimica significaron una

contribucidn original a las técnicas termogravimétricas.

Sobre este Sistema Experimental y sobre 1las
calibraciones necesarias para realizar estudios cinéticos fue

realizada una publicacidn (Thermochim. Acta 156 (1989) 275).

La firma Cahn Instruments, Inc, que asigna premios



internacionales a aquellos autores que realizen contribuciones a
las t¥cnicas termogravimdtricas utilizando sus electrobalanzas,
ha remitido recientemente esta publicacién a un comité

especializado (Cahn Award Committee) para su consideracidn.

La cloracidn de dxidos metdlicos en presencia de carbono
se conoce con el nombre de reacciones de carbocloracidén y se
aplica fundamentalemnte a la obtencidn industrial de los cloruros

de titanio y circonio.

Una caracteristica del sistema de reaccidn propuesto
para este estudio, es la escasa informacidén bibliogradfica sobre
el mismo, o sobre sistemas similares. Esta escasa informacidn
previa hizo necesario la realizacidn del estudio de los sistemas

de interacciodn parciales : Cl,-C y Cl,-ZrO,.

La interaccidn Cl,-C se estudid por termogravimetria. Se
realizm también mediciones complementarias por espectrometria de
masa de haz modulado. Por otra parte, el sistema Cl,-Zr0O, fue
estudiado, fundamentalmente, por difraccidén de rayos X y por

microscopla electmnica de transmisidn.

Una vez realizados los estudios mencionados se estuvo en
condiciones de iniciar el estudio de la reaccidbn de
carbocloracidn, que involucra a ambas interacciones parciales,

ademas de la reaccién quimica misma.



Los resultados obtenidos en estos estudios permitieron
proponer un mecanismo para la metaestabilidad de la fase
tetragonal de 1la circonia y un mecanismo para la 1interaccidn
Cl,-C; pusieron en evidencia que la carbocloracion de circonia
ocurre por dos mecanismos de reaccion diferentes y permitieron

proponer un mecanismo de reaccidn para cada una de las etapas de

reaccion.
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CAPITULO I

INTRODUCCION

1.1 REACCIONES DE CLORACION
1.1.1 Importancia industrial.

Las reacciones de cloracidn de o6xidos metdlicos son
importantes en la produccidén comercial de distintos metales.
Oxidos minerales como circonia (Zroz) y titania (TiOz) pueden ser
convertidos a metal en un proceso que transcurre en tres etapas.
En la primer etapa, a temperaturas entre 750°C y 950°C, el dxido
reacciona con Clz, en presencia de carbono, para formar el
respectivo cloruro metdlico. En la segunda etapa se obtiene el
metal por reduccidn del cloruro utilizando magnesio; segun el
proceso Kroll [1]. En la dltima etapa la esponja metdlica se

purifica por una destilacidn en vacio a alta temperatura.
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En la fig. 1.1 se ha diagramado el proceso industrial
utilizado en la produccidn de titanio metdlico a partir de rutilo
[2].

En la etapa de cloracidn se aprovecha la volatilidad de
los cloruros metdlicos para separarlos del mineral. El1 amplio
rango de los puntos de ebullicidn permite separar luego el

cloruro metdlico de las impurezas metdlicas también cloradas.

Se han investigado distintos agentes clorantes.
Sustancias como fosgeno (Cl1,CO) [3,4], cloruro de etileno (C,Cly,)
[5], tetracloruro de carbono (CC14) [4,6-8] y mezclas C12—CO
[9-13] son efectivas en la formacidn del cloruro metdlico. No
obstante ninguno de estos reactivos es utilizado en los procesos
industriales. Por una cuestidn de costos se utiliza C como
reductor y Cl, como agente clorante. La reaccidn se conoce con el

nombre de "reaccidn de carbocloracidn".

1.1.2 Reacciones de Carbocloracidn. Generalidades

En la literatura se encuentran muy pocos estudios sobre
las reacciones de cloracidn de dxidos metdlicos en presencia de
C. Estas son reacciones sumamente complejas en las que
intervienen dos s3lidos y un gas. Hasta la fecha no se dispone de
un modelo de reaccién. Se conoce por otra parte que 1la
carbocloracidén no procede a traygs de un estado intermedio de
reduccidn del dxido por el C; al menos a temperaturas inferiores
a 1000° [14,15]. La mayoria de los autores coinciden en que la

reaccién debe transcurrir por intermediarios gaseosos; se han



sugerido especies tales como fosgeno [15,16], radicales libres
[16] y oxicloruros [17]. Sin embargo, no se ha publicado
evidencias experimentales sobre 1la naturaleza quimica del
intermediario.

Bergholm [18] y posteriormente Barin y Schuler [16]
demostraron claramente que el contacto entre los reactivos
s6lidos no es necesario para alcanzar la cloracidn del TiO, en
presencia de C.

Se ha publicado tambigdn que durante la produccidn de los
cloruros metdlicos, en las reacciones de carbocloracidén, se
origina CO y CO, [14,15,18].

Las reacciones principales que pueden ocurrir durante

las carbocloraciones son

MO,(s) + 2 C(s) + 2 Cl,y(g) ----- > MCly(g) + 2 CO(g) (1)
MO,(s) + C(s) + 2 Cly(g) ----- > MCly(g) + CO,(g) (IT)
MO,(s) + 2 CO(g) + 2 Cly(g) ----- > MCly(g) + 2 CO,(g) (III)
C(s) + CO5(g) ----- > 2 CO(g) (IV)

donde M representa Ti o Zr. Todas éstas reacciones son
termodirdmicamente favorables y pueden ocurrir simultaneamente.
No obstante, varios autores [9,19] representan el proceso segin
la reaccidn (I), que es la mds favorable a alta temperatura (ver

1.1.3).

1.1.3. Carbocloracién de circonia.



La reaccidén

ZrO,(s)+ 2 Cly(g) ----- > ZrClyu(g) + 0,(g) (I.V)

tiene un valor de energia libre de [20]:
AG®°(Kcal/mol) = 53,716 - 17,113 1073 T

El valor positivo del cambio de energia libre muestra
que la cloracidn directa del 2rO, no es favorable a temperaturas
inferiores a 1000 °C. El1 agregado de C modifica el balance
energetico; cambiando el sentido espontdneo de la reaccioén y
favoreciendo la formacién de ZrCl,. E1 fuerte descenso de
energla libre que acompara a la formacidén de CO (reaccidn (1)) o

la formacidn de CO, (reaccidn (II)) hace posible la obtencidn del

cloruro.

Si se reemplaza M = Zr en las reacciones (I) a (IV) se
pueden calcular los correspondientes cambios de energia libre a

partir de datos publicados [20].

Reaccioén I 0,392 - 59,505 103 T Kcal/mol

Reaccién II  -40,630 - 17,455 10”3 T Kcal/mol
Reaccién III -81,653 + 24,595 1073 T Kcal/mol

Reaccién IV 40,937 - 41,943 1073 T Kcal/mol

Muy pocos trabajos sobre la carbocloracién de circonia
han sido publicados. En uno de ellos, Stefanyuk y Morozov [15]
propusieron un mecanismo por fosgeno. Los autores sefialaron que
el estado inicial de la reaccién podia transcurrir con 1la
formacién de C1,CO , por combinacidén de Cl, con CO adsorbido en

la superficie del C. El ZrCl, se originarfa luego por combinacidn



del Cl1,CO con el dxido. E1l esquema de reacciones propuesto es el

siguiente :

Cl, + C(CO) ----- > C1,C0 + C
ZrO, + 2 Cl,CO ----- > 2rCly + 2 CO,
CO, + C -=--- > 2 CO
CO + C —---- > C(CO)

Cl, + C(CO) ----- > C1,CO

donde C(CO) representa CO adsorbido sobre C. Los autores
propusieron que la regeneracién de CO podia transcurrir por
reaccion entre el CO, y el C. Luego el CO podia volver a
reaccionar con Cl,, en la superficie del C, para originar
nuevamente C1,CO.

Hasta la fecha no se ha publicado mayores pruebas de que
la reaccidn pueda transcurrir por este mecanismo. Tampoco se ha
confirmado la formacidn de fosgeno durante las carbocloraciones.

Varios investigadores han cuestionado un mecanismo en el
que intervenga fosgeno, presentando como principal objecidn la
inestabilidad trmica del fosgeno a altas temperaturas [21]. La

descomposicidn térmica ocurre segin la reaccidn
ClZCO(g) ————— > Clz(g) + CO(g)

A temperaturas mayores que 650° la descomposicidén es completa
[22].

En el cap 1V presentamos resultados que muestran que el



esquema de reacciones propuesto por Stefanuyk y Morozov no es
posible para la carbocloracidn de circonia.

En estudios mds recientes Landsberg y colaboradores [9]
realizaron mediciones gravimétricas de la pedrdida de masa que
ocurre durante la cloracién de ZrO, y C, entre 850°C - 1050°c.
Midieron una energia de activacién de 30,5 Kcal/mol. Los
experimentos fueron conducidos utilizando Zr0O, compactado,
rodeado por C. La cantidad de ZrO0, reaccionante se determino
separando en forma mecdnica el C del ZrO, residual y pesando
luego el dxido remanente. Los autores no formularon hipdtesis

sobre el mecanismo de reaccidn.

1.1.4. Compuestos del circonio.

Para facilitar la discusidn de los resultados que serdn
presentados a lo largo de este trabajo, se resume en esta seccidn
la estabilidad térmica, estado de agregacidn, formacién vy
reacciones de distintos compuestos de circonio.

En la gran mayoria de sus compuestos el Zr presenta el
estado de oxidacidn 4.

Oxidos : El udnico o6xido conocido es el Z2r0O,. Presenta tres
estructuras cristalinas. La forma estable a temperaturas
inferiores a 1000° es la fase monoclinica. Por encima de esa
temperatura transforma a la fase tetragonal. A temperaturas
superiores a 2370°% la forma estable es la fase albica que funde
a 2700°c.

Cloruros : El ZrCl, es el unico cloruro de importancia

tecnoldgica y es el mas estable. Es s6lido a temperatura

ambiente; sublima a temperaturas superiores a los 400° (a latm).



Es fdcilmente hidrolizable a oxicloruros.

Se conocen cloruros en estado de oxidacidn inferiores
pero sus propiedades fisicas y quimicas han sido muy poco
estudiadas. En general, no se obtienen fdcilmente, son inestables
y se desproporcionan en Zr metdlico y ZrCly.

El ZrCl3 es Vlido a temperatura ambiente. Por encima de

330°C [23,24]) se transforma en
3 ZrCl3(s) ————— > ZrClz(s) + ZrCl4(s)

La dismutacidn es completa a 540°C [25].

El ZrClz(s) es inestable por encima de 600°C [23-25]
2 ZrClz(s) ----- > Zr(s) + ZrC14(g)

La aislacién de ZrCl fue reportada por Struss and
Corbett [24] en 1970, luego de mantener a 625° durante varios
dias una mezcla de 2rCly y Zr. Los autores consideraron que el

ZrCl mostraba una sorprendente estabilidad. Observaron que 1la

descomposicidn
4 ZrCl(s) ----- > 3 Zr(s) + ZrCly(g)

ocurria a una velocidad medible en alto vaclio y a una
temperatura de 610°. Estimaron que el ZrCl(s) poda ser estable
hasta aproximadamente 800°C; pero en una reciente publicacidn se
ha indicado que el ZrCl puede ser obtenido a temperaturas entre
800 y 1000°C [26].

Oxicloruros : El unico oxicloruro: ZrOCl, se forma por reaccidn

del ZrCl, con vapor de agua y se descompone a temperaturas



superiores a los 110°C [23] segin

2 ZrOClz(s) ————— > Zr02(s) + ZrCl4(s)
Otros autores mencionan una temperatura de descomposicidn de
250°C [27].
Carburos : La reaccidén entre el ZrO, y el C comienza a ser

apreciable a 1400°C [27].

1.2 TECNICAS DE ESTUDIO EN REACCIONES SOLIDO-GAS.
1.2.1 Preparaciédn de la muestra.

La reaccidn quimica entre un gas y una superficie slida
frecuentemente depende de 1las impurezas presentes, de 1las
especies adsorbidas sobre 1la superficie sdlida y ain de 1la
historia medadnica de la superficie [28].

En general, la muestra sélida puede consistir en
pastillas ("pellets") de polvos prensados o sinterizados; o en

polvos finos compactados o dispersos en algin soporte.

1.2.2 Técnicas de mediciédn.

Se acostumbra medir las velocidades de reaccion
colocando la muestra sdlida en una zona de alta temperatura,
donde reacciona con un gas circulante. Las técnicas que pueden
ser utilizadas para seguir el progreso de la reaccidn pueden ser
clasificadas en 2 grupos segin se proceda a la medicidn de algin
cambio en : i) las propiedades del 1ido; ii) las propiedades
del gas luego de reaccionar con el slido.

Las tcnicas mds importantes en el primer grupo son : 1la

medicidn continua de la masa de la muestra, la examinacidn visual



del s6lido sin reaccionar ( observacidén de cambios geométricos
en sinterizados, etc) y el andlisis quimico del residuo sd4lido.
En el segundo grupo se incluyen el andlisis qQuimico de 1los
productos gaseosos, la medicidn por espectrometria infrarroja,
la utilizaciédn de celdas de conductividad térmica, la
espectrometria de masas y la cromatografia.

De las t¥cnicas mencionadas, el mdtodo termogravimétrico
es el mds exacto [29]. Permite ademds realizar la medicidn
confnua de la velocidad de reaccidn, es adecuado para reacciones
en las cuales no se forma otro producto s8l1ido y no es perturbado

por la formacidn de varios productos gaseosos [29].

1.2.3 Caracterizacion de la estructura del soélido.

La velocidad de reaccidén entre un sélido y un gas
depende fuertemente de las caracteristicas del sbdlido [29].
Propiedades tales como el tamano y porosidad de las partculas,
distribucidn de tamario, espacios interparticulas, factor de
tortuosidad, morfologia, etc, afectan fuertemente la reaccion y
se modifican durante la misma. Es necesario por lo tanto
contribuir al estudio de este tipo de reacciones utilizando
técnicas de caracterizacién de sbdlidos. Si bien pueden
utilizdrse varias técnicas [29], la microscopla o6ptica y 1la
microscopla electrdnica, segin el tamarno de las particulas, son
las mds recomendadas [29]. Otras tdcnicas muy utilizadas son
difraccién de Rayos X, estudios de adsorcidn, porosimetria de

mercurio, etc.



CAPITULO II

DESARROLLO DEL SISTEMA EXPERIMENTAL

2.1 INTRODUCCION
2.1.1 Termogravimetria en atmésfera controlada.

Se define como ardlisis termogravimdtrico a la medicidn
contfnua de la masa de un s3lido cuando es sometido a un programa
de calentamiento en una determinada atmdsfera gaseosa.

Existe en el comercio una amplia variedad de modelos de
termobalanzas. El avance logrado en la electrdnica ha permitido
construir termobalanzas que pueden determinar cambios de masa en
el rango de los microgramos. La aplicacidn de estos instrumentos
de ardlisis al estudio de distintos ferdmenos fisicoquimicos se
ha tratado espedficamente en distintos textos [30-32]. Asl se ha
publicado estudios de adsorcidn fisica [33], adsorcidn quimica
[34], tensidn superficial [35,36], susceptibilidad magrética
[37], distribucidn de tamafio de partdcula [38], determinaciones
de densidad [39,40], determinaciones de propiedades
termodimrdmicas en dxidos no-estequiomdtricos [41], reacciones de
descomposicidn térmica [42,43], mediciones de presién de vapor
[44] y estudios de reacciones slido-gas [45-47].

La mayorlia de los estudios mencionados se realiza en
vacio o en atmésferas no corrosivas. Cuando el estudio
termogravimétrico se realiza en condiciones en las cuales se
controla la composicidén y presién de los gases se denomina a la
t8cnica "Termogravimetria en Atmdsfera Controlada". Los gases mds
reactivos utilizados en esta clase de ardlisis trmico son el O,

(o aire) y el H,. En la literatura, es escasa la aplicacidn de
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técnicas termogravimdtricas al estudio de ferdmenos s3lido-gas en
los cuales intervienen gases COrrosivos como NH3, Clz, HC1, H5S,
etc. El1 motivo es claro : las partes sensibles del cabezal de las
termobalanzas comerciales no son resistentes al ataque qumico.
En un reciente artdculo [48] se realiza una revisidn del
diseno de termobalanzas utilizadas en estudios termodirdmicos y
cineticos que involucran gases corrosivos. En la fig. 2.1 se

muestran esquemas de los aparatos habitualmente utilizados.

e .:Tm w-45 "L F—T—‘}j_

_CG
o~ e U
a)

b) )

Fig. 2.1 Dispositivos experimentales utilizados en estudios
termogravimétricos que transcurren en atmésferas
corrosivas (F : horno; CG : gas corrosivo ; IG gas
inerte) [48].

En (a), el esquema mds simple, se utiliza una balanza de

resorte; la lectura se realiza utilizando un catetwmetro. En (b)

se muestra una balanza de suspensidn magrética Sartorius; en este

diseno la cdmara de medicién estd aislada del cabezal,

realizdndose la lectura a través de los imanes M1 y M2. En el

tercer ejemplo, (c), un gas inerte fluye por el cabezal de forma
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que una leve sobrepresidn protege al mismo del ataque quimico del
gas COrrosivo.

Con el objetivo de estudiar reacciones quimicas de
inters tecnoldgico (de las cuales la carbocloracidn de circonia
es un ejemplo) como parte de este Trabajo de Tesis hemos
desarrollado un sistema termogravimétrico adecuado para ser
utilizado con gases corrosivos.

El sistema termogravimétrico estd basado en una
electrobalanza Cahn 2000 (cuyo cabezal es protegido utilizando un
disenno similar al (c) de la fig. anterior); una linea de gases
(adecuada para Cl,) y un sistema de adquisicidn de datos.

La aplicacidn del mdtodo termogravimdtrico al estudio de
reacciones quimicas requiere el conocimiento de las posibles
fuentes de error usuales en estas mediciones. Algunas de estas
pueden ser minimizadas por un buen diserio, mientras que las
restantes deben ser conocidas a fin de hacer las correcciones
correspondientes.

En este caplitulo se describe el diseno del sistema
termogravimétrico, el origen de las fuentes de error y el
procedimiento aplicado para las correcciones necesarias.

A continuacidn (seccidn 2.2) se hace una breve resena de
las caracteristicas de la electrobalanza utilizada (a partir de
la cual se construyd el sistema termogravimétrico) y se indican
los factores y fuentes de eror que afectan a las mediciones
termogravimétricas. Recién en el punto 2.3 (y en todo lo que

sigue) se indica el trabajo realizado en esta Tesis.
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2.1.2 Caracteristicas de la electrobalanza utilizada.
La especificaciones principales de la electrobalanza

utilizada (Cahn 2000) son las siguientes (ver NOTA 2.I):

Tara eléctrica 0,1 g

Tara mecanica lg

Resolucidn 0,1 pg

Exactitud + 0,1 % del intervalo de medicidn.
Intervalos de medicidn 100 mg; 10 mg; 1 mg; 0,1 mg; 0,01 mg.

En la prdctica, las determinaciones de masa a alta temperatura y
en flujo gaseoso reducen la resolucidn del sistema
termogravimetrico a 10 ug. Un detallado andlisis de los errores
gue afectan las mediciones serd discutido a lo largo del

capiltulo.

Fig. 2.2 Foto de la electrobalanza Cahn 2000. En la parte
superior la unidad de peso; en la parte inferior !e&
unidad de control.

La electrobalanza Cahn 2000 consiste de dos unidades,

como se muestra en la fig. 2.2 (ver NOTA 2.II). La unidad de

control permite realizar todas las operaciones de la balanza; 1la
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unidad de peso (el cabezal) es la parte sensible que realiza la
medicidn y es 1a que debe protegerse del ataque quimico de los
gases corrosivos.

El principio de funcionamiento de las electrobalanzas
Cahn se basa en el mdtodo de la detecccidn del cero. El1 cambio en
el peso de la muestra es compensado por una fuerza de origen
electromagnetico.

La muestra cuya masa se desea determinar cuelga de uno
de los lados de la cruz de la balanza; el contrapeso cuelga del
otro lado. Las fuerzas que actian a ambos lados de la cruz
generan un momento ("torque") alrededor del eje de rotacidn.
Sobre este eje de rotacidn se halla ubicado un pequeno bobinado
por el cual circula una corriente eléctrica. A su vez, todo este
sistema se halla sometido a la accidn de un campo magnetico
permanente. La corriente elédctrica que circula por el bobinado
produce también un momento de fuerzas que se opone al ocasionado
por la diferencia de pesos, de forma que restablece la cruz a su
posicién horizontal, la cual es detectada por una celula
fotoeléctrica. En esta situacidn se dice que la cruz estd
balanceada. La intensidad de corriente que es necesaria para
alcanzar esta situacidén es una medida directa del momento de

fuerzas que provocan los pesos colocados a ambos lados de la

Cruz.
2.2 TERMOGRAVIMETRIA
2.2.1 Factores y fuentes de error que afectan las mediciones

termogravimeétricas.

