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introducciéon 1

INTRODUCCION

Uno de los campos méas complejos dentro de la Fisica de
Materia condensada, es el estudic de las transformaciones de
faze, ya que la caracterizacion de la evolucidn temporal de
un sdlido dista de ser trivial. En principio, la descripciéon
de dicha avolucidn temporal requiere el conocimiento a todo

tiempo t de la compoxicion y estructura de todas las fases

s6lidas presentex, aml como de la merfologia de loxg
criztales que componen a cada una de dichas faseos y de law
interfaces correspondientes.

A peszar de ello, vl estudico de estas transformaciones ha
sido por largo tiempo un area tradicional de la Fisica del
S0lido, y loz esfuerzos tedricos precedieron en muchos
aspectos a la posibilidad de corrcboracién experimental.

Légicamoente, low mistoemas mas faatibles de un analizis

t.éorico son los que s=ufren transformaciones de fase tipo

ACsY = B(sD €12

=in intercambio de materia con el medio homogéneo
circundante. Tales sistemas han sido motive de innumerables
estudios y andlisis; por =su importancia practica los casos
de mam interés incluyen las transformaciones de un polimorfo
en otro, en metales y. mistemaz inorganicos =mencillos como
oxidos metalicos binarios. Un ejemplo 'recient.e de sistemas

relacionados pero notablemente mas complejos, lo constituyen
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los dxidos cuaternarios ceramicos da alta T‘= Ctemperatura de
transicién al estado superconductor). Los oxidos de alta 'I‘c
conocidos presentan complejos diagramas=s de fasea, y la
transicién de algunal(e) fasedsd? an otralsd parece ser
responsable de la inestabilidad intrinseca de estos
superconductores. En eoeste caso, lazs dificultades son mas
bien experimantales, del tipo de la= mencionadas
anteriormente.

Las transformaciones de faso de polimorfos, =in

intercambio de materia, han sido tratadas mediante diversos

enfoques, bhasados en general en 1a descripciéon
mecanico-astadistica de las fasew involucradas. Tales
dezscripciones han sido empleadas aen el eztudioc de
transformaciones mart,ensit.icasi > vy el desarrollo del

concapto de espinodalz’e, y en modelos de nucleacién vy
crecimiento. Este tipo de mistemas no zmera analizado en el
presente traba jo.

Otro grupo de transformaciones de fase de importancia
practica son lax gque involucran intercambio de materia con

el medio circundante (gaseoso o liquidol:

ACsd> & Bis) + C(gd 2>

Ejemplos de sistemas de interés practico son la corrosidén de
metales, la descomposicién térmica de compuestos inorganicos
y las deshidratacione=s de hidratos cristalinos e incluso las

transformaciones de fase en oxidos de alta T, ya que en
c
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ézstox la fijacion y liberacidén de oxigeno resulta orucial,
para su comportamiento como superconductor.

En este ultimo tipo de¢ transformaciones, es importante la
participacién de una etapa de ruptura de uniones quimicaz en
el curso de la evoluciéon del sistema. PFPolanyi vy Vigner
sentaron las bases del analisis de este f Enémeno.4

Sin cmbargé, dicha etapa no e= el uGnico factor para
_definir la evolucidn temporal del =élido. A diferencia de
los gases, en los =délidos no existen unidades discretas cuya
onergia de iInteraccién con unidades vecinas =ea pequefia.
Cualquier perturbacién en un punt.o del sdlido puede
transmitirse a otras regiones del mismo.

Precimamente, la descripcitn de la avolucidn temporal de
A(s2 a B{(=s} comienza habitualmente con el tratamiento
realizado por Au.rr'&\mi5 y en paralelo por Erofe’evé, donde se
identificd una etapa de nucleacién y otra de crecimientc, de
los nucleos formados en la primera etapa, y se tiene en
cuenta el solapamiento de nicleos en crecimiento y la
ingestién de sitios potencialexs por lo= nucleos an
crecimiento. La nucleacidn y el crecimiento gquedan asi
claramente diferenciados. Cada uno de dichos fendmenosm as
complajo y ha sido motivo de numerosom esmtudios tanto
experimentales como teéricos.7’8'9

En la actualidad, los métodos experimentales de estudio
de la estructura de la materia condensada han alcanzado un
grado de sofisticacién apreciable: e:s a=i que a las

herramientas ya tradicionales de difraccién de rayos x , =e
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=suma la potencia de lam distintas variantes de la
microscopia electrénica (TEM, SEM y muy especialmente HRTEM)
que permiten ver los nlcleos en crecimiento y lom dominios
de las distintas fasez. También hacen una contribucidn muy

importante las espectroscopias de superficie, gue permiten

navacterizar compomiclén vy actruatura de famosm on sicteman
mucho mas comple jo=.

La detallada informacién experimental asi surgida ha
puesto claramente de manifiesteo la insuficiencia de lom
mét.odos clazicos de seguimient.o macroscapico de 1a
transformacién de fase. Dichos métodos, ya sean iso- o
anisotérmicos, =miguen la variacién de una propiedad del
sigstema que define ol grado de conversién. La propiedad mas
extensamente usada ha sido el peso, para los =siztemas que
intercambian masa con el medioc circundante. El empleoc de una
sola herramienta experimental rasulta inadecuado, y lo=m
datos cinéticos convencionales deben complementarse con
estudios difractométricos y microscopicos para la
comprensiédn de lo= detalles a manor escala de las
transformaciones de fase.

El poder alcanzar estos dominios desde el punto de vista
experimental, ha permitido centrar la atencién en la
importancia de las relaciones estructurales entre las fases,
y el concepto de topotaxis ha tomade especial importancia.
Al mismo tiempo, se ha vuelto importante perfeccionar Ila
descripcién matematica de la evolucion ;lel siztema, para dar

cuenta adecuadamente, de la evolucién no s6lo temporal sino
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también e=zpacial del =6lido.

El presente trabajo incluye el estudio experimental de

una transformacién de fase de interés practico y al mismo
tiempo susceptible de tratamiento tedrico: la deshidratacién
de un compuesto dérganico, el acide o,w~aminoundecanoico
(11AUD.2H20), cuya estructura moleculaxr =e esquematiza en la

figura 1.
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Figura 1 Estructura molécular del 11-AUD.ZHZO

11»\UD.2H20 exs el monamero a partir del cual, por

polimerizacién en estado =6lido, =ze obtiene &l polimero
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altamente orientado c:onqcido comoe Nylon=11. El mondémero a s=u
vez debe deshidratarse previamente, y las propiedades del
material polimérico dependeran de las caracteristicas de las
transformaciones en fase sdélida involucradas.

En el Capitulo I =e discutiran primeramente los métodos
experimentales gue permiten en la actualidad una comprensidn
de lom mecanismos de transformacién; luego =e hara una
resefia de los conceptos que rigen las relaciones
estructurales entrea las fases progenitor v producta,
de=scribiéndose brevemente los conceptos de nucleacién vy
crecimiento. Finalmente, se discutira el caso particular de
la aplicacién de dichos métodos v conceptos & la
deshidratacién de sdlidos aristalinos.

En el Capitulo II se presentara el estudio experimental
del sistema elegido, asi como la descripcidon empirica de los
resultados.

En el Capitulo III se analizara la descripcién matematica
de la transformacién estudiada. Para ello se partira del
modelo de Avarami-Erofe’av, sa desarrollara un modalo
modificado, y =e resolveran las ecuaciones resultantes.
Finalmente sze compararan los resultados experimentales con
log predichos por el modele resultante, y me aexplorara la
generalizacioén del modelo a otros sistemas.

El Capitulo IV es un resumen de los resultados mas
importantes.

Este trabajo se completa con un A.péndice, en el que =e

discute la necesidad de ia utilizacion de métodos
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ertadisticos robustox en el ajuste de datoz cindticos

experimentales y la utilizacidin de métedos no linealas para

el ajuste empirico con la ecuacién de Avrami-Erofe’ev,
incluyendo una breve descripcidén de los programas de acalculo

computacional implementados.
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CAPITULO I REACTIVIDAD EN FASE SOLIDA

En este capituloc se presenta una resefia de los
lineamientos de la teoria formal y de las técnicas
experimentales, que se aplicaran en posteriores capitulos en
nuestro analisis del proceso de deshidratacién del

11~ AUD.ZHZO.
1.1 introduccién

I11 Desmcripcién general de las transf. ormaciones an estado

soélido.

Las caracteristicas esenciales que distinguen a las
transformaciones en estado sélido de las transformaciones en
fases homogéneas fluidas son las ziguientes:
ad La reactividad y propiedades quimicas de un =délido ostan
fuertemente afectadas por la inmovilidad de SUsS
constituyentes diones o moléculasd en la red, de las fases '
reactantes o producto. Como consecuencia de ello, las
transformaciones mas probables =son aquellas gque minimizan
los desplazamientos atomicos en el curso del proceso,
originén&osa asi relaciones eztructurales muy
caracteristicas entre lax fases. Este fendmeno es el

conocido come topotaxis, y sera discutido con mas detalle

posteriormenta.

10
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Otra conzecuencia importante =e refiere a las reacciones
con liberacién de gases. En estos casoxm, con formacién de
faseas fluidam, el mowvimiento da las particulas formadas
requiere tener‘ en c:uent.é la difusidén, y los productos de la
reaccion pueden formar una barrera gque frena la continuacion
de la reaccién.
b> En todos lJoz =dlidos existen diversozs defectos, en Ilo=
cuales se observan distorsiones de diferentes tipos. En
regiones donde haya una distorsién de la red cristalina, las
fuerzas de estabilizaciéon de la ezmtructura se encontraran
disminuidas, con el consecuent.e increment.o de 1a
probabilidad de reaccldan. Esto se contrasta con al
comportamiento homogéneo de la reactividad en sistemas
gaseosos o liquidos: lam transformaciones en estado soélido
se originan generalmente en ciertos puntos discretos de la
faze original. Queda claro también por que 1la historia
previa de la muestra sdélida puede alterar notablemente su
reactividad.

Esta etapa inicial de la reaccidén recibe el nombre de
nucleacion, La nucleacién resulta en la formacién de
aglomerados submicroscéopicos de la fase producto =ndaclgos =,
Estos podran emtar distribuidas on la supsrficie del =élido,
caso comian en descomposiciones térmicaz y otras reacciones
quimicas en las gque algan producto o reactante deba
intercambiarse con =l medio, & embebidas en el interior del
s6lido. En general la superficie del sodlidc esx un lugar

propicico para el comienzo do la transformacién, debido a la

11
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perturbacion gue repre=senta aesta superficie a ia
periodicidad del potencial cristalino. Estos puntos del
a6lido an donde s mas favorable el comienzo de la reacaqidn,
son denominad;as sitios potenciales de nucleacién o ndacleos
germinales. Generalmente, estan asociados a distintos tipos
de defecto=s locales en la read cristalina como defectos
puntuales ( Schottky, Frenkel, =itios desocupados de red,
etc.), impurezaszs, desviaciones de la estequiometria (exceso
de un contituyente  estructurall, < imperfecciones
electrdanicas (fonones, excitones, etc.), s a defectox
aextendidos COomo dizlocaciones, o defectos superficiales:
borde=s, esquinas, etc.

El agregado de productoe , formado en un =itio potencial,
racibe el nombre de nucleo.
c)} La reaccidén continuara con el crecimiento y formacidén de
nuevos nGcleos en el sélido original. El crecimiento de
estos nGcleos se relaciona con la continuacién de la
reacciéon en la zona de separacidon de la fase original con la
fase producto, debida a la menor energia de activacién del
proceso en esa interfaz. En efecto, en dicha zona se
encuentran dos tipos de =dlidos, en general de estructuras
muy distintas, y ello provoca en la interfaz una zona de
tension que aumenta fuertemente 1a probabilidad de
transformacién. A medida que la reaccién progresa, el nucleo
aumentara su volumen y el &rea de =mu interfaz, lvo que da
cuenta del periodo aceleratorio frecuentemente obsaervado.

Eventualmente, este crecimiento generara colisiones entre

12
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lox distintos nGcleos, provocando una disminucion del area
de la interfaz vy subsecuentemente de Ila velocidad de
tranaformacién. Esta etapa doessceloratoria gcontinGa heata la
total conversi:c‘)n del =o6lido reactante.

Es importante advertir que este avance progresivo de una
zona transformada hace que la probabilidad de transformacidon
en cada punto del =zdélido esté fuertemente condicionada por
el extado de su entorno, hasta distancias importantes. No
hay unidades discretas que se transformen en forma
totalmente independiente, como ocurre en fases fluidas.

Resumiendo: Las transformaciones en estado sdélido e ven
fuertemente afectadas por 1a inmovilidad de low
constituyentes del sdélido. Comisnzan en lugares especificos
del s6élido, generalmente asociados a algun tipo de defecto,
progresando a través de la formacién de nuevos ndaclecs y el
crecimiento de los ya formados, debido a la menor energia de
activacidn que existe en la superficie de separaciéon entre

el agregado de producto gque forma @l naclec y la fase

original.

1.1.2 Transformaciones de sélidos con liberacién de gases.

Toda reaccion quimica heterogénea en fase =so6lida, gque
impliqgue mas de un reactante o© mas de un producto de
reaccidén consta en general de dos pasos: i2 Transporte de
los participantes de la reaccidén desde¢ ¢ hacia la zona en

donda ésta se realiza ~difusién y ii> la ruptura o

13
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redistribucion de uno o mas enlacexs quimicos, que
generalmente ocurren en la interfaz de separacion de law
fases producto-reactante (interfaz de reaaciénd, El paso mag
lento de lo= ’ anteriores, =eria el paso determinante de Ila
valocidad global del proceso. Podremos entonces distinguir
entre raeacciones controladas por difu=ién L agquéllac
controladas por reacciéon quimica. Ademas es logicamente
posible un comportamiento intermedio cuando ambas
velocidades son comparablas.

Puede ocurrir incluso que la evolucién temporal de ambos
tipos de fendmeno (difugién y reaccidn interfacial) sea
diferente, por lo que el régimen cindtico puede cambiar
durante el curso de la transformacidén. La descripcion del
avance de la reaccién requiere poder describir cuali vy
cuantitativamente los cambioz en la interfaz de reaccion y
estos cambios son muchas veces muy comple jos.

Por ejemplo, cuando la deformacién producida alcanza un
valor critico, =se generan quebradurasg que se propagaran
hacia el interior del reactante, aumentandoc la superficie

admisible de nucleacidn.

I.2-Leyes Cinéticas y Mecanismos.

I.2.1 Generalidades.

El andlisis de la curva de progreso de reaccién Cot>F,

provee importante informacién sobre ol mecanismo de la

14
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reaccion. La fig 11, muestra wuna tipica grafica de « wvm.
t.iempo reducido <(r )10. Como se ve en la figura, la grafica
r

pueda dividirse en varias zonaa.

98,5 T T T T £
78.9 T
E
58.5 -
]
38.5 - -
28.5 - -
c
A 8
0.0 | H ] ]
0.0 .2 .4 .6 .79 .99
tiempo

Fig. I.1 Curva tipica alfa vs. tiempo
en unidades arbitrarias

t o ee una medida del progreeoc de una reaccidn o
transformaci®n; por sjempleo en el casc de estar involucrada
la evoluciOn de un producto fluido hacia ol ambienie se
puede def intr omipo—p) . Ap, donde P, PO, Ap aon
reeapectivamenie! peso en un dado momento, peso inicial, vy
diferencia de peso al final de la reaccidn.

T =t L0585

r raal
to.5 s @l tiempo gue se@ tarda en alcanzar el wvaloer da
O=0. 5, correspondients a la mitad de La reaccidn.

La representaciSn del progreso de reaccion wva. tiempo

reducido, s una costumbre util y muy extendidu en eostie
tipe de setudio cinetico.

18
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La primera parte €(A?, corresponde a una reaccién inicial,
geoneralmente relacionada con una descomposicién de impurezas
o material =smuperficial inestable. La =zZona B, denominada
periodo de inciuccién, abarca el tiempo necesario para que
laxz particulas de producto aleancen wun  tamafio exstable
(nbcleos) y comiencen a crecer. O es una =zona donde la
reaccidon comienza a acelerarse, asociada c¢on el namero
creciente de nlcleos vy ‘el crecimiento de éstog, como se
discutira més adelante, hasta gque so¢ llega al punto D en ia
grafica J{velocidad de reaccién maxima?> . Posteriormente se
llega a la zona de=saceleratoria E, en donde la superposicién
de los nacleos, disminuye el &area de interfaz de reaccidn.
Desaceleracién gque continua, hasta la consumicidn -total del
reactante, en F.

En las reacciones interfaciales, la magnitud intensiva
caracteristica de un =istema dado ex= la velocidad por unidad
de aAresa interfacial, r{X,t>, que ex funcidn de lo=
parametrom termodinamicos y esmtructuralems X y del tiempo.
Experimentalmente, se determinan habitualmente la velocidad
t.otal de reaccion thx,w; ia relacion entre ambas

magnitudes es:
Rt{X,L) = XL 5L CLi>

donde S{t} es el area interfacial instantanea. Entonces, por
un apropiado tratamientc previc de la superficie, la

velocidad de reaccién y la textura del producto pueden ser

16
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modificadas de una manera controlable, alterando

adecuadament.e S(t.-o). Dado que 5§ puede ser una compleja

funcién de ¢t drecordar, por ajemple lo qua =se dijo mobre
gquebraduras? la meparacidin de R en efectozs de r y de S5 es
muchas wveces no trivial. El primer intento de modelar la
dependoncia con los paramestros termodindmicos de 1a
velocidad especitica de reaccion interfacial r, es debido a
Polanyi y Wigner, y wmera dizscutida posteriormente en el
apartado I1.2.2.

La dependencia de la reaccién con el tratamiento de la
superficie, es consecuencia del hecho ya discutido, que la
iniciacién del proceso tiene lugar en =sitios definidos sobre
éxta. La interfaz de reaccidn puede mer considerada como la
interfaz entre cristalitos del reactante vy particulas
(nucleos) de producto formados desde su superficie a partir
de los centros ‘potenciales de nucleacidén, mientras las
especies reactantes o productoz mdvilexs xe mueven desde o
hacia alli a través de la faze gaseosma o por migracidn
superficial. El mecanismo total de reaccién asi como la
textura y propiedades del product.o rexsult.ante, son
consecuencla direct.a de 1a interrelacién entreoe las
velocidades de desarrollo de la interfaz, de nucleaciéon y de
crecimiento del nucleo.

Las expresiones cindgticas que vinculan la fraccidn
transformada o con el tiempo para tales procesos se pueden
deducir de la consideracién de la variacién sistematica de

la geometria que se origina durante el avance de Ia
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interfaz. Cada wuna de laz ecuaciones cinéticazs que =e
aplican a dicho wsistema, representan cuantitativamente las
consacauenaias aqindticas de wuna apropiada combinacién de una

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

[1.2.EL modelo de Polanyi~Wigner

La secuacién (1.2> constituye el primer intento por
extonder la ecuacién de Arrhenius <{aplicable a reacciones en
medios homogéneos) a las reacciones de descomporxicidén en
so6lidos. Dicha ecuacién relaciona el cambio macroscépico
observable de la interfaz, con fendmenos a nivel molacular,

como son la ruptura o redistribucién de una ligadura.

r{E,T> = dwdt = CuvE/RT) o axp(-E/RT) <1.2>

La velocidad lineal de avance de la interfaz dx/dt, esta
segin este modelo definida por dos magnitudes fundament.ales:
una energia E que representa al cambio de energia del paso
elemental que controla la .reaccién {(por ejemplo, la ruptura
de una unién quimica’, y wuna frecuencia v, que es la
frecuencia cracteristica .de la vibracién conducente a la
disociacién <(por ejemplo, un modo de estiramiento de la
unién 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 vibracional relevante. El simbolo r, o=
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la fraccién de avance de la reaccidn por unidad elemental de
reaccion.

