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CAPITULO IV.

IV.1 Cancluzione=.

IV1 Observaciones experiment.ales.

1- La dezhidratacion del 11-AUD.2HZO ex un proceso
topotactico.

Los diagramas de difraccién de Rayos X demuestran gque
cada monocrizstal se traqsf orma en agregadox policristalinos
altamente orientados.
2.~ Las observaciones microscépicas demuestran que 1a
perdida de agua ocurre en direcciones determinadas por lIla
agtructura arictalina SISV planoc sntra cadana dea

mMonomeros.

3~ La reaccién es reversible vy la rehidratacién ocurre

también topotacticamente.

4~ La velocidad de deshidratacién (representada por kA)
decrece monctonamente con la presién de vapor des.; agua. Esto
descarta <{en este grado de analiziz?, dentro del rangno de
presiones de vapor v temperat.ura. elegidos, La poxible
exizstencia de cataliziz por agua adsorbida u otras causas
que deberian dar origen al efecto Smith-Topley.

5.~ La deshidratacién avanza de=zde la superficie lateral de
laxs plateletas en forma anisotrépica. Esto es corroborado

por laz observaciones microscépicas de monocristales con luz
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polarizada <dfots. II1 y II.Z 2. Las experiencias cinéticas
con muestras de distinta distribucién de tamafios, estan de
acuardo con esta conalusidén (ver apartado IIL4.1).

6.~ Se observa un maximo en el parametro n de la ecuacion
{II.i1> a valores intermedios de la pre=ién de vapor de agua.
Esta variacion de n describe un cambio en la forma de de los
perfiles at, con grado variable en el caracter =igmoideo.

7~ Lam curvas ot para monacristales grandes son lineales.
Esto deba sar considerado como al caso limite dal
comportamiento de crist?les mas pequefos. Se observa un
efecto del tipo de recocimiento Cannealing™) asociade con

la revarsibilidad de la reaccién.

Iv.2 Modelado

La deshidratacion topotactica anisotropica del
11-AUD‘2HZO, pudo modelarse an bazea a lo=s siguienteox
postuladoss:
1= La reaccidén ocurre por un proceso de nucleacién,
crecimiento y =olapamiento de nucleos e ingestién de nucleos
potenciales CAvramil.
2= Se ubzerva que la nucleacién e=ta restringida a2 la
superficie perimetral de los monocristales.
3= El crecimiento del nicleo formado puede =er descripto
por dox velocidades de crecimiento k v ka' Iateral vy

L

normal, respectivamente. Se sypone un crecimiento lateral
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muy.rapido en la direccion de la arista c¢ de la placa.

4~ El volumen reactado puede estimarce por la aplicacién
del Teorema de Kolmagorov-Avrami. La forma de crecimient.o
nuclear ex =suficientemente bien comportada como para no =ser

=sobreestimada por dicho teorema.
IV21 Resultados del modelado:

1.~ Del analisis de las ecuaciones que gobiernan un
mecanismo como el propuesto, se encuentran las relacidénes
integrales entre el grado de conversiéon y €l 4area extendida,

en el sentido de Avrami, siguientes:

aY en el cazo de control por crecimient.o,

InC1 - altd) = - K /C O jf; & UL’ av.ad

b} en el caso de control por difusisn,

- 1] -
INC1-adtd? = - K C czi LRL _[2 & T 2y, <Iv.2>

2 M

2~Estas relaciones pusden evaluarse generalmente on forma

numerica,. En el modelio propuesto pueden realizarxe
aproximacionas que conducen a resultadas satigfactorios. Con

estas aproximaaiones se obtiene la ecuacidn:

147



Capitule 1Y 148

In{1-adltdd e~K t-2K nwrk {—Y CwIR CLI+] 2wdR (t)} CIv.3>
g a ™ 1 J 3 Y

3.~ La ecuacidn (IV.3) describe muy bien el comportamiento
de la deshidratacién observada en todo el intervalo de
condiciones de reaccién consideradao.

4.~ El comportamientc de lo= valores de los parametros l'KG, w
v hn revelan 1= axistencia del efacto 5-T, Esta
comportamiento quedaba uc.plto en el analisiz empirico previo
de la velocidad absoluta de transformacién, relacionada con
] parametro KA debido a la complejidad de la relacién antre
esa velocidad absoluta y laz velocidadexs que controlan el

crecimient.o nuclear (kG, kl> y la probabilidad de nucleacidén

F
"

5~ Las magnitudes termodinamicas (E:r, A(S:;)}, derivadas de
la dependencia de la wvelocidad de crecimiento normal, se
encuentran en buen acuerdo con las obtenidasm por métodos
anizotérmicos, por cierto menos precisos.

6~ No fue necesario incluir en el estudio cinético efecto
de la distribucién de tamafios debido a la baja incidencia
que t.ienc—.- en laz condiciones de reaccidn consideradaz en
este estudico. Los tiempos de reacciétn son del orden o
menores, que los tiempos caracteristicos Ct'a b4 tl)
indicativaex del inicio de la incidencia en la cinética, de

la distribucién de tamafios.
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