Determinar el cambio de masa de un sdélido, en
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condiciones en las cuales la temperatura, la composicidn de los
gases de la atmdésfera circundante a la muestra, el caudal
gaseoso, la presidn, etc pueden variar a lo largo de la medicidn,
es una tarea que demanda un cuidadoso examen de las distintas
fuentes de error. La determinacidn de pequefios cambios de masa en
el intervalo de los microgramos pierde exactitud por efectos
tales como empuje de Arquimedes, efectos de flujo, efectos
radiométricos, etc. Estos factores se traducen como "cambios
aparentes de masa"; llamados asl porque no corresponden a
verdaderos cambios de masa de la muestra.

Las curvas termogravimetricas dependen también de
distintos factores que pueden ocasionar interpretaciones
errdneas, tales como la geometria del tubo de cuarzo (dentro del
cual estd suspendida la muestra) y del «crisol, la velocidad de
calentamiento, etc. Estos efectos determinan que resultados
obtenidos con distintos sistemas termogravimetricos no sean
siempre comparables entre «i.

A continuaciédn mencionamos las fuentes de error y 1los
factores que modifican las curvas termogravimétricas (las
correcciones que deben ser aplicadas en nuestras mediciones a
causa de estos efectos, y el andlisis de 1los errores

experimentales, se detallan en la seccidn 2.4).

2.2.2 Fuentes de error en termogravimetria.
Las principales fuentes de error que se pueden producir
durante las mediciones de masa en vacio o en atmésferas

controladas son las siguientes (ver NOTA 2.III) :
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Empuje de Arquimedes.

Efecto de flujo gaseoso.

Conveccioén en la atmésfera circundante a la balanza.
Fuerzas aerodindmicas debidas a la conveccién.
Efectos radiométricos.

Efectos electrostaticos.

Corrimientos de cero en la microbalanza, ocasionados
por variaciones de temperatura.

* % % % % % %

Estas fuentes de error se pueden clasificar en dos
grandes grupos :
a) Las que introducen "ruido" en las mediciones, fluctuaciones,
derivas, etc; entre las cuales se pueden citar los efectos
electrostdticos y corrimientos de cero.
b) Las que ocasionan cambios aparentes de masa, que pueden
introducir errores sistemdticos, dependiendo de las condiciones
experimentales. Entre estas se puede mencionar el empuje de
Arqumedes y los efectos de flujo gaseoso.
Estas dltimas fuentes de error se originan en cambios de las
condiciones experimentales que alteran el empuje de Arquimedes,
modifican el flujo gaseoso, etc; y que se manifiestan en la
balanza como si la muestra hubiera modificado su masa; de alli
que reciban el nombre de "cambios aparentes de masa".

A continuacidén discutiremos las distintas fuentes de
error y el procedimiento habitual para corregirlas o al menos

minimizarlas.

Empuje de Arquimedes

El error mds comin que se comete en termogravimetria
surge del el empuje de Arquimedes. Este actia sobre la muestra,
el crisol y el hilo de suspensién. Las variaciones de presion,

los cambios en la temperatura y o en la composicidn de los gases
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que circundan la muestra modifican el empuje de Arquimedes. La
balanza expresa estas variaciones como cambios de masa. El crisol
y la muestra aparentan ser mds pesados o mds 1livianos seglin el
empuje disminuya O aumente. Estas variaciones aparentes de masa
pueden exceder ampliamente los cambios de masa (reales) que
experimenta el sdlido, ocasionando importantes errores en las
mediciones.

Por otra parte, este efecto no siempre es perjudicial y
puede ser utilizado en la medicién de densidades (tanto de
d1lidos como de gases) o presidn [49-51].

El empuje que el gas ejerce sobre el cuerpo suspendido
de la balanza puede ser calculado si el gas obedece la ecuacidn

de estado

la masa m del gas desplazado estd expresada por

3
[

F/g=PM AV /RT 2.1

donde F es la fuerza de Arquimedes, g la aceleracidén de la
gravedad, m la masa del gas desplazado (en g), P 1la presidn (en
torr), M es el peso molecular gramo del gas, AV es el volumen
desplazado (en cm3), T es la temperatura en kelvin y R es la
constante de los gases (62364 torr. cm3/ mol.K). Esta ecuacidn
muestra que la presién , la temperatura , el volumen desplazado
(geometria del crisol, densidad de la muestra, etc) y la
naturaleza del gas modifican el empuje para un dado cuerpo
sélido.

El volumen desplazado no corresponde solamente a la
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muestra; es funcidén también del crisol, del hilo de suspensidn
(material y longitud) y del gradiente de temperatura al cual se
halla el brazo de la balanza (tubo de medicidédn). E1 cdlculo del
efecto de Arquimedes debe considerar entonces cada una de las
partes sefialadas a la temperatura a la cual se encuentra.

Para evitar esta complicacidn en el adlculo, la mayoria
de los autores no corrige las mediciones de masa utilizando la
ecuacidn 1.1. Aplican soluciones alternativas mds prdcticas. Una
de ellas es utilizar un disenio simdtrico (ver 2.4.1) y la otra es
determinar el empuje en forma experimental y luego corregir las

mediciones (ver 2.4.2).

Efecto de flujo gaseoso

Este efecto [45] se origina cuando un gas circula a
través de uno de los brazos de la balanza. Las moléculas del gas
tienen una componente promedio de velocidad diferente de cero en
la direccidn de circulacidn. Esta corriente ejerce, a traves de
los choques con el crisol y la muestra, una fuerza que depende
de la naturaleza quimica , temperatura y velocidad del gas y del
gradiente de temperatura y geometria del sistema. El flujo
gaseoso tiende a arrastrar las partes suspendidas de la balanza.
La suma de estos dos efectos produce un cambio aparente de masa
cuyo signo depende del sentido del flujo gaseoso en la balanza.
En nuestro caso el gas circula de arriba hacia abajo; por 1lo
tanto el efecto es producir una ganancia aparente de masa.

Este efecto puede ser compensado por un disefio simétrico

(ver 2.4.1) o puede ser corregido a partir de calibraciones

previas (ver 2.4.3).
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Conveccion en la atmésfera circundante a la balanza.

Al existir una diferencia de temperaturas entre la zona
donde se halla el horno Y el cabezal de la balanza, se originan
corrientes de conveccidn [32,52] en la atmodfera que rodea al
equipo; estas pueden perturbar la atmdésfera que rodea a 1la
balanza y afectar sus lecturas. El efecto puede ser minimizado
por un disenio adecuado manteniendo la parte superior del sistema
termogravim@trico (cabezal de la balanza) a temperatura constante
y separado por pantallas que eviten la libre conveccién de los
gases [53].

Fuerzas aerodinamicas debidas a conveccidn.

Este efecto tiene también su origen en la existencia de
corrientes de conveccidén [54] en la atmésfera del brazo de 1la
balanza. Estas corrientes pueden afectar al portamuestra y su
efecto en la serial de la balanza se traduce como un "ruido". La
magnitud de este efecto depende de la presidén, del a4rea
transversal del portamuestra, de la temperatura de la muestra y
fundamentalmente del didmetro del tubo que contiene al
portamuestra y al alambre de suspensién. El1 efecto es
independiente de la masa de la muestra y puede ser reducido
considerablemente si se utilizan tubos de medicidén de pequerno

didmetro [54] o de disenio adecuado [55,56].

Efectos radiométricos.

Cuando existe un gradiente de temperatura a lo largo del
brazo de la balanza se originan fuerzas radiométricas

(ocasionadas en el flujo termomolecular de gases) a presiones que
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varian generalmente en el rango de 10'8 a 10'3 atm [32,55,57].
Las moléculas del gas que chocan con las superficies del hilo, el
crisol o la muestra provienen de regiones que estdn a distintas
temperaturas; de forma tal que en distintos momentos se produce
una fuerza resultante en la direccién en la cual decrece 1la
temperatura. Este efecto se manifiesta en las mediciones como una
prdida en la resolucidn del sistema experimental. La magnitud de
la fuerza depende de variables tales como la presidn , naturaleza
quimica del gas, temperatura, gradiente de temperatura, vy
geometria del sistema. A altas presiones ( latm ) el efecto
tiene poca importancia; el camino libre medio de las moléculas es
muy corto y el choque entre las moléculas favorece una

homogeneizacidn en las temperaturas de las mismas.

Efectos electrostaticos.

Por distintas causas pueden originarse cargas
electrostdticas durante las mediciones. Estas se pueden producir
en el tubo de laboratorio, en el portamuestra y en la muestra
[56]. Es habitual que al llenar el crisol con la muestra [58] y
al utilizar hornos eldctricos no-antiinductivos [56] se generen
cargas electrostdticas que adhieren el portamuestra a 1las
paredes del brazo de la balanza. Es por ello aconsejable utilizar
portamuestras e hilos de suspensién metdlicos y "colocar a
tierra" el tubo de laboratorio y el hilo de suspensidn para

minimizar estos inconvenientes [56].

Corrimientos de cero.

Las electrobalanzas de alta sensibilidad, como la que

utilizamos en el desarrollo de nuestro sistema experimental,
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muestran un importante corrimiento de cero con la temperatura;
que es considerablemente mayor que su sensibilidad. Por ejemplo
la Cahn 2000 tiene un corrimiento por temperatura de 1,2 pg/C y
una sensibilidad de 0,1 ug. Por tal motivo es necesario
termostatizar la sala de medicidn. En mediciones que requieren
mucho tiempo es aconsejable utilizar cabezales termostatizados

por medio de agua en circulacidn [56].

2.2.3 Factores que afectan las curvas termogravimetricas.
Estos factores se pueden subdividir en dos grupos. Los
que estdn asociados a los instrumentos y al diserio del sistema
termogravimdtrico, y los que corresponden a las caracterlisticas
de las muestras.
i) Factores instrumentales.

* Velocidad de calentamiento.
* Geometria del crisol.

ii) Caracteristicas de las muestra.
* Cantidad de muestra.
* Tamafno de las particulas.

* Empaquetamiento de las particulas.

Velocidad de calentamiento.

Numerosos autores han discutido el efecto gue tiene
sobre las curvas termogravimdtricas la velocidad de calentamiento
[59-62]. Con diferentes velocidades de calentamiento se producen
importantes variaciones en las temperaturas de descomposicidn de
glidos o en la temperatura a la cual distintos hidratos pierden
agua. En general, para cualquier intervalo de temperatura, el
grado de descomposicién de una muestra es mds grande para una

velocidad de calentamiento lenta que para una rdpida [32].
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Geometria del crisol.

La geometria del crisol afecta las curvas
termogravimeétricas de algunas reacciones de descomposicidn
[32,63-65]. Por ejemplo al calentar oxalato de calcio hidratado
(CaC204.H20) en un crisol plano, de pequeria profundidad, se
encuentra que la pérdida de H,0 es mds mdpida que en un crisol en
el cual la profundidad es mayor. [64]. Pero la forma del crisol
no afecta la descomposicidén del oxalato de calcio anhidro. Las
diferencias se atribuyen a que en el primer caso la pérdida de
H,0 es reversible mientras que en el segundo la descomposicidn

del oxalato no lo es [32].

Empaguetamiento de las particulas.

En el estudio de reacciones reversibles o de reacciones
en las cuales un componente de la atmdsfera reacciona con 1la
muestra o con un producto de reaccidn gaseoso o sdlido, pueden
existir considerables variaciones de presién a trawves de la
muestra [66]. Estos gradientes pueden afectar 1la forma y la
magnitud de los efectos térmicos que acompafan a las reacciones
[32], alterar las temperaturas de descomposicidn [67] y conducir
a reacciones entre el producto gaseoso y la muestra original

[62,68].

Cantidad de muestra.

En ciertos casos puede ocurrir que la masa de la muestra
ocasione efectos indeseados. Si se emplean tecnicas no
isotdrmicas, en reacciones fuertemente exotérmicas o endotrmicas
la inercia tdrmica puede hacer que la variacidn de la temperatura

se aparte de la linealidad en el tiempo. Puede ocurrir también
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que la difusidén de 1los gases a través de los espacios
interparticulas controle la velocidad de reaccidn o que surjan
grandes gradientes de temperatura [62,69]. Es por eso aconsejable
utilizar las muestras mds pequefias compatibles con la resolucidn

del sistema termogravimdtrico [70,71].

Tamafio de las particulas.

El efecto del tamano de las partdculas sobre las curvas
termogravimdtricas ha sido poco estudiado. No obstante se conoce
que cuanto mds fino es el polvo mds probable es un control de la
velocidad de reaccidn por difusidn en los espacios
interpartdiculas. Se ha sefialado también que la disminucidn en el
tamano de particula de polvos de distintas sales ocasiona un

descenso en la temperatura de descomposicidn [32,62,72].

2.3 SISTEMA EXPERIMENTAL.

En esta seccibn describiremos el sistema
termogravimtrico que ha sido disenado como parte de este Trabajo
de Tesis (ver NOTA 2.1V).

Se discuten también los errores asociados a nuestro
sistema experimental y se da ejemplos de las correcciones que se

deben realizar.

2.3.1 Descripcién del sistema termogravimetrico.

En la fig. 2.3-a se muestra el sistema termogravimétrico
que ha sido disenado. En é1 se puede ver la electrobalanza Cahn y
su ubicacidn respecto de las demds partes del sistema

experimental. En la foto no aparece el sistema de adquisicion de
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datos por razones de ubicacidn del mismo.

Fig. 2.3-a Foto del sistema termogravimeétrico.

En la fig. 2.3-b se muestra un esquema del dispositivo
experimental utilizado. Este consiste sustancialmente en dos
partes independientes entre si: a, el sistema termogravimtrico;

b, la linea de gases.

Sistema termogravimetrico : La electrobalanza Cahn 2000 y el
tubo de medicidn (brazo de la balanza) estdn montados sobre un
bloque de cemento, de aproximadamente 400 kilos, para minimizar
la transmisién de vibraciones mecdnicas al cabezal (ver fig.
2.3-a). El1 horno del sistema termogravimétrico estd montado sobre
un sistema de rieles que le permiten un desplazamiento vertical.
Esta disposicidén del horno facilita las tareas asociadas a 1la

colocacidn de las muestras y permite la ubicacidén del horno en

posiciones variables en relacién al tubo de laboratorio. El
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elemento calefactor del horno, gque consiste en alambre Kanthal
bobinado sobre un tubo de alimina, puede operar hasta 1100°. E1l
control del elemento calefactor se realiza a traves de un
regulador electrdnico de temperatura con control proporcional,
por derivada y por integracion ( Research Inc., modelo 639 B ),
regulando la temperatura en + 1 9. Este regulador puede ser
acoplado alternativamente a un programador de temperatura
( Research Inc., modelo 73211 ) o a la salida analdgica de 1la
interfase utilizada en la adquisicién de datos (ver 2.3.3)
permitiendo de este modo realizar distintos programas de

calentamiento.

Fig. 2.3-b Diagrama esquemdtico del sistema termogravimeétrico.
M: mandmetro; V : vdlvula de aguja; D : desecante;
U-M : mandmetro en U; G : vdlvula globo; T : llave de
tres vias; 1 : trampa con SO4H, (utilizada para
evitar sobrepresién); 2 : salida de los gases; 3
trampa con desecante (SO4H5); 4 : flotdmetros; 5
electrobalanza; 6: camisa refrigerante (para
condensar vapores y evitar el ingreso de los mismos
al cabezal de la balanza); 7 ; ldminas de aluminio
(que protegen al cabezal de 1la radiacidn del horno);
8 : tubo de medicién; 9: horno; 10 : tubo que
contiene la termocupla; 11 : colector para eventuales
productos liquidos.
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Proteccidn del cabezal: El cabezal de la balanza estd protegido

de la accidn corrosiva del Cl,, manteniendo en todo momento una
corriente de argn a traws del mismo. El esquema del dispositivo
de proteccidn se muestra también en la fig. 2.3-b. La campana
que contiene la unidad de peso posee tres brazos
(fig. 2.2 y fig. 2.3-a). En el brazo de la derecha se encuentra
la tara mednica; en el brazo medio (previsto originalmente por
la firma Cahn para realizar vaclo - ver fig. 2.2) ingresa una
corriente de Ar (ver fig 2.3-a); en el tercer brazo (tubo de
medicidn ) el Ar sale del cabezal a traws de un estrechamiento
( 10 cm de longitud y 5 mm de didmetro interno ) e ingresa al
tubo de medicidn. Este estrechamiento tiene por fin mantener una
leve sobrepresidn en la atmésfera que rodea a la unidad de peso.
El Cl, ingresa al tubo de medicidén por un conducto lateral, a
unos 5 cm de la posicidn en donde ingresa el Ar. A partir de aqui
la mezcla Ar-Cl, circula de arriba hacia abajo a lo largo del
tubo de laboratorio, poniégndose en contacto con la muestra en la
zona de alta temperatura. En la fig 2.3-b las flechas indican la

direccidn en la cual circulan los gases.

Ubicacién de la muestra : La muestra se ubica en un crisol de

cuarzo (C), el cual estd suspendido de un hilo del mismo material
(S) del cabezal de la balanza. El1 hilo y el crisol estan
centrados en el tubo de laboratorio. Una termocupla (T) de Pt-
Pt(Rh10%), envainada en cuarzo, se aloja 5 mm por debajo de la

muestra (ver fig 2.4).

Brazo de medicién : Este tubo de cuarzo transporta los gases
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hasta la muestra (ver fig. 2.4).
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Fig. 2.4 Brazo de Medicidn.

Los gases que componen la mezcla gaseosa, al circular
por un zona de alta temperatura, tienden a separarse [56] y la
mezcla pierde su homogeneidad [56]. Por tal motivo se disminuye
la seccidn del tubo en las zonas de alta temperatura, con

excepcién de la zona en la cual se coloca el crisol. En esta
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zona, sobre una longitud de 10 cm, el tubo se pinta en su parte
exterior con pintura de platino. La conexidn eldctrica a tierra
permite eliminar cargas electrostdticas. En la parte inferior del
tubo se encuentra la salida de los gases a una campana de

extraccidn.

2.3.2 Control de atmésfera.

En la fig 2.3-b se ha esquematizado la disposicidn de la
linea de gases en relacidn al sistema termogravimétrico. En
esencia consta de las fuentes de gas Ar, N, y Cl,, vdalvulas de
aguja (V), que permiten la regulacidén de los caudales; trampas
quimicas para el secado de los gases (D); trampas conectadas a
la atmdsfera (1 y mandmetro en U), que evitan sobrepresidén en el
sistema y flotdmetros (4), que permiten la regulacidn de 1los

flujos de gas (ver NOTA 2.V).

gaseosos se utilizaron tubos comerciales "Brooks". Estos son
tubos cénicos en los cuales una pequena esfera queda en
suspensidén cuando circula gas. La posicidn en la cual esta
suspendida es funcidn del caudal gaseoso que circula.

La calibracién de estos tubos (para Ar y Cl,) fue
realizada también como parte de este Trabajo de Tesis. En la
fig. 2.5 se muestran las curvas de calibracidn obtenidas. En las
abscisas se representan las marcas grabadas sobre el vidrio de
los tubos (en unidades arbitrarias); en las ordenadas, los
volimenes de gas que circulan cuando la posicidn de la esfera
coincide con esa marca. La calibracidn para Ar se realizd

contrastando el flotdmetro con un regulador de flujo masico
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Matheson (calibrado en fdbrica para Ar) La calibracidn para Cl2

se realix utilizando el aparato mostrado en la fig. 2.6 [73].
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Fig. 2.5 Curvas de calibracidén de los flotametros.

El procedimiento general consiste en colocar el
flotdmetro que se desea calibrar en serie con la ampolla (A) (fig
2.6), que contiene un liquido con el cual el gas no reacciona ni
se solubiliza, vy fijar un determinado caudal del gas. Una vez
que se ha purgado totalmente el volumen de la ampolla libre de
liquido se cierra el robinete R,. Inmediatamente se abre Ry y se
recoge en un recipiente tarado (C) el liquido desplazado durante
un cierto intervalo de tiempo. Controlando que el menisco de la
rama exterior (abierta a la atmdsfera) y el menisco interno se
mantengan en todo momento a la misma altura se consigue que el

desplazamiento de liquido transcurra a presién constante.
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Fig. 2.6 Dispositivo experimental wutilizado en la calibracidn

del flotametro para Cl,. T termométro; G : gas;

L : 11quido; F : flotadmetro; C: colector; R
robinete; VA : vdlvula de aguja.

Conociendo el intervalo de tiempo durante el cual

transcurre el desplazamiento del liquido, la masa del liquido

desplazado, su densidad y la temperatura y presidn atmosférica se
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puede calcular el volumen de gas que ha circulado en ese tiempo.
Los valores se estandarizaron 1luego a condiciones
normales de temperatura y presidn .

En la calibracidn para Cl, se empled dcido sulfilrico.

