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ESTUDIO DE LA CINETICA DE CRISTALIZACION DE LA
SACAROSA MEDIANTE LA FUSION ZONAL CON
GRADIENTE DE TEMPERATURA (II)

primeros resultados obtenidos al aplicer la técnmice conoci~
da. con el nombre de Fusidn Zonal con Gradiente de Temperatu
8 (FZGT) al estudio de la cristalisacidn de la sacarosa,
--,._':(.-_‘aapec{ﬁcamente en la deteminacion del mecenismo cinético
l;:-"":-';‘-mediante el cual se 1leva & cabo el proceso de cristaliza-
f‘;";_-:__-eio.n, utilizando para ello el endlisis de las curvas experi-
,-mentales propuesio por Lozovskii et al.
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También, siguiendo este procedimiento, han sido determina
dos los coeficientes &tomo-cinéticos de cristalizecion (#¥)
pare las direcciones cristalograficas [100) (#x= 7, 1,10"%0m/
seg®c?) y [001] (M= 2,6.10 o~Tom/8eg®c%), los cusles son in-
feriores a los hallados en experimentos gemejantes con mate-

riales de caracter metdlico o semiconductor.

ABSTRACT
As a continuation from a previous paper it 1s shown the

#iyst results obtained using Zone Melting with Temperature
Gradient (ZMTIG) applied to the study of sucrose erystalli-
gation, specifically the determination of the kinetic mecha-
nism of this process using the analysis of the experimental -
curves proposed by Lozovskil et al. ’
Also, following this procedure the atom kinetics crysta-
11lization coefficients were determined (44) tor the orys-
tallographic directions [100] (Ax= 7,3.10°8 cn/seg®c?) ¥
[001] (étn= 2,6.10'7cm/seg°02), which are lower than those
foupd in similar experiments with metallic or semiconductor

materials.

INTRODUCCION
La Fusion Zonel con Gradiente de Temperatura (FZGT) se
utiliza en el crecimiento de cristales y capas epitaxiales

de materiales semiconductores, as{ también como método de

realizacidn de investigaciones f{sico-quimicas en gran canti

dad de estos sistemas (1-9).
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. En este artfeulo se mmestran los resultados de las inves-
tigaciones llevadas a cabo sobre la traglacidn de zonas 1{-
quidas de H,0-Secarose en monocristales de sacarcsa mediante

la FZGET. El mismo constituye la continuacion de un trabajo

. previamente presentado. (10).

El uso de la sacarosa permite la introduccidn en la prac-
tica de laz investigaciones con la FZGT, de materiales oris-
talinos organicos cuya obtencidn se lleva a cabo a partir
de soluciones acuoses. Ademds cebe destacar la importancia

que posee el estudio basico de la cinética de eristaliza-

-eion de le sacarosa; teniendo en cuenta su interes econdmi-

:co; El sistenms H20-SACAROSA posee un diagrame de fases eutég
tico (11), lo cual facilita la interpretacidén de los resulta
dos de las investigaciones experimentales sobre la pinéti-

ca de traslacidn de la zona lfquida en el monocristal de sa-

caroga,.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la realizacidn de la FZGT se utiliszd ague bidestila-

da y monocristales de sacarosa obtenidos en nuestros labora-
" torios a partir de azicar refino comercial. Les muestras
"posefan forma de parslepfpedos rectangulares de espesor

.3~4 mn y drea = 1 ema, cortados por los planocs {100), (001)

y (110) que constituyen los planos cristalograficos funda-
mantales del sistema cristelino propic de este material.

'La zona lfquida (solueidn de H20-sacaroaa) pe colocadbe
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entre dos de eatas pastillas, una de las cuales, durante la
PZGT, se disuelve mientras la otra sctia de substrato pars
la oristalizacion.

La PZGT se 1levd a cabo en un equipo disefiado con este
fin y que pemmitf{a la realizacidn simulienea de 4 experi-
mentog. Las muestiras eran colocadas entre una lamine metéli-
ca que actuaba como elemento de calefaccion y otre con en-
frismiento mediante un flujo de agua. La temperatura y el
gradiente de temperaturs fueron medidos con termopares de
Cu~constantan.

En estos experimentos se utilizd un intervalo de tempera-
turas de oristalizacion entre 30-60°C, Investigaciones pre-
vias demostraron que sl aumentar la temperatura media de
cristalizacidn, aumenta tambidn el gradiente de temperatura
en 1s muestra. En el diapesdn de temperatura de 30-60°C, el
grediente de temperatura aumentd casi linealmente desde 20
hasta 70°C/cm.

