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CAPITULO I EEACTIVIDAD EN FASE SOLIDA

En este capitulo =2 presenta una resefa de los
lineamientos de la teoria formal vy de las téonicas
exparimentales, que =& aplicaran en posteriores capitulos en
nuestro analixis del proceso de deshidratacién del

11-AUD.2H ZO.
1.1 introduccison

1141 Descripcién general de las transformaciones aen estado

solido.

Lazs caracteristicas esenciales que distinguen a law
transformaciones en estado sdlido de lax transformaciones en
fazses homogéneas fluidas =son las ziguientes:
a> La reactividad y propiedades quimicas de un =élido ostan
fuertemente afectadas por la inmovilidad de =Uus
constituyentes Cdones o© moléculas? en la red, de las fases
reactantes o producto. Como consecuencia de ollo, las
transformaciones mas probables son aquellas que minimizan
los desplazamientos atomicos en el curso del proceso,
originénciosa axi relaciones estructurales muy
caracteristicas entre laz fases. Este fendmenc es el

conocido como topotaxis, Y sera discutido con mas detalle

posteriormente.
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Capitulo I 11

Otra consecuencia importante se refisre a laz reaccionex
con liberacion de games En estos casom, con formacion de
fages flutdas, el movimiento doe las particulas formadas
requiere t.ener) en c:uent..ﬁ la difusién, y lo= productozs de la
reaccién pueden formar una barrera que frena la continuacidn
de la reaccién.
bY En todos lozs wdlidos existen diversos defectos, en los
cuales se obzervan distorsiones de diferentes tipos. En
regiones donde haya una distorsidn de la red cristalina, las
fuerzas de estabilizacion de la extructura se encontraran

disminuidas, con el consecuente incremento de la

probabilidad de reaccldn. Esto E=1=7 cont.rasta con al
compeortamiento homogeneo de la reactividad en swsistemas
gaseosoxs o liquidos: lax transformaciones en estado solido
se originan gensralmente en ciertos puntos discre‘b.os de la
faze original Queda claro también por gque 1la historia
previa de la muestra s6lida puede alterar notablemente su
reactividad.

Ext.s etapa inicial de la reaccién recibe el nombre de
nucleacién, La nucleacion rosulta en la formacion de
aglomerados submicroscopicos de la fase producto =naclgos =.
Emtos podran estar dJdistribuidas en la wuperfigie del =sdélido,
caso comin en dJdescompoziciones térmicazs y otras reacciones
quimicas en las gue algan producto o reactanto daba
intercambiarse con =1 medio, ¢ embebidas en el interior del
s6lido. En general la superficie del sé6lido es un lugar

propicic para el comienzo de la transformacidon, debido a la
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Capitulo I 12

perturbacion que representa aesta superficie a ia
periodicidad del pot.encial cristalino. Estos punt.os del
mélido en donde e mas favorable wl comienzo de la reagaidn,
=on dencminadé:s =sitios potenciales de nucleacidén o ndacleos
germinale=s. Generalmente, estan asociados a distintos tiposx
de defectos localem en la rad cristalina como defectos
puntuales ( Schottky, Frenkel, =sitios desocupados de red,
etc.), impurezaz, desviaciones de la estequiometria (exceso
de un contituyente . emtyructurall, @ imperfecciones
electrdnicas (fonones, excitonex, atc.], (s} a defectox
axtandidos como dizlocaciones, o defectos superficlales:

borde=s, esguinas, atc.

El agregado de products , formado &n un =itio potencial,

racibe el nombre da nucleo.

¢} La reaccidn continuarid con el crecimiento v formacién de
nuevos nucleos en el sélido original. El crecimiento de
estos nGcleos se relaciona con la continuacion de la
reaccion en la zona de separacidén do la fasme original con la
fazse producto, debida a la menor energia de activacién del
proceso en e3a interfaz. En efecto, en dicha =zona se
encuentran dos tipos de =o¢lidos, en general de estructuras
muy distintazs, y elle provoca en la interfar una =zona de
tension que aument.a fuertemente 1a probabilidad de
transformacién. A medida que la reaccién progresa, el nucleo
aumentara s=u volumen y el &rea de mu interfaz, lo que da
cuenta del periodo aceleratorio frecuentemente observado.

Eventualmente, este crecimiento generara colisiones eontre
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Capitulo I 13

lo= distintos ntcleo=, provocando una di=sminucion del area
de la interfaz y =subzecuentemente de la wvelocidad de
tranaformacién,. Eeta etapa dessceleratoria gontinGa heeta la
total convaréiﬁn del =olido reactante,

Es importante advertir que este avance progresivo de una
zona transformada hace gue Lla probabilidad de transformacién
en cada punto del =dlido esté fuertemente condicionada por
@l estado de su entorno, hasta distancias importantes. No
hay unidades discretams que =e transformen en forma
totalmente independiente, como ocurre en fases fluidas.

Resumiendo: Laz transformacionss an estado sdélido e ven
fuert.ement.e afectadas por 1a inmowvilidad de low
constituyentes del =délide. Comienzan en lugares especificos
del so6lido, generalmente asociados a algun tipo de defecto,
progresando a través de la formacién de nuevos nuclecs y el
crecimiente de lox ya formados, debido a la menor energia de
activacidn que existe en la superficie de separacion entre

el agregado de producto gue forma el niclec vy la fase

original.

11.2 Transformaciones de =6lidos con libsracién de gazes.

Toda reaccion quimica heterogénea en fawme =dlida, gque
impligue mas de un reactante © mas de un producto de
reaccidén consta en general de dos pasos: i? Transporte de
los participantes de la reaccidn desde ¢ hacia la zona en

donde <gsta =e realiza ~difusidn- y ii> la ruptura o
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redistribucion de uno o mas enlaces quimicos, que
generalmente ocurren en la interfaz de separacién de lam
fames producto-reactante (Kinterfaz de reacoiénd, El paso mas
lento de lox ) anteriores, =mera el paso determinante de Ia
velocidad global del procesao, Podremos entonces distinguir
entre reacciones controladas por difu=ion da agque llam
controladas por reaccion quimica. Ademas ex ldgicamente
posible un comportamiento intermedio cuando ambas
velocidades son comparablesm.