La ecuacién (2> tione walidez muy limitada toda vez que
implica control cinético por una etapa elemental, =in
efectos cooperativos como los que usualmente operan en los
wmélidos eon lom fendmenos da nualeacidén, En  realidad, la
mizma existencia de una energia de activacién E similar a la
de Arrhenius es discutible en sdélidos. De cualquier manera,
para @l crecimiento de nucleos, controlados por la ruptura
de wuna unidn gquimica, .. la ecuaciion (27 constituye una
descripecién sengiua de]l fendtmeno macroscopica en términos

de magnitudes moleculares.

1.2.3. Nucleacién

El proceso de nucleacién invelucra la conversion en
sitios determinados de la matriz del reactante en una
particaula (mubmicrosacdpicad emtable de producto.
Generalmente se acepta que este ndacleo germinal necesita
alcanzar un cierto t.amafio critico para tornarse
termodindmicamente estable. Una wvez alcanzado ease tamafio =e
acepta habitualmente gque el crecimiento posterior tiene
lugar con una velocidad constante por unidad de area.

El estudio experimental del fendmano de nucleaqién
necesita de la observacién en etapas muy tempranas de la
reaccién. La observacidn de wun nGcleo potencial gueda fuera

del alcance de Ia observacion microscdpica, aunque o=
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posible su obzervacién en etapas posteriores con microsceopia
electrénica de barrido (MEB). Por lo anteriormente expresado
el ezstudio del fondmeno de nucleacidon e en gran medida de
tipo especulat.i;ro.

Ya =se dijo que 1a nucleacién, al menos en las
descomposiciones térmicas con liberacidon de wuno de los
productos al medio, es un fendmeno superficial asocciado a la
1

existencia de defectos superficiales. Jacobs & Tompkinsi

analizan el procesc de nucleacidén en reacciones del tipo:
Al=s) — B(s> + CG(g> 142

Inicialmente ves razonable esperar que las moléculas del

productoc (B}, no puedan ser consideradas como una fase
distinta o© separada de 1la fase reactante (A), Estax
particulas submicroscoépicas de producto en un principio
tenderan a conservar la estructura de la fase original. Se
puede esperar gque sus estructuras se parszcan bastante vy
conserven sSu posicién relativa a la fase A, Pequeﬁos
agregados de moléculax de B embebidas en la matriz de A,
pueden retener el volumen molecular y el tipo de red
original. A medida que estos agregados crecen, pero antes de
alcanzar su tamafio critico, la situacién antes descripta
pasa a ser energéticamente muy desfavorable, haciendo
favorable la reaccién inversa, rsactante - 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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particulaz de B deben en general posesr un volumen molecular

diferente al de la fase que la rodea. Consecusntemente

dabara ogurrir [ET, 7% daformaacién local da la rad; emta
condicién sme conoce generalmente como “strain"” {(tensidén). La
energia azociada con esta deformacién zsuele =xmer designada
coma energia de “strain”. A medida gque =e acumulan nuevas
moléculas de producto, aumenta la energia de deformacion
produciéndose finalmente una transf ormacién en la estructura
del =6lidec B a la fase estable. ElI cambio de energia de
@Gibbxs de la transicién debe tener en cuenta ezmta energia de
deformacién cuantitativamente a travées de la siguiente

expresidn:
AG = G + ¥y o2 <1.5>
B B

donde AG ez el cambio en la energia de Gibbs asociado a la
formacién de un nacleo gompuesbo de m moléculaws, AGB es el
cambic maorosacépico de aenergia libre de @ibba por molécula,
olr? es un factor de forma que para el caso de nacleos
esféricos es 41’!’1‘2, vy ¥ es la energia de formacién de la
interfaz por unidad de superficie.

Considerando una interfaz e=sférica, la expresion anterior
puede =er escrita de la forma:

A6 =am”” >~bm 1.6

donde b = .&GB y a = p (C4rz)1/23v.m}z,3, donde wvm as ol
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volumen meolecular.

Dado que AGB es negativo para transiciones de fase
ewpontaneas y @8 una contribucién powmitiva, AG tiene un
maximo para un namero critico de moléculas m = <2a/3b>>
Mientras m < m_, el crecimiento de la particula de producto
1a hace cada voz ma= inestable y congideraciones
termodinamicas predicen gque el producto debe tender a
revertirse al reactante a menos que fluctuaciones locale=s de
energia moean suficientes para provoocar la secuencia de
acontecimientos necesarios para alcanzar. el ndmero coritico
de moléculas. E:l posterior crecimiento de las particulas de
producto con un namero de mq.léc:u.las m mayor que m_ va
acompafiado por una disminucidén de la energia de G@Gibbs, ya
que las particulas se van haciendo mas estables. Los
nicleos, con un veolumen menor =al coritico m < mc) ,|0on
lamados en la Hteratura nicleos germinalex, mientras que
aquéllos con volumen =superior alcanzan la categoria de
nGacleocs on aracimiento o activom.-

En éstaxs condiciones pueden ocurrir tres situaciones
distintas:
a~Que la energia de activacién para la formaciétn de un
nueve nucleo sea mayvor que la snergia de activaciétn para el
crecimiento del nuclee ya formado. Por lo tanto el
crecimiento de los nicleos existentes predominaria con
respecto a la formacion de lo= nuevos, correspondiendo en
este caso a la formacion de ndcleos compactos en la matriz

del reactante.
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b~Que la energia de activacion de formacidén zea comparable
con la de crecimiento. En este caso, se formara un numero
granda de pequefiom nucleos; emto producira una disminucidén
en el periodo al-celeratorio de la reaccion.

c~Que la energia de activacion de formacion sea peguefia,
produciende wuna rapida nucleacién en la superficie del
reactante, con un posterior avance de la interfaz asi
formada.

Sobre la suposicién de gque una fluctuacién local de
energia en el cristal en sitios preferenciales permite
sobrepasar la barrera para la produccién de una particula
estable de producto, fueron desarrolladas distintas leyves
cinéticas de nucleacién, que debido a su dependencia con el
tiempo pueden ser clasificadas en tres casos:
i> Nucleacién instantanea.

Este saria el caso de una transformacidén simultanea de
todo=s lox No zitios potenciales.

ii> Nucleacién de un solo paso.

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

iii) Nucleacion multi-paso.

que en el caso limite origina una ley de potencias.

En principio no debe descartarse la posibilidad de varios
tipo=s cancurrentes. de nucleacidén, sobre todo debido a la
existencia de varios tipos de centros potenciale= o
diferentes caras cristalinaz, con distinta reactividad.

La nucleacién en un solo paso regquiere &an sSu cohnoepoion
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mazs =sencilla la supozicidon, poco realista, gque la conversion
de una mola molécula =o aAtomo~ de reactante, basta para
proveer las condiciones necesarias para la conversién de un
=itio potenci;ﬂ en nacleo activo. Matematicamente, 1a
probabilidad de ocurrencia de dicho procesc unimolecular,
esta gobernada por la ley, de Polanyi vy Wigner, ecuacidn
23, que conduce a la siguiente expresion para 1=

probabilidad de nucleacidn:
kn= v exp (-AG:;/RT) w p S:r exp (-E:F/RT) .72

donde 1 es una frecuencia propia de la reaccién, asociada a
la frecuencia caracteriztica del modo de vibracion del atomo
o malécula del reactante que conduce a la transformacién a
través de una coordenada de reaccidén adecuada; S:r, E:l:, AG:F,
xon respectivamente la entropia, energia y energia de @Gibbs
de activacion. Ya se menciond que el uso dal modelo de
Polanyl~Wigner para la nucleacidén no e muy adecuadoe. De
cualquier manera, independientemente del modelo fizico
subyacente =i la nucleacién ez de un s=olo paso, la velocidad
viene dada por una expresidén equivalente a la de una

reaccion quimica unimolecular en medios homogéneas:
dN>/dt. = kn(NO-N’(t.)) <I1.8>

En (8> NYt> ez el namero de ndcleos al tiempo t., y No -3

namero original de mitios potencialas, De la anterior
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ecuacién se obtiene una importante expresién para la

velocidad de formaciéon de nGeleos dN°/dt:
dN*CLO/dt = anoexp(-knt) 1.9

denominada "“fey eaxnenencial de nucleacidn’”. Esta eaxpresiéon
puede obtenerse con la suposicidon de una nucleacidn
aleatoria dJdeg NO mitios poteoncialez preexistentes, con una
probabilidad constante de conversién hn por s=itio y por
unidad de tiempo. Originando una distribucién de Poisson

para la probabilidad de conversién a nacleo de un sitio

pot-encial.iz

1.24.- Crecimiento de nicleos.

El crecimiento del nacleo exs caracterizado por 1a
velocidad de avance de la interfaz reactante=-producto;

generalmente esta velocidad =0 SUpona aonetante. Egta
suposicidn tiene su | sustento en las abservaciones
microscépicas de la deshidratacién de hidratos crist.alinosia,
en la descomposmicién de BaN;A y de diversas transformaciones
en faze sdlida. Con esta suposicidn, se obtiene la expresién

€102 para el radio de un nucleo formado al tiempo t :
r

r = kr (t.-t.r) <1102

Sin embargo, en muchos =sistemas =se observa un perfodo
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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 suponiendo una velocidad kt « < k;> para la

velocidad de crecimiento inicial (ki), siendo kf la
velocidad final de crecimiento.

La suposicién de una velocidad constante de crecimiento
puede ser considerada como una deseable simplificacién de
comportamientos mas complicados. La posibilidad de
vaelocidades de crecimiento dependientesm de la direccién
cristalina, obviamente no pusden zer descartados.

Una ecuaciédn cinética de la farma f(a2 = kt =8 obtiene de
la combinacién de una expresién para el volumen al tiempo t
de wun nacleo formado al ltiempo tj, V(t-t.s)', con una
expresién como la €90 para la velocidad de formacion de
éstos. Esta combinacion permite obtener el volumen total

reactado a través de la =uma de la contribucidn de los

nicleos formados a un tiempo t,j:

x

VEL) = jt Vetmt [&E‘]m at 11>
[

donde V(t-tj) se@ expresa en funcidn de una ley de

crecimiento para el nucleo general (F(L)) de la siguiente

forma:
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Vct-tj) = o [x‘(t"t_)])\ : 1122
J

siendo o un factor de forma para el nGaleco, A &l numero de

dimenziones en gue crece, y rit-t > =zme puede expresar como:
¥

t

rit-t > = J' F(t> dt a.13d>
J .
tj

La funcién de crecimiento del naclec FC(L) generalmente o=
constante; como ya fué indicado puede diferir en los
estadios iniciales del crecimiento.

En la siguiente tabla se dan algunas de las expresiones
cinéticas comunes en la literatura que pueden obtenerse de
la apropiada combinacién de wuna ley cinética para la
nucleacidén con una para el arecimiento integrando 1la

expresion (1.11> {(al meno=s en principio integrablel.
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Tabla I.1 Ecuaciones cinédticas comunes
Ecuaciones del tipo aceleratorio.

2N
ot = kt. (ley de potencias)

In o = kt (ley axponencial >

Ecuaciones del tipo sigmoidal.

n=1
-ln¢l=-a) =<kt) " Cecuacién de Avrami-Erofe’ev) {:=2}(t)
. =3

In [erC1-ad] = kt Cecuacién de Prout-Tompkins>
Ecuaciones del tipo desaceleratorias

mecanismos difugionales:

a? = kt <(difusién unidimensional?

Cl~ad Indli-ad + a = kt <bidimensional)d

[1-¢1-a2>2"%1% = xt Ctri-dimensional)

[1~¢2ar331-C1-a3®”"? = kt (Ginst lings-Brounshtein)

basadas en la geometrias de la interfaz

1-—(1-00"/2 = kt. {(contraccidén de Areas?

1-¢1-cd*7®

kt (contraccion de volumen

La ecuacidon (&) conocida como ecuacién de Avrami~Erofe’ev,
es de wuso general en el estudico de transformaciones vy

reacciones en estado =6lido, merece un comentario aparte.
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11.2.83 Ecuacidén de Avrami-Erofe‘ev

La eauaaidén <14 ea una de las sxpresiones mag utilizadas
para la descripcion de la cinética isotérmica de procesos de

transformacién en estado solido.
olt) = 1 - exp [-Cktd>'1 €1.14>

La misma fue obtenida por Avramits, dentro del marco de un
modselo de nucleaciéon, crecimiento ¥ solapamiento de
nicleos, para describir las transformaciones de fase, La
ecuaciéon (14) es el limite a tiempos cortos c<on respecto al
tiempo caracteristico de nucleacidén, de la exprazidén general

para un crecimiento tridimensional ecuacidn (153

3 -k t 2z 3 1
In{l=a> &= = 68 oN k KV k> a 1 ~1 *k t-Ck > 721 + (k t> /3!}»
o 2 o £ + 4 4

C1.18>

donde ¢ 8= un factor de forma del nucleo y VD su volumen, kz
la velocidad de crecimiento y lc1 la probabilidad o velocidad
de nucleacién. La principal suposicién inherente en el
trabajo de Avrami es la de nucleacidén al azar, la gque le
permite relacionar el volumen real reactado V, a un wvolumen
ficticie llamado volumen extendido vex que no tienen en

cuenta la =superposicién de nucleos, ni la desaparicién de

niacleos cuyo sitio potencial ha sido ingestado por otro en
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crecimiento, 1lamados nucleos fantasmas. La raelacién

obtenida por el

va.)./vo = 1=~ exp(-V /VD) L1862

Como V.x(t) ex facilmente calculable (16> permite evaluar
agquéllax expresiones obtenidas por la combinacién de una ley
de crecimiento con una de nucleacién. Expresiones como la
(13> obtenida por Avrami fueron también desarrolladas por
John=on y Meh.lic, y en formas alternativas por Manpelr? en su

estudio del problema de ingestidn y solapamiento de nuacleos
18

con crecimiento superficial. Erofe‘ev’ , por una via
alternativa obtiene la expresidn:
atd) = 1 - exp c-j‘c p dtd ai7>

donde p ez la probabilidad media que una dada molécula
reaccione. En transformaciones en estado sdélido es frecuante
tener velocidades de nucleacidon dependientes de distintas
potencias del tiempo (¢ p « t.ﬂ, 2 =1,..,n2, lo que llevaria
a ecuaciones como la (12,

El parametro n en la formulacidn de Avrami tiene un
espectro de valores dizscretos: n=1 en el caso de un
craecimiento unidimenwsional, n=2 bhidimensional, etc..

Suponiendo wuna velocidad de nucleacidn constante k", al

parametro n wsera fijado por la muma de dos contribuciones

como: n = A + £, eon donde A sera la dimenszionalidad del

30



Capitulo 1 31

crecimiento nuclear y 3 estarid dado por la potencia temporal

de la ley de nucleacién.

1.2 Transformaciones Topotacticas.

Una clase importante de transformaciones en estado
=6lido, son las llamadas topotacticas. El t.érmino
topotiactica esta definido estrictamente de una manera
fenomenolégica, bazmada en la observacidn experimental de
relaciones estructurales entre las fases intervinientes en
la transformacion. Puedes clasificarse a las reacciones
topotacticax dentro de ciertos grupos sin hacer ninguna
suposicion sobre el mecanismo a nivel abémico.w

Es comin observar determinadas relaciones entre las
orientaciones cristalograficas entre law fases producto vy
reactante. Frecuentemente, dichas relaciones de orientacién
estan determinadas por otras entre las estructuras
cristalinas de las fases original y producto, aunque la
existencia de estas utltimas relaciones no es necesariamente
un prerequisito. Adan existiendo este tipo de relacién
cristalografica, para poder decidir acerca del caracter
t.opotactico de la reaccién, se requiere un cuidadoso
analisis y combinacién de diversas técnicas experimantales.

Desde un punto de vista fenomenoldgico, un proceso es

llamado topotactico si el sd6lido producte del proceso se

forma en una, o alguna=s, orientaciones cristalograficamente
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equivalentes relativaz a la fase original como consecuencia
de una reaccidén quimica © una transformacion, y si esta
relacidén se encuentra a través de todo ol wvolumen del
cristal origi@. Es importante recalcar que esta definicién
ex estrictamente fenomenoldgica, basada en la observacidn de
la mutua orientacién antre las dos fases. No involucra
ninguna suposicion o] interpretacién concerniente, por
ejemplo, al mecanismo de reaccién a nivel atdomico. La
interpretacién de la topotaxie es posible despuésm de un
concienzudo estudio adicional, involucrando técnicas de
microscopia dptica o electrénica, determinacién completa de
la esmtructura cristalina de las fases involuoradas y por
supuesto un exacto analiziz térmico cuantitativo.

Una clasificacién dé los fendtmenos topotacticos los
divide en dos grandes grupos: agquéllos en los gque podemos
encontrar unidades estructurales en comian, o aquéllos en los
cuales solo aparecen similitudes de dimensién en clertos
planos cristalinos, Dentro del primer grupo podemos
clagificar loz 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?
bl.~ bidimensionales {(capas o placas)
cl.~ unidimensionales (cadenaw de atomos>
En general, estas unidades permanecen en las orientaciones

cristalograficas originales, y frecuentemente se concluye
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que laz mismas no sufren alteracidén aunque ocasionalmente

son débilmente modificadas durante la formacion primaria de

niacleos do producta en la matriz del reactante. Hay emcasom
ejemplos de procesos gque ocurren con un mecanismo de
reconstruccion completa, en lo= qﬁe estas unidade=s
estructurales son desarmadasm, reconstruyéndose en nuevas

orientaciones especificas bien definidas., Este tipo de
reacciones posiblemente puedan considerarse en el otro grupo
de la clasificacidn.

Como habiamos dicho, dentro del segundo grupo de procesos
.t.opct.éct.icns, laxs fases original y producto solo exhiben
similitudes de dimensitn en ciertos planos de red Esto
favorece 1a nucleacién epitm:’:tica del producto en
orientaciones especificas. Como es claro, este Gltimo grupo
tiene t.adas las caracteristicas de lo= procesos

t.opot.éct.icos.zo

I.4.~ Hidratos Cristalinos.

I.4.1.~Generalidades.

Aunque las deshidrataciones de hidratos cristalinos no
son inherentemente diferentes a otras +{transformacicnes de
fasea, la gcran cantidad de hidratos, las ralaciones
estructurales entre las fases sélidas involucradas, y la
relativa facilidad con que ocurren las ‘transiciones, hace de

estos procesos un grupo de reacciones muy adecuadas para el
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estudico experimental sistematico de reacciones en estado
sdlido. A ello debe sumarse el alto interés practico de
muchos sintamas inorganicos v organicos. Las
deshidrataciones de hidratos organicos, como el del prezente
trabajo, no fueron intensamente estudiadas COMmo lag
deshidrataciones de hidrato=s inorganicos.

La deshidratacion de hidratos cristalinos es un proceso
endotérmico reversibile, Una de las concecuencias de esta
reversibilidad es la influencia que tiene la fasme producto
sobre el 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; este efecto es conocido como impedanci321, Y es una
de las supuestas causas del efecto Smith-Topley que
pomtoriormente  tratacremosm. Debidu a Lo svoveormibilidad, la
adsorcion del agua que evoluciona dexde la zona de reaccidn
por material deshidratado adyacent.e puede influenciar
significativament.e la velocidad global de reaccién medida,

Para una formulacién del mecanizmo de reaccién es
necesaric una buena caracterizacidén de las fases 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
dea 1a posibilidad de un posterior proceso de
recristalizacién de la fase anhidra.

Es importante destacar que la sliminacién de agua en un

namero importante de compuestos se produce a travéas de la
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formacion intermedia de uno o mas hidratos inferiores. La

deshidratacién en pasos y la recristalizacion retardada
puadan relacionarse entre @i y variar con las condiciones de
reaccién re:inahtes, particularmente con la presién de vapor
del medio.