El ancho de la zona lfquida en eatos experimentos quedaba
fijado mediante una junte monohoradada de pdlietilenn que
separaba ambas pastillas monocristalinas y en cuyo interior
ge encontraba la solucion saturada de H,0 y sacarosa.

La FIGT se realizd en condiciones tales que eliminaron
en la mayor medide posiblé el efecto negativo de la convec-
cidn.

La dependencia existente entre la velocldad dé tragsla-
¢ion de 1la zona y su esﬁeaor ge he egtudiado en detalle pa-
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ra'la temperstura de cristalizacion de 60°C y gradiente de

" femperatura de 70%¢/om pare ceda direccidn cristalografica.
']El-z@sultado de estos experimentos se muestra en laz curvas

E:;éémvgrérico No. 1, en el cuzl en ¢l eje de¢ las abscisas se
;_&%nota el ancho de la zona lfquida. Durante el proceso de la

' F2G7-1a gona se trusladsba & través del oristal nunce mas

,#.'dg 3504m. En esta distancia la temperature no varia en mas

de'2°C y por ellc la composicidn de-la zoma 1{quida no cam-

_ @‘b1Ewapreciab1emente. Como puede observarse en el gréfice, en

la,resién de anchos de zona estudiados se observa une dismi-

. -mueidn gredual de la velocidad de treslacidn de la zona al
atsmimutr €,

fELABORAGIéN Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las depandencias encontradas entre la velogcided de tras-

.lacion de 1l& zona ¥ su egpesor se corresponden con la expues

| 1—7

ta por Tiller (3). Bn el citado artfculo se estudian tres

_;fposibles mecanismos de oristalizacion en la frontera de la
U gona que se encuentra a inferior tempersturas eristalizacidn

 por gémenes bidimensionales, por dislocaciones helicoidales

y Ql 1lamado mecanimmo homogéneo o normal de cristalizacidn.

" En todos estos casos la teor{a predice la dismimucidn de

" 1a velocidad de traslacion de la fronteras de la gone a menor
‘temperatura (V) para valores inferiores que determinado
. gﬁ@hb de zona (€,) erftico, asf como la existencia de un

"?iaféau pare esta dependencia pars valores mayores de é. Sin
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embargo, el diapaa6n de valores de £, en el cual se desta-
ca esta dependencia entre la velocidad de traslacion de la
ZOD& ¥ 8u espesor, as{ como su carﬁcter;eé'diterente.para
cada uno de estos mecesnismos., Gracias a esto la FZGT puede
utilizarse para la determinacidn del mecanismo de cristali-
zecion que ocurre en cada caso particular. Debe esiimarae
como mds probable aquel mecanismo de criastalizacion, pere
el cual su dependencia teorioca entre V y € se ajusta mejor
a los valéres experimentalea. Tal comparaci6n para el siste-~
ma Ge - Al aplicado a los resultados experimentales de
Wernick (12) 1la 1llevd a efecto Tiller (3). Sin embargo el
método de confrontacidn directa de las curvas tedricas y
experimentales mediante la evaluacidn de las constantes y
perémetros que forman parte de las mismas ea enormementq.di~
ticultoso y sus resultgdos puedeh regultar no concluyentes.

Lozovekii et el (13) hen propuesto une variante mds sen-
cilla y poderosa para realizar_este analisis y que igualmen-
te ge fundementa en la dependencia experimeﬁtal_entra la ve-
locidad de traslacicn de la zona y su ancho.

Expresando la_r6rmula que depdta la dependenoig gntre‘1f

¥y € obtenida por Tiller (3), en la siguiente forma:

& =g )
R i
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€ - Ancho de 1a zoma 1{quide.

n -~ Coeficlente de difusidn de los Stomos de la fase sdli-
. éda, disueltos en la zona.

4 ¥ Cy - Concentracion de dtomos de la fase sdlida en lag
~capas origtalizadas y la zona 1fquida en las imme
diaciones del frente de cristelizacida respectiva-
mente.,

&= 1y %, 0, respectivamente para la oristalizacidn por gér-
menes bidimensionales, dislocaciones helicoida-
les y crecimiento normal.

La~magnitudu/3 incluye los coeficientes éiomo-cinéticos.
ia el proceso de cristelizacidn (4y) y disolucidn (Mo).

or-ejemplo, en el oaso de cristalizacidn por dislocaciones
helicoldales,

% % B -
WEET LI (ST (2)

 tura ( Vo= V).
. Goino puede Cbserva;se de la ecuacion (1) a cada mecanis-

orfde: eristalizacion corresponde diferente argumento



mente. En el casc de que predomine alguno de loa qecanismoa
de criatalizacion citados le dependencia experimental entre
G/V y el argumento correspondiente debe corresponder grafi-
camente a una recta.