Puede ocurrir incluso que la evolucién temporal de ambos
tipos de fendmeno (difusién y reaccién interfaciald? szea
diferente, por lo qua el raéagimen cindtico pueds gambiar
durante el curso de la transformacion. La descripcion del
avance de la reaccidn requiere poder describir cuali y
cuantitativamente los cambios en la interfaz de reaccién y
estos cambios son muchas veces muy comple jos.

Por ejemplo, cuando la deformacién producida alcanza un
valor critico, se generan quebradurasg gque se prnpagaréﬁ
hacia el interior del reactante, aumentandc la superficie

admisible de nucleacién.

I.2-Leyes Cinéticax y Mecanizmos.

I.2.1 Generalidades.

El andlisis de la curva de progreso de reaccién Cat)F,

provee importante informacién sobre el mecanismo de Ia
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reaccién. La fig 11, muestra una tipica grafica de o wv=m.

¢}
tiempo reducido (tr )l . Qomo se ve en la figura, la grafica
r

puaede dividires en variaa zonam.

98.5 T [ T T =
78.9 m
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28.5 -
¢
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Fig. I.1 Curva tipica alfa vs. tiempo
en unidades arbitrarias

t o o8 unoe medida del progresc de una recceidn o
transformacidn! por ejemple en el casc de ostar involucrade
la evoluci®On de un producto {luide hacia ol ambiente se
puesde defintr omipo=p} Ap, donde P po, Ap aon
reeapectivamentie: pesoc en un dado momente, pess inicial, ¥
diferencia de peso al final de la reacecidn.

T = ¢ AL O0s

r raal
t0.5 es ol tiempo que se tarda en alcanzar el wvaler de
O=0. 5, correspondients a la mitad de La reaccidn.

La representacidn dal progreso de reaccion va. L iempo

reducido, &8 unz costumbre util ¥ muy extendida en eosie
tipe de esmtudieo cinetico.
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La primera parte C(A), corresponde a una reaccién inicial,
generalmente relacionada con una descomposicién de impurezas
o material sSuperficial inestabla. La =zona B, denominada
periodo de inciuccién, abarca el tiempo necesario para que
lax particulas de producto aleancen wun tamafio extable
nbGcleos) y comiencen a cracer. O es wuna zona donde la
reaccidn comienza a acelerarse, asociada con el pamero
crecient.e de nicleos vy ‘el crecimientoc de éstog, como se
discutird més adelante, hasta que se lega al punto D en la
grafica {velocidad de reaccién maxima? . Posteriormente =se
llega a la zona desaceleratoria E, en donde la superposicién
de log ndcleos, disminuye el area de interfaz de reaccion.
Dezsaceleracién que continua, hasta la consumicidn -tot.al del
reactante, an F.

En las reacciones interfaciales, la magnitud intensiva
caracteristica de un =istema dado ex la velogcidad por unidad
de Ares interfacial, rll,L), que ex funcidn de lo=
parametros termodinamicos y estructuralems X y del tiempo.
Experimentalmente, se¢ determinan habitualmente la velocidad
total de reaccion RL(X,t); la relacion entre ambaz

\ E ’ -

donde S{t} es el area interfacial instantéanea. Entoncem, por
un apropiado tratamient.o previo de- la superficie, 1a

velocidad de reaccién y la textura del producte pueden ser
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Capitulo I 17

modificadas de una manera controlable, alterando
adecuadament.e S(t-o). Dado que § puede ser una compleja

funacidén de + Cragordaxr, por ajomple lo qua =e dijo wmsobre
quebraduras) la meparacidon de R en efectox de r y de S esg
muchas veces no tLrivial. El primer intento de modelar la
dependancia con lo=s paramatroms termodinamicos= da la
velocidad e=pecitica de reaccion interfacial r, es debido a
Folanyi y Wigner, y smera discutida posteriormente en el
apartado I1.2.2.

La dependencia de la reaccién con el tratamiento de la
superficie, &s consecuencia del hecho va discutido, que lIa
iniciacién del proceso tiene lugar eon =mitios definidos sobre
exta. La interfaz de reaccion puede ser conwiderada como la
interfaz entre cristalitos del reactante Y particulas
(nucleos) de producto formados desde =su =superficie a partir
de los centros ‘potenciales de nucleacion, mientraz las
especies reactantes o productos mdvilexs ze mueven desde o
hacia alli a travéas de la fage gagseosa o por migracién
superficial. El mecanismo total de reaccién axi como la
textura ¥ propiedades del product.o result.ant.e, =on
consecuancla direct.a de la interrelacién entre las
velocidades de desarrollo de la interfaz, de nucleacién y de
crecimiento del nucleao.

Las expresiones cindticag qua vinculan la fraccidén
transformada o con el tiempo para tales procesos =e pueden
deducir de la consideracién de la variacién sistematica de

la geometria que se origina durante el avance de la
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Capitulo I 18

interfaz, Cada wuna de laz ecuacionges cinéticas que =se
aplican a dicho sistema, representan cuantitativamente laz
conmacuengias qindticam de wuna apropiada combinaciéon de una

ley de generacién de nucleos y una ley para su crecimiento.

