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CAPITULO 1V

SINCRISTALIZACION ENTRE DERIVADOS PARADISUBSTITUIDOS
' DEL BENCENO

Como ya hemos sefialado en la introduccién de esta memoria, el interés de
nuestro equipo por comprender los mecanismos que gobiernan la sincristalizacion orgdnica,
nos ha llevado a estudiar diferentes familias de compuestos. En el capitulo dedicado a la
nocién de isomorfismo, hemos realizado un andlisis de las diferenics serics de compucsios

estudiados hasia este momento, y las aportaciones que cada una de ellas ha significado.

En esta linea, el estudio de la serie de paradisubstituidos bencénicos se inicid
con la determinacién de los sistemas entre los derivados con Cloro y Bromo:

1.-paradiclorobenzeno-paradibromobenceno (Maiga, A.; 1983)
2.;paradjclorobenceno-parabromoclorobenceno (Labrador et al., 1987)
3.-parabromoclorobenceno-paradibromobenceno (Calvet et al., 1989)

Es sabido que en este tipo de compuestos el nucleo bencénico tiene un papel
secundario en la miscibilidad, y que son precisamente las interacciones intermoleculares entre
halégenos las que juegan un papel fundamental. La introduccion de los derivados iodados,
parackoroiodbbcnceno (pCIB) y parabromoiodobenceno (pBIB) diversifica estas interacciones
intermoleculares. De los siete nuevos sistemas binarios posibles, uno ya ha estado deter-
minado anteriormente a esta memoria,

6.- parabromoclorobenceno-paracloroiodobenceno (Alcobé et al., 1988)
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Volveremos a hacer referencia a estos cuatro sistemas en el capitulo VI,
cuando hablemos de toda la serie en conjunto.

En la Tabla 1V.1 se puede ver un cuadro donde hemos numerado todos los
diagramas de fases binarios y donde los compuestos de partida que forman cada sistema sc
nombran en funcidn de los dos halGgenos substituyentes, siempre en posicién para.

pDCB pDBB pBCB pCIB pBIB
pDCB 1 2 4
pDBB
pBCB » : 6
pCIB 10
pBIB

TABLA IV.1: Sistemas binarios posibles entre los derivados paradisubstituidos del
benceno.

A continuacion realizamos una descripcion de cada uno de los diez sistemas
binarios. Esta, estd dividida en tres apartados: en primer lugar damos, el diagrama de fases
experimental obtenido, a continuacién un analisis cristalografico a partir de los parametros

cristalino y un tensor de deformacidén composicional, para finalizar con un diagrama tedrico.

En las tablas de energias y pardmetros cristalinos, de los sistemas que
presentan inmiscibilidad a temperatura ambiente, se han separado mediante una linea, los
valores correspondientes a las soluciones sélidas metaestables, de los obtenidos en aleaciones
estables a 293 K.

De los sistemas estudiados con anterioridad a esta mcmoria, realizamos una
sintesis siguiendo el mismo esquema.

IV.1- SISTEMAS CON MISCIBILIDAD TOTAL

En esta categoria se incluyen los sistemas 2, 3, 6, 4, 8, 1 y 10, de los cuales
los dos ultimos presentan un dominio de inmiscibilidad. Estos dltimos, se incluyen en este
apartado, ya que poseen un dominio, antes de llegar a la fusion, en ¢l que la miscibilidad
entre los dos compuestos es completa, y serdn descritos al final de esic apartado.
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1V.1.1- pDICLOROBENCENO - pBROMOCLOROBENCENO (pDCB-pBCB)

IV.1.1.a- Diagrama de fases

Este sistema, como ya se ha sefialado en diversas ocasiones a lo largo de
esta memoria, ha sido estudiado con anterioridad por nuestro equipo y una descripcion
exhaustiva del mismo se halla en las referencias Labrador (1985) y Labrador et al. (1987).
A continuacién daremos sdlo los rasgos mas importantes del mismo.

Desde principios de siglo, a partir de los trabajos de Bruni et al. (1900), este
sisterna era conocido por su miscibilidad en todas las proporciones. Estudios posteriores con
andlisis térmico o através de diversas espectroscopias, estin de acuerdo con los autores
anteriores. Son los trabajos de Campbell el al, (1948), Pasquier et al, (1981), Klimusheva
et al, (197’!);.. elc.

Sin embargo, como ya hemos apuntado en el capitulo III el pDCB sc
presenta en tres fases polimérficas diferentes, de las cuales, la fase a es isomorfa al pBCB.

La influencia de este polimorfismo en la miscibilidad de estos dos compues-
tos, fue estudiada por Brandstiatter (1948), que indicd la existencia de una invariante
eutectica a 326.9 K, con una composicién eutectica de 2.5% pBCB.

El estudio realizado por Labrador (1985) de la sincristalizacién entre las
fases o de estos dos compuestos, mostré que la miscibilidad es total sea cual sea la com-
posicién, desde temperatura ambiente hasta su fusién. La totalidad del diagrama de fases se
muestra en la Figura IV.1; en ¢lla podemos constatar que el dominio sélido-liquido {o+L) es
extremadamente estrecho; su anchura no supera 1 K. Por otro lado, podemos observar un
dominio de existencia muy estrecho para las aleaciones tipo 8, también para el dominio
bifasico (a+8), cdya interseccion con el dominio sélido liquido se traduce por una invariante
eutectica muy estrecha, cuya temperatwra es de 325 K y las composiciones extremas de 1.3 a -
2.5% en pBCB.

La Figura 1V.2, muestra la variacion de la energia de fusion de las aleaciones
en funcién de su composicién. En ella podemos observar que esta variacién es continua y
que esta situada por debajo de la variacién lineal entre los valores correspondientes al pDCB

y al pBCB. Esta desviacidn es maxima para la composicion 50% pBCB alcanzando 355
-1 :
Jmol °,

Los valores concrelos de temperaturas y de energias de fusion para todas las
aleaciones analizadas pueden hallarse en las Tablas IV.2 y IV.3.
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% Tso1 (K) Tliq (K)
pDCB 325.740.4
10 325.740.2 325.840.2
20 326.3+0.2 326.3+0.4
30 327.240.3 327.340.3
40 328.5+0.4 328.8+0.3
50 329.340.3 329.610.3
60 330.7+0.4 331.3%0.3
70 3319402 332.440.2
80 333.6+0.3 334.240.4
90 335.2+0.3 335.510.4
pBCB 337.1£0.3

TABLA 1V.2: Temperaturas de solidus y liquidus de la fase o en el sistema

pDCB-pBCB
% d (g-cm'3) AH (J'mol'l) AH (J-cm’3)
pDCB 1.516 17740180 182.9+1.9
10 1559 17730160 182.5£1.6
20 1.599 17880+160 183.4%1.6
30 1636 17900£200 182.6+2.0
40 1.675 177104270 180.042.7
50 1715 178802200 181.242.0
60 1.755 175904290 177.742.9
70 1.797 17700£180 178.6+1.8
80 1.833 179904250 180.6+2.5
90 1.873 18030%110 180.621.1
pBCB 1911 18570140 185.4+1.4

‘TABLA IV.3: Entalpias de fusion del sistema pDCB-pBCB.
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Esta entalpia de fusién de las soluciones sélidas es importanic no tan sélo
desde el punto de vista del rendimiento energético, sino también porgue podemos asociar su
desviacién respecto de la linearidad al termino entdlpico de la energia de Gibbs de exceso de
estas aleaciones, magnitud que nos permitird realizar un andlisis termodindmico de los

diagramas.