Un ajemplo clamico de lo anterior, es el camo del sulfato
de cobre pentahidratado CCuSO‘.BHZOD. Este compuesto a bajas
temperaturas y en altao vacio =me dehidrata formando sulfato
de cobre anhidro (CUSO‘? amorfo, pero en presencia de una
pequefia cantidad de vap;ar de agua un hidrato intermedio,
trihidrato, puede ser observadozz

Todas estas variables en una deshidratacién hacen
necesaria la conjuncién de diversoz metddos experimentales

para su estudio.
I1.4.2.~Efecto Smith-Topley. (S-T>
En 1la curva de valoaidad de deshidrataacidén Cdowrdt.d

isot.érmica vs. 1a presion vapor de algunos solidos

ecristalino=, se observa una estructura de maximos y minimos
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locales en la region de bajas presgiones de vapor (fig 1.2).

[N
o

o t 1
o 2 4 6
Presion de vapor l[torr.]

Fig. 1.2 Representacion esquematica de la variacidn de la
valocidad de deshidrataciéon, en ciertos hidratos cristalinos

en los cuales ze ob=erva el efecto S-T.

Este comportamiento esm denominado efecto Sm:it.h-'.'l‘t:»[::.hayzz3
(3~T>, por gue fue originalmente reportado por esos autores
en el estudio de la déshidrat.acién del MnCzO4. ZHZO. Este
fendmeno es observado en deshidrataciones de hidratos
cristalinos, posiblemente relacionado con 1la reversibilidad
de talex reacciones en sdélidos. Una lista representativa de
los compuestos an donde este comportamient.o puede
observarse, se encuentra en el trabajo de Bertrand y otr0524

Un modelo de mecanismo =sencillo del efecto S-T no fué
aceptade como de validez general hasta 1 momento. Sin

embargo, existen varios intentos de e{:plicar este ftendSmeno
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coma producto de diferentes causas; posteriormente se
enumeraran las principales caracteristicas de estos modelos.
La dificultad on explicar el efecto S~T, s pusds deber a la
concurrencia dt;.- varias de estas causas en la produccién de
este efecta, o la posibilidad de algun compartamiento
intermedio entre éastas.

i> Efecto de la adsorcién de agua.

Smith—-Topley, an U primoia demorlpaldn dol
comportamiento por ellos observado, consmideran el efecto de
la adsorcién de agua en la interfaz de reaccidén sobre la
velocidad de transformacién. El efecto del agua adsorbida
schre @l escape del agua de la interfaz, es de eosperar que
esté relacionado con el grado de cubrimiento de la
superficie por moléculax de agua, puesto que las fuerzas de
ligadura superficial serdn perturbadas por las moléculas de
agua adsorbidas en sitios prdximos. En resumen, las barreras
de potencial que deberan =ortear las moléculas de agua para
escapar del sélido =maeran fuertemoente Influenciadam por la
configuracién de las moléculas adsorbidas sobre la
superficie, en la zZona de la interfaz de reccién. El grado y
la forma deg recubrimiento eot.ara determinado por la
condicién local proxima al equilibrio entre las distintas
especies en que podemos clasificar al agua en esa regidn, de
interfaz, adsorbida y vapor. Un tratamiento cuantitative del
efecto producidc por la adsarcién, no es posmsible sin el
dificil conocimiento cuant.itativo de - distintos factores:

poblacidén, espaciado y disposicién de las distintas especies
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en la interfaz de reaccion.
ii> Recristalizacion del producto. € Impeo:i::m.c:izz).25

Otra pogible cauma del efecto S-T, fue originalmente
identificada po:; Volmer vy Seydelza, como producido por los
cambio= en la estructura de la capa de producto, a travées de
ta cual el agua produclda por la reaccidén on la ilnterfazx
debe difundir.

En condiciones de alto vacio al escape de agua =e realiza
=in ningan impedimento a través de una capa de =6lido,
frecuent.emente amorfo o B seudomorfo. A bajas presiones de
vapor, comienza a adsorberse en la =superficie de los muy
dalgados canales ddel orden molecular? gque atraviesan Ila
cAapa de producto, dificultando el movimiento de las
moléculas de agua. Esto daria cuenta del minimo observado en
la wvelocidad de reaccién. A mayores presiones de vapor, hay
suficiente cant.idad de agua como para promover una
recristalizacion del producto, a travées de un proceso de
nuclegacién ¥ crecimianto. Esta recristalizacién del producto
generara la formacién de canales mas grandex, quebraduras o
poros, a través de los cuales el agua podra escapar con
mayor facilidad.
iii> .Efect.o de la transferencia de gases y calor en la zona
de interfai.

En este modelo del comportamiento S~T, desarrollado por
Berbrandzl?, se atribuye este efecto al desarrollo de
inhomogeneidades locales en la zona de “interfaz, debidas al

apartamiento de las condiciones de reaccién 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
los granos microwcépicom dentro del miarodominic de la
interfaz de reaccion. Es bien conocido que, la

deshidratacién de cristalex de gran tamafio produce un efecto
de autoaenfriamiento. Pero no se conocce mucho =mabre el efecto
local de la transferencia de gas y calor durante la
reaccién, particularmente en la proximidad de la zona de
contacto producto-reactantea.

Bertrand y coautores muestran en su extudio de varias
deshidrataciones de sales cristalinas (LiSO‘.HZO, MgSO4.H20,
GuSO‘.Bﬂzo, CuSO‘.SHZO, CuSO‘.:?HzO y NazBa‘OSCOH)z.Bl-le), en
un amplic rango dg Pv y temperaturas, que el efecto S-T
ocurre en cada una de ellas en un bien definido intervalo de
temperaturas. En la discusién de estos -result.adosza, lo=
autores consideran que este efecto no es una caracteristica
solament.e de un restringido grupo de hidratos. Puesto que
observan su ocurrencia en deshidrataciones de muy distinta
naturaleza, dixtinto tipo de producto: amorfo, cristalino,
de menor grado de deshidratacion; y de distintos tipas‘ de
control: quimico an  la interfaz, o difuszional. También
observa que el grado de efecto S5-T en estos sistemas no es
muy diferente; lo que indicaria que el factor controlante de
acte comportamiento ex relativamente insensible a 1a
naturaleza vy propiedade# quimicas del compuesto reactante.
De estas ohser\:aciones los anteriores autores concluyen gue

el comportamiento S-T estA determinado por la difusién de
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calor y wvapor, en el nivel del microdominio de la interfaz
de reaccion, aungue estos apartamientos alt.amente
localizados de Lo vondiciones de reacaldn, no son
efectivamente :-i.nvest.igados experimentalmente.
iv> Diferentes formas de crecimiento nuclear.

En dimtintom trabajom, me han obwmervado diferentes formas
de crecimiento nuclear dependiente de las condiciones de
reaccién, observandome diferentes velocidades de avance de
la interfaz para lozs distintos tipos de nacleos. En este
tipo de modelado, el efecto S-T =me ascribe a la existencia
de distintos caminos para la reaccidén, cuyas velocidades

tienen distintas dependencias con la Pv.

En resumen, laz distintas explicaciones del efectoe S-T
sugieren que loz cambios en la interfaz de reaccién debidos
a lox =miguientes factores pueden ejercer un apreciable
control =mobre la velocidad de reaccidn: .(i) participaciéon de
una oetapa de adsorciétn intermedia, {ild> reorganizacion de la
faxea producto, Ciiio desaquillibrio local, Civd caminos

alternativos de reaccidn.

1.5 Breve resefla de loz metddos experimentales de estudio de

lag tran=formaciones en estado stlido.

Una parte importante dsl estudio de las transformaciones

en estado sélido implica el analisis y caracterizacién de
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los mecanismos cinéticos que la controlan. Exizsten una serie
de técnicas experimentales que se utilizan para la
caracterizacién del proceso de transformacidén; la lesta de
éstas es bastante extensa. Las técnicas mas frecuentemente
usadas son las =iguientes:

adMeaedidasm de pérdida de masa:

El desarrollo de modernas microbalanzas permite observar
el cambio de masa durante una transformacién en la cual hay
una avolucién de una fase gaseosma durante <l progreso de la
transfnrntaciénzg, en condiciones muy controladas que permiten
minimizar la influencia de los fendmenos de transporte de
materia y calor en la masa reactante,

En las mediciones cuantitativas de la cinética de
transformaciones en estado s6lido, Hevadas a cabo
t.ermagravitﬁétricamant.a, canviene distinguir dos tipos de
experimentos claramente diferenciables. Uno de los métodos
mas tradicionalmente usado, conocido como método isotérmico,
es el de wmaguir el progreso del proceso, manteniondo la
muestra a una temperatura constante.

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

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

profunda influencia sobre toda 1la gama de fendmenos
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cinéticos y dicha influencia ex estudiada por =separado,
realizando mediciones suscesivas a diferentes temperaturas.

Log inconvaenientes dal método estén amociadom oon la
dificultad de alcanzar la temperatura de medicion en un
lapso suficientemente breve como para que la reacciéon no
avance apreciablemente. Ademas, la obtencién resultados a
distintas temperaturas puede implicar un trabajo largo vy
tedioso.

El métaodo imotérmico puede =ofisticarse, como en =l
método de salto de temperatura. Aqui la muestra se somete es
un proceso en el gque la temperatura del =sistema es
bruscament.e cambiada, pasando de un valor T‘ a otro Tz. Se
pueden asi obtener datos experimentales en condiciones
isotérmicas a T:’ Tz’"’ etc. sucesivamente y en un solo
experimento.

El otro métado, conceptualmente muy diferente, es el de
someter a la muestra a un cambio de temperatura controlado.
El cambioc sa programa a menudo con una rampa constante de
temperatura. En aestos experiment.os anisotérmicos, la
velocidad de transformacion quimica esta modulada por la
velocidad de cambic de temperatura. En los= casos mas
sencillos, es posible un analisis de los resultados que
conduce a valores de energias de activacion con menor

esfuerzo que en el caso anterior.

Los métodos anisotérmicos tienen escasa utilidad para

esztudios mecanisticos detallados.

b> Métodos de difraccion:
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La difraccién de rayos X, electrones y neutrones se usa
para caracterizar la= estructuras de las fases
intervinientes en el proceso, ademés dae proveer un medio de
identificar de _ los productos s6lidos intermedios vy finales.
Sumado a este analisis cualitativo, estas técnicas ,en
sistemas particulares, pueden usarse de forma cuantitativa
para determinar la cantidad de una fase presente en alguna
etapa del pm:ur:.c-l-s03.0"31

En 1la actualidad, ningin estudio de mecanismos de
transformacién de fase en sélidos puede considerarse
complet.o si no incluye un analizis detallado de las
estructuras de las fases reactantes y productos, ya que
dicho analisis es el uUnico que puede permitir conocer los
desplazamientos atdmicos involucrados en la transicién <(ver
paragrafo 1.32.
c> Observacién microscépica:

Las técnicas de aobservaciétn microscopica como la
electrénica de barrido (MEB?>, dptica coman y de luz
polarizada, permiten la descripcitén cualitativa del progreso
de la transformacién. En sistemas particulares, también
permiten una descripcién cuantitativa.

La utilizacién de la microscopia electrénica de barrido,
presenta la ventaja de la observacidén de la transformacidn
en su etapa mas temprana. El alto vacio y el bombardeo de
electrones,‘ limita seriamente la utilidad de la técnica en
el caso de muestras {nestables, 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 util para evitar lox

. ., 32
problemas antes descriptos es la de replicacion . Para ello

debe obt.enem_ge una réplica plastica de la  superficie,
tratando una particula parcialmente transformada con una
=zolucién que contiene un plastificante adecuado y removiendo
posteriormente la particula <(por ejemplo por disoluciénd.
Este procedimiento presenta el defecto de ser destructivo de
la muestra, evitando la observacion posterior del progreso

de la reaccidn.
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11~ OBSERVACION EXPERIMENTAL DE LA DESHIDRATACION DEL ACIDO

= s A e LA

11- AMINOUNDECANOICO C11-AUD

I1.0 Introduccion

Las reacciones de compuestos organicos en estado =dlido
son frecuentemente contreladas por procesos de naturaleza
topoquimica. El papel principal en el gobierno de este tipo
de reacciones lo juega .el empagquetamiento molescular y la

interaccién entre sitios de reaccién. Dado que las
posiciones de muchos atomozs sufren sdlo desplazamientos
escasos 9n el curso de estaz reacciones, log pProcesos
t.opoquimicos constituyen un camino muy atil para controlar
la®m caracteristicas fisicas de los productos formados. Tal
es, por ejemplo, el caso de la formacion de polimercs aen
fase =solida, en donde estas caracteristicas =on esenciales
en la determinacién de las propiedades estructurales de
esntos mat-erialesa4.

LLa polimerizaciéon en estadoc so6lido del 11-AUD, para
formar el nylon 11, genera un producto altamente orient.adoas
El dihidrato de $1-AUD se usa como materia prima para la
produccion del polimero. Por 1o tanto, la deshidratacién de
este compuesto es un paso previo a su polimerizacién en

sstado =élido, Asi, lac caracteristicas cindticas y

topologicas de la deshidratacion determinaran fuertemente el
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gradoc de orientacién del polimero resultante.

Ya hemo= dicho que las reacciones que involucran una
pérdida o adicién de moléculas de agua en el s6lido son
fuertemente influenciades por las interacciones hidrofébicas
que dificultan el movimiento de las moléculas de agua. Por
eso es de egperar fuertes efectow anisotrépicos en el
movimiento del agua a través del cristal. En estos casox la
estructura cristalina y, eventualmente, la morfologia de los
cristales determinara direcciones preferenciales para el
movimiento de las moléculaz de agua.

En el presente capitulo =& extudia 1la cinética de
deshidratacién del compuaesta a&n condiciones isotérmicas,

para divermos valores de la temperatura d4de reacaidn, vy en

condiciones controladas de prezion de vapor de agua. Estos

estudios e hicieron sobre muestras cristalinas
pelidispoersas v en moneoristales, usando téonicas de
difraccién de rayoxs x, microscopia optica y

termogravimaetria.

II 1 Parte Experimental.

I11.1 Materiales.

Se empled 11-AUD.2HZO de origen comercial, purificado por
recristalizacién a  partir de mezclas de etancl=agua vy

n-butancl-agua. El 11-AUD cristaliza en monocristales con
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forma de placas rectangulares muy delgadas, cuya cara basal
corresponde a la direccién cristalina (001)36. Las muestras
policristalinas _fuercm en general irradiadas con rayos x de
un tubo do cobre operande a una tensiétn de 5okv y 30 mA de
corriente durante 2 hs, para evitar complicaciones debidas
al uso de muestrasx cuya estructura de defectox fuera
diferente .La irradiacién controlada en principio provee una
concentracion fija de sitios potenciales de nucleaciéon. De
cualquier manera, en el tLtranscurso del estudio se hizo
evidente que 1la reverwibilidad de la deshidratacién daba
lugar a wuna rapida reconstruccién de las superficies de
todas las muestras, adoptando estructuras de equilibric
independientes del pretratamiento. Monocristales de tamafio
adecuado fueron obtenidos por cristalizacion a partir de
soluciones sobresaturadas del monomero en mezclas de

etancl~agua, gque fusron enfriadas lentamante (O.BDC/dia).
11.1.2.~Relaciones estructurales entre las fases.

Los datos criztalograficos de la fase dihidratada (fase

1> son los siguientes:
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Tabla I1.1 Parametros cristalinos

& e e O e S, i == aaanD

constantes de celda a

o

volumen de la celda

unidades asimétricas

> 6 N < D 0

¥

ase I €11-AUD.2H Q0>

1

Grupo espacial monoclinico Cc

15.96 + 0.03A

4.72 = 0.01A

35.47 + 0.09A
o o

= 82.1 * 0.03
3

o

2647 A

4

1.172 +* 0. 004
1.140 mg/mm°

Existen ocho cadenas por celda

inequivalentes por unidad asimétrica

unidad y dos

cristalograficos da 1= fase anhidra, obt.enida

cadanas

(Z = 43 Los datos

por

deshidr-ataciétn en estado x0lido de la fase hidratada, estan

lizt.ados en la tabla I1.2.

Tabla I1.2 Parametros grnistalin

constantes de celda: a

b

volumen de la celda Y

unidades agimétricas Z

& fase 11 <11

AUD>

Grupo espacial ortorréombico P 2‘2‘21

7.926% 0.0034A
4.623 0O.003A

33.242+ 0.001A
1128 A% =

4

1.116% 0.001

1.140m g/mm”

51



CAPITULQ I1I B2

Originalmente37 fue propuesto el grupo espacial G2/¢
Ccentrosimétrico) para la fase deshidrat.ada, pero la
carencia de cm_nt.ro de simetria, tanto en la fas<e anhidra
CP212121} como en el polimero, sugiere como mas probable el
grupo espacial Cc tno centrosimétricod. Se tiene un
conacimiento parcial de la wbicacién de las cadenas del
monémerao dentro de 1la c¢celda unidad. Las cadenas de
hidrocarburos estan orientadas a lo largo de la direccién
001> =-aje c-. No se conoce la orientacién relativa al eje b
 eje danico 23, de lax cadenas, ni la ubicacien de las
moléculas de agua, que deben probablemente ubicarse entre
lo= grupos ibdnico=s -C00 (carboxilatad y =NH < amonio
sustituido), formando puentes de hidrogenoc que estabilicen
la estructura en capas de este compuesto.

Un examen de loz datos cristalogriaficos y la comparacién
de lax fotos VWeiszenberg y de oscilacién de monocristales de
Ins do=s fasmsaa, revala 1a colncidencia de lo= planos
reciprocos aﬁb*, esto .implica coincidencia de los ejes b
directos de ambas fases. El pasaje del sistema monoclinico
(fase 1) al ortorrdmbico ((fase II> implica gque el &angulo
monoclinico 2 debe sufrir un cambio de 7.9°. Lo expresado

anteriormente indica una estrecha relacién entre las celdas

de estas fases, dada por la equivalencia de los sigufentes

planos cristalinos:
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400> = 200D y €010> = <010>
x Ix 1 II

A=si, a pesar _de la diferencia observada entre los valores
dal parametro a {(que = readuce a la mitad durante la
transformacién de fasel, y de las diferentex =simetriaxz de
los respectivos grupos espaciales, los cambiox proceden con
muy pequelfios movimientos de las cadenas. La transformacion
fasel~-fasell reguiere =6lo tranzlacicnes relativamente
pequeflas a lo largo del eje ¢, relacionadas con la pérdida
de una maolécula de agua localizada ent.fe cadenas sucesivas,
y libraciones torsionales alrededor del mismo e je.

Relaciones =similares entre distintos planos cristalinos
también = observan para <l polimers, obmervandomae las
=miguientes equivalenciazs entre lorxr planos cristalograficos,

CZOD)IIE (100)POL y com)n = <o1o>pd
La polmerizacidn ocurroe con  la  pérdida  de una nusva

molécula de agua constituyente( no de cristalizacion ).
1.1 3.-Estudios difractométricos.

Lom estudios de difraccién de rayos x® an monocristales
(DRX> fueron hechos usandc un gensrador de rayos x Philips

PwW 114000 con radiacidon ch del cobre ((A=154171 A°), caon

filt.ro de Nigquel (Nid.
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JI.1.4 Micro=copia &ptica y electrénica.

En las observaciones por microscopia optica =se utilizé
un microscoplo da luz polarizada Leit=z DIALUX«Pol
(magnificacion x 20).