I1.2EL modelo de Polanyi~-Wigner

La wecuacién (12> constituye el primer intento por
extoender la ecuacién de Arrhenius C(aplicable & reacciones en
medios homogéneox) a las reacciones de descomporicion an
s6lidos. Dicha _ec:uac:ién relaciona el cambio macroscaépico

observable de la interfaz, con fendmenos a nivel molacular,

como son la ruptura o redistribucién de una ligadura.

r{E,T> = dwdt = CrE/RTD LA axp(~E-RT) €1.2>

La velocidad lineal de avance de la interfaz dxrdt, esta
megun este modelo definida por doz magnitudes fundamentales:
una energia E que representa al cambio de energia del paso
elemental que c¢ontrola la .reaccién {(por sejemplo, la ruptura
de wuna unién quimica), y una frocuencia v, gque e8 la
frecuencia cracteriztica .de la vibracion conducente a la
disociacién {(por ejemplo, un modo de estiramiento de la
union M-X que se debe disociar). La energia de activacién E
se debe interpretar como una barrera que debe vencerse, y el
término exponencial surge naturalmente de la distribucion de

energias en el modo wvibracional relevante. El simbolo r, 9%
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Capitulo J 19

la fraccitn de avance de' la reaccién por unidad elemental de
reacciodn.

La eguacién (2> tiene walidez muy limitada +toda wvez que
implica control cinétice por wuna etapa elemental, =in
efectos cooperativos como los que usualmente operan en los
wmélidoss eon lom fendmenos dea nualeacidén, En  realidad, la
mizma existencia de una energia de activacién E mimilar a la
de Arrhenius exs dizcutible en sdélidos. De cualquier manera,
para <l crecimiento de nucleos, controlados por la ruptura
de una unidn quimica, .. la ecuacidn (27 constituye una
descripcidn sengilla del fendmeno macroscopico en términos

de magnitudes moleculares.

1.2.3. Nucleacién

El procesoc de nucleacién involucra la conversion en
sitios delerminados de la matriz del reactante en una
panticula (mubmicromadpiaad setable de producto,
Generalmente se acepta que exte nacleo germinal necesita
alcanzar un cierto t.amafio critico para tornarse
termodindmicamenta estable. Una wvez alcanzado ese tamalico =e
acepta habitualmente gque el crecimiente posterior tiene
lugar con una velocidad constante por unidad de area.

El estudio experimental del fendmaeno de nucleacién
necesita de la ob=mervacion en etapazs muy tempranas de la
reaccién. La obzervacidon de un nicleo potencial gueda fuera

del alcance de Ila observacion micromcédpica, aundgue o=
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Capitulo 1 20

paosible su obzervacidn en etapas posteriores con microscopia
electrdnica de barrido (MEB). Por lo anteriormente expresado
el estudio del fondmeno de nucloacidén e en gran medida de
tipo especulat.i;fo.

Ya =e dijo que la nucleacion, al menos en las
descompoziciones +térmicazs con liberacién de wuno de lozm
productos al medio, es un fendmenco superficial asociado a la

11

existencia de defectos =superficiales. Jacobs & Tompkins

analizan el procesco de nucleacién en reacciones del tipo:

A(=D - B{=) + C(gd C1.4>

Inicialmente .es razonable esperar que las moléculas del

producto €B), no puedan =ser consideradas como una fase
digstinta o =separada de 1la faxze reactante C(A), Estaxm
particulas submicroscopicas de producto en un principio
tenderan a conservar la estructura de la fase original. Se
puede esperar gque sus estructuras =se parezcan bamtante vy
conserven Su posicién relativa a la fase A. Pequelos
agregados de moléculas de B embebidas en la matriz de A,
pueden retener el volumen molecular y el tipo de red
original. A medida gque extoz agregadox= crecen, pero antes de
alcanzar su tamafo critico, la situacién antes descripta
pasa a ser energéticamente muy desfavorable, haciendo
favorable la reaccidén inversa, reactante - producto. Las
particulas de B embebidas en la matriz de A pueden retener

el volumen molecular y el tipo de¢ red de A, pero las grandes
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particulazs de B deben en general posesr un volumen molecular
diferente =al de la fase que la rodea. Consecuentemente

dobara oaqurrir una daeformacién local da la vad; emt.a
condicién se conoce generalmente como “strain” (tensidén. La
energia azociada con exzta deformacidén zuele =xer dexignada
como energia de “strain”. A medida gque se acunulan nuevam
maléculas de producto, aumenta la energia de deformacion
produciéndose finalmente una transf ormacién en la estructura
del =sé6lidc B a la fase estable. EL cambio de eonergia de
Gibbs de la tranwicidén debe tener en cuenta ezta energia de
deformacidén cuantitativamente a través de la siguiente

expresidn:
AG = G + ¥y o2 <1.5>
B B

donde AG ex el cambioco en la energia de Oibbs asmociado a la
formacidtn de un nacleo gompuest.o de m moléculaw, AGB e el
cambic maoromcépico de energia libre de Gibbs por melécula,
olr)? es un factor de forma gque para el caso de nacleos
esféricos es 41’!!‘2, vy ¥ es la energia de formacién de la
interfaz por unidad de superficie.

Conziderando una interfaz esférica, |la expresion anterior
puede =er escrita de la forma:

AG =am’” 2~bm L&Y

donde b = AGB Yy a = p ((41‘!)1/23Vm)z,3, donde wvm ae= el
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volumen molecular.

Dado que ﬁGB es negativo para transiciones de fase
espontancas y p &8 una contribucién pomitiva, AG tiene wun
maximo para un namero critico de moléculas m_ = 2a/3b>>
Mientras m < mc, el crecimiento de la particula de producto
1= hace cada vex mas inestable y conzideraciones
termodinamicasx predicen gque el producto debe tender a
revertirse al reactante a menos que fluctuaciones locales de
enargia sean suficientesms para provooar la secuencia da
acontecimientos necesarios para alcanzarl el ndamero coritico
de moléculas. E:l posterior crecimiento de las particulas de
productc con un ndmaro de mqléculas m mayor que mc; va
acompafiado por una disminucidn de la energia de Gibbs, ya
gue las particulas =me van haciendo mas estables. Los
nicleo=s, con un volumen menor al aoritico m < mc) ,=0n
UHamados en la literatura nticleos germinalesx, mientras que
aquellos con volumen =superior alcanzan la categoria de
nacleos on arecimient.c o activos-