&H tugion [J mol™"}

18500 A

17500 4

s DCB ‘ : phCe

0 10 20 30 40 50 80 70 80 50 100 %%

FIGURA 1V.2.: Variacién de la entalpia de fusién de las aleaciones del sistema
pDCB-pBCB.
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IV.1.Lb- Analisis Cristalogrifico

Este andlisis se ha llevado a cabo a través del calculo de los pardmetros
cristalinos de las soluciones solidas del sistema, a partir de los especros de difraccion de
polvo cristalino realizados a 293 K,

La figura IV.3, muesira la evolucidon de estos pardmetros en funcién de la
composicién, y los valores concretos en la Tabla IV4, En primer lugar podemos observar
que el voltimen de la celda cristalina del pBCB es mayor que la del pDCB, y que esie
aumento viene dado fundamentalmente por el pardmetro a y en menor medida por ¢, El
parametro b y al angulo £ son practicamenie iguales.

% a(A) b(A) c(A) B(A) V(A

pDCB 14.792(6) 5.839(2) 4.036(2) 112.52(4) 322.0(3)

10 14.806(6)  5.838(2)  4038(1)  112.52(3)  3225(2)
20 1484502)  S5.840(2)  4.042(1)  11248(Q) 32372
30 14.890(3)  5.848(3)  4.046(2)  112.53()  3254(2)
40 14930(2)  5.844(1)  4.051(1)  11248(1)  326.6(1)
S0 14963()  5.842(2)  40S8(1) 125K RTHD
60 15004(3)  5.840(2)  4.059(1) 112482  3286(2)
70 15.0333)  S5.843(2)  4.062(1)  11247(2)  329.2(2)
80 15065(2)  5.844(1)  4.065(1)  112482)  330.7(1)
90 15101(2)  5.844(1) - 4066(1) 112511 3315(D)

pBCB 15.134(4)  5.843(2)  4073(1)  112530)  3327(3)

TABLA IV.4.: Pardmetros cristalinos del sistema pDCB-pBCB

Al introducir moléculas de pBCB la celda se expande, pero de tal forma que
los pardmetros b y ¢ se situan sobre la recta de Vegard o de idealidad cristalografica, como
hemos definido en el capitulo 11, El sngulo B presenta una ligera desviacién negativa,
aungue en algunos casos las barras de error legan a intersectar ia recta de idealidad.
Finalmente el pardmetro a, en el que podemos constatar una ligera desviacion negativa en las
aleaciones ricas en pDCB, y una variacién lineal para composiciones superiores a un 40% en
PBCB; la variacion particular de este pardmetro se refleja en la del voliimen de la ceida,‘quc
mucstra la misma cvolucion.
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pDCB-pBCB.
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Las variaciones relativas de estos pardmetros, nos confirman las desviaciones
descritas anteriormente.  Oscilaciones negativas y positivas para los pardmetros b y ¢,
resultando nulas en su conjunto; una desviacién ligeramente negativa para ¢l dngulo 8, que sc
puede considerar sin significactén y una desviacién negativa en el pardmetro a en aleaciones
ricas en pDCB, que no supera un 0.1% y que es maxima en la composicién 15% pBCB; esa
desviacién se anula a partir del 40% en pBCB. Finalmente la variacién relativa del volumen
cristalino, que es practicamente igual a la sefialada en el parimetro a (Figura 1V .4).

Asi, la introduccién de moléculas de pBCB en el edificio del pDCB distor-
siona muy poco el edificio original, y sélo cuande la substitucién llega a ser importante se
producird un aumento significativo en el pardmetro a, pero siempre siguiendo la recia de
Vegard.

Esta idealidad cristalografica se refleja en el tensor de deformacién com-
posicional, para cuyo célculo hemos supuesto una variacién lineal en todos los pardmetros.

Los valores de los tres coeficientes principales, y del angulo ¢ entre Kj,
coeficiente de deformacién maxima, y el pardmetro a, son constantes en todo el margen de
composicion (figura IV.5), siendo sus valores los siguientes:

K; = 0.3010" mol”
K, = 0.01:10” mol”
Ky = 0.10-10° mol”

el dngulo @ es igual a -12°.

Los valores de anisotropia, de las relaciones K,/K5 y K5/Ks, y por lo tanto
P 152 U3
de la suma K, son obviamente constantes también. Los valores son:

Anisotropia KI/K3 Kz/K3 Kv

22 mol’’ 29 01 34107 mol’}
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FIGURA 1V.5: Tensor de deformacién composicional de! sistema pDCB-pBCB.
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En primer lugar podemos observar que la deformacién al introducir una
molécula con un atomo de bromo y otro de cloro, es la misma en todo el margen de
composiciones; esta deformacion es practicamente nula en la direccién del parimetro b, tienc

- lugar casi exclusivamente en la direccién de Ky, que forma un dngulo pequefio con la del
pardmetro a. Podemos ir un poco mds lejos. La estructura de estos compuestos puede ser
descrita, como un empaquetamiento de moléculas paralelas al plano (001), segin la direccion
de [h0O], en donde los contactos entre haldgenos son més cortos. En el procese de
substitucién molecular, son estas interacciones intermoleculares las que se modifican. Asi, en
este sistema, las modificaciones de estas interacciones se producen fundamentalmente en una
direccién préxima de a.

IV.1.1.c- Diagrama tedrico

La posibilidad de obtener un diagrama tedrico que corrobore e incluso
proporcione nuevos datos termodindmicos, de las fases presentes en on diagrama de fase,
constituye una nueva forma de andlisis de la sincristalizaci6n.

El méiodo utilizado para calcular los diagramas de fases es el propuesto por el
profesor Oonk del Laboratorio de Utrecht. Al final de esta memoria, hemos incluido un
anexo, en el cual se dan unas breves nociones termodindmicas, asi como una descripcién del
método de célculo. A continuacién nos limitaremos a dar los resultados obtenidos a partir
del célculo y compararlos con los experimentales, ya descritos.