Observaciones de la moarfologia del polvo, con microscopia
eletronica de barride MEDB)>, muestran que el polvo esta

constituido por finas plaquetas de forma rectangular dfoto

II 13,
Se intentaron toonican de roplicoacion da la moperficie de
cristales unicox parcialmente reactados. Para ello se

eligieron tiempos de reaccidén correspondientes a fracciones
de deshidrataacidén inferioraes al uno por ciento, ¥
monocristales pequefios (50 mm® de area aproximadament.el. El
aristal parcialmente reactado fue =sumergido en una solucién
de "Formavar"g en etanol JdJdintentando plastificar una de sus
caras) dejandose posteriormente secar dicha solucién. El
aristal fue posteriormente disuelto en agua, vy la réplica
azi obtenida fue observada en el microscopio electrénico de
barrido. Loz resultados mostraron la impo=sibilidad de
observar lox nucleos en aso0s estadios tempranos de
cracimient.o, probablamente porque 1= reaccién de
deshidratacion <(y pozible rehidratacion? proseguia en 1la
solucidn organica durante la replicacién y asi daba origen a
superficies con estructuras indefinidas, =in caracterizsticas

obzervables posteriormente en la réplica al micro=copio.
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II.1.5 GQGranulcometria

La caracterizacién granulométrica del matarial

polidisperso fue realizada con una técnica de micromallas;

los resultados obtenidos se detallan en la tabla II.3.

Tabla 1I.3 Caracterizacidn granulométrica.

tamaifio de la - tamafioco de la
malla malla

Cen pum?2 % en peso Cen um> 7% en peso
<20 3.63 80 6.72
20 10.62 88 4.91
40 12.34 105 20.04
&80 2.60 125 22 .27
75 2.38 177 7 .47

1I11.6 =Mediciones cinéticas isotérmicas por gravimetria

Para seguir la cinética de la reaccidon izotérmica en
monocristales y polvo polidisperso, se utilizoé una
microbalanza slectrénica marca CAHN 1000, de wensibilidad 1
HE-

El control de temperatura se logré mediante una camisa
termostatizada, gue rodeaba al vaso gque cubre el platille

portamuestra, tal como se veo en la figura II.1.

=1}
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Fig. II.1 Diagrama del arreglo experimental

de la termobalanza.
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El control de la presién de wvapor se logré incluyendo en el
3
vazo de reacridén una solucién de acido sulfarico en agua 9-

La Tabla II4 siguiente muestra las presiones de vapor de

agua de distintas mezclas de acido sulfurico en agua.

Tabla 1I1.4. Presién de vapor de =oluciones de HzSO“ en

Agun a dimtintas Lomporaluram:

H SO presiones de wvapor de

4 agua a distintas tempera

turas

% en
pesc 20%c 27°%¢ 35°¢
43.97 8.43 12.86 20.28
45 .46 7.87 11.99 18.77
51.90 5 .47 8.34 13.16
54.06 4.71 7.18 11.33
56.97 4.08 6.18 0.74
58 .71 3.24 4.93 7.78
61.08 2.6 3.96 6.25
62.52 2.25 3.44 5.42
63.89 1.96 2.99 5.03
65.08 1.71 2.61 4.11
66 .23 1.6 2.44 3.85
67 .32 1.31 2.00 3.18
68.33 1.14 1.75 2.75
68.82 1.00 1.53 2.41
70.18 0.88 1.34 2.11
71.83 0.69 1.05 1.65
72.95 0.61 0.93 1.46
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1I.2 Rexultados.

Durante ia caracterizacién de 1a reaccién fueron
utilizadas tres técnicas distintas: Observacién
microscopica, difraccion de rayos X, y seguimiento

gravimétrico de la reaccidén en monocristales y polvos.

I1.21.-Observaciones microscépicas.

Las observaciones  visualss de 1a reaccidén en
monocristales de 11-AUD.2H20 muestran gque en un primer
estadio de la reaccidn, los cristales t.raslucidos del
monédmaro hidratado se tornan totalmente opacos, indicando la
formacion de una capa incoherente, aurndque altamente
orientada de producto.

La fotografias dI2a, b y o), muestran cristales de

11-AUD.ZHZO parcialmente deshidratados. En ellax puede verse

que la reaccidn comienza principalmente en las caras
correspondientes a los planos cristalinos <@©10> y (100>
(barde perimetral de la plateletad, evolucionando
posteriormente hacia el interior del sélido. El proceso en
las caras: basales [planos <001>], contribuya <n forma
despreciable a la reacciton totall, Los dominios oscuros
corresponden al producto anhidro, formado por cristalitos
quea presenﬁan una pequefia de=zorientacién con respecto a la

fase original.
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fot 112 a y b fotografias de monocristales parcialmente

reactados?
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Las observaciones anteriores permiten concluir que la

reaccidn se realiza a través de una etapa de nucleacion de

las caras perimetrales, con un posterior crecimiento de los
niucleos asti formados hacia el interior del sdélido en el
plano ab. Es facil de compatibilizar este resultade con los
estudios estructurales del 11—AUD-2EIZO; las moléculas de
agua difunden a lo largo de los planos gque las contienen.
Dichos planos se encuentran intercalados entre planos de
cadenas de mondmeros, alineadas a lo largo del eje directo ¢

t.al como muestra la figura II1.

Fig 111, Representacién esquematica del apilamiento de
moléculas NC“O en @l cristal. El plano de molaculas de agua

esta representado por la linea de trazos.
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El movimiento de las moléculas en la direccién del eje ¢ se
encuentra saveramente impedido por las cadenas organicas, y
consecuentemente los planos cristalinos (001> no contribuyen

a la deshidratacidn del cristal.

I11.2.2. Experimentos de difraccidén de rayos x.

La deshidratacion de monocristales, de 11-AUD.2H 2 O
{encapsulados en capilares de vidrio Lindemann J fue =seguida
registrando  sucosivan fotougraliax Welusenberg., Lotre fotos
sucesivas, los capilares fusron abiertos v al cristal
expussto a una atmésfera con una presmidon de wvapor algo menor
que Jla de equilibrio. El diagrama de difraccién puntiforme
del monocristal de 11-AUD.2H20 (ver Foto I1.3a> es
reemplazado gradualmente por una estructura de smegmentos
(Foto II.3b> estrechamente relacionados c¢on los puntos
originales, Este comportamiento corresponde a una reacciédn
topotactica, en la cual la orientaciéon del producto de la
reaccién esta determinada por las relaciones estructurales
con la fase original y donde se minimiza el desplazamiento
de lax cadenas en el curso de la reaccidn.

Cuando =ze deshidrata - un monocristal grande durante un
tiempo largo, se alcanza un estado estacionario, en el cual
ambas fases del mondmero se encuentran presentes. Esto

indica que en este caso la difusion del agua a través de la
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Foto II.3a (foto Weissemberg) correspondiente a la fase
hidratada,
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Foto II.3b ({foto Weissemberg) correspondiente a la fase
anhidra. Esta foto debe ser interpretada como
la imagen especular de la real
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capa de 11-AUD anhidro =e vuelve muy lenta, estableciéndose
un gradiente de presiones de vapor de agua con valores muy
préximos a los de equilibrio aen la interfaz
hidratoanhidrat.c. Esta dificultad en la difusion implica
que la incoherencia de los cristalitos de anhidrato no da
lugar a la existencia de canales que permitan {a difusién
fagil del agua. Debido a la reversibilidad de la reaccidén, y
al caracter topotactico del proceso, es altamente probable
que en la difusién a través de distancias grandes se puedan
reconstruir zonam de dihidrato y que estas transformaciones
reversibles, produzcan un efecto de recocido (“annealing™)
de la fase anhidra, y log canales de emscape de agua =Se
cierren. Esta descripcidén es avalada por la estructura
observada de los segmentoz de difraccién de la fase anhidra.

Los mismos presentan una estructura hueca que indicaria una

rehidratacidén de los dominios internos del cristalito
anhidro.
Estam caracteristicas mefialan que al comportamiento

cinético de monocristales grandes debe =er necesariamente
muy complejo, por lo menos a altos grados de conversién. Por
lo tanto, la descripcidén cinética que se presentara mas
adelant.te no sera aplicable a monocristales grandes y tiempas

preolongados.
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I1.23 Termogravimetria.

La pérdida. de agua en hidratos puede caracterizarse
cuantitativamente con técnicas termogravimétricas. En easte
caso se sgiguid el curso de la reaccidon de deshidratacion e
hidratacién del mondémero isotérmicamente v en condiciones de
presiéon de vapor de agua (Pv >, contraoladas. Como
complemento, se realizaron mediciones anisotérmicaz con una
rampa de calentamiento constante. Estas altimas mediciones
=& usaron simplemantae para caracterizarar el sistema; lo=
resultado=s, de Jla deshidratacion a temperaturas proéoximas en
condiciones experimentales usadas (ver figura I1L.2). Como
law temperaturas de transiciéon < inciuso Ia forma de las
curvas =on senziblex a los parametros experimentales (masa
de salido, Tampa de calentamiento, naturaleza b4
fluidodinamica de la atmdsferad, los valores de energia de
activacion deducibles de la figura (I1.3) deben ser tomados

=6loc como indicativos.
11.2.3.1 Mediciones anisotérmicas.

E= légico suponer, an el caso de reacciones
anisotérmicas, una dependencia general del grado de
transformacién o con la temperatura a través de una funcién
k(T> y do =i misma, a través de una funcién flo> De asta

forma la velocidad de t;:‘ansf ormacién dordt queda expresada
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de la forma:

dowr/dt, = k(T> £’Cad, CIL1>

Suponiendo para k(t2 una dependencia de la temperatura
como la propuesta por Polanyi y Wigner Jdecuacién 1.2), se
obtiene en el caso de una velocidad constante b de cambio de

temperatura la siguiente relacién4o:

o T
-1
Glad = I [f’(a)] da = A/ J- axp -E/RT) dT. CI1.2>
o T
En nuestro caso, el me jor ajuste de los dat.os

termogravimétricos anisotédrmicos = obtiane utilizando la

expresién cinética correspondiente al avance de la interfaz

de reaccion en una dimensidn

1-C1~a> = k t, CI1.3>

La wutilidad de la acuacidn 3> acomo aproximacion a la
cinética de la transformacién anisotérmica =e justifica en
razén de 1la poca sensibilidad del ajuste de los parametros
termodinadmicos (A y E > de la ecuacidn cindtica l.lt.i.liza.:la.‘r'l

Ademas esx de ‘esperar un rapido cubrimiento de las
superficies activas por productos de reaccién en las
condiciones iniciales del proceso (t.emperatura = 40°¢>. De
esta forma, es muy factible que la transformacion continue

con el avance de la interfaz formada hacia el interior del

s6lido, descartéandosse la pos=sibilidad de que este proceso =ea
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CAPITULO XX &8
de nucleacién y crecimiente u
otros.
18.810 W'c 1 ] | -
M (mv) "'.‘
16.846 [ '._ -
14.882 - . .
': 44«5 °c
12.919 |- " -
10.955 | " -
* 51 i
8.991 | LR,
| ] ] )
0.045 1.827 3.609 5.391 7.173 8.955
Yiempo (min)
Figura II.2. Termograma del 11AUD.2HZO. Masa = 381 mg.;
velocidad de calentamiento: 4°G/min., La escala corresponde
a la lectura en milivolt del registro de .la“ termobalanza.
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Con este metédo se obtuvieron energias de activacion de

10
77 Kjoule/mol y un factor de £ recuencia del orden de 10 .

La figura IIL3 muestra el ajuste obtenida por la escuaacidn

CI1.23:

e A i i e =

alfa

0.8 -

0.4 + -

»F
R

0.0 l | | l !
*7309.9 312.9 315.9  318.9 321.9 324.9

Temperatura °K

Fig II.3 Termogravimetria del 11AUD.dihidratado
Ajuste del grado de conversién con la
forma integrada de la ecuacidn de Arrhe-
nius,

Velocidad de calentamiento 4°K/min
masa inicial: 18,3 mg.

Parametros ajustados Energia: 77 KJ/mol
A:2.E+10 1/seqg.
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11.2.3.2 Obhservaciones an condiciones isotérmicas.

Fueron realizadas a tres temperaturas diferentes; 20, 27
y 3a5%. El intervalo de presiones de vapor de agua, dentro
del cual se registré la cinética de la reaccidén, estuvo
limitado por dificultades experimentales. A 27°¢ pudo
barrersae todo <l intervalo de estabilidad del anhidrato, o
sea 0-13 torrT también se logrd registrar la hidrataciéon del
anhidrat.o a presiones mayores.

A temperaturas altax, la presién de vapor aen el
equilihrio,(P:qJ, aumenta de tal forma que en principio
podria medirse la velocidad de reaccién aun a valores mas
elevados de P o Sin aembargo, estas madiciones fueron
imposibles de realizar debido a la condensacion de agua en
las partes de la microbalanza que na estan termostatizadas,
Por el mismo motivo no pudo determinarse el valor de la P:q
a la temperatura de 35%¢.~

A la temperatura de 20°a y Pvmayor que 3 torr., la
reaccidn se hace muy lenta, notandose loxs efectos de
inestabilidad eléctrica de Ia microbalanza; por ello,

®ampoco se midié la P:q a esta temperatura.-

1.

El torr @s una unidad no-SI de presion equivalente 131 Fa.
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a~0Obzervaciones en muestrayx polidispersas.

Las figuras 11.4 v I1.B muest.ran algunas curvas
experimentales tipicas.

Dependiendo de las condiciones experimentales, las curvas
son deal tipo wigmoidales, fig 114, o deaceleratorias, fig
I1.5.

Lox dos factores principales que influyen =sobre la
velocidad de reaccién <(dos/dt) son la presicn de vapor de

agua (Pv) y la temperatura de reaccidon. Incrementando Pv,

disminuve la velocidad de reaccion y cambis 1a formna
sigmoidal de la curva de progresc a 27%. A temperaturas
mayores se obhserva un comportamiento similar. A 27 ° 1a
reaccidén se detiene para una Pv de 13.6 t.orr.42 (presion de
vapor de eoquilibrio P:q' >. La fig II.6 muestra 1 cambic en

la forma s=sigmoidal de lax curvas de progreso o vs T para

varios valores de la Pv.
Para un estudio preliminar de los mecanismos cindticozs eas

frecuente el uso de un ajuste de la curva de progresc por

medio de la ecuacién de Avrami-Erofe’ev:
-In[1-cxv) = Ck 2", <IL.4)

Cuando =sa emplea oeste procedimiento, el mecanismo de

reacciéon viene esencialmente determinado por el valor de n,
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1.0 I I
0.7% 4
0.50- -
0.25" .
0.0 L L
0.0 1.0 2.0 3.0
tiempo reducide
fig II.4 curva de progreso de la reaccidn vs.
tiempo reducido, Pv 6.7 torr. 27°C
| 1 T
0.51 B
0.26 -
0.0l ' ' * . .
0.6 1.6 2.6 3.6 4.6 5.6 6.6 7.6
tiempo [min.)

fig 11.5 curva de progreso de la reaccidn
vs. tiempo, vacio 35°C
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|

Fig. II.6

5 .
Tiempo [horas]

Pistintas curvas experimentales superpuestas

a la temperatura de 27°C para distintas con-
diciones de presidén de vapor (indicada en cada
curva en [To‘rr] ). La curva de trazos corres-
ponde & procesos de hidratacién. La recta ho-
rizontal corresponde a la presién de vapor de
equilibrio.
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mientras h* define fundamentalmente el wvalor de la velocidad
absoluta. En el Capitulo III veremos las modificaciones que
se deberan introducir en el modelo de Avrami <(Cap.]> para
poder describi:; la reaccidn aqui estudiada. En este capitulo
discutiremos la bondad de la ecuacién de Avrami-Erofe’ev
para reproducir los resultados gravimétricos obtenidos.

Esta ecuaciédn ajusta muy bien law curvas experimentales. Las
Tablas I1I.6, 7 y B dan valores de kA y n ajustados para
distintasy condiciones experimentales; también se dan los
valores de sus errores AkA y An . estimados a partir del
procedimiento de ajuste. Los corespondientes graficos en
funcién de la presidn de wvapor Pv se muestran en las figuras
17,8, vy 10. Para obtener los valores de hA Yy n =& ha
usado un método de ajuste nolineal robusto que =era
descripto en el Apéndice I. La figura 1111 muestra la

bondad del ajuste realizado.
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Tablas II1.6 Valores de los parametros n y kA
a la temp. de 27 .

P n An k Ak

v A A

0.2 1.15 0.006 |0.0856 0.40 10 °
1.0 1.14 0.083 |0.0452 0.27 10°°
1.4 1.17 0.082 |0.0587 0.38 10”2
1.8 1.24 o.004 |0.0460 0.32 10”2
2.0 1.01 0.114 {0.0440 .20 10 °
4.0 1.26 0.076 |0.0190 g.08 10”2
4.6 1.56 0.019 |0.0203 0.18 10™°
5.1 1.31 0.191 |0.0210 0.24 107"
6.2 1.64 0.015 |0.026 0.26 10”7
6.7 1.88 0.420 |0.0120 0.23 10”2
7.2 2.07 0.276 |0.0107 0.12 10~ 7
7.7 1.63 0.201 |o0.0z208 0.11 107 ?
8.4 1.51 0.181 |[0.0033 0.2t 10”°
12.5 1.72 0.243 {0.0027 0.03 10~ °
12.8 1.27 0.092 |0.0006 0.00 10° %

Tabla I1I1.7 Valores de los parametros n y KA
a la temp. de 35 °c.

P n An k Ak
v A A
vacio | 0.81 0.077 |0.3067 0.38 10::
0.2 1.413 0.023 0.13 2.658 10
1.0 1.46 0.011 |0.0629 0.44 10__
1.6 1.41 0.007 {0.0659 0.30 10
2.4 1.33 0.021 {0.0728 o.o8 10" °?
4.4 1.55 0.021 |0.055¢% 0.61 10“:
5.4 1.59 0.0098|0.0715 0.57 10:3
6.0 1.851 0.039 |0.0596 0.12 10
7.0 1.58 0.012 [0.0424 0.44 107
9.0 2.12 0.07t |0.0316 0.89 10::
10.5 2.158 0.061 |0.0274 0.60 10
13.2 1.94 0.029 |0.0157 0.22 10”2

Tabla 1I.8 valores de los parametros n y KA

a la temp. de 20 GG.

P n An K Ak

AV A A

1.0 1.39 0.4  |0.0175 |5.55 10 >
2.0 1.39 ¢.25 |0.0109 6.44 10
3.0 1.6 0.058 |0.0D48 0.93 10°*
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2.500 T T T T T T
2,250 |- -

2.000 |- ]

1.750 [ ' 7

1.500 7

1.250

1.000

0.750 [ 7]

0.500 | | | | L 1
1.0 3.0 5.0 7.0 9.0 11.0  13.0

presién de vapor [torr.]

Fig. IT.7 n de la ecuacidn (II.4) en funcidn da la
Pv a una temperatura de 27°C.
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2.200 -

2.000 |- +
1.800 -

1.600

1.400 | L .

1.200 -

1.000 i i ] [ | i
1.0 3.4 5.9 8.3 10.8 13.2

presién de vapor [torr.]

Fig. II.8 n de Avrani a una témperatura de 35°C.
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2.500 T T T T
2.250 F -

2.000 -

1750 F :

1.500 - +

1.250 -]

1.000 |- .

0.750 |~ N

0.500 —1 1l 1 L I | |
1.0 3.0 5.0 7.0 9.0 11.0 13.0

~ Presién de vapor [torr.]
Fig.e II.9 n de la ecuacidn (II.4) en funcién de 1la
Pv & una temperatura de 20°C.
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79

0.080 -
® ..
0.040 -
®
0.020 ¢ * .
.
®
4 *
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

presién de vapor [torr]

Fig. II{0a k,de la ecuacién (II.4) vs. la Pv,
a una temperatura de 27°C.
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I ] ] i [ I I
0.313 E ]

0.253 - 7]
0.194 -

0.134 I" ' o

» @ -
0.075 +;" ® ® "I# ‘
® + -
® e
0.015 R 1 1 [ | 1 i L
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12,0

presidn de vapor [torr.]

fig II40b K.de la ecuacién (II.4) vs. Pv,
a una temperatura de 35°C.
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lBZTIHE(minJ

2.121894E-02
k2

I.29

K=

b

= a N
‘“1'“ 1!
(=]

Fig II Fig, II.11 Comparacién del ajuste (1fnea suave) con los
datos experimentales (1l{nea quebrada)
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fig 1142 curva de monoecristal

1.0 T T T |

0‘88— _j
o

0.7 \¢ .