En égtas condiciones pueden ocurrir tres situaciones
distintas:
a~Que la energia de activgcién para la formacidtn de un
nuewvo nucieo sea mayor que la snergia de activacion para el
crecimientc del nacleo ya formado., Por lo tanto el
crecimiento de los nGcleos existentes predominaria con
respecto a la formacion de les nusvos, correspondiendo en
este caso a la formacidon de nicleos coimpactos en la matriz

del reactante.
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b~Que la energia de activacion de formacidn zea comparable

con la de crecimiento. En este caso, sme formara un namero

grande de pedquefios nacleos; serto producira una disminuciéon
en el periodo éceleratorio de la reaccidn.

a~Que la energia de activacion de formacidon sea gpeguefia,
produciendc wuna rapida nucleacidn en la superficia dal
reactante, con un posterior avance de la interfaz asi
formada.

Sobre la suposiciién de gue una fluctuacidén local de
energia en el crizstal en sitios preferenciales permite
sobrepasar la barrera para la produccidén de una particula
estable de producto, fueron desarrolladas distintas leyes
cinéticaz de nucleacidon, que debido a =su dependencia con el
tiempo pueden smer claxificadaz en tres casos:
i> Nucleacién instantanea.

Este =seria el caso de una transformacidn mimultanea de
todo=s lox No zitiox potenciales.

iid> Nugleaocién de un molo paso.

que puede dar origen a: aduna ley exponencial ¢ bluna ley
lineal.

iii) Nucleacion multi~-paso.

que en e! caso limite origina una ley de potencias.

En principioc no debe descartarse la posibilidad de wvarios
tipo=s concurrent.es. de nucleacién, sobre todo debido a la
existencia de varios tipos de centros potencialex o
diferentes caras cristalinaz, con distinta reactividad.

La nucleacidn en un =solo paso requiers an su conoepoidn
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mas sencilla la xupozicidn, poco realista, que la conversion
de una sola molécula =-o &Atomo~ de reactante, basta para
proveer las condiciones necesariaz para la conversién de un
zitio pctenci;—al en nacleo activo, Matematicamente, 1a
probabilidad de occurrencia de diche procesc unimolecular,
esta gobernada por la ley, de Polanyi v Wigner, ecuacién
€21, que conduce a la siguiente expresion para 1=

probabilidad de nucleacidn:
kn= v exp (-AG#/RT) w® p S.'.I: exp (—E:F/RT) C1.7>

donde 1 es wuna frecuencia propia de la reaccitn, asociada a
la frecuencia caracteristica del modo de vibracion del Aatomo
o malécula del reactante que conduce a la transformaciéon a
través de una coordenada de reaccién adecuada; S:l:, E:t, AG:F,
=on respectivamente la entropia, energia y energia de @ibbs
de activacién. Ya se menciond que el uso dal modelo de
Polanyi-Wigner para la nucleacién no % muy adecuado. Da
cualquier manera, independient.emente del modelo fizico
subyacente =i la nucleacidén ez de un =elo paso, la velocidad
viene dada por una expresién equivalente a la de una

reaccion quimica unimolecular en medioz homogéneos:
dN’/dt. = R CNO-N’(t)) <1.8>
n

En (8> Nd{L) oz ol namere de nacleos al tiempo +, y NO @l

namaro original de =mitios potencialas, Da la anterior
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ecuacién se obtiene wuna importante expresiéon para la

velocidad de formacion de nacleos dN’° . dt;
dN* (Lo dt = anoexp(-knt) 1.9

denominada "“Ffey exnenencial de nucleacidn”. Esta axpresién
puede obtenerse con la =suposicion de una nucleacion
aleatoria dJdo No sitiox pouteonciales preexistentes, con una
probabilidad constante de converzidn kn por sitico y por
unidad de tiempo., Originando una distribucién de Poisson

para la probabilidad de conversion a nicleo de wun sitio

potancial.iz

1.24.,- Crecimiento de nicleos.

El crecimiento del nucleo ex caracterizado por 1a
velocidad de avance de la interfaz reactante-producto;

generalmenta aost.a vealocidad - SBUupone aonatanto. Eota
suposicidn tiene su | suztento en lax abservaciones
microscépicas de la deshidratacién de hidratos cristalinosia,
en la descomposmicién de BaN;A vy de diversas transformaciones
en fase =dlida. Con esta suposicidon, se obtiene la expresién

{10> para el radio de un mucleo formado al tiempo t :
r
r =k {t-t2 <1102
r r

Sin embargo, en muchos sistemas e observa un periodo
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inicial de crecimient.o mas lent.o que el finalmente
alcanzado. Este efecto se contempla en el modelado de la

reaccién g  smuponiende una velocidad ki. C < k r) para la

velocidad de crecimiento inicial (ki), siando lcf la
velocidad final de crecimiento,

La supo=micion de una velocidad constante de crecimiento
puede ser considerada como una deseable simplificacién de
comportamientos mas complicado=. La pos=sibilidad de
velocidades da crecimienta dependiantam de la direcaidn
cristalina, obviamente no pueden =zer descartados.

Una ecuacién cinética de la forma f¢a® = kt =e obtiene de
la combinacidén de una oxpresidn para sl volumen al tiempo t
de un nacleo formado al Itiempu t’,-’ V(t.-t.s)’, con una
expresién como la €9 para la velocidad de formacién de
éstos. Esta combinacidén permite obtener el volumen total
reactado a través de la =muma de la contribucion de lo=

nicleos formados a un tiempo t:

veed = [0 oveemed [dt‘ ]M dv 1>
j

donde V(t.—tj) =@ expresa en funcidnm de wuna ley de

crecimiento para el nucleo general (FCLYY? de la siguiente

forma:
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VCt.-t;j) = o [r(t—t._)]}\ : <1.122>
J
sisndo o un faotor de forma para el nGaleco, A &l nimero de

dimenxiones en gue crece, y rit-t > =me puede expresar como:
3

t

rCt-t > = _[' FoLy dt 1.13>
J .
tij

La funcién de crecimiento del nacleo F{L) generalmente o=
constante; como ya fuéd indicado puede diferir en los
ezbtadios iniciales del crecimiento.