Ejemplo de calculo.
Se quiere determinar el caudal (F, en 1/h ) de Clz que
circula en CNTP, cuando la esfera estd suspendida en la posicidn

130 del flotdmetro. Se han obtenido los siguientes datos

m (masa del liquido desplazado) 90,3 gr
t (tiempo de medicidn) 57,16 seg
T (temperatura de medicidn) 287,15 K
d (densidad del &c. sulflrico) 1,8406 gr/cm3
P (presidén atmosférica) 695 torr
F = [ Px mx 3600 / 1000 x T x d x t] x (T/P)CNTP

donde (T/P)CNTP indica condiciones normales de temperatura vy
presion; esto es 273,15 K y 760 torr. Reemplazando los valores en

la fdrmula anterior se obtiene un caudal de 2,69 litros/hora.

Control de la presidén parcial de Cl, : La presién parcial de Cl,
fue controlada a traves de las mezclas Ar-Cl,. A partir de las
curvas de calibracién mostradas en la fig 2.5, y conociendo 1la
presion total (Pg), se puede calcular la presién de cualquier
mezcla, una vez que alcanza el estado estacionario. Los gases se
mezclan en el brazo de medicidén (fig. 2.4). La presion parcial

de Clz( P(Clz) ) viene dada por :
P(Clz) = {F(Clz)/(F(C12)+F(Ar))} * Pop +dp

en donde F(Cl,) es el flujo de Cl,, F(Ar) el flujo de Ar y dp es

el error en la presidn parcial de cloro. Este error se calcula a
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partir del error en la regulacidn de los flujos gaseosos.

Las curvas de calibracién (fig. 2.5) pueden ser
ajustadas con pardbolas de segundo grado, con un coeficiente de
correlacidn de r= 0,999. Una estima del error se obtiene
escribiendo la pardbola Y = AX + BX2 como Y/X = A + BX. En estas
ecuaciones Y representa el caudal (l/h) y X la posicidn de 1la
esfera del flotdmetro. La representacidn lineal tiene para ambas
curvas un coeficiente de correlacidn r = 0,99. Las ecuaciones que

resultan son:

para C12
vy = 7.12.1073 x + 1,05.1074 x?
utilizando el paradmetro "t " de Student (para 23grados de
libertad), tg g5 = 2.064 se obtiene
error en A (1/h) = + 2,72.10‘2
error en B (1/h) = + 2,87.10"
para Ar
Y - 1,02.1072 x + 1,86.10"4 x?
error en A (1/h) = + 5,10.10_2
error en B (1/h) = + 5,24.10"

El error que se comete en la regulacidén de la presidn parcial
viene dado por

dp= (F(Ar) x Py x df(Cl,) + F(Clp) x Pp x df(Ar))/(F(Ar)+F(Cly))?
ejemplos
i) si F(Cl,) = 3,24 1l/h y F(Ar) = 0,67 1/h
resulta P (Clz) = 572 + 10 torr. El error relativo es 3 %.

ii) si F(Cl,) = 0,62 1/h y F(Ar) = 0,67 1/h
resulta P(Clz) = 332 + 18 torr. El error relativo es 11 %.

iii) si F(Cl,) = 0,62 1/h y F(Ar) = 5,39 1/h
resulta P(Cl,) = 70 + 4 torr. El error relativo es 11 %.
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2.3.3 Sistema de adquisicidén de datos.

La electrobalanza Cahn tiene una salida analdgica que
es directamente proporcional a la masa de la muestra. Esta sefial
es habitualmente tomada por un aparato registrador.

Como parte de este Trabajo de Tesis se acopld a 1la
electrobalanza un sistema de adquisicidn de datos. Para ello se
utilizmd una interfase Data Translation DT 2805 y una computadora
PC XT IBM compatible. La interfase puede ser programada para
realizar conversiones analdgica/digital; digital/analdgica vy
transferencias con entrada digital y salida digital. Posee 12
bits con 15 canales de entrada que permiten la realizacidn
simultdnea de distintas operaciones de lectura y control de
aparatos.

Para realizar la adquisicidn de los datos y archivar los
mismos en diskettes fu necesario escribir (en BASIC) 1los
programas adecuados (ver NOTA 2.VI).

Los programas de adquisicidn fueron disenados de forma
de permitir la lectura simultdnea de la temperatura y de la senal

analdgica de 1la balanza.

2.4 CORRECCIONES

En 2.2 se indicaron las fuentes de error que afectan las
mediciones termogravimétricas.

En esta seccidn se muestra la importancia relativa de 1los
distintos errores que se pueden cometer con el equipo que hemos
desarrollado. Parte de este Trabajo de Tesis fue determinar como

afectan a nuestras mediciones estas fuentes de error. Es
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importante sefialar que en la literatura se ha publicado mucho
sobre estas fuentes, pero no se ha prestado atencidn a 1los
errores que se cometen al aplicar las t¥cnicas termogravimdtricas
a mediciones cimdticas, en las que es necesario cambiar 1la
presidn parcial de los gases y la temperatura durante 1las
mediciones, con los consecuentes cambios aparentes de masa (ver

NOTA 2.VII).

2.4.1 Introduccidn.

Los errores (aleatorios y sistemdticos) que se cometen
en las mediciones dependen fuertemente de las condiciones
experimentales.

El sistema termogravimétrico desarrollado permite medir
los cambios de masa , en las condiciones mds desfavorables, con
un error aleatorio (ruido de la medicidén) de +5 npg. Estas
condiciones son 1100° y un flujo gaseoso de 9 1/h. Por otra
parte, a temperatura ambiente y en atmdsfera estatica el error
aleatorio (ruido de la medicidén) es mucho menor : +0,5pug.

El corrimiento de cero de la balanza por cambios en la
temperatura del cuarto de medicién en + 1° ocasiona un error
de +1,2 pg (ver 2.2.2)

Las dos fuentes de errores sistemdticos mds importantes
gque afectan las mediciones son el empuje de Arquimedes y a los
efectos de flujo. Ambas fuentes ocasionan los cambios aparentes
de masa a los cuales hemos hecho referencia en 2.2.2. Se utiliza
habitualmente dos procedimientos para corregir o minimizar 1los
errores mencionados. Uno de ellos es el uso de balanzas con

diserios simétricos; el otro es la calibracidn del sistema

34



termogravimétrico.

Varios autores [56,74] han mostrado que el disefio de
termobalanzas simdtricas evita, o al menos minimiza, los errores
introducidos en las mediciones por el empuje de Arquimedes y por
efectos de flujo. En estos diserios se utilizan dos tubos de
medicién de idéntica geometria. En uno de ellos se colocala
muestra y en el otro una referencia inerte (que no experimenta
cambios de masa en las condiciones de temperatura y presidn
usadas ) de igual volumen. Estos disefios son eficaces, y en el
mercado pueden adquirirse micro-termobalanzas simétricas, como la
que provee recientemente la firma Netzsch (Micro-Thermobalance TG
439) [74].

Por otra parte, el diserio simétrico no es aconsejable
para termobalanzas que operan con gases corrosivos. En estos
casos existe el riesgo de que a traves del cabezal se produzca
una circulacidn del gas reactivo, desde un brazo de la balanza al
otro.

Es por lo tanto mds seguro un disefno asimétrico.

Por esta razn la mayoria de los mds exactos sistemas
termogravimdtricos para atmdsferas corrosivas, descriptos en 1la
literatura, son asimétricos [75-77]. Este diserio conduce a 1la
necesidad de realizar curvas de calibracidn para cada conjunto de
condiciones experimentales.

En el estudio cirético de reacciones quimicas lido-gas
es necesario realizar mediciones en diferentes condiciones de
temperatura, presidn parcial del gas reaccionante y caudal de 1la

mezcla gaseosa. Cada una de estas variables altera en distintas
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formas el empuje de Arquimedes y los efectos de flujo, de manera
que es necesario determinar correcciones para cada una de las
condiciones de medicidn.

El importante nimero de mediciones realizadas en
distintas condiciones experimentales hace poco prdctico discutir
cada una de las curvas de calibracidn. Por ello se sefitala, en la
seccidn siguiente, JUnicamente aquwllas que permiten obtener una
idea de la magnitud de los cambios aparentes de masa en funcidn
de la temperatura, el flujo y los cambios de composicidn de 1la
mezcla gaseosa. Ademds, cada curva de calibracidn posee también
un error aleatorio que depende fuertemente de las condiciones
experimentales. Por lo tanto, en cada una de ellas, se
especifican las cotas de error.

A continuacidn discutimos el procedimiento utilizado en

la determinacidn de las curvas de calibracidn .

2.4.2 Correccion por efecto de Arquimedes.

Para determinar la masa de la muestra a cualquier
temperatura es necesario conocer el empuje de Arqumedes [69]. En
la fig. 2.7 mostramos que al calentar un crisol vacio en una
atmésfera de Ar se observa un aumento aparente de masa, que se
origina en la disminucidn del empuje de Arquimedes al aumentar la
temperatura (2.2.1). A 950° la ganancia aparente de masa es de
aproximadamente + 170 pg: un valor tres ordenes de magnitud mds
grande que la resolucidn de la electrobalanza (2.1.2). Representa
ademds un 10 % de la masa de las muestras mds pequefias utilizadas
en nuestro estudio (caps. Vy VI).

La masa de la muestra contribuye también al empuje de
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Arquimedes, pero en una medida mucho menor.
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Fig. 2.7 Cambio aparente de masa al calentar un crisol vaclo en
una atmdsfera estdtica de Ar.

En este estudio se utilizaron muestras pequenas, del
orden de 1 a 25 mg (ver cap. Vy VI). A 950° y en atmdsfera de
Ar el empuje de Arquimedes sobre una muestra de 25 mg de circonia
e€s 2 ng, y sobre una muestra de 3 mg es aproximadamente 0,2 pg.

A partir de la curva de calibracidén (fig. 2.7) puede
determinarse la masa de la muestra, a una dada temperatura,
restando al valor medido el cambio aparente de masa observado en
las mismas condiciones de temperatura, presién y geometria del
tubo de laboratorio, crisol, gradiente de temperatura, etc.

Considerando los errores aleatorios (+1 pg en atmdsfera

estdtica), que el corrimiento de cero puede ser de + 1,2 ug, Yy
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que el error introducido por la incerteza en la temperatura de la
muestra (+ 1°C) es despreciable (de la fig. 2.7 se infiere que
el error ocasionado por la temperatura es de aproximadamente
0,1 pgAC) : la masa de la muestra se puede determinar con un

error menor a + 5 pg a 950°C.

2.4.3. Correccionesporempuje de Arquimedes yefectosde flujo

Todas las mediciones termogravimétricas se realizan
midiendo en forma continua los cambios de masa cuando el sdlido
reacciona con la mezcla Ar-Cl, que circula por el tubo de
medicidén. E1 efecto de flujo, al igual que el empuje de
Arquimedes, estdn presentes entonces en todas las condiciones de
medicidén. Las calibraciones que es necesario realizar son
diferentes segin se utilizen técnicas no-isotdrmicas o técnicas

isotérmicas.

Tecnicas no-isotérmicas : Es frecuente determinar los cambios

de masa que experimenta un sdlido a medida que se incrementa la
temperatura, se@in un determinado programa de calentamiento [78-
82]. En estos casos es necesario determinar las correcciones
necesarias a cada temperatura. Correcciones tpicas se muestran
en la fig. 2.8; en ella se ha representado los cambios de masa
aparente para tres flujos diferentes. Estas determinaciones se
hicieron utilizando un crisol vacio y con un programa de
calentamiento de 10°/min. Como el flujo de Ar circula desde
arriba hacia abajo a 1o largo del tubo de laboratorio el efecto
del flujo sobre el crisol vaclo se manifiesta como una ganancia

aparente de masa. El1 error puede ser acotado en + 10 pug.

38



»n

O

o
4
Y

Cambio Aparente de masa, Mg
w
(@)
O

400 500 600 700 800 900

Temperatura

’

Fig. 2.8 Cambio aparente de masa al calentar un crisol vaclo en
distintos flujos de Ar—C12 (P C12 = 250 torr).

Técnicas isotérmicas : En la fig. 2.9 se puede ver el efecto
del flujo de Ar sobre un crisol vaclo, a tres temperaturas. A
medida que se incrementa la temperatura la ganancia de masa
aparente es mayor, como consecuencia de la mayor energia cirética
de las moléculas. Como en el estudio cimdtico es necesario
realizar mezclas Ar-Cl, de distintas presiones parciales es
también importante mostrar los cambios de masa aparente que
ocurren cuando se utilizan mezclas Ar-Cl,. En la fig. 2.10 se
muestra estos efectos. Estas curvas de calibracidn son 1la
resultante de dos efectos : el empuje de Arquimedes y los efectos

de flujo; ambos vardan con la composicidn de la mezcla. E1l1 error

es de + 5 pg.
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Fig. 2.10 Cambio aparente de masa a tres temperaturas, por
efecto del agregado de distintos flujos de Cl, a un
flujo de Ar (1,32 1/h) que circula sobre un crisol
vacio.
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Las curvas de calibracidn previamente mencionadas (figs
2.9 y 2.10 ) se han determinado en condiciones en el que el flujo
gaseoso alcanza un estado estacionario. A continuacidn veremos
los cambios de masa aparente que se originan al realizar la

mezclas Ar—Clz.

Mediciones a tiempos cortos : El procedimiento de medicidn serd

explicado en detalle en el cap. VI (ver NOTA 2.VIII). La t2cnica
consiste en mantener la muestra a temperatura constante en una
corriente de Ar. Luego, en un dado instante (despues que se
elimina de 1la muestra los gases adsorbidos) se introduce Cl, en
el reactor. Se produce inmediatamente un cambio en la composicidn
y en el flujo del gas que circula por el tubo de medicidn,
generando cambios de masa aparente que enmascaran los cambios de

masa reales.

En la fig. 2.11 se muestra el efecto que originan
distintos flujos de Cl, al ingresar al reactor, en el momento en
el cual circula Ar (1,32 1/h) sobre un crisol vaclio. El1 origen de

coordenadas coincide con el instante en que se produce la mezcla.

En la fig. 2.12 se muestra similares resultados para
distintas temperaturas y una misma relacidén de flujos de Ar a
C12 (490 torr). E1 error estimado es de + 5 pug.

De la observacién de las figuras, es evidente que la
masa aparente depende fuertemente del flujo de Cl, y de la

temperatura.
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En general el estado estacionario se alcanza al cabo de
mos 100 seg. En condiciones de reaccidn, durante perfodo tiempo,
an forma simultdnea con las perturbaciones generadas por las
nezclas de los gases, la muestra comienza a reaccionar con el
jas (ver cap. VI). Es por ello importante determinar
correctamente los cambios de masa aparente durante los instantes

iniciales y conocer as! la magnitud de los mismos.

(A9
'Y

.4 Propagacidén de errores.

Los errores discutidos, se propagan a la medicidn de dos
cantidades que serdn medidas en el cap. V y en el cap. VI. Estas
rantidades son respectivamente : @ . grado de reaccidn y q,

janancia de masa por unidad de masa de carbono.

irror en X (E (OQ))

a = AM/Mi, donde AM es el cambio de masa en un determinado
intervalo de tiempo y Mi es la masa inicial de la muestra. El1
arror en Mi (E(Mi)) es de + 5 pg (ver 2.4.2) y el error en
AM (E( AM)) es dos veces el error en la medicién de la masa,
nedida a flujo y temperatura constante (como ya mencionamos, a
1100°C y 9 1/h el error en la medicidén es de + 5 pg). Por lo
tanto el error en AM,a 950°C y 4,5 h/1 (condiciones habituales

e medicidn -ver caps. Vy VI-) es menor a + 0,010 ug.

E(or) = [(E( AM).Mi - AM.E(Mi)) / Mi? |
para Mi = 3 mg se obtiene

si @ =20,1 resulta E(O0) = + 0,004
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si @ =0,5 resulta E(Q)

"
|+

0,003

si X = 0,8 resulta E(Q)

[
[+

0,003

para Mi = 10 mg y un 0x= 0,1 es E ((x) < +0,001

in forma similar se puede calcular el error en q (E(q)).

1 = AM/ Mi

’ara un valor de g= 0,01 el E(q) = +0,001; para un valor de

1 = 0,05 es E(q) < +0,001.

[Q V]
(6

CONCLUSIONES

El equipo desarrollado, como parte de este trabajo, es
ina potente herramienta para el estudio de reacciones s3lido-gas
jue transcurren en atmdsferas corrosivas. Permite el estudio de
nuestras del orden de los 50 mg con un error en la medicidén que,
>n las condiciones mds desfavorables, puede ser acotado en el
>rden de los 10 pg. El sistema de adquisicidén de datos permite
nedir también procesos que transcurren en el orden del segundo
el periodo de la electrobalanza es de 0,1 seg): tiempos de
nedicidn que suelen ser inalcanzables para la mayoria de 1los
sistemas termogravimetricos descriptos en la literatura.

Las mediciones termogravimdtricas estdn afectadas por un
importante nimero de errores que introducen cambios aparentes de
nasa, que no tan solo enmascaran los cambios de masa reales sino
>ueden conducir a errdneas interpretaciones. La necesidad de

jeterminar curvas de calibracidn para las distintas condiciones
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experimentales es entonces un requisito indispensable para la
exactitud de las mediciones y para la correcta interpretacidn de

los datos.
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NOTAS AL CAPITULO II

NOTA 2.1 Se debe distinguir entre la electrobalanza Cahn 2000 y
el sistema termogravimétrico construido a partir de ella.

La electrobalanza Cahn 2000 es la balanza comercial que
se muestra en la fig. 2.2, que puede adquirirse en el mercado y
cuyas especificaciones se da en 2.1.2

El sistema termogravimdtrico es el equipo experimental
que fue diseniado y construido como parte de este Trabajo de
Tesis.

La electrobalanza Cahn 2000 no puede ser utilizada con
gases en flujo ni con atmésferas corrosivas. Sin accesorios no
puede tampoco medir cambios de masa a temperaturas mayores que la
temperatura ambiente. Tampoco los accesorios que provee la firma
Cahn pueden utilizarse para la construccidn de un sistema
termogravimtrico como el que se ha desarrollado. En este aspecto
nos referimos tanto al horno, a los brazos de la balanza, al
material de los hilos del cual se suspende el crisol, etc.

El sistema termogravimétrico que fué diseriado permite
realizar estudios cirdticos de reacciones quimicas s3lido-gas que
transcurren en atmdsferas corrosivas. Este equipo consta ademds
de un sistema de adquisicidn de datos. Los accesorios adecuados
para desarrollar este sistema termogravimétrico fueron
construidos en CNEA (materiales de vidrio : hilo de cuarzo,
crisoles, brazo de medicidn, construccién del horno, tareas de
herreria, soldaduras, bridas, etc) e INVAP (mecanizados de
piezas, bridas, soportes para flotdmetros, niquelado de piezas,
etc).

NOTA 2.1I En la fig. 2.3-a puede verse la ubicacidn de 1la
electrobalanza Cahn 2000 en relacibn al sistema
termogravimetrico.

NOTA 2.II1 En 2.2 se hace referencia a las fuentes de error,
publicadas en la bibliografia, que fueron consideradas al
realizar el diseno del sistema termogravimdtrico que se describe
en 2.3.

NOTA 2.IV La eleccidn y compra de los materiales adecuados f&
también parte de este Trabajo de Tesis ( entre estos materiales
no se debe contar la electrobalanza, que ya pertenecla al
Laboratorio de TermodinAmica, ni los elementos utilizados en la
construccién del horno, etc.). Se eligieron las vdlvulas de
aguja, vdlvulas globo, lectores de temperatura, termocuplas,
flotadmetros, mandémetro en monel , etc.

NOTA 2.V La construccidn de la linea para Cl, fuw también parte
de este Trabajo de Tesis. Esta parte del trabajo requirid adecuar
los materiales al uso de Cl,. Para ello hubo que realizar
diferentes tareas como: desarmar las vdlvulas Worcester (que
vienen engrasadas) limpiarles la grasa y cambiarlas por una grasa
inerte al C12 (se utilizd el compuesto 111 de Molycote), ensayar
diferentes pegamentos para unir las distintas partes de vidrio,
teflon y acero de la linea, etc.
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NOTA 2.VI En esta etapa hubo que calibrar la interfase para
adecuarla a nuestras necesidades, resolver problemas de ruido
originados en la adquisicidn y escribir los programas adecuados
para la adquisicidén de datos. Estos programas se escribieron
modificando programas comerciales provistos por la firma Data
Translation.

NOTA 2.VII Las correcciones a las que se hace referencia en
esta seccidn son un aporte a las técnicas termogravimétricas y
han sido motivo de una publicacidén. Aun cuando los efectos que
ocasionan los cambios aparentes de masa son bien conocidos, es
escasa, en la bibliografia 1la aplicacién de técnicas
termogravimdtricas a mediciones cirdticas de reacciones s3lido-
gas con sistemas experimentales como el que hemos desarrollado.