En el cédiculo del diagrama de fases del sistema pDCB-pBCB, hemos obtado
por la aproximacién de isodimorfismo. Para ello se ha procedido en dos etapas. En una
primera se ha calculado el dominio bifdsico sélido+liquido las aleaciones o, a través del
programa LIQFIT (Jacobs et al, 1987). Este programa no sélo calcula un diagrama tedrico,
siné que ademds proporciona la energia libre de exceso de las fases solidas. Recordemos -
que las soluciones sélidas pueden ser ideales, cuando las moléculas son totalmente intercam-
biables y la energia interna del cristal permanece invariable por la substitucién.  Sin
e¢mbargo, en general la formacién de una solucién sélida implica un término de energia libre
adicional, que se denomina Gexcesor  ESta Ggyceso Pucde expresarse en forma polinimial, o
de Rediich-Kister. A través del programa LIQFIT, y con la hiptesis de que la fase liquida
¢s ideal, podemos obtener los coeficientes de la expresién polindmica siguiente:

S .
G exceso (%) = x(1-x) 4&:1 + (1-2x) ¢ + (l-Zx)2 c3 + (1-2)4)3 Chovens }
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La Tabla 1V.5, muestra los valores de temperatura y entropia de fusion de las fases o de
los compuestos de partida, asi como los pardmetros de la expresion de Redlich-Kister de Ia
energia libre de exceso de la fasc sélida obienida. La temperatura y la enuopia de {usidn
hipotética de la fase o del pDCB, se han obtenido a partir de los datos experimentales de la
transicién o — B y de la fusién dc la fase B

Tl AS] <1 Cy C3 Cy
K) amot kY Gemol™
pDCB 325.88 54.94

45742 84.64 19870 207.11
pBCB 337.10 55.09

TABLA IV.5.: Pardmetros termodindmicos de las fases a.

En una segunda etapa, se ha calculado el dominio sélido+liquido para las
fases B, también a través del programa LIQFIT. Para ello, se ha supuesto la fusién de una
fase metaestable triclinica 8 en el pBCB. La temperatura y entropia de esta fase hipotética
se determina por sucesivas aproximaciones; es decir, calculos consecutivos con ¢l programa
LIQFIT, hasia llegar al mejor acuerdo enirc los puntos experimentales y calculados. Como
punto de referencia, realizamos la hi‘pétesis de que la variacién de cntropia de fusién no scrd
muy diferente a la de la fase B del pDCB. La Tabla IV.5, muestra los pardmetros ter-
modindmicos de estas fases triclinicas, asi como los cocficientes de Redlich-Kister de la
energia libre de exceso para las fases sélidas (Gsexcesg).

Ty ASy | 3
{K) (J-mol'l-K.l) . U'mol'l)
pDCB 325.98 54.42
-1000.00 -202.00
pBCB 295.00 49.00

TABLA 1V.6.: Pardmetros termodindmicos de la fase 8.
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La Figura IV.6, muestra ¢l diagrama calculado a través del programa
PROPHASE (Duijneveldt et al, 1988), v con los datos termodindmicos anteriores. Como
puede observarse el acuerdo entre experiencia y cdlculo es excelente. Por otro lado, hemos
de remarcar que los valores relativamente de los coeficientes de Redlich-Kister de Geycegor
en las soluciones sélidas tipo o de este sistema viencn a confirmar la idealidad determinada
desde el punto de visia cristalogréafico.

340

330 - PR

320 -

30— 11

FIGURA 1V.6: Diagrama calculado del sistema pDCB-pBCB (+ puntos
experimentales).

v.1.2- pBROMOCLOROBENCENO-pDIBROM()BENCENO {(pBCB-pDBB)

IV.1.2.a-Diagrama de fases

Los trabajos realizados sobre estos dos compuestos y a los que nos hemos
referido en el capitulo anterior, han mostrado la ausencia de transiciones polimorficas. Desde
la temperatura del nitrégeno liquido hasta su fusi6n, se pfesentan en una fase monoclinica o,
P2y/a, con Z = 2, isomorfa a la del pDCB. Recordemos que en el pBCB esto implica una
entidad estadistica y un desorden orientacional.
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Nigam et al, (1970) mediante calorimetria, determinan un dominio sélido-
liguido para la fusidén de las aleaciones de este sistema. Posteriormente, Klimusheva et al
(1971) realizan estudios de los espectros de absorcion de estas aleaciones, concluyendo que
estos compuestos pueden formar soluciones sélidas substitucionales en un amplio margen de
composicion.

El estudio de la miscibilidad de estos dos compueslos constituye un trabajo
previo de nuestro equipo, Calvet et al, (1989), cuyos resultados son concordantes con los
anteriores, y que resumimos a continuacion.

La difraccion de Rayos X a 293 K muestra que a esta temperatura y en todo
el margen de composicion, es estable una s6la fase sélida.

El anilisis térmico.de estas aleaciones, mediante la técnica DSC y empleando
el método de los "factores de forma" ya descrito, ha permitido conocer las temperaturas
correspondientes a las curvas sélidas y liquidas (Tabla 1V.7).

% Ty (K) : Tiig (K)

pBCB 337.1+0.3
10 337.2406 337.240.6
20 © 338.5+0.3 339.240.3
30 340.1+0.6 341.9+0.4
40 342.2+0.6 344.5+0.4
50 344.540.3 374.40.4
60 347.3+0.5 349.340.3
70 350.5+0.6 352.040.5
80 352.9+0.6 353.740.4
90 355.3+0.3 355.7+0.4

pDBB 3596403

TABLA 1V.7: Temperaturas de solidus y liquidus de la fase a en el sistema
pBCB-pDBB.

La figura IV.7, muestra ¢l diagrama T-X representado a partir de estos datos
experimentales. Como se puede observar corresponde a un sistema con miscibilidad total, en

el que la zona de equilibrio bifasico sélido-liquido es estrecho, pero mas ancho que en el
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sistema anterior (pDCB-pBCB). La diferencia entre la temperatura del solidus y del liquidus
es maxima en la composicion equimolar, y no llega a superar 3 K.

Por otro lado, las energias molares que intervienen en la fusién de estas
soluciones sélidas entre pBCB y pDBB se hallan en la Tabla IV.8. En la figura IV.8,
presentamos la evolucion de las mismas con la composicidn, respecto de la recta que une los
valores de estas energias en los compuestos de partida. Como podemos observar, todos los
valores se sitdan por debajo de la recta de linearidad, siendo mdxima esta desviacion en la
aleacién 50% pDBB y con un valor de 130 J-mol_l; a pesar de ello, hemos de constatar que
jas barras de error llegan a intersectar la recta de lincaridad en la mayoria de los valores.

% d (gem™) AH (Jmol™) AH (J-em™)
pBCB 1911 « 18570140 185.4:+1.4
10 1.947 18677+194 185.6+1.9
20 1.984 187144143 185314
30 2.024 186752306 184.6+3.0
40 2.058 188374206 185.3+2.0
50 2.096 192664397 189.0+3.9
60 2.134 ‘ 19308+381 188.9+3.7
70 2172 | 194312216 189.6+2.1
80 2.209 197432261 192.1£2.5
90 2.249 201542397 195.8+3.9
pDBB 2.288 20220£510 196.1+4.9

TABLA 1V.8: Entalpias de fusién del sistema pBCB-pDBB

1V.1.2.b- Analisis Cristalografico

Este andlisis se basa en la variacién de la celda criswalina con la com-
posicién, a través de los pardmetros cristalinos calculados por afinamiento por minimos
cuadrados de los espaciados obtenidos de los diagramas de difraccién de Rayos X, tal como
hemos descrito en el capitulo I1.
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FIGURA IV.7: Diagrama dc fases experimental del sistema pBCB-pDBB.
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FIGURA IV.8: Variacién de la entalpia de fusidn del sistema pBCB-pDBB

La Tabla IV.9, contiene los valores de estos pardmetros para todas las
aleaciones analizadas, nueve en total. A priori, la evolucién lineal entre pBCB y el pDBB,
serd en aumento, a excepcion del pardmetro b .