En la siguiente tabla se dan algunas de las expresionea
cinéticas comunes en la literatura que pueden obtenerse de
la apropiada combinacién de wuna ley cginética para la
nucleacién con una para el arecimiant.o intogrando 1la

expresion (1.11> (al menao=s en principio integrablel.
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Tabla [.1 Ecuaciones cindticas comunes
Ecuaciones del tipo aceleratorio.
4N

o = kt (ley de potencias)

In o = kt (lay exponencial >

Ecuaciones del tipo sigmoidal.

n=1i
~InCl=-) =Ckt) '(ecuacidon de Avrami-Erofe’ev) &=2}(:)
=3

In [oz/(i-o:)] = kt C(ecuacidén de Prout-Tompkins)

Ecuaciones del tipo desaceleratorias

mecanismos difusionales:

az = kt Jd(difusién unidimensional?

Ci~ad Indl-a) + a = kt (bidimensicnal)

[1-¢1~a3*"?1% = xt Ctri-dimensional)

£1~C2ar331-C1-c>?7? = kt (Ginst lings-Brounshteind

basadas en la geometriaz de la interfaz

1-(1-::)1/2 = kt. {contraccidén de areas?

1-¢1med*”®

kt C(contraccioén de volumen?

La ecuacidn <(#) conocida como ecuacién de Avrami=~Erofe’ev,
e de wuso general en el estudic de transformaciones v

reaccionex en estado =6lido, merece un comentario aparte.

28



Capitule 1 29

11.Z28 Ecuacién de Avrami-Erofe‘ev

La ecuaacidén {14 ea una de las sxpresiones mag utilizadas
para la descripcion de la cinética isotérmica de procesoz de

transformacidn en estado solido.

oty = 1 - exp [-Cktd ] 114>

La mismma fue obtenida por Avramiis, dentro del marco de un
modelo de nucleacidn, crecimiento ¥ solapamiento de
nicleo=s, para describir las transformaciones de fase, La
ecuacién 14> es el limite a tiempos cortos c<con respecto al
tiempo caracteristico de nuclsacién, de la expramidn general

para un crecimiento tridimensional ecuacidn (153

] -k t z 3 )
In€fil=o> = = & oN k /(V k 2 a 1 ~1 +k t.-{(k L3 721 + (k t2 /3!}
o 2 o £ + 4 %

C1.18>

donde ¢ e= un factor de forma del nacleo y Vo su volumen, kz
la velocidad de crecimiento y lt:1 la probabilidad o wvelocidad
de nucleacién. La principal suposiaién inherente an al
trabajo de Avrami es la de nucleacidn al azar, la que le
permite relacionar el volumen real reactado V, a un wvolumen
ficticio llamado volumen extendido vex que no tienan en

cuenta la =superpomicién de nacleos, ni la demaparicién de

nucleos cuyo =sitio potencial ha =sido ingestado por otro en
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crecimiento, llamados nicleos fantasmas. La ralacién

obtenida por el

vcwzvo = 1= exp(-V /Vo) C1.162

Como v.xcw ez facilmente calculable (16> permite ovaluar
aquéllas expresiones obtenidas por la combinaciéon de una ley
de crecimiento con una de nucleacién. Expresiones como la
(13> obtenida por Avrami fueron también desarrolladas por

16 . 17
Johnzon y Mehl ", y en formas alternativas por Manpel en su

estudio del problema de ingestidon y solapamiento de ndGcleos

con crecimient.o superficial. Erofe ‘evia, por una via
alternativa obtiene la expre=mién:
attd = 1 - exp c-j‘c p dtd 17>

donde p ez la probabilidad media que una dada molécula
reaccione. En transformaciones en estado sdlido es frecuante
tenaer velocidades de nucleacidn dependientes de distinta=z
potencias del tiempo ( p « t,ﬁ, £ =1,.,n2, lo gque levaria
a ecuaciones como la (12,

El parametro n en la formulacion de Avrami tiene un
ezpectro de valorex dizcretos: n=1 en el cazo de un
crecimiento unidimensional, n=2 hidimensional, eta..

Suponiendo wuna velocidad de nucleacidn constante k", al

parametro n sera fijado por la suma de dos contribuciones

como: n = A + 2, en donde A serd la dimensionalidad del
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crecimiento nuclear y # exstara dado por la potencia temporal

de la ley de nucleaciémn.

1.2 Transformaciones Topotacticas.

Una clase importante de +transformaciones en astado
=solido, son la= llamada= topotacticas. El t.ermino
topotactico estA definido estrictamentea de una manera
fenomenoldgica, basada en la observacidén experimental de
relaciones estructurales entre lasg fases interviniente= en
la  transformacién. Puede clasificarse a las reacciones
topotacticas dentro de ciertos gruposxs sin hacer ninguna
suposicidén sobre el mecanismo a nivel at.émico.lp

Es comin observar determinadas relaciones entre lam
orientaciones cristalograficas entre las fases producto vy
reactante. Frecuentemente, dichas relacionez de orientaciéon
est.Aan determinadas por otras antre las sstructuras
cristalinax de las fases original y producto, aunque la
existencia de estas Gltimas relaciones no es necesariamente
un preregquisito. Adan existiendo ast.a tipo de relacién
cristalografica, para poder decidir acerca del caracter
t.opotactico de la reaccién, sa requiere un cuidadoso
analisis y combinacién de diversas técnicas experimentales.