NOTA 2.VIII En las tédcnicas termogravimétricas los tiempos de
medicidn mds breves estdn en el orden del minuto. Por tal motivo
es raro encontrar en la bibliografia mencidén a sistemas
termogravimdtricos que midan cambios de masa en el orden de los
segundos ( el intervalo de medicidn mds pequerio, que es posible
de realizar con nuestro sistema, es de 0,1 seg; que es compatible
con el periodo de la balanza).
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CAPITULO III

INTERACCION CLORO-OXIDO DE CIRCONIO

3.1 INTRODUCCION.

Se sabe que el Cl, no reacciona con ZrO0, a temperaturas
inferiores a 1000° (ver 1.1.3). La interaccién Zr0,-Cl, puede
ocurrir uYnicamente en 1la superficie del dxido, pero en 1la
literatura no se ha descripto estudios sobre el ferdmeno. En este
capitulo demostramos que la interaccidn superficial favorece 1la
transformacién de fase del Zr0O,, de tetragonal a monoclinica;
esta transformacidn ocurre, por otra parte, en forma simultdnea
con la reaccidn qulmica.

En este capltulo se discutird : el estudio de 1la
interaccién Cl,-Zr0O,; el rol que desempena el Cl, en la
transformacién de fase tetragonal a monoclinica del ZrO,; y el
efecto que la transformacidn puede tener sobre la velocidad de
reaccion.

Considerando que en cinética quimica no es habitual
estudiar el efecto que una transformacidén de fase en estado
g9lido puede ocasionar sobre la velocidad de una reaccidn quimica
sblido-gas, es conveniente sefialar los resultados preliminares
que llevaron a realizar este estudio.

En la preparacidn de muestras se utilizd un polvo fino
de ZrO, comercial ( ZrO, en polvo, Koch-Light). Para su
caracterizacién se utilizd distintas técnicas (3.3.2). Se
establecid el drea especifica, tamario de particula, tamaro de
grano y estructura cristalina (ver NOTA 3.I). La difraccidn de

rayos X permitid determinar que el polvo provisto por Koch-Light
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es heterogineo. En dl1 estdn presentes dos formas cristalinas del
o0xido : las fases monoclinica y tetragonal; esta udltima es
metaestable a temperaturas inferiores a 1000°C (ver 3.2.1).
Distintas muestras (mezclas ZrOZ—C) parcialmente
cloradas, fueron estudiadas por rayos X. Los diagramas de
difraccidn pusieron en evidencia que la fase tetragonal se
transforma durante la carbocloracién. El1 polvo de ZrO,, Qque
inicialmente contiene 54 % de fase monoclinica (3.3.2) y el resto
de fase tetragonal, se convierte rdpidamente en un polvo 100 %
monoclinico. Por ejemplo : a 950°C la difraccidn de rayos X de
muestras 2r0,-C (20 %) con distintos grados de reaccién (X))

arrojd los siguientes resultados

TABLA 3.1
Experimento n o tiempo P(Clz) $fase (m)
3.1 0 30" 0O torr 80
3.2 20 10! 370 torr 89
3.3 40 20" 370 torr 100

En la tabla 3.1 se ha indicado también el tiempo que las muestras
permanecen a 950° y 1la P(Clz) de cada experimento. Los
porcentajes de cada fase se han determinado con un error de + 1%.

Las mediciones muestran que durante la reaccidn quimica
se alcanza el 100 % de fase monoclinica mds rdpidamente que
durante el calentamiento en atmésfera de Ar (exp. 3.1).
Experiencias realizadas a otras temperaturas mostraron resultados
similares (ver 3.4).

Para determinar si la transformacidn de fase estaba
asociada dnicamente a la reaccidén quimica, o a otro efecto, se
realizd experiencias en las cuales se calentd el éxido (sin

agregado de C) en atmésfera de Cl,. Se observd que en esas
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condiciones la transformacidn global era ain mds rdpida que en Ar
(ver 3.3.3). De esos resultados se pudo inferir que la presencia
de Cl, favorecia la transformacién, independientemente de 1la
reaccidn quimica.

El estudio que se describe en este capitulo se realizd
con vistas a comprender el rol del Cl, en la transformacidn de
fase, la naturaleza de la interaccién Zr0,-Cl, y el efecto que
éstas tienen sobre la reaccidn de carbocloracidn.

A continuacidn se presenta una breve revisiédn de los
estudios publicados sobre la transformacién de fase y 1la

metaestabilidad de la circonia tetragonal.

3.2 ANTECEDENTES SOBRE LA TRANSFORMACION DE FASE.
3.2.1 Existencia de la fase tetragonal a baja temperatura.

La circonia presenta tres estructuras cristalinas bien

establecidas [83].

900-1250°cC 2400°cC
ZrOp(m) ------ > ZrOy(t) ------- > ZrO,(c)

A temperaturas inferiores a aprdximadamente 1000°C 1la
fase termodindmicamente estable es la monoclinica. Es bien
conocido que la fase tetragonal no se puede obtener por templado
(quenching). Todos los intentos en este sentido han sido
inditiles. La razén de esto es que la transicién monoclinica a
tetragonal es una transformacidn de fase martensitica reversible
[83-8B6]. Es entonces 1llamativo que la fase tetragonal pueda ser
hallada a temperatura ambiente. Su existencia a temperaturas muy

por debajo de su temperatura de transicidn se conoce desde hace
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tiempo; como ast también los procedimientos para obtenerla. Estos

son

* Descomposicidén térmica de sales e hidrdxidos de circonio
[87-92].

* % Molienda de la fase monoclinica [93].

*** Reacciones en fase gaseosa [94,95].

La fase tetragonal ast obtenida permanece estable hasta
aproximadamente 400 - 500°C. A temperaturas mayores y por debajo
de las temperaturas de transicidn comienza a transformarse lenta
e irreversiblemente en la fase monoclinica.

La existencia de esta peculiar forma de metaestabilidad
actualmente no estd todavia bien comprendida. E1 fendmeno ha
despertado gran interds tanto en la investigacidn acad&mica como
en la investigacidén aplicada. La circonia es un material que
interesa a 1los ceramistas por su alto punto de fusidn (2680°C)
[96], baja conductividad térmica y alta resistencia a la
corrosion. En los dltimos arfios el interés en este material se ha
incrementado notablemente a partir del descubrimiento de que una
dispersidn de particulas tetragonales, en una matriz ceramica,
aumenta notablemente la resistencia a la fractura [97-103]. El
ferdmeno puede ser explicado considerando que las tensiones que
podrian provocar su ruptura, pueden ser disipadas induciendo la
transformacidn martensitica de las partdiculas tetragonales a su
fase estable (fase monoclinica).

En este punto, es conveniente recordar 1las
caracterdsticas de una transformacidn de fase martensitica.

Una transformacidn martensitica se diferencia de una
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transicidn difusional cldsica, en que va acompafiada de notables
cambios de forma en una direccidn preferencial; no presenta
cambios de composicidn entre la fase original y la faseproducto;
no se modifican las posiciones relativas de los dtomos en la red
cristalina y, por dltimo, se halla dominada en su morfologla y en
su cirdtica por las tensiones asociadas a los desplazamientos de
planos que ocurren durante la transformacién. Al no estar
involucrados movimientos atdmicos, no es necesario el
calentamiento para que ocurra la transformacién de fase. E1l
balance energ@tico de la transformacidn martensitica debe tener
en cuenta, ademds del cambio de energla libre de Gibbs asociado a
cada fase, términos energéticos que den cuenta de las tensiones
involucradas, de la deformacidn eldstica que invariablemente
acomparia a la reaccidn, y de la energla interfacial entre ambas
fases [104,105].

Muchas de 1las transiciones martensiticas ocurren a
temperaturas muy bajas, aun cerca del cero absoluto. La
transformacidn sigue siendo r@dpida a esa temperatura. La energla
de activacidn es prdcticamente cero.

Las caracteristicas citadas definen una transicidn
martensitica. Resulta por ello asombroso, como hace referencia
Heuer A. H. [97], que la fase tetragonal pueda existir adn a

temperaturas tan bajas como 6 K.

3.2.2 Hipdtesis sobre la metaestabilidad de la fase tetragonal
Existe un importante mimero de publicaciones que tratan
sobre este tema. No obstante el ferdmeno no es aln comprendido.

R. C. Garvie [106-107), y posteriormente otros [90,93-95,108-111]

-
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han intentado explicar la estabilizacidn de la fase tetragonal en
términos de un "efecto de tamafo" de las particulas. Se basan en
que la energia superficial de la particula tetragonal es menor
que la correspondiente a la fase monoclinica. Establecen un
tamano critico, por encima del cual no deben existir particulas

tetragonales. Consideran que la transformacidn se rige por:

donde los subindices "t" y "m" se refieren a tetragonal vy
monoclinico respectivamente, y con "G","S" y "Y " se denota la
energia libre de Gibbs, la superficie y la energla superficial.
El tamano critico que determina Garvie es de 300 R, a
una temperatura de 300 K. Considera que este tamano es valido

unicamente si la partdcula estd libre de tensiones.

Mitsuhashi y colaboradores [88] sefialan que son
unicamente las tensiones y los bordes de grano los que
estabilizan las fases. Sin embargo, otros autores han obtenido
polvos de circonia tetragonal y monoclinica libres de tensiones,
a partir de tratamientos hidrotérmicos [89,112], brindando
resultados que se oponen tanto a las consideraciones de Garvie
como a las de Mitsuhashi. En estos tratamientos hidrotérmicos se
obtiene partfculas de fase monoclinica del orden de los 160 X, un
tamano menor que el establecido por Garvie como tamafo limite
para encontrar particulas monoclinicas. Los autores seflalan que
esos resultados sugieren que dificilmente el tamano o las

tensiones sean los factores primarios en la estabilizacidn.
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Consideran que el fendmeno ocurre por la semejanza estructural
entre la fase tetragonal y el precursor amorfo. Estas dltimas
apreciaciones se fundamentan en los resultados de Livage [87],
que muestran que las distancias interatdmicas en el dxido amorfo

son similares a las que existen en la fase tetragonal.

Distintos autores [90,113,114] han observado 1la
eliminacidn de defectos e impurezas como etapa previa a la
transicidn tetragonal a monoclinica; y por ello sugieren que las
mismas estabilizan la fase tetragonal. Pero K.S. Mazdiyasni y
colaboradores [115], utilizando alcdxidos como precursores del
o6xido, han conseguido obtener circonia tetragonal de alta
pureza.

Otros resultados (asociados posiblemente con el mismo
fendmeno) serialan la obtencidn de circonia albica a temperatura
ambiente. A partir de alodxidos [115], films evaporados [94] y
geles de circonio (bajo tratamientos hidrotrmicos) [112] se han
obtenido, respectivamente, tamarios de particula de 50 X, 60 ij
100-120 X.

Esta breve resena denota el estado actual de 1los
conocimientos sobre la transicidn de fase y muestra por otra
parte la gran variedad de mdtodos y condiciones de preparacidn de

circonia tetragonal.

3.3 MEDICIONES Y CARACTERIZACIONES DE LA TRANSFORMACION DE
FASE TETRAGONAL-MONOCLINICA EN ATMOSFERA DE CLORO.
3.3.1 Técnicas de estudio utilizadas.

El estudio que se describe en este capitulo se realizd
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utilizando la difraccidn de rayos X (XRD) [116] y la microscopfa
electrdnica de transmisién (TEM) [117]. Ambas técnicas son
suficientemente conocidas y no semdn descriptas. No obstante se
hace una breve mencidn sobre los modos de medicidn : difraccidn
de electrones; "campo claro" y "campo oscuro", utilizados en la

microscopla de transmisidn .

Difraccidon de electrones : El1 haz de electrones que incide sobre

la muestra es difractado por ella. Un sistema de lentes
electrdnicas permite reconstruir el diagrama de difraccidn
originado por la interaccidn entre los electrones y la muestra.
Este diagrama contiene informacidn sobre la estructura cristalina
y sobre regiones de la muestra que presentan defectos,

dislocaciones, etc.

Campo claro : Cuando se coloca un diafragma en la lente
objetivo, el haz difractado, que genera la imagen mencionada
anteriormente, no la puede alcanzar. Unicamente el haz directo, y
el que es apenas dispersado a muy bajo dngulo, alcanzan la lente
y forman la imagen. Esta imagen es llamada "campo claro" porque
es formada por el contraste originado entre el haz que no se ha

dispersado y la zona en la cual ha habido difraccién. E1 "campo

claro" permite distinguir la forma de la muestra y los contornos.

Campo oscuro : Por esta técnica se pueden obtener imdgenes

generadas por uno cualquiera de los haces difractados, ya sea

desplazando la abertura para recibir este haz o ilumimdndolo de
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forma que el haz difractado pase por el eje del objetivo. Esta
imagen revela las zonas de la muestra que contribuyen al haz
difractado; permitiendo asociar el diagrama de difraccidn con 1la

regidn en la cual se ha producido.

3.3.2 Caracteristicas del 6xido de circonio utilizado.
El ZrO, utilizado en este estudio (polvo comercial

Koch-Light) fue sometido a las caracterizaciones, que se sefialan

a continuacidn.

Determinacidn del drea especifica :

Se wutilizdé un analizador de &4rea superficial
(Micromeritics Instrument Corporation modelo 2205) con el cual se
determind por adsorcidén de N, a 77 K un drea BET de 4,5 mz/g (ver

NOTA (3.1)

Determinacidén por rayos X:

Esta técnica se utilizd para determinar la composicidn
de las fases cristalinas del ZrO, a traves de los diagramas de
difraccidn, por aplicacidén de la técnica de polvos (Philips
Electronic Instrument, Inc.,PW 1310/01) . E1 porcentaje de fase

monoclinica se calculd a partir de la expresion
Fase m(%) = {I_(111)+I_(111)} x 100/{I(111)+I(111)+I,(101)} 3.1

donde "I" representa la intensidad integrada de las lineas de
difracciédn y los subindices "m" y "t" se refieren a las fases
monoclinica y tetragonal respectivamente [118]. Unicamente las
lineas (111) y (111) de la fase monoclinica y la lineas (101) de

la fase tetragonal se utilizan para determinar la composicidn de
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las fases [118].

La aplicacidn de la fdrmula a la difraccidn del polvo de
ZrO, indicd un 54 % de fase monoclinica (ver NOTA 3.I1I).

A partir del ancho de los picos a media altura se
calculd el tamafio medio de las cristalitas (granos) de las lineas
111 y 111, de la fase monoclinica y la 101 de la fase tetragonal.

Se utilixd la fMdrmula de Scherrer [116]
D=K1/Bcos () 3.2

en donde D es el tamafno medio del grano; K es una constante
relacionada a la forma de la cristalita; B es el ancho a media
altura; 1 la longitud de onda de la radiacidn incidente y J el
dngulo al cual ocurre la difraccidn.

Para determinar el valor de B es necesario corregir el
ancho de linea experimental utilizando el ancho instrumental.
Este valor es de 0,14 grados.

Aplicando la correccidn de Warren [116]; realizando la
correccidén por el doblete de la radiacidn Ka del Cu [116)] vy
tomando un valor de 0,9 para K [116] se calculan los siguientes

tamanos medio (ver NOTA 3.I11).

D (111), = 600 &
D (111), = 200 &
D (101), = 200 R

En la determinacién de la forma y tamano de 1las
particulas se utilizd un microscopio electrdnico de barrido

(Philips SEM 515). Las particulas son todas menores que 40 pm
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(fig. 3.1). Presentan un aspecto uniforme y en su superficie

tienen pequefias irregularidades.

Fig. 3.1 Particulas de Zr0O, (escala : linea blanca = 10 um).

Determinacion por microscopia electrdnica de transmision:

a) Forma y tamafio : Para estas mediciones las muestras fueron
preparadas dispersando el polvo en agua y dejando luego secar una
gota de la dispersién en un portaobjetos especial para
microscoplia de transmisién (Philips Electronics Instruments,

Inc., EM 300).

b) Distribucidén de fases : Para determinar la distribucidn de
los dominios de las fases tetragonal y monoclica se utilizaron
los modos de difraccidn de electrones y campo OSCuro.

La aplicacién de estas técnicas requiere conocer 1los

diagramas de difraccidn puros de ambas fases. Por esta razn fue
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necesario preparar muestras de polvos finos de dxido de circonio
que fueran de una sola fase.

La preparacion de polvos tetragonales y monoclinicos
puros se realizd sintetizando el Z2rO, en el laboratorio por
hidrdlisis de ZrCl,, precipitacién amoniacal del hidrdxido de
circonio a pH 10, lavado hasta eliminacidén de cloruros, secado
durante 48 horas a 120°, molienda y tratamiento térmico
adecuado: para la fase monoclinica calentamiento en aire por
encima de 500°C; para la fase tetragonal calentamiento 10 min en
aire a a 400°cC.

Estas muestras fueron utilizadas como patrones para
obtener los diagramas de difraccidn puros de cada fase.

A partir de los diagramas de difraccidén puros se pudo
determinar (por la técnica de campo oscuro) en el polvo de ZrO,
Koch-Light la distribucidn de las cristalitas de la fase

tetragonal (fig. 3.2) y de la fase monoclinica (fig. 3.3).

Fig. 3.2 Campo oscuro. Dominios tetragonales y su diagrama de
difraccidn (escala : 1 mm = 260 A).
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Fig. 3.3 Campo oscuro. Dominios monoclinicos y su diagrama de
difraccidn (escala : 1 mm = 800 R).

Los dominios de cada una de estas fases coexisten en
cada particula; en otras palabras no se observan particulas gque
sean monofdsicas. En general la fase tetragonal estd presente en
pequenos dominios del orden de los 15 nm (200 nm por rayos X);
mientras que la fase monoclinica presenta dominios mds grandes ,
de 100 a 200 nm (600 ) por rayos X).

La técnica permite ver los dominios dUnicamente en los
bordes de las partdculas, que son suficientemente delgados para

permitir ser atravesados por el haz de electrones.

3.3.3 Transformacién de fase en distintas atmésferas.
Para estudiar el rol de la atmbsfera en 1la
transformacidn de fase se hicieron calentamientos de muestras del

Zr0, en atmdsferas de Ar y mezclas Ar-Cl,.
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Caracterizacidén por rayos X :
En la fig. 3.4 se muestra el efecto del tratamiento

t#rmico en ambas atmdsferas.

4
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Fig. 3.4 Efecto de la atmdsfera sobre la transformacidn de fase
tetragonal a monoclinica a 950°cC.

Los porcentajes de fase monoclinica se calcularon
utilizando la expresidn 3.1. Para cada tratamiento fue calculado
tambien el tamario de grano. En las muestras calentadas en Ar no
se obserwd un crecimiento importante de los granos. En cambio, en
presencia de C12 el crecimiento de cristalitas fue algo mayor.
Los tamanos determinados para las muestras totalmente
monoclinicas, denotadas por "B" y A, en la fig. 3.4, son los
siguientes:

Para muestra "A,

D (111) = 600 &
D (I11)

11
111) = 300 %
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Para muestra "B"

Caracterizacidn por microscopia de transmisién :
Las muestras designadas "A;" y "A," (tratadas en Ar) y
B"" (tratada en Cl,) en la fig. 3.4 fueron caracterizadas por

TEM. Los resultados fueron los siguientes :

Muestras tratadas en Ar : Despues del calentamiento por 1 hora
(muestra "A,") la proporcién de fase monoclinica es de
aproximadamente 80 %. Las observaciones por TEM muestran cambios
en los bordes de las particulas; las cristalitas han aumentado su

tamano y se las puede observar semidesprendidas de las partdculas

grandes (ver fig. 3.5).

Fig. 3.5 Campo claro. Disgregacién de los bordes de 1las
particulas ( escala : 3 mm = 1000 K).

La mayoria de estas cristalitas parcialmente
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desprendidas tienen estructura monoclfnica (fig. 3.6).

Fig. 3.6 Campo oscuro. Cristalitas monoclinicas ( escala
3 mm = 1000 R)
Estas observaciones evidencian un efecto de disgregacion
en los bordes. Las cristalitas completamente aisladas de las
grandes particulas del polvo 1inicial poseen estructura

monoclinica (fig. 3.7).

L
L
%
"
Fig. 3.7 Campo claro. Cristalitas monoclinicas aisladas,
disgrﬁgadas de particulas mayores (escala : 3 mm =
1000 A).
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El tamafio de las mds pequefias es de aproximadamente 150 L.

Fig. 3.8 Campo oscuro. Cristalitas tetragonales (escala
4 mm = 1000 X).

En la fig. 3.8 se puede ver que los dominios tetragonales son en

promedio mds grandes que los dominios en el polvo sin tratamiento

termico (fig. 3.2).

Las observaciones realizadas sobre la muestra "A2" (100 %
monoclinica) muestran que el efecto de disgregacidn es mas

acentuado. Es mayor la cantidad de cristalitas aisladas.

Muestras tratadas en cloro : En la muestra "B", tratada con Cl,,

se pueden observar dos diferencias fundamentales (respecto de las
muestras anteriores).

i) Las cristalitas son todas monoclinicas, en promedio, son 5 a
10 veces mds grandes.

ii) El efecto de disgregacién es mucho mayor, y se observa un

gran ndmero de cristalitas aisladas.
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Ambas caracterlsticas se observan claramente en la fig. 3.9.

Fig. 3.9

Fig. 3.9-a
® .
. L
.. ]

Fig. 3.9-b
Microestructura despueés del calentamiento en Ar-Cl,.
(a), borde de una particula mostrando el efecto de
disgregaciédn (escala : 3 mm = 1600 R); (b),
cristalitas monoclinicas aisladas, con forma
polildrica (escala 3 mm = 1000 R).