La figara 1V.9, representa la evolucién de los pardmetros cristalinos de
estas aleaciones en funcién de su contenido en pDBB. En ella podemos remarcar que el
pardmetro a muestra una desviacion positiva respecto del comportmiento ideal y casi
simetrica a la composicién molar 50% pDBB. Los pardmetros b y ¢ muestran pequefias
oscilaciones en wono a los valores de la recta de "Vegard”, pero las barras de error
calculadas hacen que no sean significativas, por lo que se les pucde asignar un compor-
lamiento ideal. Una evolucién similar muestra el dngulo 8, en el que se podria sefialar una
ligera desviacién positiva en las aleaciones proximas al pBCB, pero que no llega a ser sig-
nificativa. La variacién del volumen de la celda es idéntica a la del parimetro a.
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% a(A) b(A) e(R) B() v}

pBCB 15.134(4) 5.843(2) 4073(1) 112.53(1) 332.7(3)

10 15.176(6) 5.847(3) 4.078(2) 112.57(3) 334.2(4)
20 15.222(7) 5.847(3) 4.083(2) 112.60(3) 335.5(4)
30 15.260(5) 5.839(2) 4.084(2) 112.57(1) 336.1(3)
40 15.298(4) 5.845(3) 4.091(2) 112.60(2) 337.7(3)
50 15.340(4) 5.844(2) 4.092(2) 112.60(2) 338.7(3)
60 15.370(5) 5.843(2) 4.097(2) 112.62(2) 339.6(3)
70 15.404(6) 5.840(2) 4.1002) 112.67(2) 340.4(3)
80 15.437(5) 5.842(2) 4.103(2) 112.66(2) 341.43)
90 15.468(4) 5.838(2) 4.104(2) 112.70(2) 341.9(3)

pDBB 15.487(2) 5.836(2) 4.108(1) 112.74(1) 342.5(3)

TABLA IV.9: Pardmetros cristalinos del sistema pBCB-pDBB

Las desviaciones relativas Ap; de esios pardmelros, que como hemos visto,
vendrian a significar los pardmetros de exceso cristalogrificos, confirman las evoluciones
descritas anteriormente. Una desviacidn positiva y maxima en la composicidén equimolar para
el pardmetro a, aunque no supere un 0.20%, se puede marcar una ligera desviacion positiva
en los pardmetros b y ¢, aunque teniendo en cuenta las barras de error no es significativa; lo
mismo en el angulo B, es decir, un comporiamiento ideal. Finalmente, el volumen cristalino
que incluye las evoluciones de todos los pardmetros, muestra la misma tendencia que hemos
definido en el pardmetro a, positiva y simétrica respecto a la composicion 50% pBB, en la
que alcanza una desviacidn relativa de 0.30% (Figura 1V.10).

Desde el punto de vista cristalografico, cuando el conienido de pDBB de las
alcaciones aumenta, hay un incremento regular del volumen cristalino; sin embargo, csta

expansion no es isOtropa, ya que ésta se produce fundamcntalmente por el aumento dcl
pardametro a.
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El andlisis de la deformacion cristalina por la substitucion molecular se ha
realizado a partir del tensor de deformacion composicional.  Para calcular los coeficientes del
mismo se han asignado un polinomio de scgundo grado a la variacién del pardmetro a, ¢ y
volumen, uno de tercer grado para ¢l dngulo $ y finalmente en pardmetro b se ha asumido
una variacion lineal.

La representacién de los coeficientes principales de este tensor de deformacién
composicional y del dngulo entre la direccion del pardmetro a y K; , o coeficiente de
deformacién méxima, se halla en las figuras IV,11,

En primer lugar vemos dos comportamientos diferentes segiin la direccion: K,
y Kz disminuyen significativamenic mientras que K5  permancce constanic y siempre
negativo. Sus valores extremos son los siguientes:

030107 mol' > K, > 0.20-10™ mol’"
K, = 0.0110° mol’”
0.1010” mol”’ > Ky > 002107 mol”’

El 4ngulo ¢ aumenta de -5° en las aleaciones ricas en pBCB a 7° en el otro
extremo, siendo 0° a aproximadamente la composicidn de un §2% pDBB. Hemos de '
remarcar, sin embargo, que este aumento se produce a partir de la aleacién 35% pDBB; en
las aleaciones més ricas en pBCB que ésta, el ¢ ¢s casi constante, ¢ incluso disminuye
ligeramente. Si observamos los valores de anisotropfa y de las relaciones entre los cocfi-
cientes principales K;/K3 y Ks/K3, que damos a continuacién, podemos constatar que son
iguales en las dos primeras composiciones, mientras que en la tercera los valores son
significativamente superiores.

%pDBB Anisotropia KI /K3 K2 /K3
20 2.37 3.2 02
50 2.40 32 02
80 2.55 4.1 03

La suma de los wres coeficientes principales, K, légicamenie disminuye, de
3 1] - -1
0410 " mol  a 0.2:10 3 mol .



1v.22

‘ggad-gogd ewolsts [op SSUOIOLD[E SE] Op SOUIEISLD sonowered SO Op SEAIB[OL SOUOIOBLIBA 0T°Al VINOIA

*:001 0% 8 14 03 oy ot 474 Ol 0
A i 1 i 1 i i ¥
88Q¢ goad
- 020 ~
F - 00 -
/ w r \ 0 i
I - 0iD+
x/ m .\\x
~ .ﬁ — 020 +
* .
l!.s* - —~ QD+
l 070 +
E . A
U2 7% Fosos
A 08 08 272 09 [+ 0y of 0z +1) 0 /004 46 08 0L 09 o5 oY 43 o4 ol 4]
i 1 i i A i i i L H i 1 1 i i I i i
gead asad asqd gogd
L oz : - 020 -
- 010 - - o10 -
T 1
T H T M .“. 4~‘ ‘—v .*
] x i
S ~== ==
x
- 01D - _ .~ H % M I H _ -010-
UAR - G070
A
{*) 1 (VA .ou|u|Q|
001 mo o8 0L 09 4 ) * s
B . . S G L . S L . S S S
asqd aoad gegd 4
0D - : 88 0T
ﬂ |-01°0- - 010-
ldllluﬂfin .— 9 T T 0 .M
& 2 1 0
2 H 010 P
H H i oo H/H/ﬂ N H M\\u h« k'
M s X T x\\.\\\h N
i 020" 1 "1 00+
a IH
(AR
ay 1) dm‘




1v-23

A partir de estos resultados podemos concluir que la substitucién de una
molécula de pDBB provoca una deformacién mayor en los edificios cristalinos de aleaciones
cuya composicién es cercana al pBCB. Esta, se produce principalmente en la direccidon de
Ky, que forma un pequefio dngulo con el pardmetro a. En la direccion de ¢*, la defor-
macién es mucho menor, llegando a ser casi nula en composiciones muy ricas en pDBB. En
la direccién del eje binario y en todo el margen de composiciones se produce una contrac-
cién muy débil de la estructura.