; N
e \ :

O'SJF i

o
0.41 L 1 L M
0.00 20.58 41.17 61.75 82.34 102,92
Tiempo [min.]

£ig.11.12 {1-alfa)/tiempo para un
monocristal Pu 1.57 torr 35°C
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En la figura IIL7 puede verse que el exponente n ex

préximo a 1 para bajos wvalores de la presién de vapor y

aumenta a val_ores' préximos a dos en la =zona intermaedia,
reduciéndose nuevamente a mayores presiones de vapor, hasta
alcanzar valores proximos a 1.2.

La energia de activacién <(E> y el factor de frecuencia A

fueron obtenidos a través de un ajuste con la ecuacién de
Arrhenjus:

kA(T) a A exp(~E /RT>

de los valores anteriormente tabuladom en condiciones de

actividad de wvapor de agua constantea.

@ = 0.0 EF = 71 Ki/mol A = 142 10° seg ™’
11 b
a = 0.18) E:': 84 KJ/mol A = 134 10 seg
H20
b>.~Obervaciones gravimetricas en monocristales de
1‘1AUD.2H20

La curva de pérdida de peso para monocristales de gran
tamafio (50 mm°- de superficie > presenta un comportamiento
lineal, hasta un grado de conversién entre un 40 y un S5S0%
Cver Fig 1I112>, A partir de esa conversiéon el proceso
virtualmente se detiene, o =e hace mucho mas lento,
indicando un cambio @n el factor de controal de la reaccidn,

que es ahora condicionado por el proceso de difusion del

81

CILBD



CAPITULD I 82

agua a través de una capa de espesor considerable de

producto.-

22



CAPITULO 11 83

I1I1.3.~ Concluxiones. ‘

Con referencia al procesao de deshidrat.acién del
11AUD.2H20 podemos concluir:
a~ La reacciétn avanza desdae las caras 100> vy (010> del
aristal hacia su interior. La nucleacidén en estas
superficies ocurre rapidamente en todas las condiciones
experimentales consideradas en este trabajo.
b.- Para monocristales suficientemente grandes, el progresc
de la reaccitn es descripto por el avance de una interfaz de
reaccién plana. Eventualmenta, la difumién de agua a travéas
de la capa de producto en condiciones de un alto grado de
conversion se torna importante y puede llegar a inhibir la
cantinuacion de la reaccién, o hacerla muy lenta.
a~Bajo lam condicionex experimentales obtenidas on este
extudio, el crecimiento del nacleo, puede proceder
lateralmente® o© normalmente a la interfase de reaccidn,
originando los dominios reactados mostrados en las
fotografias I1.2 a,b,c.
d- Para cristales pequefios (como los contenidos en una
muestra molidad la descripocién ompirica a travées de la
ecuacion (1.3, nos muestra que la velocidad de reaccidn y
los wvalores de kA decrecen maondtonamente con el incremento
da la presidén de wvapor; noe %@ observa, por lo tanto, «l

efecto Smit.h-Top.ley43. E! parAdmetro n pz-:sa pPer un maximo a
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valores intermedios de Pv. El decrecimiento mondétonoe de la
velocidad se explica por el aumenta de 1la velocidad de
reaccién inversa de rehidratacién. Los cambios en p implican
modificaciones en la anisotropia del crecimientoe Jde los
nucleas, tal como se discutira posteriormente.

Exstas observacionez indican que cualquier modelo que
pretenda describir el proceso de deshidratacién debe incluir
los est.adios siguientes:
i> Nucleacidén de las superficies expuestas, correspondientes
a los planos cristalinos (100> y <010).
ii> Crecimiento de los nicleos, involucrando dos velocidades
distintas de crecimiento, una lateral (ht) y otra normal
(ka), coalescencia de estos nucleos @ ingesmtién de sitios
potenciales.
i1i> Reacclén inversa de rehidratacién, especialmente en
cristales grandes a altos tiempos de reaccion, b4 en
reacciones llevados a cabo a altas presiones de vapor.

A continuacién discutiremos los aspectos 12 iid, ya que
dichos aspectos =me usaran para la formulacidn de un modelo
matematico en el Capitulo III. Los aspectos inherentes a la
reversibilidad del proceso seran discutidos z26lo

cualitativamente.

I1.3.1.- Nucleacién superficial.

La nucleacion debe ser generalmente ;:onsiderada rapida en
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la superficie perimetral, excepto quizas, cuando Pv se
acerca al valor de equilibrioc. En otras palabras, el pasaje
de los nuacleos germinales a activos al alcanzar el tamafio
critico, es esencialmente gobernado por la presién de vapor
de agua del medio de reaccién. Como la nucleacién exta
restringida a la superficie y la conversién es una fraccidén
de wvolumen, el grado de conversidn alcanzado cuando todos
los nGeleos germinales se han transformado en activos © han
de=zaparecido por ingestidn, depende fuertemente de la
presién de wvapor y del tamaflo de los coristales. Por ejemplo,
debe notarse que un rapido crecimiento lateral conducirada a
la ingextién de todos los nacleos no desarrollados cuande el
grado de avance a8 aidn poequeific; de alli on masm al avance
corresponde simplemente al crecimiento de los nucleos. A la
inversa, en cristales pequefios, y asi de alta relacidn
areasvolumen, inmersos en atmésferas de baja humadad, se

alcanzara un grado conversion apreciablemente mayor durante

@l porfodo de nudloacidn En realldad, durente ol periocdo de
nucleacién =e pueden imaginar dos zituaciones limites
opuestas en lo que se refiere a la relacidn de grado de
nucleactédn a grado de conversidn:

a~ HRay una transformacién completa por crecimieanto rapido
en profundidad inmediat.amgnte después que se ha formado un
nacleo activo <(cristales muy pequelios, bajas presiones de
vapard. Esta situacidn, que corresponderia a una ley

cinética de primer orden, aceptando que la probabilidad de
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nuclearse s constante para todos los cristalitos, no =e
observa experimentalmente.

b~La =superf icic_e del cristal se ccubre totalmente con la fase
anhidra oen un estadio temprano de reaccidn y &mta continGa
mas lentamente hacia dentro del cristal. Este tipo de
proceso acurre en los monocristales grandes que exhiben una
grafica lineal de o vs, t fig.lIl. 123. Los términos "rapida™
y "lenta” =on, por supuesto relativos, jugando Pv un
importantea papel. Como ya se di jo, una observaciéon
expaerimental de un rapido cubrimiento superficial puede
implicar © bien una nucleacidn rapida o bisn un crecimiento

lateral rapido del ndcleo formado.
I1.3.2. Crecimiento normal y lateral de los nucleos:

La expre=sidén general para el volumen reactado por nacleo,
suponiendo velocidadexs diferentes de crecimiento en las dos

direcciones gque se proponen es:

VL) = o kaktty\ﬂ , aI5>

donde o es un factor de forma del crecimiento nuclear {(2/3n
para nucleos hemiesféricos, por ejemplo> y A define la

dimensionalidad de este crecimiento; hu v hl. son las

constantes de avance en profundidad y lateral de 1a

reaccion, respectivamente, Sus dimensiones son Ct.!.lcnn,g-.x"t-))L
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y (along.”/t), respectivamente.

La falta de conocimiento de la posicion relativa de los

planos que forman las cadenas de mondmeros, impide una
evaluacion ‘a priori’ de la posibilidad de tener distintas
velocidades de crecimient.o normales v laterales. En
principic wun apilamiento paralele de las cadenas debe dar
muy distintas velocidadem, mientras que se puede esperar
velocidades parecidas para un apilamiento perpendicular de
los planos de monémeros.

La linealidad de las graficos o b para
monocristalesgrandes puede implicar valores muy distintos de
las wvelocidades de difusion del agua en lags direcciones b vy
c, =i la forma de los cristales hace gque ambas dimensionoes
sean similares. En efecto, el grafico lineal implica en tal
caso movimiento en una dimensién; el avance de la interfaz

en dos direcciones conduce a la ley cindética:
1 - - o = k t, CILGD
mientras que, para una direccion la ley es:
1 = {1-a> = k & . CIE7>
Sin embargo, si las dimensiones de las carax 10 vy

<100> =on apreciablemente diferentas, el compartamiento

cinético puede ser lineal =in que halla una apreciable
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diferencia en las velocidades en ambas direcciones. Ademas,
el ajuste de datosz experimentales es realmente poco sensible
a la variacién del exponente en o de 1 a 2/3.

La interpratacién de los resultados =e vuelve compleja
debido a la reversibilidad de la reaccién. Para pequelfios
cristales d(muestra polidisperza), la evidencia experimental
del comportamiento cinético des=cripto por los cambios en n
con la Pv Cver figura fig 11.6,7,8)>, indica que 1a
reversibilidad de la reaccién influencia el crecimiento
normal y lateral de maneras diferentes. El papel que juegan
conjuntamente, el orecimiento normal y lateral det.erminal_'t
lo= valores de n de mejor ajuste ernpi_rica a través de la
ecuacion (I1.32.

Ya =m=e menciond que n tiende a 1t (uno? a muy bajas
presiones de vapor, y elo refleja la posibilidad de una
nucleacidn superficial rapida, para con un crecimient.o
posterior esencialmente en profundidad (ka alto). Habria
puas un nameroc grande de nucleos que cracen
unidimensionalmente hacia dentro. En el intervalo de bajas
Pv, n aumenta con el aumento de Pv ; este hecho sugiere que
hay un aumento de la razén entre hu y kL. A Pv intermedias
lox valores de n se acercan a 2 (dos), correspondiente a un
crecimiento bidimensional <(por ej. el de Manpel44). Para
altas presiones de vapor de agua, la tendencia se revierte vy
nuevamente n cae Chasta >~ 1.2). La presiéon de vapor de agua

inhibe las velocidades de nucleacidon y ambaxs velocidades de
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crecimient.o kc y kL. Ex s=in embargo razonable esperar que kl
zea la magnitud menos sensible, y =e alcanza entonces una
situacién en la cual se forman pocos nucleos gque crecen
lateralmente en la =uperficie y la cubren totalmente cuando
la penetracién en volumen es aan escasa. De alli en mas, el
régimen cinético es inminentemente unididmensional,
gobernado por el valor de kG, y la interfaz de reaccidn se
desplaza esencialmente hacia dentro del solido.

Las figuras siguientesxs esquematizan 1la morfologia de lo=
crecimientos=s nucleares correspondientaes a al modelo

propuesto para el curzo de la reaccion estudiada.
. d
, h
£ .

figuras [I13 a,b,c dist. tipos crec nuclear

f

A Las diferencias de tamafic en el dibujo no raepresentan

diferencias.
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La presente descripcién, corresponde a varios casos
particulares que pueden formularse genéricamente dentro de
la descripciér_) empirica dada por 1a ecuacidén de
Avrami~Erofe’ev CII.42. Esto=s casos no wdlo invelucran
modelos de nucleacién, crecimiento y superposicidn de
nucleos, comoe en la formulacién original de Avrami, sino
distintos valores de n permiten ajustar otros
comportamientos c‘inet.icosq's, como el caso de avance de una
interfaz o aun el control difusional.

La nacesaria evolucidén de una fase gaseosa en la
deshidratacion, restringe la etapa de nucleacién a la
superficie del =élido y en particular en nuestro caso a las
superficiaes laterales del habito cristalino (var fotografias
112>, La forma del crecimiento nuclear estara regida por la
relacién entre los parametros hl v ka' Los diferentes casos
discutidos estaAn relacionados a situaciones frecuentemente
observadas en cinéticas electroquimicas de formacién de
fases vy disoluci6n46, con distintas formas de crecimiento
nuclear como son: el de cent.ros triangulares de
crecimiento4?, crecimiento de casquetes semiesft éricos48;
nucleacién instantanea seguida de wun crecimiento constante,
nucleacién y corecimiento bajo control difusional wuni o
bidimensiona149. En todas estas descripciones se definen tres

parametros los cuales son, kn(velocidad a prababilidad de

nucleacidénd, hc y kl.; que puedeon ser sensibles a lawm

condiciones experimentales de maneras diferentes y cuya
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relacion puede por lo tanto inclusco cambiar durante un
experimento, (por ejemplo debido al cambio de control
quimico a control difusional en la constante ha).

Los valores experimontalos de hA y n {(tablas II&6,7 vy 8D
pueden en principio ser relacionados con los valores de las

k. Hasta aqui la descripcidn cualitativa

constantes k , k_,
n [<] t

fua exancialmente aempirica, pero las evidencias
complementarias demostraron la necesidad del de=zarrollc de
un modelo que tenga en cuenta la anisotropia de la

deshidratacién. Ecta modealo, que =a desarrolla en el
capitulc siguiente, permitira el calculo de los parametros

involucrados a partir de las observaciones experimentales.
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CAPITULO IiI

III. MODELO DE FORMACION  CREGIMIENTO, INGESTION Y
SUPERPOSICION DE NUCLEOS FORMADOS EN LA SUPERFICIE

PERIMETRAL.

II1.1 Introduccidn.

Para la interpretacidén, de las observaciones descriptas
en el capitulo anterior =me hizo necesario el modelado de la
cinética observada en muestras polidispersas. Basandonos en
lax observaciones de los nicleos en crecimiento en
moncﬁristales fot.. II.1 y II1.2 de capitulo anterior.

El modelo agui desarrollado, se aplicara a un sistema
policriztalino, compuesto por pequeflos cristales con forma
de delgadas placas rectangulares con una distribucién de
tamafos y forma no demasiado extendida, Esta restriccién
simplificativa, puedea ser posteriormente ramovida
considerando la contribucién a la cinética total de cada
subconjunto determinado de tamafios de la distribucién.

Volveremos sobre este punto en el apartado III1.4.

1I11.2 Planteo del modelo.

Este modelo se basa en suposiciones bawicas del trabajo
.50 .
de Avrami , y en consideraciones particulares que resultan

de las observaciones de ol mistema en estudio ya descriptas
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en el capitulc anterior.

a2) La nucleacidén =e produce en la auperficie perimetral de
la placa. | l’;:st.a hipdte=xi=z tiene =u sustento en
consideraciones sobre la estructura cristalina del =sistema
que se intenta describir, y de la ubicacién dentro de esta,

de los intervinientes mdviles de la reaccidn.

b> Los sitios pot-ancialeé pasan a la etapa da crecimiento,
con velocidad kh por nucleo. La densidad superficial de
sitios potenciales ( 60), es uniforme e independiente de la
forma y tamafioc del cristalito. Originalmente =e tienen No
zitios potenciales uniformemente distribuidoxs en 1a
superficie lateral de las placas. Estos podran pasar a la
etapa activa con una probabilidad espacialmente uniforme e

independiente del tiempo kh.

ad Los=s nGcleos crecen lateralmente con una valocidad
constante, kl y normalmente a la superficie con kg ¢(hacia el
interior del sélido). cuyas unidades son respectivamente
[u..long]/min)\', fu.longl” min*. La forma gaométrica de estos
niucleos sera fijada por los parametros o y A, a traves de
la expresién para el volumen de un nucleo viced:

1 A+l
V@ = ¢ kL ka t CIIL1a>
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En el caso de un crecimiento isotrdpico, kLz ka, A = 2,
o=2//31. En este casa, el nacleo crecera con forma
semiesférica.

En el c:ascf de un control difusional del crecimiento, el
crecimiento normal a 1a superficie perimetral estara
gobearnado ,por ejempla, por una ley parabdédlica, difusidn a
través de una capa constante de producto. En este caxsoc la
ley de crecmiento nuclear estara dada por:

1 Atz
V) = o kl. Da t CII1ABD

donde Dc es la constante de difu=sion.

Bajo estas hipdtesis, lUlamaremozs N(L> al numero de sitios
potenciales al tiempo t, NJC(t> al numero de nicleos en
crecimiento v N CLD al numero de =sitios potenciale=
ingestados (nicleos fTantasmas), por los nuclec= en
crecimiento. La variacién del numero de sitios potenciales

NCL2>, estara dada por:

ONCLY = -&8N°CtD — &N"CL2 CIIL2>

donde,

SN CLY

kn NCLD dt CIII.2>

NCLD di A(t)/AD]

SN (LD CIIL.42>

[ 1 - ACLD 7 Ac]
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En (42 ACtLY ex el area perimetral transformada, vy Ao el
area inicial disponible. El denominador (1-A(t)/Ao), tiene
en cuenta que cuando mayor oea ol Area transformada, mayor as
el ndmero de sitios que desaparecen por ingestion con el
avance de esta. Reemplazando las expresiones (32 y 42 en
(22 =se Hega, para la variacién total dal namero dJde =itios
potenciales SNt

NCL2 dA(t.)/Ao

SNCLDY = -kn NCLD dt - CI11.5>
[’1"ACL)/AD]

Término que puede facilmente integrarse obteniéndose asi la
expresion (62 para NtD, el namero de sitios potenciales a

cualquier tiesmpo t:

NCt2> = Noexp -k L2 [1—A(t.)/A0] <II1.G62
Lal

Reemplazando (8 an (32 e integrando =e determina la
exprasion 7> parra ol N o nacloos LI cracimiont.a

existentes a un dado tiempo t.:
N*¢t> = k¥ N ftexpc-k 7> [1-ACL’27A 1 dt’? COIL7T>
n 040 n o

El area A(tL2, gque aparece en (72, es la realmente ocupada
por los nGcleos sobre la superficie perimetral. Tomar en
cuenta la superposicién de nucleocs para el calculo de ALY,

am una ardua tareasl. Suponiendo, que el proceso de

o8
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nucleacion es espacialmente aleatoric =obre la =superficie
perimetral, una estimacién estadistica del valor esperado de

el &Area perimetral se expresa como!:
CACLI>Z/A = 1~ exp(-C<A LXD7A 2 (I1I1.82>
o ox o]

El xignhoe igual es solo esperable en el caso de un
crecimiento isotrépico del m:tcleosz, y =i no es asi la
expresidén anterior da un limite =uperior para la eostimacién
del Area reactada.