Es importante notar la forma poliedrica de estas

pequerias partdculas.
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3.3.4 Efecto de disgregacidn.

Hemos indicado que, en las particulas originales del
Zr0,, coexisten ambas fases. Como ha sido sefialado por Mitsuhashi
y otros [88], la transicidn de fase de estos dominios es mas
dificil que en el caso de particulas de un solo dominio, sin
bordes de grano. La razdn es que los bordes de grano pueden
actuar como barreras contra la propagacidn de la transformacidn
de fase, debido a 1la naturaleza martensitica de la transicidn
t-m. Sesabe que las transformaciones martenstiticas son atrmicas
[101,119]. Los cambios de forma y volumen asociados a 1la
transformacién generan grandes tensiones, las cuales
frecuentemente no pueden ser relajadas por difusidn atdmica a las
temperaturas a la cual ocurre el cambio de fase. Este incremento
en las tensiones se opone a un mayor progreso de 1la
transformacidédn y es necesario entonces un cambio en 1la
temperatura para continuar con la transformacidn.

La transicién t-m involucra un aumento del volumen del
orden del 3 % . Este cambio, ademds del cambio de forma del grano
que se transforma, origina tensiones y deformaciones en 1los
granos proximos. Estas tensiones pueden llegar a provocar
rupturas en la particula. La existencia de estas tensiones
permite explicar que la transformacién de una particula
policristalina no sea tan rdpida como se espera que lo sea una
transformacidn martensitica no impedida por tensiones meddnicas.
Recientemente se ha encontrado que el NH4I se fractura durante la
transformacidn martensttica alfa a beta [120]. En ese trabajo se

indica también que la etapa limitante en la velocidad de 1la
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transformacidn de fase de distintos compuestos es la relajacidn
de tensiones.

En materiales cerdmicos policristalinos que no
pertenecen al sistema cubico [121] también pueden surgir
tensiones internas. Estos s31lidos exhiben una fuerte dependencia
de la tensidn de ruptura con el tamarnio de grano, que se cree
estd asociada a la existencia de tensiones internas que surgen
por la anisotroplia de la expansidén térmica y que conducen a la
aparicidn espontdnea de microfisuras [122,123].

Los resultados de nuestros experimentos son
consistentes con las consideraciones previas. Las observaciones
por TEM indican la aparicidén de un gran mimero de cristalitas
aisladas, tanto en atmdsfera de Ar, como en Ar—Clz. Estas
cristalitas no estaban presentes en el polvo original; se
producen durante el tratamiento t¢rmico por desprendimiento de
las particulas mds grandes. Este fendmeno de disgregacidén es
probablemente una consecuencia de las tensiones internas que
surgen en el material durante la transformacidn de los granos de
fase tetragonal. En tal sentido, en una reciente revisidn sobre
las propiedades mednicas de 1idos, Chupakhin y colaboradores
[120] serialaron que durante las transformaciones en el estado
s6lido las tensiones mecdnicas que surgen como consecuencia de
los cambios de volumenes conducen frecuentemente a la deformacidn
y a la fractura del material.

La circonia es un material frdgil, sin plasticidad, con
un alto punto de fusidn y una temperatura de Tammann de 1400 °C;
indicando que la difusidén atdmica es muy lenta a temperaturas

inferiores a 1000°C. Las mediciones por XRD son consistentes con
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estas Ultimas apreciaciones; el tamafio de grano pricticamente no
ha aumentado por el tratamiento térmico en atmdsfera de Ar (ver
3.3.4). Estas caracteristicas del 6xido sugieren que el
mecanismo mds adecuado para relajar las tensiones internas que
surgen durante la transformacidén es la fragmentacidn de las
particulas, y que, en la medida que ésta ocurra, el resto de los
dominios tetragonales continuard transformandose. El1 hecho de
que las particulas aisladas (fig. 3.7) pertenezcan yUnicamente a
la fase monoclinica es una evidencia de que las tensiones juegan
un rol predominante en la estabilizacidn de la fase tetragonal.
La presente discusién nos conduce a esperar que
cualquier mecanismo que favorezca la relajacién de tensiones
favorecerd inmediatamente la transicidn t-m. Mostraremos a
continuacidn que el Cl, acelera la transformacidn de fase porque

favorece la ruptura del material.

3.3.5 Rol del cloro en la transicidén de fase.
Crecimiento de las cristalitas : El aumento en el tamarno de
grano (calculado por XRD) y el crecimiento de las cristalitas
(ver fig. 3.9) muestran claramente que el calentamiento en
atmésfera de Cl, promueve el transporte de masa en el ZroO,.
Estos resultados coinciden con otras investigaciones en las
cuales se informa que la transformacidn t-m va acompafnada por el
crecimiento de las cristalitas de ambas fases [93,110,111,114].
Las observaciones por TEM (muestra "B") muestran que las

cristalitas han crecido de 5 a 10 veces mds que en la muestra

"A|", para un idntico tiempo de calentamiento.
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Una comparacidén de las fig. 3.9-a con 3.9-b muestra
cierta similitud entre los tamafios de las cristalitas aisladas de
agquellas semienlazadas ain a las particulas mayores. Esta
similitud sugiere que el tamafio final de las cristalitas aisladas
se ha alcanzado cuando ellas ain permanecian sin separarse. El
crecimiento de las cristalitas en Cl, puede ser ocasionado por
difusidn superficial, como consecuencia de la adsorcidn de Cl,; o
por un mecanismo en el que intervenga el ZrCl, en la fase vapor.
El mecanismo de transporte de masa en la superficie es
consistente con el hecho que a bajas temperaturas la difusidn
superficial en la circonia es importante [124], y coincide, por
otra parte con los resultados obtenidos por otros autores, en los
cuales se indica que la adsorcién de vapor de agua favorece la
difusidn superficial en el dxido [110].

El segundo mecanismo (transporte a trawves de la fase
gaseosa ) también puede ser efectivo a pesar de que la formacidn
del ZrCl, no es termodimdmicamente favorable y aun cuando no se
observan cambios de masa en las experiencias termogravimegtricas.
La pequeria cantidad de muestra y el bajo caudal de Ar pueden
hacer que la pérdida de muestra por remocioén del ZrCly no sea

apreciable. A 940°C, para la reaccidn :
ZrO,(s) + 2 Cly(g) =----- > ZrCl,y(g) + 0,(9g)

considerando que la presion parcial de C12 es de 0,4 atm y que 1la
presion parcial de O, en el Ar puede ser de 10_3 atm se obtiene
una presién parcial del ZrCl, = 1,84.10_4 atm (ver 1.1.3). Este
valor es suficiente para causar un transporte de masa a traws de

la fase gaseosa en los espacios interparticulas [125],
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favoreciendo el crecimiento de las cristalitas.

Disgregacidn: El mayor nmimero de cristalitas aisladas en

presencia de Cl, y la disgregacién de los bordes de las
particulas (fig. 3.9) indican que la ruptura es mds intensa que
en presencia de Ar. Este efecto se puede explicar a partir del
hecho, bien conocido, de que la adsorcidn sobre bordes de grano o
interfases facilita la ruptura de materiales que se hallan bajo
tensidon ([126-128); produciendo en algunos casos separacion
intergranular [129].

Una caracteristica de materiales que se disgregan por
efecto de la corrosidn por borde de grano es la forma poliédrica
de las cristalitas aisladas, similar a la forma que presentan los
granos en el material [130] (ver fig. 3.9-b).

A partir de Orowan [131], que seriald que la adsorcidn
de gases sobre una fisura disminuye la tensidn de ruptura y del
trabajo de Petch [132], que relaciona la tensidn de ruptura con
la isoterma de adsorcidn, se han realizado distintos trabajos de
investigacién que tratan sobre el tema [126-128,133,134]. El1
fendmeno puede ser explicado en base a la ecuacién de Griffith,
que relaciona la tensién de ruptura ( 0) de un material con la

energlia superficial (Y). La ecuacién :

2—

0% (2.Y.N)/ (TL.c) 3.3

indica que la tensidn de ruptura (tensién minima para que se
propague una fisura) depende de la energia superficial del
material (Y ), del médulo de Young (N\) y de la profundidad de la

fisura (c). Se infiere de la ecuacidn que un descenso en la
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energla superficial disminuye (O .
El descenso de la energia superficial por la adsorcidn

de un gas estd descripto por la ecuacidn de Gibbs:
a¥Y = - [.dp 3.4

donde dY es el cambio en energla superficial producido por un
cambio en el potencial quimico (dp) de la fase adsorbida y [es
el nimero de moléculas adsorbidas por unidad de area. A su vez,
si la adsorcidn ocurre a una temperatura T a partir del gas a una

presidn P, puede escribirse
dp = k T dln(P) 3.5

La combinacidn de estas ecuaciones indican que cuanto
mayor sea la adsorcién tanto mayor serda el descenso en la
energla superficial y por lo tanto el descenso en la tensidn de
ruptura.

Recientemente se ha propuesto dos modelos para 1la
interaccidén de gases con sdlidos, que conduce a la propagacidn
de fisuras. E1 primero involucra la reaccién quimica directa
(quimisorcidn) entre la molécula del gas y los dtomos del 1lido
en la zona de tensidén [136]. El1 segundo se refiere a una
atraccidn electrostdtica entre el gas y el s31ido [54]. El1 primer
modelo ha sido aplicado a s83lidos covalentes como Al,03, mientras
que el segundo se ha aplicado a materiales como MgF,.

El efecto del Cl, sobre la transicién de fase puede
quedar entonces explicado por una fuerte quimisorcidn con 1los

bordes de grano, que, puede conducir a la formacidén de ZrCl,.
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Esta interaccién favorece la ruptura a trawvds de los bordes de
grano, liberando particulas muy pequefias, que son monoclinicas.
El descenso en la tensidn posibilita que el resto de los dominios
de fase tetragonal se transforme, ocasionando un nuevo incremento
de la tensidn interna; la cual provoca una mayor fragmentacidn

del material.

3.4 TRANSICION DE FASE DURANTE LA REACCION QUIMICA

Desde el punto de vista de la velocidad de la reaccidn
de carbocloracidn interesa discutir el efecto que sobre la misma
pueden tener la existencia de i) Dos fases cristalinas; ii) La
transicién de fase; iii) E1l efecto de disgregacidén de las

particulas.

i) La existencia de dos fases cristalinas puede tener
influencia dnicamente si 1la reaccién quimica de formacidn del
ZrCl, transcurre preferencialmente con una de ellas. Para
discutir esta posibilidad es importante conocer la diferencia de
energia libre entre ambas fases, en el intervalo de temperaturas
en las cuales se estudia la reaccién quimica; esto es, desde
750°C hasta 950°C.

Whitney [137] calculd que la energia libre de 1la

transicidn tetragonal a monoclinica es
A 1223 K (950°Cc), AG°=-0,262 Kcal/mol.
A 923 K (750°C), AG° =-0,638 Kcal/mol.

Desde un punto de vista termodindmico resulta mds

favorable la formacidn de ZrCl, a partir de la fase tetragonal.
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Sin embargo, la diferencia de energia libre entre ambas fases
cristalinas es relativamente poco significativa, comparada con la
energia libre de la reaccidén (ver 1.1.3). Estos valores, ain
cuando no dicen nada respecto de la cimdtica, sugieren que 1la
fuerza impulsora para la reaccién no serd muy diferente para
ambas fases.

Puede suponerse también que si la velocidad de reaccidn
es independiente de la naturaleza cristalina del dxido, entonces
el incremento en la fase monoclinica con el tiempo de reaccidn

tampoco la afectard.

ii) La transformacidén de fase, tampoco parece tener mayor
influencia sobre la velocidad de reaccidén. Esta afirmacidn se
realiza en base a la naturaleza de la transformacidn. Hemos
senfalado (ver 3.3.4) que cada dominio de la fase tetragonal se
transforma martensiticamente. Por lo tanto, conociendo que las
transformaciones martensiticas transcurren a velocidades pmximas
a la velocidad del sonido [104], puede considerarse que 1la
velocidad de transformacidn debe ser prdcticamente instantdnea en
comparacidén con la velocidad de reaccidén, de forma tal que 1la
reaccion quimica ocurre ya sea con la fase tetragonal o con la
fase monoclinica, sin ser afectada por el deslizamiento de los

planos cristalogrdficos.

1ii) La disgregacidn de las particulas es el tercer punto a
discutir. Este efecto se verificd en presencia de Cl,, pero no
durante la carbocloracién. En la Tabla 3.2 se indica 1los

resultados encontrados al clorar distintas mezclas ZrOz—C. Se ha

73



representado el porcentaje de fase monoclinica con el grado de

reaccion , cuando la carbocloracidn procede a una temperatura de

850 °cC.
TABLA 3.2
Experimento n o tiempo P(Clz) § fase (m)
3.4 0 30 ' 0 torr 59
3.5 9 10 ' 265 torr 79
3.6 29 20 ' 660 torr 80
3.7 43 30 ' 600 torr 82
3.8 58 30 ' 660 torr 88
Las muestras corrrespondiente a exp. 3.5 vy a exp. 3.7 fueron

caracterizadas por TEM. En ambas muestras se observd un
comportamiento similar. Un gran mimero de pequerias particulas
aisladas, de fase monoclinica, en un avanzado estado de
desprendimiento de particulas mayores. En las figs. 3.10-a y
3.10-b puede observarse la forma redondeada y el pequeno tamano
(aproximadamente 50 R) que poseen estas partdculas. La presencia
de estos conjuntos importantes de partdculas pequerias indica que
durante la reaccidn quimica la disgregacidn es mds acentuada que
cuando se calienta el dxido en Cl,.

El mecanismo por el cual procede la fragmentacidn de las
particulas durante la reaccidn quimica es probablemente andlogo
al discutido en 3.3.5. El1 menor tamario de estas cristalitas
respecto de las mostradas en fig. 3.9 se puede deber al menor

tiempo de calentamiento y a la mds baja temperatura de reaccion.
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Fig. 3.10

Fig. 3.10-a

Fig. 3.10-b

Microestructura durante la carbocloracidn. (a),
particula en un avanzado estado de disgregacidn
(escala : l mm = 200 ) (b), cristalitas
monoclinicasaisladas (escala : 1 mm = 453).

Los resultados encontrados son sumamente importantes. La
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fragmentacién de las particulas del 6xido en pequernias
cristalitas aisladas genera un importante aumento en la interfase
solido-gas. El1 4rea geométrica se multiplica a medida que
transcurre el tiempo. Si la velocidad de reaccidn es proporcional
al drea se debe esperar que incremente en una manera similar al

efecto de disgregacion. Pero veremos en el cap. VI que éste no es

el caso.

3.5 CONCLUSIONES

Los resultados de este capltulo indican que tanto en la
presencia de Ar o de Ar-Cl, la transicidén de fase es acomparfiada
por la disgregacioén de las particulas del 6xido. En presencia de
Cl, estos efectos son mds importantes y se aceleran.

El incremento en la ruptura del material es causado por
la interaccion del Cl, con los limites de grano, a traves de la
cual se favorece termodirdmicamente la ruptura. La transicion de
fase es cindticamente controlada por la generacidén y relajacidn
de las tensiones internas; de tal modo que la disminucidn de la
interfase de los dominios (por el crecimiento de los mismos) y la
ruptura de las partdculas controlan la transformacidn.

Los efectos mencionados transcurren también durante 1la
carbocloracién y son en ese caso aun mas pronunciados. El
fendmeno de disgregacién parece ser, en un primer andlisis, el
mds importante desde un punto de vista del efecto que puede
ocasionar sobre la velocidad de reaccién. La disgregacion
incrementa el drea de la interfase sdlido-gas de forma tal que si

la velocidad de reaccién es proporcional al drea, se deberad
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observar un incremento en la velocidad de reaccidén a medida que
progresa el efecto de ruptura. Estos resultados seran
considerados en el andlisis de las mediciones cinédticas que se

describen en los capftulos VI y VII.
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Notas al Capitulo III

NOTA 3.1 La medicidn del tamafio de particula y de tamarfio de
grano y el estudio de la estructura cristalina fueron una parte del
trabajo desarrollado. En estas mediciones se utilizd la tédcnica
de difraccién de rayos X y la microscopia electrdénica de
transmisidn (TEM). El1 estudio por microscopfa fwe realizado junto
al Dr. L. Lovey, especialista en esta técnica.

La medicién del drea especifica no formd parte de este
trabajo. Las mediciones las realizd personal de CNEA.

NOTA 3.II1 Este cdlculo se realiza integrando la 1linea de
intensidad del diagrama de difraccidn de rayos X obtenido
aplicando el "método de polvos" al ZrO,. Estas mediciones se
realizaron como parte del Trabajo de Tesis, pero no se adjunta en
este trabajo la informacidn bdsica (esto es: los diagramas de
difraccién), por razones de espacio.
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CAPITULO IV

ESPECTROMETRIA DE MASA

4.1 INTRODUCCION
4.1.1 Objetivo.
La cloracidn de dxidos metdlicos en presencia de carbono

puede representarse, a altas temperaturas, por la ecuacidn [19]
M02(s)+ 2 C(s) + 2 Clz(g) ===== MC14(g)+ 2 CO(g) (1)

donde M representa Zr or Ti.
Es conocido que las sustancias que intervienen en (I)
(ver seccidn 1.1.2) pueden también participar en otras reacciones

que son termodirdmicamente favorables a altas temperaturas

MO,(s) + C(s) + 2 Clz(g) T IEE MC14(g)+ C02(g) (I1)
MO,(s) + 2 CO(g) + 2 Cly(g) ===== MCly(g) + 2 CO,(g) (III)
C(s) + CO,p(g) ===== 2 CO(g) (IV)

Es poco claro el rol que estas reacciones ( (II) a (1IV))

pueden desempefiar durante las carbocloraciones. La reaccidn (1)
es la que tiene asociado el mayor descenso en energia libre (ver
1.1.3). Landsberg y otros [9] consideraron que la estequiometria
de la carbocloracidn de circonia puede ser aproximada por (I).
Los autores utilizaron adlculos termodimamicos Qque muestran que
en el equilibrio, a temperaturas mayores que 800°C y en presencia
de C, 1la proporcién de CO, a CO es menor que 0,1. En forma
similar se determindé que la relacién CO, a CO durante la

carbocloracidn de TiO, es de aproximadamente 1 a 27, a 830 y
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que aumenta marcadamente con el 1incremento en 1la
temperatura [138].

La mayorfa de estas investigaciones han sido realizadas
estudiando la estructura del s3lido y su evolucidn a lo largo de
la reaccidén. Muy poco se ha hecho en el estudio de los productos
gaseosos. Se ha aceptado habitualmente que la reaccioén debe
transcurrir principalmente con formacidn de CO, y que al aumentar
la temperatura la relacidn CO,/CO debe disminuir [138]. No se ha
verificado si las reacciones principales que tienen lugar durante
el proceso, son las que predice el amdlisis termodirdmico.

Efectos tales como : pasivacidn superficial;
envenenamiento de la superficie por productos de reacciodn;
fendmenos de adsorcidén; etc, pueden provocar que reacciones
termodindmicamente favorables sean excesivamente lentas, como
para que su ocurrencia no sea relevante. Algunos investigadores
ya han sernalado que la presencia de Cl, puede inhibir la
reaccién (IV) como para que no sea importante durante las
reacciones de cloracidn [139-141].

Estas consideraciones muestran gque un estudio de 1los
productos gaseosos originados en diferentes condiciones de
reaccidn es importante; no tan s3lo para verificar si la reaccidn
transcurre a alta temperatura segin (I) sino también para
obtener informacidn sobre la importancia relativa de las
distintas reacciones ( (II) a (IV) ) como asl también indicios
sobre la identidad del intermediario gaseoso.

En este capitulo se describen la técnica utilizada
(espectrometria de masas de haz modulado), los experimentos

realizados y los resultados alcanzados.
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4.1.2 Eleccidn de la Técnica.
Una tcnica experimental adecuada para la determinacidn
de productos gaseosos y de posibles intermediarios de reaccidn,
es aquélla que reune principalmente las siguientes
condiciones [142]:
l1- La toma de muestra no debe interferir con el sistema bajo
estudio, de forma de no alterar su identidad.

2- La muestra de gas debe ser retirada de la zona de reaccidn 1o
mds rdpidamente posible.

3- Las colisiones de las moléculas del gas con las paredes del
instrumento, al igual que los choques entre ellas, deben ser
minimizadas a fin de evitar la recombinacidn de los interme-

diarios.

Fite [142] ha serialado que la técnica de estudio que
mads se aproxima a estas caracteristicas y que permite 1la
determinacidn de radicales libres y especies excitadas producidas
durante una reaccidn quimica es la espectrometria éptica. El
autor se refiere con este trmino tanto a las espectrometrias de
emisidn (cuando especies excitadas irradian su energla en exceso)
como a las espectrometrias de absorcién. Cuando estas
espectrometrias no pueden ser aplicadas por distintos motivos

recomienda la espectrometria de masa de haz modulado.