Por otro lado, si lo comparamos con ¢l sistema anterior (pDCB-pBCB),
vemos que los coeficientes del tensor de deformacién composicional, tienen el mismo orden
de magnitud, y en ambos casos la deformacién cristalina se produce bdsicamente en la
direccién de [h0O] del parametro a . No debemos olvidar que ésta es una direccion muy
caracteristica en este tipo de compuestos, en la que los contactos entre haldgenos fundamen-
tales en el proceso de substitucién, son mas préximos.

IV.1.2.c- Diagrama teérico

El cdlculo de un equilibrio tedrico sélido+liquido, se ha llevado a cabo a
través del programa LIQFIT, con los pardmetros termodindmicos de la Tabla IV.10. En ésta,
también mostramos los coeficientes de Redlich-Kister de la Gsexceso, para las soluciones
sOlidas de este sistema. E! mejor acuerdo entre la curva liquidus experimental y tedrico, se
ha conseguido para una expresién polinémica de Gsexceso con cuatro coeficientes.

Ty ASy 1 € c3 c4
K) gmor kY (mot’™)
pBCB 337.10 55.09

60045 55816 89523  -999.96
pDBB 359.60 56.23

TABLA 1V.10.: Parimetros termodindmicos del sistema pBCB-pDBB,
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FIGURA IV.12; Diagrama calculado del sistema pBCB-pDBB (+ puntos
experimentales).

Con estos datos termodindmicos, el programa PROFASE nos da un diagrama

calculado que se muestra en Ia Figura IV.12, junto con los puntos experimentales. Hemos de

remarcar la fuerte coincidencia entre la experiencia y el cdlculo. La diferencia maxima en la

curva del solidus no llega a 1 K. También hemos de sefialar que los coeficientes de

Redlich-Kister, son superiores a los del sistema pDCB-pBCB; recordemos que las des-

viaciones relativas de los pardmetros cristalinos, o de “exceso cristalografico” son también un

poco superiores ¢n el sistema.

1V.1.3- pPBROMOCLOROBENCENQ-pCLOROIODOBENCENO (pBCB-pCIB)

IV.1.3.a-Diagrama de fases

Este es el primer sistema estudiado por nuesiro equipo que incluye el iodo

ctomo substituyente; la memoria realizada por Alcobé(1986) pone de manifiesio que el pCIiB
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es isomorfo a la fase monoclinica o, (P2y/a) del pDCB, no presentando ningiin cambio
polimérfico entre temperatura ambientc y la fusién, ¢ implicando, asi, un desorden oricn-

tacional en este compuesto, del que ya hemos hablado en el capitulo anterior,

A partir de estudios de difraccion de Rayos X a 293 K y dc los andlisis por
DSC se ha determinado el diagrama de fases de la figura 1V.13. Este consisic $6lo en un
dominio sélido-liquido de la fusién de las aleaciones. Este equilibrio bifdsico se caracleriza
por la presencia de un minimo de Gibbs a 3244 K y aproximadamente para la composicion
70% pCIB. Por otro lado, hemos de sefalar que este dominio de equilibrio es muy estrecho,
po llega a superar 2 K. Una vez mas el método de los "factores de forma" empleado en el
andlisis de las sefiales térmicas ha hecho posible la determinacion de las temperaturas del
solidus y del liquidus, que exponemos en la Tabla IV.11. Estos resultados son concordantes
con los pardmetros establecidos por Nigam et al,(1970).

La caracterizaci6n energética de las aleaciones de este sistema se ha realizado
a partir de la variacién de las entalpias de fusidn con la composicion, La Tabla 1V.12,
muestra los valores obtenidos.

Las entalpias varfan hacia valores inferiores al introducir pCIB; esta variacién
es mds acentuada cuando una pequefia cantidad de pCIB sustituye a pBCB. A partir de la
composicion de pCIB del 20% y hasta llegar al componentec pCIB, ¢l valor de la entalpia ¢s
casi constante (figura 1V.14),

En todos los casos las alecaciones muestran valores mas bajos que los que

corresponden a una variacién lineal, siendo esta desviaciéon como méximo de 900 J.mol .

IV.1.3.b-Andlisis Cristalografico

Los pardmetros cristalinos calculados para estos compuestos y nueve aleacio-
nes se encuentran en la Tabla 1V.13. Si comparamos los dos compuestos, todos los pardme-
tros son mayores en el pCIB, por lo que la evolucion de los mismos ird en aumento. A
partir de la figura IV.15, podemos observar que el pardmetro a, que es el que mds varia en
los dos componentes, muestra una desviacion positiva a la recta de Vegard. Los pardmetros
b y ¢ muestran desviaciones menos acusadas, también positivas y praclicamente simétricas
entorno al 50% pCIB. En el angulo B, no se puede remarcar desviaciones significativas, El
volumen de la celda también muestra una desviacién positiva y casi simétrica entorno a la
composicién equimolar, |
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FIGURA IV.13: Diagrama de fases experimental del sistema pBCB-pCIB.



% Tso1 (K) Tliq (K)
pBCB 337.1£0.3
10 333.1+0.3 3345403
20 330.0+04 3319104
30 328.3+0.4 329.740.3
40 326.7+0.3 327.610.2
50 3256404 3260203
60 3249402 3250402
70 324.6:0.2 324.610.3
80 3247403 324.820.3
90 3249803 325.040.3
pCIB V 326.2+0.3

TABLA IV.11: Temperaturas de solidus y liquidus en el sisterma  pBCB-pCIB.

% d (gem™) AH (Jmol™) AH (Fem™)
pBCB 1911 18570140 185.4+1.4
10 1.936 175904370 173.63.7
20 1961 17180:£400 167.743.9
30 1988 16910310 163.543.0
40 2018 16740100 160.721.0
50 2,045 163604140 1556413
60 2073 164102110 154.8+1.0
70 2.105 16040£180 150.541.7
80 2.130 16110380 149.8+3.5
90 2164 15880230 146.922.1
pCIB 2.193 16100100 148.141.0

TABLA IV.12: Entalpias de fusién del sistema pBCB-pCIB
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FIGURA IV.14: Vaciacion de la entalpia de fusion del sistema pBCB-pCIB.