La igualdad en la anterior expresién , ecuacion 82, se
conoce an la teoria formal de la topocinédtica como teorema

de Kolmogorov=-Avrami:
ACL2FA =1 - exp (~ A C(LI/A D CIIL.9ad
O -»xX (8]

o en su forma equivalente:
1= ALY /A = exp ¢~ A (LX A D CII1.9b>
(=] (2.4 =3

El término on(t), es el aArea que ocuparian los nucleos
transformados sobre la superficie perimaetral del aoristal al
tiempo t, independientemente de la =superposicién de law
Areas de nucleos distintos. Esto equivale a considerar

croecimient.os independiente, <@ ignorar la posibilidad da

ingestion de =xitios potenciales por otros nacleos en

o9
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crecimiento. Reemplazandc (82 en la exprexién para el namero

de nicleos activos (7D, se llega a
NCtd = kN [' exp -k t’-A_ CtI/A D> dt’ CII1.10D
n Q C 1) X o

Cuyas derivada, determina la velocidad de formacion de

ntcleos:

dN*Ct27dt. = & No exp (~kR t’=A (t’)/Ao) CIII.11>
n n

@ X

Para un nacleo formado al tiempo t,‘ previo al tiempo .,

el area transformada A"(t.—t‘), es la siguientae:

A' (-t = o K (t.-t.-i}?\ CIILA2)>

La expresién para el area A. (t), =e obtendra integrando en
x

el tiempa, la contribucidén al tiempo t de todos los nacleos

formados al tiempo tt pravio. Esta contribucion esta dada

por el producto del ndamera de nucleos formados en dt.*

dN’Ct D I
dt e’
extendida de cada ndclen, acuaacién {125, obtaenidndose 1a

alrededor de 1'1’ con la expresion para el area

expresiéon (13

A

SA (LD = o Rk C(t-tad dN’(t.)/dt.[ dta CIII.A3D
ex L t1
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reemplazando en (13> la expre=idn (11 rexsulta:

A (LA = LD =

ax ° N CIIL.14)>

= C oN /A Dk k _r‘ct. ~t1>" expl-k t’- 4CL2IddL’
[a] o L ndc n

donde se define #(L), como la razén del area extendida al
Area real di=sponible. Podemo= ahora hallar el volumen
“"extendido’ Vex(t.) de manexra similar a la anterior,

considerando un crecimiento nodifusional:

+
V) = o Nk kk [t Toxpc-k x-arGoddx CIIL15ad
e@x 0o gl ndc n
para un control difusional:
V ) = o Nk kk_ [t Zaxpc-k x-arcxoddx CIILA6B)
ox 0O g L ndc n

El grado de transformacién o grado de progreso de Ia
reaccidn altl), cuya relacidén con el veolumen real reactado
YLD y el volumen disponible para reaccion Vo esta

determinado por (16):

aft) = Y(t)/\’o ainisg>

La relacién de a con el volumen “extendido" de los nacleos

viene dada por las expresiones (I7) 6 (18):
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aft? = 1 = exp -V LIV 2 CITIIATD
ox [+ ]

In (1 - adLdd w - ¥V  CLO/V C11r.4e>
@x o

Con las sustitucicones, 60 para ND/AO (densidad de sitios

potenciales sobre la superficie perimetrald) y Vo por,

V = A h=A A /(perimetrol
o b b o

qua en el caso de placas rectangulares:

Vo= AOAb/CZCa*b))=Aoab/(2(a+b)) CIIL.19ad
donde Ab es el area basal, igual al producto de a por b, las
dimensiones laterales en wuna placa rectangular; oan <@l caso

de placas wirculares o cuadradazs la expresion para el Vo se

reduce a:

vV = Ao ar2 CII1.19b2

Reamplazando la relacién 45> vy 19ad en {182 = obtiene

la ecuacién (202:

In (1 =altd? = CI11.200

A3

= ok kRr&S (2(a+b)/ab)r<t.—x) expl~ k x~& (x> dx
alno = n
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1.000 ' T T ] T
0.966 [ , .
0.931 -
alt)

0.897 .

0.862 .

0.828 | I | |
0.000 1.980 3.960 5.940 7.920 9.900

tiempo en unidades arbitrarias

Fig.II1.0 Gréfica de la solucidén numérica de (III.27b)
Kg=0,03, w=1.85 y kn=0.2

103



capitulo 1II 104

donde (3 reprexmenta lozx tipos factibles de control del

crecimiento en profundidad &3 1 normal, 3 1/2

difusionald.
La forma de 1la ecuacién para In{i~acltl>, admite ser

ree=scrita como producto de dos factores, de la siguiente

forma:

In <1-0lt.)> = =-KCa,b,k ,k_ ,kR _,&5 > F<k, & ,t> QIL21D>
n 17 a o L7 n

donde K sera:
KCa,b,k ,k ,k 5 2> = o (2¢a+bd/Cabd> k k kR & CIIL.22>
n L g o nl g o

y F estara dado por:

A3

Fek ke ot = [Fct-0" T axpc -k % - 400> ax CI11.23>
n L o n

Las ecuaciones <142 y (20> forman un sistema de
ecuaciones integrales, resolublag sin ninguna hipétasis

zimplificativa en forma numérica.
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I11.3 Roszolucidn:

Aplicando la transformada de Laplace 1la ecuacién integral

(14>, se obtiene la siguiente expresidn:

- l - LD 2 >
£LAAN=C 0 6> k k£ _r::(t.' t Oexp (~k t’-a(t?>> dt’}

aIl.z24>

La transformada del segundo miembro puede ser tratada como

la convolucién de dos funciones, quedando:

EL{HCLIYY = C .‘E{exp(-knt.".#(t.))} (IIL.23)>

1

P |

=
donde ademas =e reemplazdé por C a los factores de la

integral, o 60 kLkn' Transformando la ecuacién <202 para el

caso normal (3 = 1> de la misma manera se llega,

Ou+101

zanct-act = -k LILL plaxpc-k t-sict>2 CIIL.26a>
=
—-13 1 19T
Ednd~actns -k FATDNR ek tmsctd) C111.2663
2K+1S?\+3/z "

despe jando el términoe con la transformada del exponencial en
(25), reemplazandolo en (26a) o {(26b) y antitransformando el
resultado de este reemplazo, se obtiene la sencilla relacién

27> entre el area extendida y el grado de conversién,
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In{1 -~ adLdd = =2K/C (?\H)J: A CLrade? AIL27a)
InC-acty = - Koo SZIUN g e ae CIII.271>
. I =
27"
donde #(t) es en ambas expresiones:
A
ALY = ¢ J:':(L-t,') exp(-hht,’—ﬂ(t.’))dt.’ CIIL.28>

considerando pequeflos valores o, &l exponencial de (LY en
la expremién (28> puede desarrollarse en =arie de potencias
de #(t2; conservando los términos hasta el primer orden

obtenemos:

A A
= - - r T - - » > >
LD Cjt(t 7> ‘exp( knt. Jdt. Cﬁ(t 1) expl kht. 244 2dL
CII1.29)
que derivandose sucasivémentn puede obtenerse la eacuacion

diferencial para ﬂ.ﬁt) siguiente;

A

gty a Mt

= C AexpC-k [1—.#(1.):[ CII1.30>

para A mayor o igual a 1.

Como vy me ha dicho, @l parametro A fija la dimensidn
temporal del crecimiento sobre la superficie perimetral del
ntcleo alli formado. Un wvalor de A igual a 0 corresponderia
en esta desaripcidn a la nucleacidén total e instantanea de

toda la superficie perimetral, generando la clasica cinética
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de contraccién de volumen, caomo caso lMmite (kn——; w,
nucleacién Iinstantanea)? de la expresién 205 Las figuras
siguientes ilustraran los distintos tipos de dependencias
temporales, del crecimiento superficial.

Las figuras (IIl.ia,b y ¢ esquematizan la forma de un
nucleo sobre la superficie perimetral de la placa. La figura
{111.1al representa el caso posible, en el cual el
crecimiento en la direccién de la arista ¢ (perpendicular al
plano basal), aes instantanec o casi instantaneo, cubriéndose
de exta manera rapidamente la superficie perimetral en la
direccién perpendicular al plano basal. Esto puede
esperarsa, en caso que la dimensidén laterail < sea
despreciable en comparacién a las otras dimensiones de la
placa. Este tipo de crecimiento superficial corresponderia a
un valor de A = 1. Cuando el cubrimiento de la superficie
perpendicular al plano basal no es suficientemente rapido,
la forma del nacleo sobre la superficie, corresponde a la
que se muestra en la figura [II1.1bl] el wvalor de N

correspondiente es igual a 2. Estudiaremos en principio el

caso el caso e el crecimiento del nlcleo es esgquematizado

/
en la fig [HIilicl. De esta manera la ecuacién <13 queda de

:!

la forma

i HL2 = C expC-k t2 - C exp(~-k 2> (LD, {IIL.31>
atz n [

: En el cosoc de un crecimiento nuclear como el esquematizado
en {(III.1b), ese debe reemplazar el factor de forma nuclear

por la expresion correcta ¢” h, esto modifica la definicion
de C por:

C=¢"hdé k k
o L n
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fig 1Il1a,b,c

NN

T =
SNV 0 -

(b) A= 2
7
2
/ ) \
[C) A= 1
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haciendo las sustituciones p(L> = exp(-kht/'z} y X =

1-Ct>, la ecuacidén (25D tiene la siguiente forma:
K et o+ ak”?cxcpd = 0 (11132

cuya resolucién nos lleva a funciones de Bessel de orden
cero Jo y Ya en funcién de 20udt2? donde wz = C/kn, la

soluciéon de la ecuacion (32) sera una combinacién lineal de

éstas,
XQCwud = B1 JOCZmp) + Bz Y0(2w,u) (II1.332

Las condiciones en el origen para « y =su derivada, fijan las

corrorpondiont.os valores o X(2wd vy Yc2uwd o> m 1>, que

permiten obtener las constantes de integracién,
Bt=-rzw Y1(2m) v Bz= w ,]"(Zw), CIIL.342

definiéndose la constante «w como:

w=1I[oh &>k sk V%= 'k L1135
[=] L n 2}
Esta witima expresion puede ser interpretada como la raiz

cuadrada del area perimetral extendida de los niacleos al

t.iempo lfkh tiempo de decaimiento de la poblacion de =mitios

potenciales).
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La expresion (332 con el reemplazo de las constantes de

integracién obtenidas resultari de la forma siguiente:
X(2w uCtd)> = nw [~ Y1C2m)Jo(2m pJ-l-‘]‘(Zw)YO(Zw fIp Al CIIL.362
¢ la expresién para # en funcion de u miguiente:

Ay = 1=-XQud> = 1~ nw [ -Yi(zw) 30(20.) y)*Ji(Zw)YOCZw w21

CIIE.372

La expresién (37) nos permite evaluar la relacién (27q«), con

la sustitucién dt’=-2/k 4 'dy, obteniéndose:
n

(15]

In(1 = atdd = -2K/C J“: <-z>/khy"‘my> du = CIIL.38)

para simplificar las expresioness de aqui en mam definiremos
la constante IKG = K/C = 4kG(a+b)/(ab).

La integral 'do.‘l. segundo término de (38) ,ecuaaidn (30D,
con la sustitucidn de la expresion para «(u2, ecuacion (372,
es del tipo J' '80(3)/5 ds 53, donde 80(5) es una funcién de

Bessel de orden 0.

[43)
r AQD/u dpe = —knt./z -
Iz,

o
- W [—Y1(2w){ rJGCZm HY 1 d#-rjc(zm T VATLN 1T S
i H

(48]

-l-J‘(Zw){ Y Qo dy“JQYc(sz’)/p’ dy’} ] CIII.30D>
u .

v
1 ot
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Las integrales en la expresion (392> pueden ser evaluadas,
reemplazando 20op(t> por 17, resultando las expresiones

siguientes:

00 @
B S _ - k 2k F
J 2 /wdpmy=InCe uCtI=L <=3 (o petd)™/ 2KCkD™

J 2ot

F" Yo(p')/g’du'=
4 zwp

=—1/n ( InCo p<td)*-2p/ninCes uCtdd + 1/a{n’r6~3") +

28]
+2/nf, =§->" (o netd) 2"{ YCk+1>+1/2k-InCw  pCtdd § /2kekd?

estos términos pusden ser agrupandos de la siguiente forma:

k 2k (1_9-1:): t

o
R <t -kt + zk -J'w n )/ 2kek>®> AI1.40>
J n =1

R Ly =
Y

a0

= 2/n{-lyHnwry, 2™

e—kknt'/(2k(k!)z]kht./2+k:tz/8 +

w
k 2k

~kk t 2
+Ek=§-) w [1-9 ) ) [yx(k+1)+1/2k~1n(m)]/(2k(kl) )}

CIIl.41>

k
donde y(k*1) = -y+z=_1s-1 y gamma es la constante de

Euler. Reemplazando la expresién obtenida por 1la

evaluacion de la integrales en (393, se& reduce a:
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In{1-act)) ==K t-2K nw/k {—Y CwdR (LO+] CwdR (b)} CIIL.42>
Q <] ™ 1 4 1 'S

Las figuras (JI1.2,3,4> de 1la siguiente paginas muestran
la forma de la cinética representada poxr la ecuacién
anterior, para distintas combinaciones de sus parametros.

Dos tipos de comportamientos cinédticos =se desprenden de
la ecuaciéon <(42). Dependiendo que &1 producto knt. sea mucho

mayor que 1 o por el contrario mucho menor, la forma <422

tiene dos casos limites:
axkt »1
™

Agrupando términos en igual potencia del producto kht, y
degpreciando frente a la unidad el exp (-hﬁt), lax =eries
que definen iRJ(t.) y IRY(‘L) (40 y 41> pueden ser reducidas,

definiondo a 12w y ¥(2wd, funciones del paréimetro «, como:

®
k 2k 2
n2wd = Ek=§-) w /(Zk(k!) > CII1.43>

e 4]

f2w> = (%™

[w(k-l-i)-l-:l/zk—1n(w)]/(2k(kl)z) CIII.44D
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] ] l ] [ |

0.0
0.0

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0
tiempo en unidades arbitrarias

Fig. III1.2 Curvas de alfa vs. tiempo
obtenidas con la ecuacidén {42) con
parametros K:0.03,kn:0.5 y distintos
valores de wiw{l)=2.0, w{2)=1.85,
w(3)=1.55, w{4)=1.25yw(5)=2.5.
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fig. III.3 alfa vs tiempo
obtenida con la ecuacidén 42 con
distintos valores de los parametros
kn=.5, wel1.85,
K{1)=.01, K{2}=.03, K{3)=.08,
¥(4)=1.5, K{5)=.3
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0.0
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tiempo en unidades arbitrarias

fig. III.4 alfa vs. tiempo
obtenida con la ecuvacién 42 con
distintos valores del parametro kn
Ke=.03, w=1.85,

kn(1)=.05, kn(2)=.1, kn(3)=.3,
kn{4)=.5, kn{5)1.
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obteniéndoze las siguientes expresiones:

R D m -k L2 - nl2ad
5 n -

- CI11.45>
R Ct> = 1/n{—(7+1n(m))knt + kot%r4 +2E(2m)}

Con las relaciones (452, la ecuacion (422 se reduce:

InK1l-adt»d=—XK {r-T »K o J 2wti/ 2r > CI11.462>
G o G 1 "

donde se reemplazo hnt. por T, ¥ law nuevas constantes:

- 2 [wrtY‘ C2wiNnC2w )*20.)3'1 2w DE (Zw)-l

T =
j23

CAIL.47>

[1+nw Y‘(Zw) ~Zw ,]'1 Cw) (p+inlwid]

KG = ﬂ(ﬂ[i"'ani(Zw)—ZmJ‘{Zw)(yﬂ.n(m})]/kn <I11.482>

El comportamiento de la expresion (48) con los parametros
del modelo ([KB, w vy kn) en principio ez muy complejo. Este
estara principalmente gobernado por el wvalor del parametro
w. El cual e=ta, intrinsecamente relacionado con la rapidez
del cubrimiento de la superficie perimetral.

La figura IIIB, muostra la dependencia de loms factoreom

de T en la ecuacidn (462 con el parametro w.
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fig IILS

0.8 1 | ] f

<

0.4 |- , i

0.0 - R

Fig. III.5 Factores de la ecuacién (III.46).
Linea gruesa, factor de &3 linea delgada,
factor de ¢,

113



Capttulo 111 116

Exs interesante observar en la figura anterior, que para

bajos wvalores de «w ambos factores son del mismo orden,

predominande <r » 1> el factor de t-. Debido a que  la

ecuaciéon (462, tiene una forma similar a la ecuacion de
Avrani~Erofe’asv, es de esperar gque en las condiciones antes
expuestas el valor del pardmetro n ajustado por medio de la -
ecuacion (1.3 en una reaccién descripta por nuestro modela,
se aproxime a 2. Recordemos que peguelios valores de’ w,
correspondesn a un lento cubrimiento de la superficie
perimetral. Loz ndcleos formados crecen bidimensionalmente.

A medida que « aumenta, dentro de la aproximacién de
nuestro modelo (& pequeifia, por lo tanto « tambiénd, el peso
del factor lineal en el tiempo aumenta simultaneamente con
la disminucién del otro factor. Esto implica, un ajuste con
la ecuacién <(I.3) con valores de n menores que 2. Esto
corresponde a un rapido recubrimiento de la superficie
perimetral, avanzando la reacciéon predominantemente en
profundidad; como ya s ha dicho ea de esperar an sste ca=mo

un comportamiento lineal en el tiempo del In{i~alt>).

b) kR t « 1.
al

Para tiempos cortos o mientras se cumpla la relacién
kR t<£1, el de=sarrollo del exponencial despreciande términos
n

de orden superior a 2 en kht se reduce la expresién 42> a

Ia forma:
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In{1-alt ))llr-'EKc'rm.)J1 2wl CJO C2wd-1> h:t.z/Z CIIL.490

Este caso limite, describe el comportamiento cinédtico en el
case de una -baja velacidad de nucleacidn (knz 0). E=s
interesante observar, que el factor que multiplica al tiempo
en la expresidn <1149 presenta un maximo para valores de
w = 195 Este comportamiento esta relacionado con la
interferencia entre el crecimient.o de los ndacleos va
formados y la formacién de nuevos nucleos en un sitio
potencial, debido a la ingestitn de estos sitios por los

primeros.

I111.4 Dependencia del modelc con la distribucidén de tamafom

en muestras polidispersas.

Hemos dicho en el apartado 1 de este capitulo, gque la
restriccién utilizada en el modelado de la transformaciéon
limitandola a un tamafico y forma de particula determinados,
puede ser removida con mayor o© menor grado de dificultad

dependiendo de la comple jidad del modelo utilizado.
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IIT1. 41 De=mcripcidn general del tratamiente de cinéticas de

muastras polidispersas.

Si describimos con F) la distribucién, en donde I es un
parametro que caracteriza &l tamafic y forma de los cristales
que la forman; la fraccién de reaccion ohservada ot_r a un

dado tiempo t, se expresa como:

R R

4 z
a_rct.) = J. F(rd> dr + [ FCr> Ol.p(!‘,‘t-) dn CII1.80)
o I

1

R‘ caracteriza el tamaflo maximo de particula que haya
reaccionado totalmente a un dado tiempo, v obviamente
depaende del tiempa de observacion, Rz as la ldgica cota

superior de la distribucién. La ecuacion (502, divide la

fraccién total de raaccién an contribuciones de los
aricstales totalmente reactados y la de aguellos que lo es.bén
parcialmente. La funcion apci'-,w representa el grado de
avance parcial de la reaccidén para un dado tamafio y forma.
Desde este punto de vista, el estudio de una cinética en una
muestra polidispersa se reduce a la obtenciéon de una
axpre=siédn parcial que la desariba en funcién del tamalio.
Inherente a la ecuacién (B0), estad la asunciéin de una
reaccion simultanea de todos lo= constituyentes
caracterizados por i:; supuesto gque . no es de validez

gamral54. Una expresién mas correcta como la (81>, no puade
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facilmente dividirse en dos términos de la (50> a menos que
se cumpla a (:?-,t.) = 1 para toda particula tal que k t = R’
P

¢siendo k la velocidad de penetracién en [ulong s 'D.

n

QTCL) = I F(r) a (r,t> dr QAI1.51>
P
o

Law expresiones anteriores no consideran la consecuencia
de wuna dada distribucion de tamafios =sobre la cinética
descripta por las ecuaciones obtenidas. En  principico dichas
ecuaciones describiran la cinética de un conjunto de
monocristales de un tamafio y forma especifico. Al intentar
describir la cinética de transformacidén en una muestra
polidispersa, os necegario incluir el efecto de dicha
dispersiéon de tamafios en la dinamica de transformacién
observada. En general se puede clasificar la dependencia de
la cinética con la distribucién de tamaflo y forma, en dos

categorlas;
a) Dependencia de la reactividad con el tamafio del cristal.