4.2 ESPECTROMETRIA DE MASA DE HAZ MODULADO
4.2.1 Caracterdsticas.

Esta técnica difiere de 1la EM convencional en que la
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muestra se inyecta en condiciones de flujo molecular, que es
interrumpido periddicamente por un disco dentado rotatorio
(chopper). La modulacidn permite distinguir el espectro debido a
la muestra (seflal alterna) del originado por los gases residuales
(senal conttnua). La medicidn se realiza colocando en sintornda 1la
fase del haz modulado y filtrando las sefiales continuas. E1l
resultado es un espectro de masas al cual no contribuyen 1los
gases residuales.

Las diferencias fundamentales con la EM cldsica se
pueden resumir ast:
* Separacidn del espectro ocasionado por 1la muestra del

originado por los gases residuales del espectmmetro.

* Preservacidn de la identidad de las moléculas del gas que se
analiza.
* Posibilidad de aceptar muestras Qque no pueden ser

aceptadas por un espectrémetro convencional (por ej.

radicales libres).

4.2.2 Haz Molecular

Con el objeto de preservar la identidad del gas que se
desea analizar, respecto de su contenido en radicales y especies
excitadas, es necesario minimizar las colisiones de las moléculas
con las paredes y entre si. Esto se consigue operando con un
flujo gaseoso molecular. Este tipo de flujo se puede obtener por
medio de un flujo efusivo de la fuente a alta presidn (el
reactor quimico) a una cAmara de vaclio. En la fig 4.1 se puede

ver un esquema del dispositivo utilizado en la obtencidén de un
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haz molecular colimado.

HAZ
CAMARA DE ALTA PRESION PLACA MOLECULAR
q,'_:.‘...:._f. .. Y
SRR
ORIFICILO CAMARA DE BAJA PRESION

Fig. 4.1 Esquema de la obtencidén de un haz molecular.

La cdmara de alta presién en la cual transcurre la
reaccion quimica se comunica con la cdmara de baja presidn del
espectmdmetro a traws de un pequefio orificio. El gas se expande
en esta segunda cdmara y bajo apropiadas condiciones de vacio
alcanza un estado en el cual las moléculas no experimentan
colisiones entre <. Si se coloca un diafragma, con una pequeia
abertura en el paso del flujo molecular se obtiene un haz

molecular colimado.

4.2.3 Modulacidén

A continuacidén de la placa se coloca un disco dentado
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rotatorio ("chopper") que interrumpe periddicamente el haz,
generando un haz molecular modulado. Las moléculas penetran
luego en la cadmara de ionizacién del espectrdémetro y son
ionizadas por un haz de electrones. Estos iones producen sefiales
alternas en el sistema detector que difieren de las seriales
contfnuas ( originadas por los gases residuales ). Utilizando un
amplificador que opera en la frecuencia de las serfiales alternas y
filtra las sefales continuas se obtiene el espectro debido

exclusivamente a la muestra.

4.2.4 Espectrometria de Fase

El estudio de las fases de las senales alternas
mencionadas permite obtener informacién valiosa para 1la
determinacidn de intermediarios de reaccidn.

La fase de la serial de un ién relativa a la fase del
chopper dependerd del tiempo de vuelo de los iones (t;) a traves
del filtro de masa y del tiempo (tn) que tardan las particulas en
recorrer la distancia L entre el chopper y la cédmara de
ionizacidn (ver fig. 4.2). Considerando gue especies gaseosas
neutras de diferentes masas tendrdn diferentes velocidades y por

lo tanto, diferentes tiempos de vuelo (t al recorrer 1la

n)
distancia L, se observard que la fase de una senal de, por
ejemplo, un idn formado por ionizacién simple de un dtomo serd
distinta a la fase del mismo ién atdmico formado por ionizacidn
disociativa de una molécula mds pesada que contiene ese atomo. En

consecuencia el estudio de las fases nos permite obtener

informacidn directa sobre el precursor del idn analizado.
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Fig. 4.2 Esquema del espectrometro de masas EMBA II [142].

Si se denomina t; al tiempo que le demanda a un idn de

masa m; recorrer el analizador, t

i al tiempo de vuelo que

n
transcurre para que la especie neutra recorra la distancia L
entre el modulador y el ionizador y f a la frecuencia de

modulacidn se puede escribir que la diferencia de fase relativa a

la fase del modulador es
A= A®; + 8D, = 2T £ (ty + ty) 4.1

el tiempo de vuelo del ién t; es L;j/v;, en donde L; es la
longitud del analizador de iones y v; es la velocidad del idn,

1/2

dada por (2E;/my) , siendo E; la energla que adquiere el idn al

ser acelerado al pasar a traws del analizador de iones. Entonces
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Ady = 2 T fL; (my/2E;)}/2 4.2

El tiempo de vuelo de la especie neutra, t, es dado en
su mds simple aproximacidn por el producto de L y la inversa de
la velocidad media de 1la molékcula, dada por

1/v = (T[.m/BJLT)l/z. Con esta aproximacidn se obtiene :

1/2
AP, =2T fL (Tm / 8 k T)L/ 4.3
El reemplazo de 4.2 y 4.3 en 4.1 permite obtener :
Ab-2 1 flLy(my/2E)/2 v+ L (tm/ 8Kk T)/?) 4.4

La expresidn anterior permite calcular la diferencia de fase de
un idn m; (originado a partir de una especie neutra m,) respecto
de la senal de referencia. Es importante destacar que 1la
expresién 4.4 también indica que la representacidén de A vs

(my)1/2

debe ser lineal para todos los iones originados a partir
de una misma molécula neutra. Este resultado tiene una importante
aplicacidn en la determinacidn del origen del idn que origina una

sefial. En los ejemplos que se dan a continuacidn este punto

quedara aclarado.

Ejemplo 1

La fig. 4.3 muestra los corrimientos de fase de iones de
masas 28, 14 y 7 generados al calentar N, en un reactor quimico.
Se puede ver que a todas las temperaturas las fases estdn sobre
una lfnea recta. Esto sefala que todos los iones provienen de la
misma especie neutra, y que por 1lo tanto ingresan del reactor,

al espectmmetro de masa unicamente moléculas de N,. Al aumentar
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la temperatura el corrimiento de fase disminuye, ya que las
moléculas poseen mayor energia cindtica y pueden recorrer mds

rdpidamente la distancia L.
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Fig. 4.3 Corrimiento de fase, a distintas temperaturas, de las
sefiales generadas por los iones que se producen al
calentar nitmdgeno [142].
Ejemplo 2
En la fig. 4.4 se muestra 1los resultados obtenidos al
calentar O,. A bajas temperaturas vemos que la situacidn se
repite. Todos los iones se encuentran sobre una linea recta. Por
otra parte, a mayor temperatura la diferencia de fase de la senfal
o' es menor que la que se deberla esperar de la fragmentacidn del
O, Udnicamente. Por lo tanto, a 2050 K y temperaturas mayores las
seffales en m/e 16 y 8 no se originan por los iones que provienen
de la disociacidn de la molécula de O, en el espectmdmetro. Este

resultado indica que el haz molecular que ingresa al
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espectmmetro consiste de una mezcla O y O,; evidenciando que la

disociacidn t8rmica de las moldéculas de O, a esas temperaturas es

apreciable.
20 =
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Fig. 4.4 Corrimiento de fase, a distintas temperaturas, de las

seriales generadas por los iones que se producen al
calentar oxdgeno [142].

4.3 DISENO DE LOS EXPERIMENTOS.
4.3.1 Fundamento.

La espectrometria de masa de haz modulado ha sido
aplicada a la deteccidn de intermediarios en distintas reacciones
quimicas heterogéneas [143,144]. El1 procedimiento consiste en
acoplar en forma directa el reactor quimico al EM; de tal forma
que todos los productos de reaccidén gaseosos puedan pasar a la
addmara de vaclo en la cual se obtiene el haz molecular.

Este tipo de disefio experimental no se puede realizar en

el estudio de la reaccidn de cloracidn de Zr0O,-C porque el ZrCl,,
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que es gaseosO a las temperaturas de reaccidn, sublima a sdlido
por debajo de 400°C. Es obvio que el ingreso de este compuesto a
la cAmara de vaclio ocasionaria una severa contaminacidn del
equipo. En consecuencia, en nuestro estudio, fud necesario
colocar una trampa entre el reactor y el EM. De esta forma se
evita el ingreso del ZrCl, a la cdmara de vacio pero tambien se
pierde 1la posibilidad de detectar radicales 1libres o
intermediarios muy reactivos que se originen durante la reaccidn.
El diserio nos permite uUdnicamente determinar 1los productos
gaseosos no condensables a temperatura ambiente. No obstante es
posible intentar determinar radicales libres estudiando 1la
interaccién Cl,-C. Se ha sugerido en la literatura que en la
superficie del C (en las carbocloraciones) se originan radicales
libres, durante la interaccidn con Clz.JPor lo tanto la reaccidn
Cl,-C se estudid utilizando un disefio experimental similar al
anterior, pero con el reactor quimico conectado al EM; de forma
que todos los productos de reaccidn ingresan directamente a la

ciAmara de vacio.

4.3.2 Disefio Experimental-Carbocloracidn de Circonia.

La fig. 4.5 muestra el dispositivo experimental utiliza-
do.

El reactor (R), construido en cuarzo, contiene 1la
muestra dispersa en lana de sllice. El1 horno (H) permite realizar
calentamientos hasta aproximadamente 1173 K. Utilizando
capilares delgados (A) ( didmetro inferior a 0,2 mm; longitud

20 cm ) se consiguen flujos estables desde la fuente a alta
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presidén ( 760 mm de Hg) a la zona de reaccidn a baja presidn
(aproximadamentelo_z a 10 -3 torr ). La vdlvulas de paso (V)
permiten un adecuado manejo de los gases. Las wlvulas V; y V, se
utilizan para aislar los balones que contienen los gases puros
del reactor quimico. Las vdlvulas V3 y V4 permiten el acceso
directo al EM o al reactor. Estando V3 cerrada y V4, abierta el
gas accede directamente al EM, permitiendo obtener un espectro de
masas de referencia. Si V5 estd abierta y V4 cerrada el gas

penetra en el reactor.

EMBA
[1

Fig. 4.5 Esquema del dispositivo experimental.
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Los gases producidos durante la reaccidén quimica
abandonan el reactor a traves del capilar (C), recorren el tubo
de vidrio (T) y penetran al EM. El largo recorrido desde el
reactor al EM (aprox. 40 cm) permite que el ZrCl,, que abandona
la zona de reaccidn como gas, sublime a s’l1ido sobre las paredes
del conducto. El1l diserio permite atrapar el haluro e impide su
ingreso al instrumento evitando la contaminacién del mismo. El
espectro de masas que se obtiene permite determinar los gases
producidos durante la reaccidén quimica. El1 esquema del
espectrmetro de masas utilizado ( modelo EMBA 11, Extranuclear

Laboratories) se ha mostrado en la fig. 4.2.

4.3.3 Disefio Experimental-Interaccion Cl,-C.

El disenio experimental utilizado en este estudio es
similar al anterior. A fin de poder determinar la existencia de
radicales libres es necesario disminuir la distancia entre el
reactor y el EM. Por tal motivo se reemplaza el reactor anterior
por un reactor tubular ( 3 mm didmetro interno y 10 cm de
longitud) acoplado en forma directa a la cAmara de baja presidn
del EM a traves de un pequerio orificio de 0.5 mm. En la fig. 4.5
se indica por la linea de puntos el lugar donde se colood el
nuevo reactor; el EM se ubicd a continuacién. Con este tipo de
disefio se consigue que todos los reactivos y productos ingresen

al instrumento.

4.3.4 Reactivos.

Se utilizd gas cloro (Matheson) y CO obtenido en el
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laboratorio por deshidratacidn de dcido férmico ( Merck P.A.;
balon F, fig 4.5 ) con acido sulfirico ( Merck P.A.; ampolla S,
fig. 4.5 ). La pureza de ambos gases fue controlada mediante sus
espectros de masa. Las caracteristicas del ZrO0, y el C
utilizados se sefialan, respectivamente en el cap. III (3.3.2) y

en el cap. V (5.5.2).

4.4 MEDICIONES - CARBOCLORACION DE CIRCONIA.
4.4.1 Procedimiento.

La muestra de Zr0,-C (1,5 g, 20,5 % p/p de C) se disper-
s en lana de silice. La dispersidén del polvo y la alta cantidad
de muestra en relacidn al pequefio flujo de Cl, ( del orden de
10_8 a lO_9 moles /seg ) favorecen una reaccidn uniforme de todas
las particulas. De esta manera, manteniendo un flujo de Cl,y
estable, se consigue estudiar la reaccidn en estado estacionario.

La muestra fue desgasada en el reactor a una temperatura
de 900 °%C por un perfodo adecuado (aproximadamente 2 horas) hasta
no detectar 6xidos de carbono y agua. Durante la operacidn de
desgase, como en las mediciones en presencia de cloro, no se
detectd especies hidrocarbonadas. Los espectros de lineas de los
gases generados durante la reaccién fueron tomados a distintas

temperaturas.

4.4.2 Formacidén de HCI.

Luego de desgasar la muestra, se hizo circular Clz por
el reactor, manteniendo la temperatura a 850°C. Inmediatamente se
tomaron los espectros de masa de los productos de reaccion. Los

resultados 1indicaron que en el reactor se originaban
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fundamentalmente dos productos. La sefial mds intensa se encontm
en m/e 36; la segunda, con una intensidad bastante inferior a la
anterior, en m/e 28. Estas lineas se asignaron a la formacidn de
HCl1l y CO respectivamente.

Por otra parte las lineas en m/e 35 y m/e 70 mostraban
una intensidad muy baja sefialando que practicamente todo el Cl,
se consumia en el reactor. A medida que transcurria el tiempo,
manteniendo constante el flujo de Cl,, se observd que 1la
formacién de HC1l disminula y aumentaba la formacién de CO y la
cantidad de cloro que abandonaba el reactor sin reaccionar. Las
condiciones experimentales se mantuvieron hasta alcanzar un
notable descenso en la intensidad del HCl1l" y un estado
estacionario en las intensidades de las lineas originadas por co*
y C1*. A continuacién se detuvo el flujo de Cl, vy se procedid a

desgasar la muestra en vacto hasta no detectar gases desorbidos.

4.4.3 Determinacidn de los Productos de Reaccidn.

El tratamiento anterior disminuye notablemente 1la
formacién de HC1l, pero no lo elimina por completo. No obstante
asegura que en las restantes mediciones el Cl, se consuma
principalmente en la formacidn del ZrCly,.

En la fig. 4.6 se muestra el espectro de lineas de los
productos de reaccidn obtenidos a 850°C, durante los primeros
instantes de reaccién.

Las intensidades estdn normalizadas a la intensidad de
la 1inea en m/e 28 ( CO' ). Se observa que la reaccidn transcurre

con fuerte formacién de CO y CO,, éste Gltimo en menor
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concentracidn. No se observan lineas entre 44-70 ni tampoco a

valores mayores que 74. La formacién de HC1l ain es apreciable.

100

coO

+
=)

80+
2 850 °C
o
& 60 1
o +
o 407
@ {
| =
: 20+ COZ
c 1 HCI

0 —L 11"# + ——————

20 30 40 S0 60 70 80

Relacion masa/carga

Fig. 4.6 Espectro de lineas.

En la fig. 4.7 se ha ampliado el espectro entre m/e 20 y
m/e 40 para distinguir con mayor claridad las especies formadas.
Es importante serfialar la linea en m/e 32 que corresponde a
oxigeno. Las lineas en m/e 35 y m/e 37 son originadas por los
igxdtopos de Cl. El1 efecto isotdpico también se manifiesta en m/e
36 y 38 (HCl) y en 70,72 y 74 (Cl,). A 650°C los resultados son
similares.

La fig. 4.8 muestra el espectro de lineas obtenido a esa
temperatura. Se observa el mismo nimero de lfneas principales con

una modificacidn en las intensidades relativas.
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Fig. 4.7 Espectro de lineas.
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Fig. 4.8 Espectro de lineas.
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A 650 °C la formacidn relativa de CO, es menor. Las
intensidades relativas de C12+ Y Ccl? han aumentado, mostrando que
la velocidad de reaccién es ahora menor. Esto también se

manifiesta por las relaciones :

para cot : 1[650°C] / I [850°] = 0,80

para CO,* : I [650°C] / I [850°C] = 0,28

que muestran que las intensidades absolutas del co? )4 COz+
descienden al disminuir la temperatura de la reaccidén. La
magnitud del descenso no es igual para ambos gases. En 1la tabla
4.1 se 1indica, a distintas temperaturas, los valores de 1la

relacidn
R = I (Co,%) / 1 (co™)

Nbtese que la relacién aumenta con el incremento en 1la
temperatura. Esto significa que el sistema no estd en equilibrio
termodindmico y qQque la cantidad de CO presente no esta
determinada por la reaccién de Boudouard (reaccién (IV). Este

punto serd discutido en mayor detalle en 4.5.3.

TABLA 4.1

Relacién I(CO,%)/I(CO%)

T R
650 °C 0,06
715°C 0,15
850°C 0,20
Evolucidn Temporal : Las intensidades utilizadas para calcular
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las relaciones mencionadas corresponden a los valores alcanzados

por el CO y el CO, en el estado estacionario.

60 .
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Unidades Arbitrarias

Tiempo, min

Fig. 4.9 Evolucidn de las intensidades de las sefiales en m/e 28
y 44, a dos temperaturas.

En las figs 4.9 y 4.10 se observa que el estado
estacionario no se alcanza rdpidamente. La fig. 4.9 muestra el
comportamiento simultdneo de las intensidades de las 1lineas
correspondientes a CcO% Y C02+ a las temperaturas de 850°C vy
715°C.

Para la linea del Cl' se observd un comportamiento
similar a 715°C, que se muestra en la fig. 4.10 conjuntamente con
otras dos curvas. La curva que corresponde al co* se determimd en
forma simultdnea a la del Cl*. La otra curva, denominada "curva

de llenado" del reactor, se obtuvo por seguimiento del idén cit,
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en condiciones en las que no ocurre reaccidn quimica. Esta dltima
curva permite estimar el tiempo que los gases tardan en alcanzar
el estado estacionario, desde el instante que se introducen al
reactor hasta que llegan al detector del espectmmetro. Se puede
ver que este tiempo (3 min) es apreciablemente menor al que

transcurre durante la reaccidn quimica.

Unidades Arbitrarias

Tiempo ,min

Fig. 4.10 Evolucidn de las intensidades de las seflales en m/e 35
y 28.

4.4.4 Agregado de CO al sistema de reaccidn.

Se investigd el rol del CO durante la carbocloracidn,
agregando exceso de este gas al reactor durante el transcurso de
la reaccidn y observando su efecto sobre las intensidades de las
lineas C02+ Yy cit. E1 agregado de aproximadamente 10 veces la

concentracién de CO en el reactor se llevbd a cabo, a 1la
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temperatura de 850°C, mientras la reaccidn transcurrla en estado
estacionario. No se observaron en estas circunstancias
modificaciones apreciables en las intensidades de las lineas
originadas por CO,* y por C1*.

En otro experimento, a la misma temperatura, se agrego
CO a la mezcla Zr0,-C, en ausencia de Cl,. Este segundo
experimento se hizo con el objetivo de determinar si el CO podia
reducir superficialmente al ZrO, en una medida apreciable, de
manera de ocasionar vacancias de oxigeno superficiales, 1las
cuales podrian actuar luego, durante la carbocloracidn, como
sitios activos para el Cl,. En este caso se registrd las lineas
originadas por co* Yy C02+. Se obserwd que la linea del C02+ no se
modificaba por el agregado de CO (ver NOTA 4.1), senalando que la
reduccion superficial no ocurria en forma apreciable. Por otra
parte, el seguimiento realizado sobre la intensidad de la linea

del cO' indiad una rdpida e importante adsorcidn.

4.5 MEDICIONES - INTERACCION CLORO-CARBONO.
4.5.1 Procedimiento.

En el estudio de la interaccién Cl,-C se utilizd
aproximadamente 400 mg de C. Previo al pasaje de Cl, se desgasd
la muestra en condiciones ardlogas a la mezcla Zr0O,-C. Los gases
desprendidos fueron H,, CO y CO,. No se observd lineas que
indicaran el desprendimiento de hidrocarburos o sustancias
derivadas de &stos (ver NOTA 4.1). La medicidn fue
fundamentalmente la espectrometria de fase. El interés de

medicidn se concentrd en registrar las amplitudes y 1las
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diferencias de fase para las sefiales en posicidn m/e 35 y m/e 70
con el objeto de discriminar el origen de la linea 35 y obtener
de esa manera una evidencia experimental sobre la formacién de

radicales Cl durante la reaccidn quimica.

4.5.2 Interaccién Cl,-C.

Para eliminar la mayor parte del HC1l se procedid como en
4.4.2. Luego se registrd los espectros de masa a distintas
temperaturas, hasta 900°. Las dunicas lineas observadas fueron
las originadas por el cloro. Estas son aqwellas en posiciones m/e
35,37,70,72 y 74 (ver NOTA 4.1). La fase de cada una de estas

lineas se determimd tambiegn a distintas temperaturas.