% a(A)
pBCB 15.134(4)
10 15.210(5)
20 15.287(6)
30 15.360(5)
40 15.424(5)
50 15.493(4)
60 15.566(5)
70 15.623(5)
80 15.691(4)
90 15.759(4)
pCIB 15.818(4)

b(A)

5.843(2)
5.860(3)
5.870(3)
5.880(2)
5.889(3)
5.896(2)
5.901(3)
5.904(3)
5.913(3)
5.906(2)
5.912(2)

c(A)

4.073Q1)
4.09102)
4.11102)
4.126(1)
4.137(2)
4.155(2)
4.168(2)
4.178(3)
4.195(2)
4204(2)
4214(2)

B

112.53(1)
112.64(2)
112.78(2)
112.872)
112.99(2)
113.092)
113.20(2)
113.26(2)
113.43(2)
113.55(2)
113.61(1)

V(&3)

327.7(3)
336.5(3)
340.1(4)
343.3(3)
346.04)
349.1(3)
351.94)
354.0(4)
357.1(4)
358.7(3)
361.1(3)

1000

TABLA IV.13: Pardmewos cristalinos del sistema pBCB-pCIB.
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Para visualizar mejor y cuantificar cstas desviaciones sc presentan cn I figura
IV.16, las desviaciones relativas Ap; dc estos pardmetros, calculados tal y como se ha
descrito en el capitulo 1. En cllas podemos remarcar que el pardmetro b ¢s ¢l que presenta
una desviacion mds marcada, legando a ser de 0.3% en la zona cenural; el pardmcuo ¢
mucstra una desviacién casi tan importante como el anterior. El pardmectro a, mucstra un
comportamiento mas ideal, siendo su desviacién maxima de 0.13%. El angulo B, a pesar de
mostrar ciertas oscilaciones, es el dnico que presenta un comportamiento totalmente ideal.
Finalmente el volumen cristalino, suma de los efectos de todos los pardmetros, presenta una
elevada simetria entormo a la composicion 50% pCIB, en la quc presenta la madxima
desviacion relativa (0.70%).

Para el calculo del tensor de deformacién composicional se ha asignado un
polinomio de segundo grado a la variacién de todos los pardmetros con la composicion,
exceptuando el angulo B, para el que se ha supuesto lineal,

La figura 1V.17, muestra que la variaciéon dc los tres coecficientes principales
del tensor y del dngulo ¢, entre K; y el pardmetro a, disminuyen al aumentar el contenido
en pCIB, sobre todo K5 y Kj, mientras que K; casi puede considerarse constante. Los
valores extrcmos son:

3 . ] ;
0.50-107 mol! > K, > 0.40-107 mol’
0.20-10° mol’ > K, > 00210 mol”
03010 mol’’ > Ky > 0.1010° mol”

el dngulo ¢ disminuye de 26° a 14°, y K, , suma de los tres coeficientes principales,
disminuye de 11107 mol ! 2 05107 mol ", sobre todo por el cambio de signo de K,.

Las relaciones de anisotropia, K;/K3 y Ky/K4 calculadas en wres composicio-
nes diferentes del diagrama se muestran a continuacion:

%pCIB Anisotropia K; /K3 Ky /K3
20 1.6 1.8 0.7
50 1.7 20 0.5
80 20 24 0.2

La tendencia cs cn aumenio en las dos primeras, mientras que Kp/Kj
disminuye.
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FIGURA 1V.17: Tensor de deformacién composicional del sistema pBCB-pCIB.
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Una de las caracteristicas de este sistema es el hecho de que ambos com-
ponenies tienen estructuras desordenadas, y junto a la introduccién de un nuevo substiluyente,
el iodo, da lugar a seis tipos de interacciones hal6geno-haldgeno diferentes en las alcaciones.
Ya hemos visto que la expansion de la celda cristalina no se produce sélo por un aumento
en ¢l pardmetro a, tal y como sucede en los dos sistemas anteriores.

La deformacién cristalina al introducir pCIB en la estructura de las aleaciones
de este sistemma, cuantificada a través de los coeficientes del tensor, es superior también en
este sistema, sobre todo cuando la composicibn es préxima al pBCB; e incluso en las
soluciones so6lidas con mis de un 90% en pCIB se produce una contraccidn en la direccidn
de Kj, es decir, [0k0]. Cabe sefalar también, que tal y como vercmos en los sistemas que
se presentardn a continuacion, la tendencia del @, entre K; 'y [h00], es a aumentar a medida
que las composiciones tienden al componente con molécula mayor, o bien a ser constanic.
No ocurre asi en el sistema pBCB-pCIB donde ¢ llega a disminuir hasta 12° en otras
palabras, la médxima deformacion al substituir una molécula de pBCB por otra mayor de
pCIB, se¢ aproxima mds hacia el pardmetro.a cuando en la estructura del cristal abundan las
moléculas de pCIB.

1V.1.3.c- Diagrama tedrico

En la Tabla IV.14, mostramos las temperaturas y entropias utilizadas para

calcular, a través del programa LIQFIT, la energia libre de exceso (Gsexccw} de las

aleaciones moleculares de este sistema.

El diagrama de fases obtenido con el programa PROFASE, se muestra en la
Figura 1V.18, en la que podemos observar que la concordancia con el experimental es
completa.

T] AS} [+ ’ <, Cy C,
(K) gmol kY Jmot™)

pBCB 337.10 55.09
' 1301.18 12672 158.19  -69.09
pCIB 326.15 49.36

TABLA 1V.14.;. Pardmetros termodindmicos del sisiema pBCB-pCIB.
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De nucvo, la concordancia entre los pardmetros de exceso termodindmico y
cristalogrificos es manifiesta. En esie sistema hemos descrito desviaciones a la recta de
Vegard, superiores a los dos anteriores, y €sta se¢ producen no sblo en la direccidn del
pardmetros a. La desviacion a la idealidad termodindmica, cuantificada a través de Gsexcesc
de las aleaciones, también es superior en este sistema respecto de los dos anteriores.

340

330 - T

T 2’ :+b + _H_u
v oed ‘ P o

S—
b
—
S—-
—
—
—
—
A—

FIGURA 1V.18: Diagrama calculado del sistema pBCB-pCIB (+ puntos experimentales).

IV.14- pDICLOROBENCENO - pCLORGIODOBENCENO (pDCB-pCIB)

1V.1.4.a-Diagrama de fases

Como ya hemos visto en el capitulo III el pDCB puede presentarse en tres
fases solidas diferentes segin la temperatura, dos de ellas monoclinicas (Y y o) y una icrcera
triclinica (B), siendo la fase o isomorfa al pCIB. La influencia de este polimorfismo en la
miscibilidad es muy pequefia en todos los diagramas estudiados.



Iv-36

Las referencias bibliogrificas conocidas dan sélo una informacién parcial de
este sistema. Nagornow (1911) establece un diagrama con un minimo en la composicion
equimolar a 314 K, sin embargo no conoce la existencia de polimorfismo en el pDCB. En
un trabajo posterior, Brandstiter (1948) determina una invariante peritectica en la zona rica
en este compuesto, situada a 325 K y con una composicién peritéctica de un 5% en pCIB.
Estudios mas recientes de Bellows et al ,(1977) mediante espectroscopia Raman de algunas
composiciones, dan una miscibilidad total para esie sistema entrc las fases o de los dos
compuestos, sin tener en cuenta el polimorfismo del pDCB.

Nuestros resultados coinciden con los datos bibliogréificos anteriores. La gran
similitud de las temperaturas de fusién de ambos compuestos, ya nos hace suponer a priori la
existencia de un punto azeotropo en el diagrama de fases.