Desde un puntc de vista fenomenoldgico, un proceso es

llamadoe topotéctico si el =s6lido producte del proceso =se

forma en una, o algunas, orientaciones cristalograficamenta
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equivalentes relativam a la fase original como consecuencia
de una reaccitn quimica © una transformacién, y =i esta
relacién S encuentra a travésm de todo el wvolumen del
aristal nrigi@. Exz importante recalcar que esta definicion
ex estrictamente fenomenoldgica, basada en la observacion de
la mutua orientacién antre lam dos fases. No involucra
ninguna suposicién (o] interpretacion concerniente, por
ejemplo, al mecanismo de reaccidn a nivel atédmico. La
interpretacién de 1la topotmxie eos poeible dempués de un
concienzudo estudio adicional, involucrando téonicaxy de
microscopia optica o electroénica, determinacién completa de
la esmtructura cristalina de las fases involuaradas y por
=supuesto un exacto analixiz térmico cuantitativo.

Una clasificacién dé los fendmenos topotacticos los
divide en dos grandes grupos: aquéllos en los que podemos
encontrar unidades estructurales en comin, o aquéllos en los
cuales =6loe aparecen simil_itudes de dimension en ciertos
planos cristalino=s. Dentro de) primar gErupc podemos
clasificar los tipos de procesos topotacticos en tres
clases, teniendo en cuenta la dimensionalidad espacial de
estas unidades:

al)= tridimensionales (arreglos de Atomos o ionexs o
redes rigidas?
b)~ bidimensionales (capas o placas)
€.~ unidimonsionales (cadenaw de atomos?
En general, estas unidades permanecen en las orientaciones

cristalograficas originale=s, y frecusntemante se concluye

32



Capitulo 1 33

que lax mismas no =sufren alteracidn aunque ocazionalmente
son débilmente modificadas durante la formacion primaria de
naclaeos de producto en la matriz del reactante. Hay emcamom
ejemplos de procesos gQue ocurren con un mecanismo de
recons=truccion complet.a, en lo= que estas unidade=s
estructurales son decsarmadas, reconstruyéndose en nuevas
orientaciones especificas hien definidax, Exte tipo de
reacciones posiblemente pusdan conmiderarse en el otro grupo
da la clamificacisn.

Como habliamos dicho, dentro del segundo grupc de proceso=x
.t.opot.éct.icns, lam fasmes original vy producto solo exhiben
similitudes de dimensidén en ciertos planos de 1red Esto
favarece ia nucleacidn epitaética del producto en
orientaciones especificas. Como es claro, este ultimo grupo
tiena t.adas las caracteristicas de los procesos

topotacticos .20

I.4.~ Hidratos Cristalinos.

I.4.1.~Generalidades.

Aunque laxs deshidrataciones de hidratos cristalinos no
son inherentemente diferentes a otras +{transformacicnes de
fare, la cTan cantidad de hidratos, las ralaciones
extructurales entre las fases s6lidas involucradas, y la
relativa facilidad con que ocurren las transiciones, hace de

estos procesos un grupo de reacciones muy adecuadas para el

33



Capitulo I 34

extudico experimental =zizstematico de reaccioners en estado
s=dlida. A ello debe sumarse el alto interés practico de
muchos misteamas inorganicos v organicos. Lasg
deshidrat.acionés de hidratos organicos, como el del pre=szente
traba jo, no fueron intensamente e=studiadas COmo lag
deshidrataciones de hidratos inorganicos.

La deshidratacion de hidratos cristalinos es un procexso
endotérmico reversibile. Una de las concecuencias de esta
revergsibilidad es la influencia gque tiene la fase producto
sobre ¢l escape del agua de la zona de reaccién, puesto que
este residuo formado tiende a disminuir, en mayor o en menor
grado la velocidad de difusién del agua de la interfaz de
reaccion; ezste efecto es conocido como impedancia21, Y &S5 una
de las supuest.as causas del efecto Smith-Topley que
pomtoriormeonte tratarsmos, Dabido 2 Lax vrovorxibilidad, | FY
ad=sorcién del agua que evoluciona dexde la zona de reaccidn
por material deshidratado adyacente puede influenciar
significativament.e la velocidad global de reaccién medida,

Para una formulacion del mecanizmo de reaccién es
necesaric una buena caracterizacion de las fazes intermedias
que interviensn en el proceso. Esto puede dificultarse en
gran medida debido a que en muchozs casos la fase anhidra
puede mer amorfa o seudomorfa con la fase hidratada; ademas
de 1a posibilidad de un pogterior procaso de
recriztalizacién de la fase anhidra.

Ex importante destacar que la sliminacién de agua en un

namero importante de compuestos se produce @ travéas de la
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formacion intermedia de uno o mas hidratos inferiore=s. La
deshidratacién en pasos y la recristalizacion retardada
puadan relaclionarse entrae wi v variar con las condiciones do
reaccion reinahtes, particularmente con la presién de vapor
del medio.

Un ajsmplo clasico de lo anterior, ez el camo del sulfato
de cobre pentahidratado (GuSD‘.BHzO). Este compuesto a bajas
temperaturas y en alto vacio ze dehidrata formando sulfato
de cobre anhildro CCUSO4> amorfo, pero en presencia de una
pequeiia cantidad de valz;ur de agua un hidrato intermedio,
trihidrato, puede ser observadozz.

Todas estas variables en una deshidrat.acion hacen

necexzaria la conjuncidén de diverzox metddos experimentales

para su estudio.
14.2.~Efecto Smith-Topley. (S-T>
En 1o curva de valoaidad da deghidrataciédn Cdowrdt.>

isotérmica vs. ia presion vapor de algunos=s sélidos

cristalino=s, me observa una estructura de maximos y minimos
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locales en la region de bajas presiones de vapor (fig I1.2).

10

o t 1
0 2 4 [
Presion de wvapor l[torr.]

Fig. 1.2 Representacion esquematica de la variacidén de la
velocidad de deshidratacién, en ciertos hidratos cristalinos

en los cualexs =e ob=erva el efecto 5-T.