En la fig 4.11 se muestra 1los resultados hallados. A
293 K se encontrd que las diferencias de fase de las 1lineas,
representadas como funcidn de (m/e)l/z, estdn sobre una linea
recta. Esto indica (ec. 4.4) que los iones que las han generado
provienen todos de la misma especie neutra (ver 4.2.4); es decir,

provienen del Cl,. Lo mismo ocurre a 650 K y a 1000 K; se

obtienen lineas paralelas a la recta a 293 K.

A 1208 K se observa un comportamiento diferente. Las
diferencias de fase de las lineas en m/e 35 y 37 se apartan
considerablemente de la linea sobre la cual caen las diferencias
de fase de m/e 70, 72, 74. Este resultado indica que los iones
35Cl+ Y 37Cl+ no provienen de la disociacién del Cl, en el
espectmmetro. Por lo tanto ingresan al espectmmetro, dtomos de

Cl, provenientes del reactor.
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Fig. 4.11 Corrimiento de fase, en funcién de la temperatura,

para las serfiales generadas por los iones formados a
partir del cloro.

4.6 DISCUSION

4.6.1 Introduccidn

Los resultados obtenidos permiten discutir el rol que
pueden desempenar las reacciones (II) a (IV) mencionadas
anteriormente, como tambieén sefialar las posibles reacciones que
conducen a la formacidén de CO y CO,, y el rol que pueden

desempenar los radicales cloro en el mecanismo de reaccidn.

4.6.2 Rol del CO durante la carbocloracién.
Se sabe que las mezclas CO-Cl, reaccionan con 6xidos

metdlicos a las mismas temperaturas a las que ocurren las
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reacciones de carbocloracidn. Varios investigadores han estudiado
este @gnero de reacciones [140,141,145]; pero aln se desconoce su
mecanismo.

Las carbocloraciones transcurren con evolucidn de CO. No
es claro el rol que el CO desemperia en el progreso de 1la
cloracidn del édxido. Dunn [139] ha indicado que el CO originado
durante las reacciones de carbocloracidén puede contribuir a la
cloracidén en los poros del 6xido segin la reaccidn (III).

Landsberg y colaboradores [9] informaron que 1la
cloracidén de Zzr0, por mezclas CO-Cl, ocurre a temperaturas mds
bajas que en presencia de C. Sin embargo, sus resultados no
coinciden con resultados de otros investigadores que midieron que
la cloracidn de dxidos en presencia de C es varios ordenes de
magnitud mds rdpida que la que se obtiene en presencia de CO
[145].

Nuestros resultados (ver 4.4.4) concuerdan muy bien con
estas Wltimas consideraciones. Hemos visto que el agregado de
exceso de CO durante el transcurso de la carbocloracidn de
circonia no incrementa las cantidades de CO, observadas en los
gases efluentes en contraposicién a los resultados que se
esperarfan a partir de la reaccidn (III). Se conoce adends, que
la cloracidn en presencia de CO evoluciona desarrollando
porosidad interna [9], mientras que en presencia de C la reaccidn
transcurre en la superficie externa del déxido, sin aumento en la
superficie interna ([9].

De los resultados obtenidos y en base a los antecedentes
mencionados concluimos que la reaccién (III) no es relevante

durante la carbocloracidn.
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4.6.3 Reaccidn de Boudouard

En el esquema propuesto en 4.1.1. se indicd que varios
autores han considerado que la reacciédn de Boudouard (1IV) es

importante en las carbocloraciones. Demostraremos aqul ello no es

asi.

La reaccidn (IV) y el correspondiente cambio de energla

libre, calculado de datos publicados [20], es

C(s) + C02 (g) ===== 2 CO (Qq) Y

AG® (Kcal/mol) = 40,430 - 0,042.T (K) 4.6

En la fig. 4.12 se ha representado la fraccidn de CO en

equilibrio con C y CO,, en funcién de la temperatura.

Fraccion de CO, °b

b &

A4 - T

300 400 S00 600 700 800 900

Temperatura, °C

Fig. 4.12 Fraccién de CO en equilibrio con CO, y C a distintas
temperaturas, en funcién de la presion total.
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A 1 atm de presién y a una temperatura superior~a los
1000°C la fase gaseosa estd formada casi en su totalidad por CO,
mientras que a una temperatura inferior a los 400°C 1las
concentraciones de CO son despreciables. Un descenso en la
presién total desplaza el equilibrio hacia 1la derecha,
favoreciendo la formacidn de CO. A 10 ~° atm, la temperatura por
encima de la cual la fase gaseosa estd formada dnicamente por CO,
es de solo 450°C.

En nuestras experiencias (Tabla 4.1), realizadas a
10 ~° atm, se determimd que se produce CO, a temperaturas mayores
que 450°cC. AUn cuando los datos estdn dados en intensidades, y
estas no representan directamente presiones parciales, se 1los
puede considerar como una medida semicuantitativa de las mismas.

En tal contexto interesa sefialar los drdenes de magnitud
de las relaciones mostradas en Tabla 4.1 y compararlas con los
datos termodirdmicos de la fig. 4.12. Las concentraciones de CO,
originadas durante la reaccién son, a simple vista, wvarios
ordenes de magnitud mayores a las que corresponderia al
equilibrio termodindmico de la reaccién (IV). La relacidn
I(C02+)/I(CO+) muestra también un comportamiento con 1la
temperatura que es diferente al que sugiere la fig. 4.12. Es
notorio que la formacion de CO, respecto de CO se favorece con el
aumento en la temperatura de la reaccién; en forma totalmente
opuesta a lo que se esperarfa si la reaccidn IV fuera importante.

Estos resultados indican que la reaccidén de Boudouard
ain cuando es termodindmicamente favorable, no es importante

durante las carbocloraciones. Probablemente esto sea consecuencia

104



del conocido efecto inhibidor que haldgenos y haluros metdlicos

ocasionan sobre las reacciones de gasificacidn de C [146-149].

4.6.4 Mecanismo por Fosgeno.

Se ha propuesto [15] que las carbocloraciones pueden
transcurrir a traves de la formacidén de fosgeno (ver 1.1.3). La
observacidén de los espectros de masa y un detenido andlisis de
los productos de reaccidn conducen a rechazar tal posibilidad. En
las figuras 4.6 y 4.8 se advierte claramente la ausencia de
lineas que puedan ser asignadas al fosgeno. En particular se
destaca la ausencia de la linea mds intensa en m/e 63 que
corresponderia al fragmento [C1C0]+. Similares resultados se
obtuvieron también en el estudio de 1la interaccion Cl,-C.

Un resultado adicional que sugiere que un mecanismo por
fosgeno no es probable surge del ardlisis del mecanismo propuesto

por Stefanyuk [15] (ver 1.1.3) :

C12 + C(CO) ----- > ClZCO + C a
2.C12CO + Zr02 ————— > ZrCl4 + 2.C02 b
C02 + C -=--- > 2 CO Cc

C
Clz + CO ----- > C12CO d

Segin este esquema el coproducto del ZrCl, es CO, . El fosgeno se
consume en la reaccidn con el dxido. Para que la reaccidn prosiga
es necesario que el CO, reaccione con C para generar CO de
acuerdo a la reaccidn c. E1 mecanismo propuesto indica que se

debe esperar una alta formacién de CO,, o bien una eficiente
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conversidn a CO por reaccién con el C.

Hemos mostrado en este capitulo que ni el CO, es el
producto mayoritario ni la reaccién de Boudouard es eficiente
durante la carbocloracién. Estos resultados muestran que el
mecanismo propuesto por Stefanyuk no es aplicable a 1la

carbocloracidn de circonia.

4.6.5 Intermediarios Probables. Radicales Cloro.

En 4.5.2 describimos los experimentos y los resultados
obtenidos al realizar el estudio por espectrometria de fase. En
la fig. 4.11 es notorio que los corrimientos de fase del Cl*,
a alta temperatura, se apartan del comportamiento lineal,
sefalando que los dtomos de Cl detectados provienen de dos
fuentes distintas. Una de ellas (a temperaturas bajas) es 1la
disociacidn de las moléculas de Cl, dentro del espectmmetro. La
otra (a alta temperatura) se debe a los radicales Cl que ingresan
como tales al espectréOmetro, y que son producidos por 1la
interaccién Cl,-C.

Estos resultados no estdn basados unicamente en las
mediciones presentadas en este trabajo. Amorebieta y Colussi
[144] realizaron un intenso estudio de la interaccién Cl1l,-C;
utilizando un C producido por pirdlisis de CCl,. Los autores

realizaron las mediciones mostradas en las fig. 4.13.

El Cl, no se descompone apreciablemente sobre silica
hasta temperaturas de aproximadamente 1280 K. Sobre fiims de C

la descomposicidn en dtomos de Cl comienza a 950 K (677°C) [144].

106



.
% -
o, T -
4 T -9
a0 t \\\;O\\‘\_»\\ -
N
\\20\ \:&i\\; f
I\\\ — -~ e 1
ST
N ST c
20 b .
’> \Oo N
0| e
| J
S 7 9
(rn],'amuiw2
Fig. 4.13 Corrimiento de fase, en funcidén de la temperatura,
para las senales generadas por los iones formados a
partir del <cloro. Resultados publicado por

Amorebieta y Colussi [144].

En nuestros experimentos los dtomos de Cl se detectaron
a aproximadamente 900°. Estas temperaturas de deteccidn deben
ser estimadas considerando que la deteccidn de dtomos de Cl es
una tarea que demanda sumo cuidado en la pasivacidén de 1las
paredes de vidrio que conducen los gases del reactor al
espectrdmetro, para evitar la recombinacidn de los &dtomos de C1l
sobre las paredes.

En el estudio realizado por Amorebieta y Colussi [144] se
utiliz®d vidrios pasivados mientras que en nuestras experiencias
no fue posible hacer el tratamiento adecuado a la silica
utilizada. Es por lo tanto importante destacar que el resultado

importante esla deteccidn de los d4tomos de Cl a temperaturas
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relativamente bajas. La temperatura a la cual comienzan a

producirse los radicales es seguramente mucho menor que 900 C.

4.6.6 Origen del CO y CO,. Reaccidn C-0,

En 1.1.2 indicamos que el CO y CO, no se originan por
combinacidn en los puntos de contacto entre las particulas de C y
el 6xido. La formacidn estd entonces asociada al transporte de
alguna especie gaseosa que contenga carbono u oxigeno. Los
intermediarios propuestos puden originarse en la superficie del C

o en la superficie del dxido.

Intermediarios originados en la superficie del carbono: Se ha

propuesto especies tales como radicales Cl [145] radicales C-Cl
[150], radicales C-0-Cl [15,145] y fosgeno [15,150]. No se ha
publicado evidencias experimentales que sustenten tales
hipdtesis. Las mediciones por espectrometria de fase no dan
indicios de radicales del tipo C-Cl o C-0-Cl. La formacidén de
fosgeno parece muy poco probable tanto por su inestabilidad

t8rmica (1.1.3) como por los resultados presentados en 4.6.4.

Intermediarios originados en la superficie del o6xido
Dunn [139] en el estudio de la carbocloracidn de titania propuso
como intermediario un oxicloruro de titanio, formado por

reaccidon entre el TiCl, y el TiO,.
3 TiCl,u(g) + TiO, (s) ----- > 2 (TiOCl,.TiCl,) (g) (V)

Segin este autor, el oxicloruro originado en la superficie del

6xido, difunde a trawves de la fase gaseosa hasta alcanzar la
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superficie del C, donde cede el oxigeno al C y recibe cloro de

acuerdo a :

TiOClz.TiCl4 + C12 (adS) eeoC === > 2 TiCl4 + CO (VI)

Dunn no presentd evidencias experimentales de 1la
existencia de ese intermediario y el mecanismo propuesto no ha
recibido mayor atencidn en la literatura.

Ademds, la hipdtesis de Dunn no es aplicable a 1la
carbocloracion de ZrO, porque los oxicloruros de circonio se
descomponen a temperaturas menores que 250°C (ver 1.1.4)

De los resultados presentados surge que el intermediario
gaseoso mds probable es el radical cloro.

Los dtomos de Cl son suficientemente reactivos para
provocar el desplazamiento de de O, de la red cristalina del

2rO,. La reaccion :
4 Cl(g) + Zr02(s) ————— > ZrCl4(g) + Oz(g) (VII)
tiene un cambio de energia libre :
AG® (Kcal/mol) = -64,782 + 39,054.1073.T

El cambio de energla libre es negativo a las temperaturas
de reaccién. La rdpida eliminacion de O, por reaccién con C
desplaza el equilibrio hacia la derecha favoreciendo aln mds la
formacidn del ZrCl,.

En 1la fig. 4.7 mostramos que durante 1las
carbocloraciones se detectaron vestigios de 0,; 1o cual

representa un importante apoyo a un mecanismo por radicales
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cloro. El ZrO, es un oJxido extremadamente estable que no pierde
O, espontdneamente; la red cristalina tampoco presenta vacancias
de oxigeno. No obstante, el O, puede provenir dnicamente del
O0xido; y otros posibles intermediarios , ademds de los dtomos de
cloro, tales como fosgeno, radicales del género ClC o ClCO y
oxicloruros no liberarfan O, sino probablemente CO o CO, segin el
caso.

El cuidadoso andlisis de los productos gaseosos CO y
CO, muestra también que su origen probablemente se deba a la
reaccién C-0,. Varios resultados caracteristicos de estas
reacciones son aplicables a los que hemos obtenido en el estudio
de la carbocloracidn de circonia.

Se sabe que la combustibtn de C en O, genera
principalmente CO [151,152]. Se ha determinado también que la
relacion CO/CO, se incrementa ain mds en presencia de Cl,
[153,154]. La relacidn C02/CO fue tambieén estudiada por distintos
investigadores. Se ha determinado que la misma no siempre
disminuye con el aumento en la temperatura; puede también
permanecer constante [155] o aumentar ([152].

Estos resultados permiten entonces concluir que la
formacion de CO y CO, transcurre probablemente por reaccidn entre

el O, y el C.

4.6.7 Evolucién Temporal.

Las experiencias fueron planeadas de forma de estudiar
la reaccidn en estado estacionario (ver 4.4.1). No obstante, este
es alcanzado un tiempo mucho mayor al que corresponde al tiempo

de llenado ( 4.4.3 ). En la fig. 4.10 se oOobserva que 1la
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intensidad de la linea de CO' pasa por un maximo Yy luego
desciende lentamente hasta alcanzar el estado estacionario.
Simultdneamente se produce un lento aumento en la intensidad de
cit. El descenso en la concentracién de CO (producto de
reaccidn) en forma simultdnea con el aumento en la concentracidn
del Cl, (reactivo) parece indicar que la velocidad de reaccidn
inicial desciende hasta alcanzar el estado estacionario. SI esto
es ast, la velocidad de reaccidn puede disminuir por algin efecto
de pasivacién de la superficie del C o del 6xido. En el Cap VI
presentaremos un conjunto de experimentos que se realizaron para
determinar si existe un efecto de envenenamiento por alguno de

los productos formados durante la reaccidn.

4.6.8 Origen del HC1.

La formacidn de HCl ocurre por reaccion entre el Cl, vy
los hidrédgenos que posee el C en su superficie [156]. La
presencia de hidrédgeno es habitual en todos los tipos de
carbones [157-159]. En consecuencia la formacién de HCl es
inevitable y estard presente en cualquier proceso de
carbocloracidn. En principio se puede considerar que la formacidn
de HCl es una reaccidn espirea que ocasiona una pérdida de Cl,.

La reaccidn :
4 HCl(g) + 1ZrOy(s) ----- > ZrCly(g) + 2 H,0(g) (VIII)

es termodimdmicamente desfavorable a todas las temperaturas de
reaccidn consideradas en este estudio, como puede apreciarse a

partir del adlculo [20] del cambio de energla libre :
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AG°(Kcal/mol) = 25,570 + 15,382.10 ~3.T

En ninguno de todos los trabajos de investigacidn sobre
reacciones de carbocloracidn fuw considerada la formacidn de HC1.
No obstante veremos en los proximos capltulos que su formacidn y
el efecto que ocasiona en los procesos de carbocloracidédn no
pueden ignorarse. Por ahora 1los resultados presentados no
permiten realizar una mayor discusién de este punto. En los
capitulos Vy VII serd descripto en detalle el mecanismo de la

formacion del HCl y su interaccidn con el C y el Zro0,.

4.7 CONCLUSIONES

Los resultados alcanzados conducen a considerar que 1la
reaccion puede transcurrir por radicales Cl. La deteccidn de 1los
dtomos de Cl; la formacidn de CO y CO, y su comportamiento con la
temperatura y la deteccidén de 0O, dan fundamento a estas
conclusiones. Se determind que la reaccién de Boudouard no es
relevante y que el CO no incrementa la velocidad de cloracidn del
2rO, y que por lo tanto la estequiometria de la carbocloracidn
estd definida por las reacciones (I) y (II).

Fue detectada también la rdpida formacidn de HCl en 1los
instantes iniciales; en los que se establece el contacto del Cl,

con los reactivos olidos.
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NOTAS AL CAP. IV

NOTA 4.1 La magnitud del trabajo desarrollado conduce (por
razones de espacio) a no presentar gradficos de todos 1los
resultados encontrados; y en general, no se presentan grdficos
que no agregen mayor informacidn. En este caso el grdfico
corespondiente deberia ser una serial del co? en estado
estacionario que no se modifica por el agregado de CO.
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CAPITULO V

INTERACCION CLORO-CARBONO

5.1 INTRODUCCION
5.1.1 Interaccidén cloro-carbono.

Varios autores han indicado que 1las reacciones de
carbocloracidn transcurren por intermediarios gaseosos originados
por la interaccién entre el Cl, y el C. No obstante, se ha
realizado muy pocos estudios sobre este tema. Se ha publicado
que durante las carbocloraciones el C no reacciona con Cl, para
formar compuestos del tipo CxCly [9]. Por otra parte se sabe
que la reaccidn superficial Cl,-C es compleja y puede involucrar
varios mecanismos. Recientemente Tobias y Soffer [160] han
senalado que a altas temperaturas la interaccidn puede involucrar
adsorcioén fisica, quimisorcidn, reaccion de Cl, con atomos de
hidmdgeno superficiales y difusidn en microporos. Los resultados
discutidos en el capftulo anterior y el trabajo realizado por
Amorebieta y Colussi [144] muestran también que el C puede
provocar la disociacidn de las moléculas de Cl, en datomos que son
liberados en la fase gaseosa.

En este caplitulo discutimos la interaccidn Cl,-C en base
a las mediciones termogravimdtricas realizadas entre 690 y 950°C
(intervalo de temperaturas estudiado). Hemos encontrado que en
presencia de Cl,, el C experimenta una fuerte ganancia de masa;
que puede llegar a ser, en ciertas condiciones, del orden del
13 $p/p. El estudio se realiza en las mismas condiciones de

temperatura, presidn parcial de Cl, y presion total utilizadas en
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el andlisis de la cindtica de la carbocloracidn de circonia

(cap.VI).

5.1.2 Grado de limpieza de la superficie del carbono.

Es importante mencionar aqul que el "grado de limpieza"
de la superficie del carbono, las temperaturas de medicidn, y 1la
presidn total no son los habitualmente utilizados en los estudios
de adsorcidn s3lido-gas. Los ferdmenos de superficie se estudian
habitualmente utilizando superficies "limpias", en las cuales se
ha reducido a un minimo la presencia de impurezas [161-163].
Preparaciones "in situ", "sputtering,..etc , bajas presiones y
temperaturas permiten estudiar la interaccidn gas-superficie y
obtener informacidn sobre el mecanismo de la adsorcidn [161-163].

En las condiciones experimentales de nuestro estudio 1la
superficie del C estd inevitablemente contaminada por 1la
presencia de gases adsorbidos de la atmdsfera. Pero se sabe que
luego de calentamientos de 2 horas en Ar, a 950°C, se elimina la
mayor parte del oxigeno quimisorbido [160]. Por otra parte, los
dtomos de hidrdgeno no se eliminan por este tratamiento. Por lo
tanto el estudio se realiza entonces sobre una superficie de C
que no ha recibido tratamientos de limpieza especiales y que
entonces se puede considerar idéntica a la superficie que
presenta el C en las condiciones iniciales de 1las
carbocloraciones, cuando ain los productos de reaccidn no
interaccionan con la misma. Se puede decir que el estudio se
realiza sobre una superficie "real" (segin conceptos de Morrison
[163]).

Por estas razones, los resultados que seran
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presentados en este capitulo podrdn ser aplicados en forma
directa, sin mayores suposiciones, a la interpretacidn de las
mediciones termogravimétricas obtenidas en los instantes

iniciales de las carbocloraciones, que serdn discutidas en el

cap. VI.
5.2 EXPERIMENTAL
5.2.1 Preparacion del carbono.

El carbono fue obtenido por carbonizacidn de sacarosa
(Mallinckrodt Chemical Works). El proceso consistido en el
calentamiento de la sacarosa en atmésfera de Ar, a 950°C, por un
periodo de 72 horas. El producto fw¥ luego molido, obteniendo un
polvo de drea especifica (drea BET) de 17,5 m2/g (ver NOTA 5.V).
Se prepard una cantidad suficiente de C, de forma tal que todas
las muestras estudiadas posteriormente (tanto en la adsorcidn de
C como en la preparacidon de mezclas Zr0O,-C) fueron preparadas a

partir de este "batch".