A partir de las sefiales de DSC y empleando ¢l mélodo descrito en el capiwlo
i1 hemos confirmado la existencia del peritectico, que aparece a 324.4 K como consecucncia
de la interseccién de dos dominios bifasicos: {s6lido B + liquido] y [s6lido a + liquido]. Su
anchura es muy limitada, entre el 1% y 2% molar en pCIB, de tal forma que el dominio de
existencia de las aleaciones tipo B esta restringido a composiciones muy préximas del pDCB.
La totalidad del diagrama de fases se muestra en la figura IV.19.

La introduccidn de mds de un 2% del derivado pCIB estabiliza la fase o
monoclinica. La difraccién de Rayos X de las aleaciones obtenidas por ¢l método de
disolucién-evaporacién a 293 K, nos muestra que a esta lemperatura, para todas las com-
posiciones hay solo una fase solida, que es estable hasta la fusion (Figura 1V.20). Esta, ticne
lugar en un dominio bifisico sélido-liquido que presenta un minimo de Gibbs a 3114 K, en
la composicién 45% molar en pCIB (Tabla 1V.15). Para algunas ‘composiciones se han
realizado andlisis por AED y de difraccién en temperatura, confirmando los resultados
anteriores.

Para cada composicidn se ha determinado la entalpia de fusién, evaluando el
area de las sefiales térmicas de DSC (Tabla 1V.16).

La energia de fusién de las aleaciones es del mismo orden que en los
compuestos iniciales, y su variacién con la composicién (Figura IV.21) es continua y muestra
una fuerte desviacién a la recta de linearidad, sobre todo para aleaciones centrales y que
puede cuantificarse en 2200 J .mclpl.
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FIGURA IV.19: Diagrama de fases experimental del sistema pDCB-pCIB,
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%o Tsoi Tliq
pDCB 326.010.3
5 320.7+0.3 323.5+0.4
10 316.8+0.3 321.740.4
20 3133104 318.2+0.4
30 311.640.3 313.6+0.3
40 311.6£0.4 311.8+0.4
45 311.6+0.3 : 311.6+0.3
50 312.0+0.3 312.520.6
55 312.120.3 313.040.4
60 312.6+0.4 315.1+0.5
70 . 314.340.5 317.9+0.6
80 3159404 320.4+0.5
90 ' 320.0+0.5 322.940.4
pCIB 3262403

TABLA IV.15: Temperaturas de solidus y liquidus de la fase  en el sistema pDCB-
pCIB.

6°]

15000

REFLEXIO (410}

15000

14900}

14800

#8700k

ME00

K5001

pDCB pliB H

10 20 30 40 50 60 10 80 % V0%

FIGURA IV.20: Variacion de 1a reflexidn (410) del sistema pDCB-pCIB con la com

posicién,
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13000
I

17000

16000

15000

16000

V-39

pbCB

10
20
30
40
45
50
55
60
70
80
90
pCIB

d (g-cm-s)

1.517
1.551
1.585
1.652
1.720
1.787
1.821
1.855
1.889
1.923
1.99¢
2.058
2,125
2.193

AH (J~moi'1)

17740180
172341303
165204281
159674298
15420+331
14962+239
15090+395
146861366
148961414
146764323
14793274
15148+264
150894206
16100+£100

AH (J-cm'3)

184.0+2.0
176.3+3.1
167.7£2.9
159.623.0
152.043.3
145.632.3
146.1+3.8
1414435
142.6+4.0
139.843.1
139.512.6
141.6+2.5
139.8+£1.9
149.0£2.0

TABLA 1V.16: Entalpias de fusién del sistema pDCB-pCIB

pDCB

~ AH (Jmol™)

i

pCiB

i

|
10

L
20 30

1 L
70 80 90  100°%

FIGURA IV.21: Variacion de la entalpia de fusion del sistema pDCB-pC18.
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IV.1L4.b- Analisis cristalografico

El andlisis cnstalogrifico de los cristales miatos de este sistema, xe ha
realizado a través de la determinacidn de los pardmetos cristalinos pam diversas come
posiciones y utilizando ¢l método de la difraccion de Rayos X mediante ¢l polvo cristahino
descrito en ¢l capitulo 1.

Los diagramas de difraccién de las aleaciones se indexan towlmente con uni
celda de simetria monoclinica, P2y/a, calculada a partir de las reflexiones observadas con ¢l
método descrito en el capitulo dedicado a los métodos.  Los valores de estos parmetros
cristalinos s¢ hollan en Ja Tabla IV.17.  §i comparamos compuestos iniciales, vemos qgue ¢l
pCIB presenta todos los pardmetros mis clevados que ¢l pDCB, por lo gue la tendencia serid
en aumento.  La figura 1V.22 es la representacion de los pardmetros con 1o composicion
molar, y muestra que la substitucién de moléculas pequehas (pDCB) por otras mayores
(pCiB) provoca una expansion del edificio cristalino en lodas las dirccciones, es decir,
podemos hablar de una dilawcion de la celda mads isdropa que en los casos ¢n los gue no
intervienc ¢l iodo como substituyente.

% a(A) b(A) c(A) B() VA
pDCB 14.792 (6) 5.839(2) 4.036(2) 112.52(4) 322.0 (3)
20 15.039 (6) 5.878(3) 4.084(2) 112.74(2) 3329 (4)
40 15.226 (8) 5.906(3) 4.1193) 112.86(2) 3414 (2)
50 15.356 (8) 5.904(3) 4.138(2) 113.04(2) 345.3 (5)
60 15.479(16) 5.912(2) 4.164(5) 113.26(9) 350.1 (8)
80 15.623 (8) 5916(3) 4.183(3) 113.23(3) 355.3 (5)
pCIB 15.818 (4) 5.912(2) 4.214(2) 113.61(3) 361.1 (3)

TABLA 1V.17: Pardmewros  cristalinos del sistema pDCB-pCIB.

Como ya hemos descrito en el capitulo 11, la recta que une fos valores de los
pardmetros de los compucstos de parida, o recta de Vegard, representa la idealidud
cristalografica de las alcaciones. En este sistema la evolucion de todos los pardmetros estd
situada por encima de esta recta, y cs siméirica respecto a la composicion equimolar.  La
cxepeion es ¢l dngulo B, que muestra valores situados por debajo de la recta de lincaridad.

Una forma dc cuantificar esta desviacion a la idcalidad cs representando las
desviaciones relativas Ap; de los pardmetros cristalinos(cap.ll). En csic sistema sc confirman
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FIGURA 1V.22: Variacién de los pardmetros cristalinos con la composicién del
sistema pDCB-pCIB.
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las tendencias descritas anteriormenie , desviaciones positivas y simétricas respecto a la
aleacion equimolar. En la direccién del pardmetro a, la mdxima desviacion es de un 0.20%;
de b, es de 0.56%; 0.32% en ¢, y en ¢l volimen 1.10%. E! dngulo B muestra una des-
viacion negativa pero que no supera un 0.10%. (Figura 1V.23).