Sabre la base de Ia suposicién de velocidad de
penetracion Cen u.long s 5 congtant.a Ca lo que es
equivalente, velocidad de total de tranzsformacién en moles
s proporcional al area interfacial disponible), la

velocidad de reaccién expresada como do/dt sera fuertemente

dependiente del tamafio y forma de la particula reactante.
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Esta dependencia, afectara el total de 1a cinética
observada. Debe notarse que las funciones de distribucion de
la masa d(dependiente de r* y del area <(dependiante da >
no xzon equivalentes. De cualquier manera este problema puede
tenerse en cuenta adecuadamente =i se conoce el area
superficial especifica de la muestra d(medida por ejemplo por

el metodo BET>, y en tanto y en cuanto no dexzaparezcan

particulas.
b)Y Tamaho finito de la particula reactante

Los nicleozm de produ;.".t.o formadog, podran crecer durante
un tiempo determinado por el tamafio de la particula antes de
alcanzar los limites del cristal reactante. Esto implica un
grado mayor de complicacion en 1a gancilla ley de
crecimiento propuesta d(ecuacién {1)2. Esto se hara notar
luego de un cierto pertodo relacionade con el tiempo
necesario para que los nuocleom formades al comienzo de la
reaccidén alcancen los limitex de la particula reactantes mas
pequeiias. Este efecto sera pues mas notable a tiemposm largos
{valores de kt comparables con la dimensién tipica de la

distribucidn?.

111.4.2 Efecto de la polidispersién en la reactividad de la

muestra.

En la expresién (212 que describia nuestro modalo,
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reconocimos dosm factores Kca,b ,kn R L ,ka ,60 2 dado por 1=
expresién (22 vy F(kn,kt,).,t.} ecuacion (22>, Si no se toman
en cuenta los efectos de finitud del =dlide el factor F as
una funcién del tiempo y de los parametros kn, ka, hl, etc.,
independientes del tamafio y forma del s6lido. F es en
estadios tempranos de la reaccidn, independiente del tamafio
y forma del cristalito. Por lo tanto, es en K donde desde un
principic se manifestaran los efecto de la distribucidn de
tamafios en la cinética da raaacién de una muastra
policristalina.

En nuestro modelo las Gnicas superficies reactivaz s=on
las caras laterales. En una muestra compuesta por pequefios
monocristales en forma de placas (rectangulares, cuadradas o
en forma de delgados discos> el Area 'perimetral” sera
directamente proporcional a las dimensiones laterales de las

placas; en el caso de placas cuadradaz o en forma de discos

esta dependencia es la siguiente:

&rea perimetral = Ao = o a (III.B2>

donde a sera una dimension lateral caracteristica, vy o, un
factor de forma dependiente de la altura de la placa Para
el caso de discos a es el radio v crh = 2rnh. Volviendo sobre
la expresién para K, su dependencia con el parametro a <(en

el caso de una forma de crecimiento nuclear como la

propuesta) sera:
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KCa,b,k ,k ,k .8 > = o h (2 2 Dk k kS <1152
" 1 a [ ] n L @ o

resultando KCE,hn,hL.ka,éo) proporcional a la razén Chs/2d.
Aplicando la expresién (51) a nuestro modelo se obtiene

la expresion (542

In (1-adtdd = -[ I KCa,k ,k ,k_6 > FCa> da ] Fek k>

CIEL.54>

donde FCa0 representa la distribucién de tamafios y a= (h,gu).
El término entre corchetes de la expresién anterior se reduce

a:
{KCa,b,k ,k .k ,5 =2 o (KhOAA2>) k kR k S CIILI.B5>
n L 48 o n t @ o

representando con <> el valor medio en la distribucién Fcad.

La siguienta. figura: ¢ muaestra 'dosr curvas de a vs. t
para las mismas condiciones ambientes (temperatura 3500, Pv
1 torr.) pero distintas distfibuciones de tamafios. En la
curva representada por pequefios cuadrados, se utilizdé una
muestra preparada moliendo la utilizada
normalment.e,observandose un aumento sustancial en la
valocidad de reaccién. Esto se explica, considerando un
aumento en la razén Ch/ad.

La cristalizacion en forma de delgad._as placax implica que

las interacciones en la direccién perpendicular al plano
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basal son débiles, por 1lo que las placas pueden clivarse
facilmente, disminuyendo el valor de h. A pesar de ello, la
molienda afecta mas a los valores de a haclendo pos=ible un
aument.o en la -razém (h/a> como el observado. En ef ecto, en
solidos que cristalizan en forma de placas es de esperar que
el proceso de molido afecte de manera muy distinta lo=s
parametros h y a; es mucho mas dificil disminuir el grosor
de las ya muy delgadas placas que forman la muestra.

Daebe advertirse que en nuestro caso no es el area total
especifica la que define .la dependencia temporal de o, como
ocurriria en un proceso isotrépico, =ino la relacién de la
forma <h>/<ad, que hace mas reactivas a las placas mas
gruesas (en h> y menos extendidas (en a2. Por ello interesa
el efecto de la molienda =sobre dicha razén y no sobre el
Area total disponible. Tampoco es de aplicacién otro caso
concept.ualmente sencillo, que corresponderfia a velocidaes de
reaccién independientes de <h>, y sélo funcién de <a>. En
realidad, nuestro sistema c.ur‘:st.it.uye un caso limite de esta
situacién, cuando <h> « <2, y todo nuacleo en crecimiento
cubre rapidamente la altura disponible <(ver figura III.1).
En definitiva la dependencia con <h> es también una
consecuencia de la finitud de lox cristales en dicha

direccitn.
II1.4.3 Efect.o de la finitud cristalina.

Ya seo discutié la importancia que tiene en nuestro modelo
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la finitud de h . En cambio, no =e tienen en cuenta los
posible efectos de finitud de los cristales en a. Las
expresiones para lag &reas y volumenes de loa nacleom an
funcién del ;.iempo, son sustancialmente diferentes para
tiempos caracteristicos relacionados con las dimensiones
finitas de las placas. Las dimensiones laterales a vy b
(representados por a) y el grosor de la placa h, jugaran
papeles importantes en la caracterizacién de las etapas del
cracimiento de lom nacleos,

Evidentemente los nlGcleos podran crecer en la superficie
perimetral durante un tiempo bien definido t.L, antes que la
interfaz llegue a lo= limites dal cristal. Un anilisis
analogo puede hacerse para el crecimiento normal a la
superficie perimetral, siendo t'o el tiempo que caracteriza
esta situacidén. Estos tiempos estaran relacionadosm con la=m
velocidades de crecimiento kL y kg. Para un crecimiento del
nuclear del tipo lateral caracterizado por el parametro A =

1, tendriamos para extos tiempos caracteristicos, lag

siguientes expresiones:

Lt = a ./ k y t = a/ k : CIIL.56D

El parametro a caracteriza las dimensiones laterales de los
crizstalitos; por ejempla, la media geométrica entre las
dimensiones lateralex de las placas.

En ausencia de efectos de finitud;, el volumen de un

nuclec al tiempo 7 = t.-t.i de su formacién estaba dado por la
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expre=sién (II1.1),

1 A4t
VIary = % kLkaT para 7 > t'l. y T >t-a <ITL.12

Cuando =e desea introducir el efecto de finitud, deben

distinguirse varios casos: para t.l <7 £ t'a

vicry = o, a kgr" CHIS?)

para t.0< T < tL:

vicrd = o, a k 3 CII1 58D

por nltimo, para T mayores gue t'L v tg:

vicr) = o a AIL59>
Estos distintos estadios de la reaccidén puedsn tenerse en
cuentta en wuna Gnica expresion para V1(r), utilizando las

funciones de Heavigide H('r-t.L) y H(T-ba)? como se detalla a

continuacién:

:Lu funcion de Heaviside H o funcidn escaldn, es

definida por:
1 si x > O
Hx> =

O at x < O

£tu derivada con respeclo a la variable e la funci®n &,
funci®dnrn delta de dirac.
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Vi) = o k ok T THHCL ~TOHCL —1O40 Sk T HCr=t OHCk -7+
h L a L a h i Q i
+ o Ak T HCr=t DHCL -T> + o A° HCT-t dHCT~t >
h [=] 1 a h t a
CII1.602>

AT = o kT HCGE -1 + o & HCr-t.) CIIL.61>
kLl L h 1

La expresion {61 reemplaza a la expresidon 12) utilizada
para evaluar (14>, para tiempos t > t'L la ecuacion 142 se

transforma en:

L) = o & k R t-t )k}l(t. =Ct~t 2> expl-k t -4 > dt +
h o n 1 c 4 L 1 " o4 4 1

t

+ o & k ;7\ J. H(t=4t O~t ) expl~k t ~A4Ct D) dt CIIL.62)
h o n o 1 8 o4 1 1

Para A = 1 y derivando de 62> la eacuacién diferencial

asociada se lega a la expresion (632

2
= - - - - -~ + -
:tz.wf(t) o'héoknklexp( kﬁt.){ exp( knt'l. AL tl)) expl .d(t,))}

para t > tl (IIL.63>

para tiempos menores que el tiempo caracteristico t.L:

C_l_z_ At = o6 kR kR exp [—k t—- .ﬂ(t)] CIII.64>
dt.z hont n

que resulta mer la expresion de la cual =e deriva (31 en

nnuestro anterior analisis del modela.
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La gcuryatura, de la funcidn (L2 representada en la
siguiente figura, puede derivarse de las ecuaciones
anteriormante obtenidas.

Para tiempo_s menores que t'l la derivada segunda. de (L)
es siempre positiva, por lo tanto la tuncion y sus derlvadas
crecen, esto estiA relacionado con el periocdo aceleratorio
observado en la reaccién, debido al aumento de la interfaz.

Cuando t = t*, donde t.* es el tiempo gque satisface Ja

relacién:
» -
StCt, "tl) = 4L > + kntl C1I1.65>

la curva tisne un punto de infleccién. A partir de alli la
la derivada de #(L2> se torna negativa y consecuentemente la
reaccién entra en un periodo desacaleratorio. La curva
tendra un comportamiento asintdtico a la recta horizontal
determinadada por el valor & (o) = NO.

En la figura anterior la curva de trazos representa la
solucion de la ecuacién €31). El apartamiento de la solucidn
de <(63-64> de la soluciétn de (31), dependera fuertemente del
valor de 60 (densidad de =sitios potenciales) y de la
velocidad de 1a razon entre 1a dimension lateral

caracteristica a y la velocidad de crecimiento lateral kt'
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ACtD /

0 t t-'. tiempo

Fig III.7 Representacidon esquematica del a&area extendida en
funcion del tiempo, la linea de trazos representa el
comportamiento de esta area on el caso de no tenerse an
cuenta efectos de finitud. La linea lena ez la esperada

como solucidtn de las ecuaciones (60-61>.
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III.5 AJUSTE DE LOS DATOS EXPERIMENTALES CON EL MODELO

DESARROLLADO

El modelo désarrollado,l se utilizd para el ajuste de los
datos experimentales obtenidos de la deshidratacién del
acidao aminoundecancico, que como =e ha dicho anteriormente
fue seguido en condiciones de wvapor de agua y temperatura
controlados.

Se ajustaron los parametros 0<0, w, hn, c¢on un programa deo
ajuste no lineal desarrollado para este fin, que utiliza un
metodo de ‘'steepest-descent'”. Con este método =se han
obtenidos ajustes altamente satisfactorios de los datos
experimentales. Las figuras (JII.8 a,b,c? muestran algunos
de los ajustes obtenidos para distintas condiciones
experimentales.

El ajuste de las observaciones con la ecuacién 42> en
todo el rango de presiones de vapor y temperaturas, fue muy
bueno, como puede verse ean las figuras (III.8 a,b,cd.

Las Tablas III4, III2Z y III3 dan los valores de los
parametros D<o’ w ,kn ajustados con la ecuacién 42D,
utilzandose un programa de ajuste de modelos no lineales,

implement.ado en el Dpto. de Fizica en Fortran=-77<{vax).
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figurax I1I1.8a

1-oft)

1.00

0.75

0.50

0.25

|
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
tiempo reducido (min)

0.00

Fig. III.8a Ajuste con la ecuacidén 42..Pv=0.2 torr;
T=27 °C; masa inicial=11.72 mg;Kg=2.331
x107%; w=1.88 y kn=1.2793.
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figura II1.8b

1-alt)

0.75 e -

0.50° |- -

0.25" - -

0.00. ‘ ' : L
15.0" 241.0. 467.0 693.0 919.0 1145.0

tiempo reducido (min)

Fig. ITI.8b Ajuste con la ecuacidn 42, Pv=12.5 torr;
T=27 °C; masa inicial=28.5 mg; Kg=3.14x
10~4%; w=1.85 y kn=3.621x107".
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figura IIl.Bc

1.00

-a(t)

0.75

0.50 [~

0.25 |-

0.00 | :
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

tiempo reducido (min)

Fig. IITI.8c Ajuste con la ecuacidén 42, Pv=9 torr;T;
35 °C; masa inicial=14 mg; Kg=4.59x10 "3
w=6.7 y kn=9x10">,
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TABLA 1IIXI.1 Valores obtenidox de [KQ, W y

(422 en el ajuste de datos

experimentales

k
™

aobtenidos

de

133

la ecuac.

a ia

temperatura de 27%¢ y distintas presiones de vapor.

presion de K ta ming. w R 11.-,min
vapor [torrl n
0.2 2.331 10 % 1.88 1.2793
1.0 1.017 10 % 1.83 1.1804 -
1.15 1.256 10 2 1.89 0.3982
1.4 2.066 10 1.91 0.2172
1.8 1.511 10 % 1.83 Q.2475
2.1 1.710 10 % 1.91 0.2666
2.4 1.336 10 1.91 0.2583
4.0 0.786 10 Z 1.83 0.0913
4.6 0.734 10 > 1.76 0.1195
5.1 0.636 10 2 1.83 0.1789
6.2 0.638 10 2 1.60 0.0455
6.7 1.164 10 % 2.88 0.01287
7.2 1.378 10 ° 2.34 0.01014
7.7 0.767 10" % 2.26 0.01460
8.4 0.208 10~ 1.95 0.01610
12.8 0.234 10" % 2.65 0.00267
Tabla III1,.2 Ka’ w, kn a la temperatura de 35%c.
presion de -
X ttrmin. w R tmin 1
vaper f(torrrl a n
vacio 8.065 10 2 1.93 2.812
0.2 3.77 10 % 1.90 5.47
1.00 1.66 10°°% 1.75 1.028
1.6 1.676 10~° 1.77% 0.787
2.1 3.960 t0 ? 1.975 | 0.519
2.41 2.508 10 % 1.82 0.235
3.0 2.937 10”2 1.80 0.270
4.4 1.237 1072 1.72 0.861
5.0 1.304 10”72 1.615 0.461
5.4 2.368 10”7 1.835 | 0.393
6.0 2.450 10”7 1.78 0.305
7.2 3.335 10”2 3.21 0.028
9.0 4.590 10°% 6.7 0.009
10.5 3.813 10”7 7.0 0.015
13.2 1.182 10”2 1.2 0.054
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TABLA IT1.3 D(a, w Yy kh de l1a =scuac. (42 a la

temperatura de 20%¢.

premion da K 14.min. 1 w kR tmin':
vapor [torrr]l a n
1.0 6.054 10:: 1.90 1.97
2.0 1.03 ‘10_3 : 1.75 1.51 10-2
3.0 2.36 10 1.84 1.52 10

111.6 Discusidn de los resultados

El modelo .desarrouado, presentado en este capitulo,
permite el ajuste de las obsaervaciones cinéticas en todo ol
rango de condicionexs de reaccién estudiado.

Los parametros cinéticos obtenidos estan directamente
relacionados al croecimient.o anisotrdpico dal nuclec
propuestoc y analizados desde un punto de vista empirico en
el capitulo anterior. El acuerdo obtenido entre lo mostrado
por astos parametros y el analisis de la observaciones
experimentale=s, on muay xalixfaclorio, Demaxtrando  la  bondad

de el modelo propuesto.

I11.6.1 Dizcusion de 1a validez de las aproximaciones

usadas,

En este punto es interesante discutir la validez de las
aproximaciones utilizadas para la obtencidon del modelo.
En principio @l modelo desarrollade es aplicable guando

el area extendida L2 ex pequefla (ver II1.2 resclucion).
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Una cota =uperior para e=ta area extendida, puede =er
obtenida basandonos en la suposicién de el caso mas
desfavorable, que =seria por ejemplo, gue todos los =itios
potenciales (su nGmero e= Aoéo) se activaran simultaneamente
al comienzo de lIa reaccién. El area perimetral total

osperada en este caso a un tiempo { seria:

K > = A XA =& o hk t CI11.662
X max Q c L

ma le}

Para t = 1/kn, tiempo de vida media de wun sitio potencial

Cexcluyendo toda posible ingestiénd, el "tmax estara dada
por:
& =2ohé R/ =& CIIL672
max ol n
Como me ve en G772, w nos dara una idea del ranga  de

tiempos de transformacion en la que sera valida nuestra
aproximacién. Los valores de « ajustados <(tablas III.1,2,3>
oscilan alrededor de algunas unidades, vy 1/kn es del orden
de varias decenas y hasta centenas de minutos. Todo esto
indica gque la aproximacidén utilizada sera valida, durante
una fraccién muy importante del tiempo total de reaccidon.

En lo concerniente a la finitud de la muestra el
paramatro ﬂ(ﬂ asta directamente relacionado al tiempo

caracteristico ta (ecuacidén 1I11-56) por:

K =4k /a2 = 4 /t CII1.68)
[« ] (<]
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De lo valores para la constante lK(3 ajustados por la ecuacidn

43>, s obtienan eatimacionaa para aate tiompo
caracteristico del orden del tiempo total de reaccién. Lo
que implica, que la ecuacidén utilizada para el volumen de un
nicleo <{ecuaciéon 17, en lo que respecta al crecimiento

normal, es valida durante toda la reaccién.
I11.6.2 Crecimiento narmal y superficial.

En el capitulo anterior =e discutié el comportamiento
cinético observado de la deshidratacion del 11-AUD.2H20,
desde el marco dado por la ecuacién de Avrami-Erofe’ev. En
este =se analizd el efecto de la relacién entre crecimiento
normal y perimetral del nucleo formado en 1la superficie.
Discutiremos ahora la influencia de la presién de vapor de
agua y de la temperatura sobre los valores de las constantes
de nuestro modelo, w , [Ka vy kL. Los resultados me muestran
sintetizados en las figuras III.?a, 9b (w ¥y lKaa 27°%¢ dy 9«a,
9d < y K a 35°C), de las siguientes paginas. La
observacién hecha sobre el comportamiento del parametro n de
la ecuacién (1.3>, queda ampliamente corroborada por Ilos
valores ajustados de las constantes que caracterizan el
crecimiento nuclear, kG {x I'Ka) Yy kL' Comao puede verse en las
tablas III4 y 8 y en la figura 111.10a, 1la razdn l](o/kl
aumenta sustancialmente en la region de  presiones de wvapor

intermedia <¢6~8 torr.). Implicando un légico aumento en la
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dimen=sidén t.emporal del crecimiento de los naclieos,
correspondiendo al aumento en el n del ajuste empirico como
puade varse en la tabla IIL6.

A baja= -presiones de vapor esta razon dismuye
apreciablemente denotando el predominic del crecimiento
superficial del nuacleo. La c¢cinética entonces, gradualmente
serda gobernada por el avance de 1la transformacién en la
direccidn normal a la superficie perimetral.

Es interesante obsaervar que ol aumento de la razdn [Ka/kl
{ver tablas II1.4, IILS y figuras III%b, 9d se debe a un
aumento sustancial en la velocidad normal ka, cbhservandose
también incrementos en los otros dos parametros (var tablas
1111, 2 y figuras II1.9a v oo Posiblementa aeste
comportamiento se deba a un efecto catalitico del vapor de
agua =obre la fase anhidra, generandoc un aumentoe an el
tamafio de los dominios de producto y como cénsecuencia el
establecimiento de mayores canales o poros. Est.é facilitara
e]l escape de agua de la zona de reaccidn, dando cuenta del
aumento de !Kci que esta estrechamente relacionado. Ademas la
légica deformacion en la superficie, asociada con este
cambio en la morfologia del producto, incrementa las
velocidades de nucleacion kn y de crecimiento superficial
kL.