Este analisis fue aplicado a los experimentos anterior-
mente descritos. Los datos experimentales obtenidos fueron
representados gréficamente en forma de dependencias. entre
G/vV, ¥ ye, )@ﬁ, /ev. Las curvas t{picas obtenidas se mues-

- tran. en los graficos No.. 2, 3 y 4. Como se puede obgervar,
1a dependencia gque mejor concuerda con una recta en los gré
ticos 2 y 3, es la existente entre G/V y yfﬁ s+ el cual
correaponde al mecanismo de erigtalizacion mediante disloce
ciones helicoidales en laa dirécciones [100] ¥y [OOi], en la
direccion [110] (grefico 4) los resultados son de caracter
mes dudoso, siendo diffeil decidir entre los mecanismos de
dislocacionea o el de gérmenes bidimensionales.

Resultados andlogos fuercn obtenidos para valores dife~
rentes de temperatura y gradientes de temperatura. Sobre
esta base puede afirmarse que la eristalizacién de sacarosa
en las condiciones impuestas en este experimento, se lleva
s cabo fundamentalmente mediante el mecanismo de disloca--
ciones helicoldales.

La dependencin experimental obtenida G/V VS )4?/F-
permite evaluar la magnitud del parametro atomo-cineticojég
el susl es igual a la tangente del angulo de la pendiente

de las curvas (1) en los graficos.
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_Este valor es de /3=~ 0,37. 10% 9. 8%/ om” pera la direccidn
[10@] ¥ S320,19.10% %, 8%/cn® pare 1a direccidn [oo01].

“;.Dado el caracter dudoso de la dependencia para la direccion
EHQ] se prefirid no evaluar /5 para el mismo. Si, de
..fl-i,::.aeu’erdo con Tiller, suponemos gue /u-,,«/u.,, entonces cono-
'fi:ciendol/3 podemos determinar el valor de AL 1 o En los car
j t_abs-mostrados en los graficos tenemos para 4L en 1a direc-

~ eién [109], Ay [100]27,3.1078 cm/s. Oc? y
- -)“Tr[ooﬂ"“ 2,6.10"7 co/s, °c?

:_valores encontrados para estos coeficientes mson inferiores

pars la direccion [001]. Los

 §4;03 hallados en experimentos semejantes realizados en ma-

-‘teriales de cardcter metdlico o semiconductor (10'5<}LN<0,1)

'__(-3.) .

~ CONCLUSIONES

"1. Ha sido realizado el proceso de Fusidn Zonsl con Gradien

‘te de Temperatura (FZGT) en-un material orgdnico que
iéristalize a partir de soluciones 1{quidas (sacarosa)
con resultados que permiten afirmar la posibilidad de

realizacior del mismo con resul tndos satisfactorios.

'/24 Bn la elsboracidn de la data experimental ha sido utili-

zado el método de andlisis elaborado por Lozovskii et al,
"1legando a la conclusion que el mecenismo cinético de

¢ eristalizecion mEs probable en las direcciones cristalo-

rigraficas [iod] y [boi] ed el de dislocaciones heliccida~

les, mientras que los resultados encontrados en la direc
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3.

¢idn [110] son dudoses, no permitiendo hacer una comclu-

sion al respecto.

Continuando con el andlisis anteriormente mencionado ha

sido posible evaluar la magnitud de los coeficientes dto-
mo-cinéticos de oristalizacion ALy para las direcciomes

[100] (My= 7,3.10°8 on/seg °¢?) 3 [001] (My= 2,6.107

cm seg °02) los cuales resulten inferiores s los halla-
dos en experimentos semejantes realizados en materiales

de cardoter metdlico o semiconductor (1075¢ My <0,1).

4., lLos resultsdos cbtenidos se hallan en concordencis. con -
la Teor{a de Tiller.
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 experimentos realisados en la direccion [100] y SON
@ = 70%/cm y To = 60°C,

Fig. 2 Dependencias Gfy ve (ye , YMr ¥y ‘/Ev) segun los

Fig. 1 Dependencia “V( 4 )para pequefios anchos de la zona
- .

1{quida en las tres direcciones cristalogréficas
estudiadas y con G = 70°C/cm, Te = 60°¢C.
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