5.2.2 Caracteristicas del carbono.

Los carbones obtenidos por carbonizacidn de sacarosa no
son grafitizables [164], y presentan estructura de microporos
[164]. Sircar [165], ha medido la distribucidén de microporos en
esta clase de carbones y ha determinado un radio promedio de
6,9 R.

En la fig. 5.1 se puede ver la distribucidén de tamano y
forma de las particulas de C. Varias de ellas presentan formas

aciculares, con bordes y aristas agudas. Las particulas tienen
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una amplia distribucidén de tamanos, desde particulas

submicmdnicas hasta uno 200 pm.

Fig. 5.1 Particulas de carbono. escala : la linea blanca
representa 100 pm.

Las mediciones por espectrometria de masa (ver 4.5.1)

indican que las particulas de C no poseen residuos orgdnicos

voldtiles en las condiciones de reaccidn.

5.2.3 Procedimiento Experimental.

Se estudid la reaccioédn superficial de Cl, con C
utilizando el sistema termogravimtrico (cap. II). Las muestras
de C se calentaron en corriente de Ar (99,99% AGA), durante 2
horas a 950°C, con lo que se elimimd el H,O0 y el O, quimisorbidos
[160]. A continuacidn se establecid en el horno la temperatura
adecuada para el experimento, y se introdujo Cl, (99 %, INDUPA)

registrando simultdneamente los cambios de masa. A partir de
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estas mediciones se obtuvo la evolucidn temporal de la cantidad
g, que definimos como : ganancia de masa, (en mg) por unidad de
masa de C, (en mg;) y su valor mdximo, denotado por qp.

Los datos fueron posteriormente corregidos, utilizando
curvas de calibracién previamente determinadas segin el
procedimiento indicado en el cap. II. Por lo tanto las curvas
termogravimdtricas tienen un error inherente a la propia medicidn
Y un error gque se propaga por la correccidn (ver 2.4.4).

El estudio se realizd entre 600 y 950°C, utilizando
mezclas Ar-Cl, de diferentes presiones parciales y muestras de C

de distintas masas.

5.3 MEDICIONES
5.3.1 Efecto de la masa.

La velocidad de adsorcidn de un gas sobre las particulas
de un =31ido, generalmente estd controlada por la difusidn de 1las
moléculas en los espacios interparticulas e intraparticula [166].
Cuanto mayor es la masa, menor es la velocidad de adsorcidn. Por
otra parte, la cantidad mdxima adsorbida en el equilibrio es
independiente de la masa; y es funcidén unicamente de 1la
temperatura y de la composicidn de la fase gaseosa.

El efecto de la masa sobre la reaccidén Cl,-C se puede
ver en la fig. 5.2.

Los resultados obtenidos durante los primeros 150 segq,
a 950°C y para una P(Cl,) = 490 torr, muestran que la velocidad
de la reaccidn depende de la cantidad de muestra. Pero también
muestran que la ganancia mdxima de masa relativa (q,) aumenta al

aumentar la masa de la muestra.
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A tiempos mas laréos, manteniendo constante las

condiciones experimentales, se observa una lenta pero continua

perdida de masa.

A
8+ B
4
~ 64»—
2
x
o 4 © 25 mg
B: 14 mg
2
C: 5 mg
0 + + + + + +
0 25 S0 75 100 125 150
tiempo , seg
Fig. 5.2 Representacion de q vs t, para diferentes masas de

carbono (A : 25 mg, exp. 5.1; B : 14 mg, exp. 5.2;
C: 5 mg, exp. 5.3).

La fig. 5.3 muestra "q" vs "t" para un tiempo mucho
mayor. Se nota que q pasa por un madximo muy achatado, permanece
en él por algunos segundos y luego comienza a decrecer.

Al cortar abruptamente el flujo de Cl, en el reactor

(ver flecha fig. 5.3) la muestra no recupera su masa inicial.

En la fig. 5.4 se muestra el efecto de la masa a una
temperatura menor (770°C) y a la misma P(Clz). El comportamiento

es similar.
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Fig. 5.3

Fig. 5.4

8+
6-0-
~ 1
9 4db-
»
o 4
2+
O + + + + +
0 5 10 15 20 25

tiempo ,min

Representacién de q vs t (exp. 5.2) para
mucho mayor.

tiempo

12+ V4

10¢ r o
1 /

8+ B
!

6+t
1\ A: 25 mg

4-
1 B: 5mg

24

0 4 4 4 4

O 20 40 60 80 100 120

tiempo , min

Representacidn de q vs t para diferentes masas de
carbono (A 25 mg, exp. 5.4; B 5 mg, exp. 5.5).
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Las diferencias observadas son : la velocidad de
reacciodn, el mdximo dn Y el posterior descenso ocurren todos en
lapsos de tiempo mayores; el valor de d, s también mayor y el
efecto relativo de la cantidad de muestra es menor. En 1la
fig. 5.4 se ha indicado también el instante en que se corta el
flujo de Cl, (ver flechas en la fig. 5.4).

Por ejemplo; a 950°C, para 5 mg es q = 6,26.10_2 y para
25 mg es q = 8,28.10'2; entonces, al pasar de 5 mg a 25 mg 1la
cantidad g, aumenta un 32 %. En cambio, a 770°C, para 5 mg es
q, = 10,25.10_2 y para 25 mg, q = 12,03.10_2; entonces el

incremento es del 17 %.

5.3.2 Efecto de la temperatura y de la presidn parcial de
cloro.

A 680°C y para presiones mayores que aproximadamente 100
torr, la ganancia mdxima de masa es prdcticamente independiente
de la presidén parcial. Al disminuir la presidon parcial 1la
velocidad de reaccidn es menor, pero el valor de q, es el mismo
(ver fig 5.5); con excepcidn de presiones parciales bajas ( curva

a 20 torr) en las que el valor de d, €s menor (ver TABLA 5.1)

A una temperatura superior, 950°, 1la velocidad de
reaccién es mucho mayor (ver fig. 5.6). La ganancia mdxima de
masa se alcanza rapidamente, en el orden de los 150 seg, pero Qg
es menor. Al igual que a 680°C se observa que para P(Cl,) mayores
que 100 torr el valor de q, es independiente de la presidn

parcial.
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Fig. 5.5

q=x 10

Fig. 5.6 Representacidn de q vs t para diferentes P(Cl
(A : exp. 5.27; B : exp. 5.30; C : exp.

q><102

141 690 °C

12

10

8

6 A 620 torr

4 B : 200 torr

> C: 70 torr

a . ‘ D: 20 t.orr |
0 10 20 30 40

tiempo , min

Representacidn de q vs t para diferentes

(A : exp. 5.6; B : exp. 5.10; C : exp.

D : exp. 5.12).

o

8+ 950°C
4
sjb
4 4+

4 A 630 torr

B 230 torr
2 -

C 70 torr

D 15 torr

Y e
B v

O 25 SO0 75 100 125 150

re

e
v

tiempo , seg

D : exp. 5.33).
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En la fig. 5.7 se representa la velocidad de reaccidn a

distintas temperaturas.

12+
1 a
104
[ b
8+
~
o 4+
- d
» 5+
7 1 a 690 °C
4J>
4 b 830 °C
21 c 900 °C
1 d : 950 °C
0 -+ + 4= + +- —
o 25 S0 75 100 125 150
tiempo , seq.
Fig. 5.7 Representacidn de q vs t a diferentes temperaturas y
P(Cl,) =490 torr (a : exp. 5.7; b : exp. 5.34;

c : exp. 5.35; d : exp. 5.2).

En la fig. 5.8 se muestra q, a distintas temperaturas,

como una funcidn de la presidn parcial de cloro.

En la Tabla 5.1 se han tabulado los valores de q
obtenidos bajo diferentes condiciones de P(Cly) y T (para

muestras de 12 a 15 mg).
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Fig. 5.8 Representacidn de d, Vs t, como una funcidn de la
temperatura.
5.4 DISCUSION
5.4.1 Transferencia de masa entre el gas y la muestra.

En lo que sigue mostraremos que la reaccién no estd
controlada por la difusidn de Cl, hacia la superficie del C.
El nimero de moles por unidad de tiempo y de drea que

alcanzan la muestra viene dado por
N/A = h (Cg - Cp)

donde h es el coeficiente de transferencia de masa (el cual es
definido por esta ecuacion) y Cg Y Cp son respectivamente las
concentraciones del Cl, en la superficie de la muestra y en el
seno de la mezcla gaseosa. E1 coeficiente h se puede calcular a

partir de la expresidn [29]
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h=Ng xD/ L

donde el mimero de Sherwood (NSh) se puede calcular a su vez
utilizando la expresidn de Ranz y Marshall ([29] :
Ngn = 2,0 + 0,6 N 172 Ng 173

D : coeficiente de difusién de Cl, en Ar.

L : didmetro de la muestra sdélida.

NRe : mnumero de Reynolds; Ngig =UL/T]C , Siendo U la velocidad
lineal del gas en el reactor ka la viscosidad
cinematica.

Nge numero de Schmidt; Ng. =ﬂC / D.

La transferencia de masa entre el gas que fluye y 1la
muestra depende de distintas variables, como son la temperatura,
la concentracidn del gas y el caudal.

El dlculo se realiza a 950°C; temperatura mds alta a la
cual se realizaron las mediciones.

Sabiendo que L = 1 cm; U = 2,86 cm/seg (para un flujo de
4,6 1/h); y calculando la viscosidad (para una presidn parcial de
Cl, de 500 torr ) y el coeficiente de difusidédn segun las
expresiones

La viscosidad de una mezcla gaseosa viene dado por [167]

n
i=1 L Xx.¢..
j=1 J 1)
-3 1 17°
1 Mz nl 2 Mj 4
¢ = 1 + —— 1 + _- ~
1j /s Mj nj Mj



donde n es el nimero de especies quimicas en la mezcla; x; Yy Xy
son las fracciones molares de las especies "i" y "jJ: ﬂi Y 'ﬂj
son las viscosidades de las especies puras "i" y "j"; y My y MJ
los respectivos pesos moleculares.
La viscosidad de un gas puro viene dado por [167]

M- 2,67 10 2 (MrT )2/ qa,%w
donde dy es el didmetro caracteristico de la moleécula y W es la
integral de colisidn mencionada en la Teoria de Chapman - Enskog:;
ésta es una funcidn de un pardmetro adimensional de temperatura.

Hirschfelder y colaboradores [168] publicaron una lista de estos

parametros y de las respectivas integrales de colisidn.

Para la mezcla C12—Ar se tiene T =1223 K, x(Clz) = 0,72,
x(Ar) = 0,28, M(Cl,) = 71 , M(Ar) = 40, S(Cl,) =4,115 X,
S(Ar) = 3,418 A, W(Cl,) = 1,029 , W(Ar) = 0,8262.

El valor obtenido es 4,83.10—4 poise.

El coeficiente de difusidn binario puede ser obtenido de 1la

correlacidn publicada por Fuller y colaboradores [167,169]
D(C1,-Ar)=0,001.T1- 72, [1/M(C1,)+1/M(Ar)]1/P.(V(C1l,) 1/ 3+v(ar)1/3)

donde P es la presidén total y V (Cl,) y V(Ar) son los volimenes

de difusidn, que son respectivamente 37,7 cm3 y 16,1 cm 3 [167].
El valor de D calculado es 1,59 cm2/seg.

Con estos valores y calculando la densidad de la mezcla
gaseosa, a partir de la ecuacién de estado de los gases ideales,
se puede calcular el coeficiente h. E1l valor obtenido es
4,64 cm/seg. Por lo tanto, si se supone que la concentracidn de
Cl, en la superficie del C es practicamente cero se obtiene que

N = 3,05 10'5 moles/seg. Este valor es significativamente mayor
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que el valor que se desprende de las mediciones mostradas en la
fig. 5.2, que es aproximadamente 6.10"7 moles /seg. Esta
comparacidn muestra que la difusidn de los gases a la muestra no
es la etapa coﬁtrolante. A temperaturas inferiores al ser mds
lenta la velocidad de reaccidn es aln menos probable el control

difusional.

5.4.2 Andlisis de los resultados.

Los resultados muestran que la interaccidn Clz—C es
compleja. E1 efecto de la cantidad de muestra, llamado aqui
"efecto de la masa", es un resultado sobre el cual no se
encuentran antecedentes en la literatura. El incremento de g, con
el aumento de la masa de C senala, por s solo, gque el mecanismo
no puede ser considerado como un fendmeno de adsorciodn.
Un resultado adicional surge de un ardlisis del drea especifica :
si se considera que la molecula de N, tiene un drea efectiva de
16,2 ) [162] se puede estimar que 10 mg de C tienen 1,09.1018
sitios activos. Por otra parte, si cada uno de estos sitios fuera
ocupado por una molécula de Cl, se deberfa obtener una adsorciodn
de 128 Bg; que representa aproximadamente un valor de
q, = 1,3.10'2. Los resultados tabulados en la TABLA 5.1 muestran
que en todas las condiciones experimentales el valor de g, es muy
superior.

A pesar de las consideraciones previas, puede
observarse que los resultados muestran algunas caracteristicas
propias de los fendmenos de quimisorcién [161-163); como son el

descenso en la velocidad de reaccién y el aumento en q, al
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disminuir la temperatura y el comportamiento de d, con la presidn
parcial de Cl,; gq, depende de P(Cl,) para bajas presiones
parciales y es prdcticamente independiente a presiones parciales
ms elevadas. Este Ultimo comportamiento es propio de ferdmenos

de quimisorcidn fuertemente irreversibles [170].

5.4.3 Isotermas.

La analogla entre los fendmenos de quimisorcidn y los
resultados discutidos sugieren que los datos pueden ser tratados
en una primera aproximacidén como si los valores de q, fueran
valores de equilibrio y buscar si responden a alguna isoterma de
adsorcion conocida. El1 objetivo de este ajuste es obtener una
correlacion de los valores de q, en funcidén de las variables T y
P como una suerte de parametrizaciodn.

Una isoterma de adsorcidn describe la dependencia de 1la
cantidad adsorbida en funcién de 1la presidn parcial de
equilibrio, a temperatura constante. La forma en que el grado de
cubrimiento +y depende de la presién de equilibrio da lugar a

distintas isotermas de quimisorcidn [171]

Isoterma de Langmuir

J = bP / [1 + bP] 5.1
O para quimisorcion disociativa

¥= p)/2 7 1+ (bp)1/2 5.2
donde P es la presién de equilibrio y b = k_ /kg (kg vy kq son
respectivamente las constantes especificas de velocidad de

adsorcidn y de desorcidn).
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Isoterma de Freundlich :

J=ap l/m 5.3

donde "a" y "m" son constantes.

Isoterma de Temkin

J=RTIn(AP) /Qa 5.4

donde Q es calor de adsorcidén, "R" y "T" tienen sus significados
habituales y "A" y "a" son constantes.
En las ecuaciones mencionadas aparece el grado de

cubrimiento +J, que puede ser escrito como

siendo "n" el mimero de moles adsorbidos y "np" el nimero de
moles adsorbidos en una monocapa. También podemos escribir

como

J=q / qp

y al alcanzar el equilibrio es

Ve = de/dr

donde "gg." y "qp'

representan respectivamente el valor de ¢
alcanzado en el equilibrio y el que corresponde a un cubrimiento
en monocapa. En este estudio reemplazaremos g, POr g Y
definiremos a gy, como un valor lImite desconocido, que dependerd,

en principio, de la presién y de la temperatura. Evidentemente
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"qp" no estd asociado al cubrimiento de una monocapa, segin al
drea BET, por las razones dadas en 5.4.2. No obstante esta
relacidn nos permite trabajar con un valor de - menor o igual a
la wunidad.

La forma de las isotermas mostradas en la fig. 5.8 son
claramente tpicas de las isotermas tipo Langmuir, y en especial
de las que corresponden a una fuerte quimisorcidn. Para verificar

este comportamiento se pueden reescribir las ecuaciones

5.1 y 5.2 segun

P/qn, 1/ b.qp, + p/qy 5.5

pl/2

/q 1/(p1/2 . q.) + P1/?%/q 5.6
m L L

donde se ha utilizado la relacién ) = q.,/qp-

Los resultados se representan respectivamente en las
figs. 5.9 y 5.10. En la TABLA 5.2 se indican los valores de
correlacién y las pendientes y ordenadas de las rectas.
Este ajuste es muy bueno en ambos casos, especialmente por las
caracteristicas sernaladas en 5.4.2, que muestran que 1la
interaccidén Cl1,-C no es un fendmeno de adsorcidn.

Este resultado puede parecer entonces una incongruencia,
pero un ardlisis un poco mds detenido de los resultados mostrados
en las figs. 5.9 y 5.10 seriala que el comportamiento no es
estrictamente Langmuir, porque la pendiente depende de 1la
temperatura [162]. Justamente, como se habia mencionado
previamente, q; depende de la temperatura.

Se puede decir entonces que los datos ajustan una

isoterma pseudo-Langmuir.
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Fig. 5.9 Representacidn de P(Clz)/qm VS P(Cl,), como una
funcidn de la temperatura.
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Fig. 5.10 Representacidn de P(Clz)l/z/qm Vs P(Clz)l/z, como
una funcidn de la temperatura.
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Es, por otra parte, interesante recordar que dos de las
hipdtesis de Langmuir son : adsorcidn localizada y no interaccidn
entre las moléculas adsorbidas. En el tratamiento del mecanismo
de 1interaccibn puede ser uUtil tener presente estas
consideraciones.

El buen ajuste de los datos, tanto para la quimisorcidn
disociativa como para la quimisorcidn molecular, no permite en un

principio discernir cual de los dos mecanismos es el correcto.

5.4.4 Andlisis cinetico.

En el estudio de la cinética de fenbmenos de
quimisorcidén se ha propuesto distintas ecuaciones, empiricas o
tedricas, que en su mayoria son de validez limitada; es decir, se
aplican habitualmente a una parte de la curva experimental [171].

En una reciente revisién bibliogrdfica [171], sobre la
cinética de adsorcion, se indican las siguientes expresiones en

su forma integrada :
1- Ecuacidn de Bangham
q = k tP 5.7
donde k y n son constantes; n«<1.
2- Ecuacioén de Elovich (forma logaritmica)
q = A+ (1/b)ln(t+ty) 5.8

donde A, b y t; son constantes.
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3- Ecuacioén de Langmuir

q/q, = 1 - k exp(-at) 5.9

donde k y a son constantes; d, ©s también una constante pero
tiene distintos significados fisicos segin se asuma que
corresponde al cubrimiento de una monocapa o al valor que se
alcanza a t infinito. En este Ultimo caso d, depende de 1la

temperatura y de la presidn.

4- Ecuacidén para difusion
a/qy = 1 - Y [a, exp(-b, t D /r?)] 5.10

donde r es la longitud del camino de difusidn y D el coeficiente

de difusidn; a_, y b, son coeficientes a determinar.

La fig. 5.2 muestra que la velocidad de reaccidn depende
de la masa. Por lo tanto se probd ajustar los datos
experimentales con la ecuacidén parabdlica q/qp, = k.(D.t/rz)l/z,
que se deriva de la ec. 5.10 a tiempos cortos [171] y es
utilizada frecuentemente como un criterio para reacciones
superficiales limitadas por difusién [171]. Se encontrd que 1la
representacidn 1n(q) vs 1ln (t), a tiempos cortos, tiene una
pendiente proxima a 2. Este valor difiere del valor 0,5 que se
deberia esperar en control difusional.

Aharoni [171] ha indicado que la cinética de un nimero
importante de interacciones superficiales sdlido-gas puede ser
caracterizada por una curva sigmoide, que se obtiene
representando (dq/dt)'1 vs t. Para valores de t« tp (donde t_ es

p

el punto de inflexidn de la curva sigmoide) la velocidad de la
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adsorcidn estd bien descripta derivando q respecto de t a partir
de la ec. 5.7; para valores proximos a tp es aplicable la ec.
5.8; para valores mucho mayores que tp se aplica la ec. 5.9. En
general la mayoria de los estudios cindticos publicados pueden

ser clasificados dentro tres tipos de isotermas cimticas [171]:

Tipo "A" : 1Isoterma que obedece la ec. 5.7 a pequerfios t,yla
ec.5.8 a grandes t; o unicamente alguna de 1las
dos.

Tipo "B" : Obedece sucesivamente las ecs. 5.7, 5.8 y 5.9.

Tipo "C" : Obedece principalmente la ec. 5.9.

Al aumentar la temperatura, una isoterma de tipo "A"
puede cambiar en tipo "B" y finalmente en tipo "C" [171].
Una forma prdctica de determinar el tipo de isoterma es

representar los datos experimentales "q" versus "1ln (t)" [171].

i 630 °C
10+
8y 950 °C
o~ 4
o
= 6 -+
o |
41
4
ZJP
4
O + -+
7
Fig. 5.11 Representacién de q vs 1ln (t), para exp. 5.2 y
exp. 5.7).
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En la fig. 5.11 se muestra la forma de la curva que
resulta de representar los resultados a distintas temperaturas y
a una P(Clz) = 490 torr. La forma sigmoide <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>