Este comportamiento ems denominado efecto Sm:i‘t.h-'.l‘t:a;::.ltayz3
(5~T), por gue fue coriginalmente reportado por ezos autores
en el exstudic de la déshidrat.acién del MnCzO4. 2HzO. Este
fendmeno es observado an deshidrataciones de hidratox
cristalinos, posiblemente relacionado con 1la reversibilidad
de tales reacclones en sdélidos. Una lista representativa de
lox compuestos an donde este comportamiento pueds
observarse, se encuentra en el trabajo de Bertrand vy ot,r0524.

Un modelo de mecanismo sencillc del efecto S-T no fué
aceptado como de validez general hasta ol momento. Sin

embargo, existen variox intentos de e:&plicar este fendmenc
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como producto de diferentes causaw; posteriormente se
enumeraran las principales caracteristicas de estos modelos.
La dificultad en explicar el efecto 5«T, = puedse deber a la
concurrencia dt;,- varias de estas causas en la produccitn de
este efecto, o Ia po=ibilidad de algun comportamiento
intermedio entre estas.

i} Efecto de la adsorcién de agua.

Smith—-Topley, oIl LEAN | primorn demor-lpol Gn dol
comportamiento por ellos observado, comnmideran el efecto de
la adsorcién de agua en la interfaz de reaccidén =mobre la
velocidad de transformacidn. El efecto del agua adsorhida
schre @] escape del agua de la interfaz, ez de esperar que
esté relacionado con el grado de cubrimiento de 1a
superficie por moléculax de agua, puesto que las fuerzazs de
ligadura superficial =serdan perturbadas por laxz moléculaz de
agua adsorbidas en =itio=s prdximos. En resumen, las barreras
de potencial que deberan =ortear las moléculas de agua para
escapar del sdélido =eran fuertemoente Influenciadam por la
configuracidn de las moléculas ad=sorbidas =sobre la
superficie, en la zona de la interfaz de reccidon. El grado y
la forma de recubrimiento eot.ari determinado por la
condicién local proxima al equilibrico entre las distintas
especies en que podemos clasificar al agua en esa regidn, de
interfaz, adsorbida y vapor. Un tratamiento cuantitative del
efecto producidoc por la adsorcidon, no es posible =in el
dificil conocimiento cuantitativo de - distintos factores:

poblacidén, espaciada y disposicién de las distintas especies
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en la interfaz de reaccion.
ii> Recristalizacién del producto. € Irrq:neau:k:\n.c:i:a).2S

Otra pogible cauma del efecto S-T, fue originalmente
identificada pcn:l-‘ Volmer vy Seydelza, como producido por lozm
cambios en la estructura de la capa de producto, a través de
la ouml o1 agua producida por la reacaién on la  lntercfazx
debe difundir.

En condiciones de alto vacio al escape de agua =e realiza
2in ningan impedimente a +través de una capa de @sdélido,
frecuentemente amorfo o seudomorfo. A bajas presiones de
vapor, comienza a adsorberse en la superficie de lo=s muy
delgados canales d{(del orden molecular? que atraviesan la
capa de producto, dificult.ando el movimient.o de las
meléculas de agua., Esto daria cuenta del minimo observado en
la wvelocidad de reaccién. A mayores presiones de vapor, hay
suficiente cantidad de agua como para promover una
recristalizacion del producto, a través de un proceso de
nucleacidén y orecimianto. Esta recristalizacién del producto
generara la formacién de canales mas grandex, quebradura=s o
poros, a través de los cuales el agua podra escapar con
mayor facilidad.
iii> Efecto de la transferencia de gases y calor en la zona
de int.erfai.

En este modelo del comportamiento S-T, desarrcllado por
Bertrandz?, se atribuye este efecto al desarrcllc de
inhomogeneidades locales en la zona de -interfaz, debidas al

apartamiento de las condiciones de reascién en dicha zona.
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La disminucién en la velocidad de reaccién es atribuida a
ese apartamiento local en el nivel de las fronteras entre
lom granos microscépicom dentro del miaorodeminic de la
interfaxz de ) reaccidn. Es bien conocido que, la

deshidratacién de cristales de gran tamafio produce un efecto
de autocaenfriamiento. Pero no se conoce mucho smobre el efecto
local de Jla transferencia de gas vy calor durante la
reaccidn, particularmente en la proximidad de la =zona de
contacto producto-reactante.

Bertrand y coautores muestran en su estudio de varias
deshidrat.aciones de sales cristalinas (LiSO‘.HzO, MgSO4.H20,
CuSO‘.BHzo, GuSOl.SHZO, CuSO‘.al-le y NazBa‘OECOH)z.BHzCD. en
un amplic rango d_e Pv vy temperaturas, que el efecta Z-T
ocurre en cada una de ellas en un bien definido intervalo de
temperaturaz., En la discusién de estos -result.adosza, los=
autores consideran que este efecto no es una caracteristica
solamente de un restringido grupo de hidratos. Puesto que
cbservan mu ocurrencia en deshidrataciones de muy distinta
naturaleza, distinto +tipo de preoducto: amorfo, cristalino,
de menor grado de deshidratacion; y de distintos t.ipos‘ de
control: quimico an 1a intaerfa=z, o difusional. Tambiéan
observa que el grado de efecto S-T en estos sistemas no es
muy diferente; lo que indicaria que el factor controlante de
aste comportamiento e raelativamente insensible a Ia
naturaleza vy propiedade# quimicas del compuesto reactante.
De estas observaciones los anteriores autores concluyen gque

el comportamiento S-T e=stA determinado por la difusiéon de
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calor y wvapor, en el nivael del microdominio de la interfaz
de reaccidon, aungue est.os apartamient.os altament.e
localizados de Lasa condiciones deo reacaldn, no =on
efectivamente :-i.nvestigados experimentalmente.
iv> Diferentes formas de crecimiento nuclear.