En @l estudio preliminar <{capitule II>, &l parametro K&
presentaba wun decrecimiento mondtono con el aumento de la
presién de vapor (ver fig II10a y b ). Esto contrasta con

la estructura de minimos y maximos locales observada en la
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velocidad que controla el crecimiento normal del nacleo kc,

en ol modelo propuesto. Esto se explica: considerando que el

parametrao KA de la scuaciétn de Avrami~-Erofe’ev, repremanta
algo mucho mé;s complicado que una velocidad avance de la
reaccién, y en general zera una funcidén de estas,

Por otra parte, un efecto como ol 5-T estia ¢gstrechamente
relacionado (ver 1.4.23 con el avance de la interfaz
hidrato-anhidrato. El parametro IKG en nuestro modelo es una
madida directa de este avance.

El comportamiento de IK‘3 a bajas presiones de vapor, hace
tambien sospechar la presencia del efecto Smith-Topley en
ese rango de preziones. Pero esto no puede ser debidamente
probado a causa, de la dificultad de controlar exactamenta
la presién de vapor a muy bajos valores de esta, en el
entornae de la muestra reactante. Dificultad que no =ze tiene
a mas altos valores de la presidén.

Como es de esperar, este tipo de comportamiento no se
obsaerva an hl. el cual daorece mondtonamante (ver fig IIl.1ia
v b}, en la zona de bajas presicnes, a medida que aumenta la
presién de vapor. La razodn kl/hn (x ®> se mantiene
aproximadamante constanta, an 1= antadioha Zana de
presiones. La constancia de o muestra gque las velocidades de
nucleaciéon y crecimienta superficial, tienen igual
dependencia de la presién de wvapor. La poca variacion de w
con la temperatura w27 x m(35°0)). implica una
diferencia pequeila entre las energias de activacion deil

proceso de nucleacidn y arecimiento superficial.
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Tabla 1I11.4 Razonex entre los parametros ajustados par la

E]
ecuacion ¢III1.42) a la temperatura de 27° C.

presion de K /& ohs _k sk _|K_Cohd k 3

vaper [terr) G n o L n a ot
Q.2 1.82 10 % 1.37 1.33 10 %
1.0 0.82 10 % 1.35 0.63 10°°
1.15 3.15 10°°% 1.37 2.32 10”°
1.4 0.51 10 % 1.38 6.88 10 *
1.8 6.10 10 > 1.35 4.6 107
2.1 §.17 107 1.38 4.6 10~
2.4 5.17 10 1.38 3.7 10
4.0 8.6 10 % 1.35 6.4 10 %
4.6 6.14 107 1.32 4.6 107
8.1 3.55 10 1.35 3.0 10
6.2 1.44 10~ *% 1.265 1.1 10" *
6.7 9.04 10 °* 1.69 5.2 10 %
7.2 1.356 1.82 6.25 10 %
7.7 5.25 110 ' 1.50 3.5 10
8.4 1.29 107} 1.39 9.45 10:f

12.5 8.76 10 2.65 5.86 10

Tabla I1I.5 Razonex entre los parametros ajustados por la

»
ecuacion (II1.42> a la temperatura de 35° C.

presion de K /k ohé k_/k kot T

vaper t(torrl a n o 1 n a 1
0.0 2.t1 10:: 1.39 1.02 1()::
0.2 6.89 10 1.38 5.00 10
1.0 3.10 10”2 1.35 2.29 10”7
1.6 2.12 10" % 1.33 1.59 10~ 2
2.1 7 .63 10" % 1.40 5.43 10~ 2
2.4 1.16 10 *% 1.345 3.51 10 %
3.0 1.09 10~ * 1.34 g.11 10 %
4.4 1.42 10“; 1.31 1.10 10:;
5.0 2.82 10”7 1.27 2.22 10
5.4 6.0z 10”72 1.35 4.43 1077
6.0 8.04 10”2 1.33 6.03 10”2
7.2 2.234 10 1.28 1.75 10
0.0 5 .14 2.58 1.08
10.5 2.61 2. 64 0.98
13.2 2.12 10! 1.08 1.96 10”*

por razones de simplicidad definimos:k: = o h 60 kl.
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Tabla XI11.6§ Tabla comparativa entre los valorex de los

parametros KA y n de la ecuacidn I.3 yv lox ajustados por la

ecuacién 111.43.~- a la temperatura dea 27%c.

presion de K n KX x‘l.Oz w w4 A

vapor [Ltorr? A a L )
0.2 0.0856 1.18 2.33 1.88 1.75 1.279
1.0 0.0452 1.14 1.25 1.83 1.59 1.17
1.4 0.409585 1.17 2.06 1.921 Q.30 0.217
1.8 0.0460 1.24 1.51 1.89 0.34 0.247
2.1 0.0440 1.01 1.33 1.91 0g.370| 0.267
4.0 0.0190 1.26 Q.79 1.82 0.123| 0.091
4.6 0.0203 1.56 0.73 1.76 0.16 0.120
5.1 g.0210 1.31 0.63 1.83 0.242 0.17¢
6.2 0.0360 1.64 0.63 1.60 0.057 0.045
5.7 0.0125 1.88 1.164 2.88 0.022] 0.013
7.2 0.0107 2.07 1.376 2.34 0.022| 0.010
7.7 0.0208 1.63 0.767 2.26 0.022| 0.015
8.4 0.0033 1.51 0.2089 1.98 0.022 0.016
12.5 0.0027 1.72 0.234 2.683 a.004 0.003
12.8 0 .0006 1.27

Las energias de activacidn calculadas para el parametro

}za, en la region de baja actividad de vapor de agua (an

0.062, presentan un buen

funcién de KA en @l capitulo

acuerdo

anterior.

con las

calculadas

Z0

en

que el paso controlante de la reaccion a bajas presiones de

vapor es &l avancas  de

1

interfaz

hagia

el

so6lido, como fue predicho en el capitulo anterior.

int.erionr

HZQ

Ca = 0.062> E:F(kc)= 72 KJ]/mol

A = 87 10°

del

Lo gue condice con

ca = 018> EFck >=132 KJ/mol A =17 10'° seg
HZO a

Hay una esperable coincidencia erntre la energia de

activacién calculada en el apartado I1.2.31, confirmando la
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suposicién del mecanismo (ecuacion II.3) como el de un

avance de interfaz, para el ajuste de la observacién

anisotérmica.
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CAPITULO 1V
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CAPITULO 1IV.

IV.1 Concluziones=s.

1V.1 Observaciones experimentales.

1- La deshidratacidn del 11-AUD.2HZO exs un proceso
topatactico.

Los diagramas de difraccién de Rayos X demuestran que
cada monocristal =se traqsf orma en agregadox policristalinos
altament.e orientados.
2~ Las observaciones microscépicas demuestran que ia
perdida de agua ocurre en direcciones determinadas por la
estructura arictalina SagUin planow entra aadonas dea
mondémeros.
3~ La reacciétn es reversible vy la rehidratacidn ocurfe
también topotacticamente.

4.- La velocidad de deshidrataciéon (representada por kA)
decrece monotonamente con la presion de vapor dé agua. Esto
descarta <en este grado de andlizis), dentro del rango de
presiones de vapor ¥y temperatura' alegidos, 1;\ posible
existencia de catalizizx por agua adsorbida u otras causas
que deberian dar origen al efecto Smith-Topley.

5~ La deshidratacidén avanza desde la superficie lateral de
laxs plateletas en forma anizotroépica. Esto es corroborado

por las observaciones microscéopicas de monocristales con luz
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polarizada (fots. II1 y 1I.Z2 2 La=m experiencias cinéticas
con muestras de distinta distribucién de tamafios, estan de
acuardo con est.a conalusién (ver apartado III.4d.1D.

6.~ Se observa un maximo en el parametro n de la ecuacion
(I1.1> a valores intermedios de la presién de vapor de agua.
Esta variacién de n describe un cambio en la forma de de los
perfiles o’t, con grado variable en el caracter sigmoideq.

7.~ Las curvas ot para monocristales grandes son lineales.
Esto deba ser considerado como ol caso limite det
comportamiento de c:rist.?les mas pequefBos. Se observa un
efecto del tipo de recocimiento C"annealing®™) asociado con

la revarsibilidad de la reaccidén.

IV.2 Maodelado

La deshidratacion topotactica anisotrdpica del
11-AUD.2HZO, pudo modelarse an base a los siguientex
postuladoa:

1- La reaccién ocurre por un proceso de nucleacidén,
crecimiento y =solapamiento de nuclecos e ingestidén de nucleos
potencialess (Avramid.

2~ Se obzserva que la nucleacién e=sta restringida a la
superficie perimetral de los monocristales.

23~ El crecimiento del nucleo formade puede mer descripto
per dos velocidades de crecimiento kL v ka’ lateral vy

normal, respectivamente. Se supone un crecimiento lateral
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muy rapido en la direccion de la arista c¢ de la placa.
4~ El volumen reactado puede estimarse por la aplicacién
del Teorema de Kolmogorov-Avrami. La forma de crecimiento

nuclear ez =suficientemente bien comportada como para no =ser

sobreestimada por dicho teorema.

IVv.21 Resultados del modelado:

1.~ Del analisis de las ecuaciones que gobiernan un
mecanismo c<como el propuesto, se encuentran‘ las relacidénex
integrales entre el grado de conversiton y el Area extendida,
en el sentido de Avrami, siguientes:

a) en &l caso de control por crecimienta,

InC1 - actd? = - K C o\ﬂ)j*c & CLddL’ av.idy

b)Y en el caso de control por difusién,

-— 1 -
InCl—alt> = - K C 52-7;—?‘3— It % e aee, av.2>

2 Al

2~Estas relaciones pusden evaluarse generalmente en forma
numerica. En el modeloc propuesto pueden realizarse
aproximaciones que conducen a resultados satisfactorios. Con

estas aproximaciones se obtiene la acuacién:
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InCi-oCt)> =K t-2K nw/k {—Y 2R CLI+] C2udR <t.)} av.ad
o a ™ i J % Y

3~ La ecuacidon (IV.3>) describe muy bien el comportamienta
de la deshidratacién observada en todo el intervalo de
condiciones de reaccién considerado.

4.~ El comportamiento de los valores de los parametros {Kc’ w
v kn revelan ia existencia del aefacto S-T, Este

comportamiento quedaba oculto en el analisis empirico previo

de la wvelocidad absoluta dJde transformacidn, relacionada con

el parametro KA debido a la complejidad de la relacién antre
exa veloccidad absoluta y lax velocidades que controlan el
crecimiean nuclear (hc, kl.) y la probabilidad de nucleacidén
h“.

8~ Las magnitudes termodinamicas (E:t, A(S:;)), derivadas de
la dependencia de la velocidad de crecimiento normal, se
encuentran en buen acuerdo con lam obtenidas por moetodos
anisotérmicos, 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.iene en las condiciones de reaccidén consideradas en
este estudio. Los tiempos de reaccién son del oxrden o
menores, que lo=s tiempos caracteristicos (t.a v tl)
indicativos del inicio de 1la incidencia en la cinética, de

la distribucién de tamafios.
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Apendice.

DESARROLLO DE UN PROGRAMA DE AJUSTE NO LINEAL DE LA ECUACION

DE AVRAMI POR METODOS ROBUSTOS.

Introduccion.

El proposito de cualquiler estudio cinético e= obtener
informacion concerniente al mecanizsmo de reaccién, a través
de la comparacion de una serie de medidas de la cingtica deal
proceso, C(entiéndase la curva de progreso de la reacciénd,
con modelos tedricox derivadoz de la aplicacion laz leyem
topocinédticas (ver Capituloc ID,

Un método muy extendido, para un analisis preliminar de
la ley cinética seguida por el procemo es el de un ajuste de
los datos experimentales a través de la ecuacién de

Avrami-Erofa’av 55:

-t )= exp(-knt)n [A.1}

En la literatura sobre el tema =e pueden encontrar
tabulados valores de los parametros n de la ecuacién [A1],
para un amplio rango de leyes cinéticas; ejemplo: n eantre
053-0.58, para aquellas cinéticazs controladas por difusién,

1.08 o 1.04 para gedmetrias de contraccién de area y volumen
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respectivamente, etc.

La dizponibilidad de computadoras electrénicas rapidas
facilits la utilizaciéon de técnicas matématicas an 1a
interpretacion "de los resultados experimentales. La técnica
estadistica comunmente usada es la de ajuste por cuadrados
minimos (CM). Implicita en esta =se encuentra la supnéicién
de una dixtribucidn independiente y normal de errores en las
observaciones. El ajuste por CM puede ser usado aun en
situaciones en donde la varianza de los errores no es
constante; =in embargo, los valores experimentales deben ser
pesados convenientemente, de manera que lax observaciones
asi modificadas tengan varianza uniforme. Cuando la
supo=icidn de normalidad es violada, Comparado c¢on este
problema, la suposicion de normalidad implicita en el método
no ha recibide mayor atencion. Cuandoe la suposicién de
normalidad es violada,la perfomance de un estimador por CM,
es pobre. Para estos casos es convenniente la utilizaciédn de
métodos robustos (MR)Y de ajuste.~

Un estimador =e dice "robusto” cuando es relativamente
insenwible a apartamientos moderados de las suposiciones
basicas del método de OM., pero aun manteniendo un
comportamiento razcmabiement.e eficiente cuando dichas
suposiciones son ciertas.-

Ademas de brindar proteccidén contra las dJdistribuciones no
normales de errores, los MR son rexistentes a la presencia

de datos erréneos. Como se discute . en la referem:ia,56
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dexcartar los datos errdneosx no provee la suficiente
proteccién contra las distribuciones no normales de errores,
no justificandose la wutilizacidén automatica de CM an  los
ajustes de datos experimentales.~

Ademas de estas consideraciones, suele utilizarse, en la
regresidén de la ecuacién [A1l, un método de ajuste por CM,
que requiere llevar previamente a la misma a la forma lineal

[A.2) a través de una doble logaritmacién.

InC-In{1~-gt22> = In kn"' nln t LA.2)

De 1a aplicacién de element.os de la teoria de las
probabilidades surge que siendo Y(Osln(-Indi-a2) funcion de
la variable aleatoria o, supuestamente dist.ribuida
normalmente, la distribucién de Yo es no gaussiana.-

La linealizacion de 1a ecuacion [A.1], impide la
utilizacién de ajustes lineales por CM y vuelve conveniente

al ajuste no lineal de [A1lL

Teoria:

Se define como modelos lineales, aquellos en los cuales
hay una relacién lineal entre las funciones aleatorias YOO
y los parametros del modelo, aunque no necesariamente con
laz variables independientes X. El siguiente e3 un claro

e jemplo de una forma no linealizable:
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¥X> = a + b X + ¢ explXD> ...
siendo un ejemplo de modelo lineal:
Y2 = a exp(- b XD
En el caso de modelos lineales de la forma:
YOX>) =a X+, [A.3]
donde Y = (y*,yz,...,yh) aes un vector n—dimensional de

observaciones, a = (ai,az,...,apx un vector p-dimensional
de parametros desconocidos, X una matriz de n x p de
constantes conocidas y £ un vector n-dimensional de errores
en las observaciones. En una notacion matricial, 1a

estimacién por CM de los parAmetros & resultante del ajuste

es:
a = X’'X> XY, {A.31

la prima denota transposicidén., La matriz de covarianza

estara dada por:

C = o (X°X3, A 4]
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conteniendo C la varianza (terminos diagonales? v la
covarianza Cterminos no diagonales> de los parametros
estimados modiante [A.31-

En el desarrollo de este programa, se utilizd wuna técnica
desarrrollada por Beaton vy Tukey57 que consta, a grandes
rasgos, en wuna aplicacion iterada de COM pesados; los pesos
en cada iteracién son determinados por los mismos datos.~

En cada iteracién el vector de parametros a es estimado

mediante:
a= XWX X WY, {A.51
donde W es una matriz diagonal con los pesos calculados con

la funcién de pesos de Tukey w.- La funcién peso v, se

calcula en cada iteracién mediante la siguiente expresion:

14 - -~ (r /K S para | r. | < KsS

w o= . LA 5]

¢] para|ri[>l{s

En [AS] r. =on los residuos de la regresién, K es una
constante de sintonia y 5 es un factor de escala. Se utiliza
como S comunmente, la media del walor absoluto de Ilo=
residuos Cri). La expresién [ABl muestra gque la constante

de =sintonia K controla cuan duramente seran tratadas las
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observaciones que =e aparten sensiblement.e del valor
estimado por el ajuste, Un valor pequefic de K da a
observaciones con gran apartamiento del valor estimado por
e! ajuste de dichas observaciones un menor peso, haciendo a
la regresién mas insensible a dichaxs obzservaciones. Por
ejemplo, para K = 6, =miendo S = 0.67¢, la regresién ignora
aquellas observaciones que se aparten mas de cuatro veces
del valor estimado.

Despues de cada iteracidén, se computan nuevos pesos y 5@
usa la ecuacion A4 para una nueva estimacion, continuando
el proceso hasta que el cambio en los parametros satisface
un criterio de convergencia prefijado.—

La matriz de covarianza =e computa de la forma usual;

solo que ahora o estara dado por:

2
R |
. 21 ey @4
hN = n ZCa=~pd LA.G]

{51‘*’1/2 [1 - SCri/kS)z]}z

El Tratamiento descripto puede generalizarse para modelos

no lineales. Un ejemplo de tales modeloz es la relacidn:

¥ = FCX,a> [A.71

la mizma puede ser linealizarse realizando una expansion

en serie del taylor de los parametros o y considerando solo
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e! término lineal.aa-

Descripcion del programa

El programa implementade usa como forma de ajuats, la
minimizacién de una funcién F(x?, donde x representa al
vector de parametros n, kﬁ v t,o dados por la siguiente

expresidn:
P(x> = EL Cy- fex, e [A.8]

En nuestro caso, f(xt2 ex la ecuacion [A1l E! proceso
de minimizacién de la funcién [A8) se realiza utilizando un
método madificado de Marquadt. En este método es necesaria
una primera estimacion de lox parametros; esto sme consigue a
travées de un primer ajuste lineal de [A.2]l. Se obtiene una
primera estimaciéon de to, por prueba y error, buscando &l t.o
de mejor ajﬁste.-

Este programa se implemento en FORTRAN-VAX en las
facilidades de computo del Dpto de Fimica de la Fagultad de
Ciencias Exactas de la UNLP.

Las figuras =iguientes muestran las mejoria del ajuste
obtenido por 21 metodo antericrmente dexcripto, La figura
Al muestra una ajuste de log datos experimentales con un
moadelo linealizado (ec. A2>, la s=iguiente figura CA2D
muestra los mismos datos con el ajuste robusto implementado.
La comparacién de ambas permite obzervar la importante

me joria que brinda el metodo descripto.
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0L
20A27C
k, = 2.32
< |
- = 6.530781E-03
I I L I J
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20K21C

k= 2.04

¥
- N- 7 74914203
0=19.88
e | 1 1 l
] n m Ly ]
Fig. A 2 t(min)
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55 Referencia § en la introduccién

56 Comparison of Convectional and Robust Regression in

Analysis Of Chemical Data. G.R. Philips & EM. Eyring; Anal.
Chem. 55 (1983> 1134-1138.

57A.E. Beaton y J.W Tukey, Technometric 16 (1974 147.

58"St.at.ist.ical and Computational Methodsin Data Analysis', S,

Brandt; North-Holland Publishing Company, Amsterdam 19702,
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