En digtintom trabajom, me han obzmervado diferontes formas
de crecimiento nuclear dependiente de las condiciones de
reaccitn, observandoszme diferentes velocidades de avance de
la interfaz para los distintos tLipos de nicleos. En este
tipo de modelado, el efecto S-T =se ascribe a la exdstencia
de distintos caminos para la reaccidén, cuyas velocidades
tisnen distintas dependenciasz con la Pv.

En resumen, laz distintas explicaciones del eofecto S-T
sugieren que los cambiozx en la interfaz de reaccidén debidos
a lox =tiguientex factorez pueden ejercer un apreciable
control =obre la velocidad de reaccitn: .(i) participaciéon de
una <etapa de adsorcion intermedia, {il> reorganizacién de la
faxze producto, Ci1i> desequilibrio local, Civd caminos

alternativos de reaccion.

15 Breve resefla de loz metddos experimentales de estudio de

lag transformaciones en eastado solido.

Una parte importante del estudio de las transformaciones

en estado sdlido implica el analisiz y caracterizacién de
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lox mecani=mos cinéticos que la controlan. Existen una =erie
de t.écnicas experimentales que se utidzan para la
caracterizacion del proceso de transformacidn; la lsta de
éstas es bastante extensa. Las técnicas mas frecuentemente
usadas =on las =iguientes:

adMedidas: de pdardida de masa:

El ds=sarrcllc de modernas microbalanzas permite observar
el cambio de masa durante una transformacidon en la cual hay
una asvolucién de una fase gaseosma durante <l progreso de la
t.ransfnrmaciénzg, aen condiciones muy controladas que permiten
minimizar la influencia de los fendmenocx de transporte de
materia y calor en la masa reactante.

En las mediciones cuantitativas de la cinética de
transformaciones en estado s6lido, levadas a cabgo
t.ermogravitﬁétricamant.e, conviena distinguir dos tipos de
experimentos claramente diferenciahles. Uno de los métodos
may tradicionalmente usado, conocido como método imotérmico,
es al de =meaguir el progreso del proceso, manteniende la
muestra a una temperatura constante.

La condicién de izotérmico es una ldealizacidn no
alcanzada en la practica, yva que e&s necesmaric un tiempo
finito para que la muestra a estudiar alcance la temperatura
a la cual se estudiarad el proceso. Esta dificultad puede ser
relativizada a través de un buen arreglo experimental.

Los métodos isotérmicos producen la informacién mas
Tacilmente interpretable, ya que la temperatura ejerce una

profunda influencia sobre toda 11a gama de fentmenos
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cingticos y dicha influencia es estudiada por separado,
realizando mediciones suscesivas a diferentes temperaturas.

Los inconvenientes dal métodos estaéan amcciados con la
dificultad de alcanzar la temperatura de medicion en un
lapso suficientemente breve como para que la reaccion no
avance apreciablemente. Ademam, la obtencidén resultados a
distintas temperaturas puede implicar un trabajo largo ¥
tediosa.

El método imotérmico puede =ofisticarse, como on =l
método de saltoc de temperatura. Aqui la muestra sze somete es
un proceso en el qua la temperatura del sistema es
bruscamente cambiada, pasandoc de un valor T‘ a otro Tz. Se
pueden a=i obtener datos experimentales en condiciones
isotérmicas a Tt’ Tz’"’ stc. sucesivamente y en un solo
experimento.

El otro métadn, conceptualmente muy diferente, es el de
someter a la muestra a un cambic de temperatura controlado,
El camhic sa programa a menudo con una rampa conastante de
temperatura. En aestos experimentos anisotérmicos, la
velocidad de transformacidn quimica esta modulada por la
velocidad de cambioc de temperatura. En los casos mas
sencillos, e=s posible wun analisi=s de lox resultados que
conduce a valores de energias de activacion con menor
aesfuerzo que en al caso éntericr.

Los métodos anisotérmicos tienen escasa utilidad para
estudios mecanistivos detallados.

b> Métodos de difrpacaion:
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La difraccién de rayos ¥, electrones y neutrones se u=sa
para caracterizar lax estructuras de las fazes
intervinientes en el proceso, ademés da proveser un medio de
identificar de _ los productos sélidos intermedios y finales.
Sumado a este analisis cualitativo, e=tas técnicas Ssen
mimt.emas particulares, pueden usarse de forma cuantitativa
para determinar la cantidad de una fase presente en alguna
etapa del pracesoa.°’31

En la actualidad, ningin estudio de mecanismos de
transformacién de fase en =sélidos puede conziderarse
completo st no incluye un anslizi= detallado de lasg
estructuras de las fages reactantes y productos, ya que
dicho analisis es el unico que puede permitir conocer los
de=splazamientos atdmicos involucrados en la transicién Cver
paragrafo 1.32.

c) Observaciédn microscdplca:

La=z técnicas de observacion microscdépica como la
electrdnica de barrido C(MEB?>, aptica coman y de lu=
polarizada, permiten la descripcitn cualitativa del progreso
de la transformacién. En sistemas particulares, también
permiten una descripcién cuantitativa.

La utilizacién de la microscopia electrdénica de barrido,
presenta la ventaja de la ohservacion de la transformacion
en su etapa mas temprana. El alto vacico y el bombardec de
elect.rones,. limita seriamente 1la utilidad de la técnica en
el caso de muestras inestables, como lo =son la mayoria de

los hidratos. Esto puede ser de minimizado por el uso de un
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"dedo frie”. Una técnica complementaria Gtil para evitar lox

32
problemar antex descriptos ez la de replicacion . Para ello

debe obt.enerfse una replica plastica de la  superficie,
tratando wna particula parcialmente transformada con una
=olucidén que contiene wun plastificante adecuado vy removiendo
posteriormente la particula <(por ejemplo por disoluciénd.
Ezsta procedimie_ntn presenta el defecto de =er destructiva de
la mueztra, evitando la observacién posterior del progreso

de la reaccidn.
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