Es obvio que la deformacion de la celda cristalina es anisdtropa; sin
embargo, interpretar esta anisotropia a través s6lo de la variacién de los pardmetros cris-
talinos puede resultar errénea, y mis si sélo se tiene en cuenta la variacién del volumen, ya
que éste puede enmascararla. En el capitulo de los métodos hemos hecho referencia a una
nueva forma de analizar la deformacidn cristalina en el proceso de substitucidén molecular, a
través del tensor de deformacion composicional,

A partir de la variacién de los pardmetros cristalinos y asignando cn este
sistema un polinomio de segundo grado para todas ellas, hemos calculado el tensor de
deformacién composicional en diferentes aleaciones de este sistema.

La figura IV.24, muestra los valores de los tres coeficientes (k;, Ky y Kq) y
el dngulo ¢ entre el coeficiente de méxima deformacién K; y el pardmetro a, a lo largo de
todo el margen de composiciones.

Como primeras observaciones podemos establecer que los tres coeficientes
disminuyen significativamentie al enriquecerse la composicién en pCIB. Sus valores maximos
y minimos son:

0810~ mol* > K > 0610 mol’’
030" mol! > K2k>-().}-IO'3,mofI
05107 mol”? > K3 > 02:10> mol!

y que el éngulo ¢ aumenta a medida que la composicion se¢ enriquece en pCIB, desde 4°
hasta 10°.

La substitucién de una molecula de pDCB por una de pCIB provoca una
deformacion més fuerte en los edificios mixtos ricos en pDCB; ésta disminuye cuando hay
més moleculas de pCIB en la estructura. A partir de una composicién préxima al 75% en
pCIB el proceso de substitucion implica una contraccién de la celda cristalina en la direccion
del pardmetro b, con lo que K, se hace negativo; en otras palabras, a partir de una deter-
minada composicién la introduccién de una molécula de pCIB el efecto en la deformacion es
menor, incluso se invierte en la direccién del eje binario.
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FIGURA 1V.24: Tensor de deformacion composicional del sistema pDCB-pCIB.
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En este sentido la anisotropia definida como la relacion de Ky con ¢l valor
medio de los tres coeficientes y la relacion K{/K, lo corroboran. A continuacion se dan los
valores que toman estos pardmetros en tres composiciones de este sistema.  Como podemos
observar la tendencia en aumento, mientras que Ko/Kq disminuye,

% en pCIB Anisotropia K{/Kj Ky/K3
20 1.6 1.7 0.6
50 1.8 19 03
80 22 25 -0.1

El hecho de que K, sea negativo hace que el coeficienie volumétrico
- : e -3 -1 = -1
definido como la suma de K;, K, y K4 disminuya, entre 1.6-10 'mol  y 0.7.10 3moi al
aumentar el contenido en pCIB. ‘

En este sistema cuando substituimos una molécula con dos cloros por otra
més grande con un alomo de Cloro y otro de Iodo, la deformacion mdas fuerte se da en una
direccién proxima a la del empaguetamiento molecular, segin [h00], ya que K, forma un
angulo pequefio (¢) con la direccion del pardmetro a. . De todas formas, dados los valores de
los otros coeficientes principales del tensor, la deformacion en la direccidn de ¢ no se puede
dejar de tener en cuenta.

1V.1.4.c- Diagrama tedrico

De nuevo hemos de utilizar la aproximacion a través del isodimorfismo, para
calcular un diagrama teérico en el que se refleje la invariante peritéctica, que aparece en
composiciones muy ricas en pDCB y como consecuencia de su polimorfismo. Al igual que
en el sistema pDCB-pDBB, se ha procedido en dos etapas. Un primer cdlculo a través del
LIQFIT del dominio sélido+liquido de las fases o y en una segunda etapa, se¢ ha calculado
para las fases B, suponiendo claro estd, la fusion de una fase § hipotética del pCIB.

Los datos termodindmicos y los pardmetros de Redlich-Kister de las Gsexcew
de cada tipo de solucién s6lida, se hallan en las Tablas IV.18 y 19. )

El diagrama calculado a través del programa PROPHASE, con los datos -
anteriores se mucstra en Ja Figura IV.25. La diferencia mixima entrc las temperaturas
calculadas y las experimentales es de 1.1 K. Este sistema mucstra unas desviaciones al
copmportamicnto ideal desdc ¢l punto de vista cristalogrifico, mas elevadas que los tres

. . ) S 4
sistema descritos hasta el momento.  Es de sefalar que la G gy de las alcaciones
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moleculares (fase o) de este sistema es también superior a la calculada cen los diagramas

anteriores.
Tl ASI cl Cz
K) Gmot k) (Jmot’)
pDCB 325.88 54.94
2963.69 1182.46
pBCB 326.20 49,36

TABLA IV.18: Pardmetros termodindmicos de las fases ¢ del sistema pDCB-pCIB

Ty
(K)
pDCB 325.98
pCIB 250.00

ASI . ¥

(J-mol*l*l('])

54.47

300.00

52.00

7]
(J*mol'l)

51.00

TABLA 1V.19: Pardmetros termodindmicos de las fases B8 del sistema pDCB-pCIB.
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330

320 -~

310

compuestos iniciales; recordemos que en el margen de temperatura estudiado y a presion
atmosférica, estos compuestos tienen una sola fase sélida monoclinica que denominamos .

presencia de un minimo a 358.3 K y 40% en pBIB.

FIGURA 1V.25: Diagrama de fases calculado. Sistema pDCB-pCIB. (+ puntos

1V.1.5- pDIBROMOBENCENQO - pBROMOIODOBENCENO (pDBB-pBIB) .

IV.1.5.a- Diagrama de fases

En este sistema binario no interviene ninguna transicién polimoérfica de los

experimentales)

5

Nagornow (1911) da las temperaturas correspondientes al liquidus, con la
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Nuestros resultados de difracion de Rayos X a temperatura ambienie nos
demuestran que sGlo hay una fase solida estable para todo el margen de composiciones
{Figura 1V.26); la complémemacic’)n con los datos del analisis térmico nos ha conducido al
diagrama de fascs que se presenta en la figura siguiente (Figura 1V.27). El gran parecido de
- las temperaturas de fusién de estos compuestos da lugar a un diagrama con un minimo
situado a 355.5 K y 38% en pBIB; el dominio bifasico sélido-liquido es muy estrecho (Tabla
IV.20) donde la anchura maxima no llega a 1 K. Hemos de remarcar que la determinacion
de las temperaturas de inicio y final de fusién de las aleaciones en un margen tan estrecho
de temperatura, ha sido posible por la wilizacién del método de los "factores de forma" esta-
blecido por nuestro equipo y descrito en el capitulo dedicado a los métodos empleados.

0 ‘ T
8 REFLEXION (600)
19.000
%\\

i\\

18500 =~
\{
18000
pDBB pBIB

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100%

FIGURA 1V.26: Variacion de la reflexion (600) del sistema pDBB-pBIB
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FIGURA 1IV.27: Diagrama de fases experimental del sistema pDBB-pBIB.
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% Tooi(K) Tyq(K)
pDBB 359.640.3
20 356.5+0.5 356,904
40 355420.5 355.740.3
50 355.90.5 356.3+0.5
60 356.4+0.4 356.9+0.3
80 358.1£0.3 350.1£0.3
pBIB 363.240.3

TABLA IV.20: Temperaturas del sistema pDBB-pBIB.

Los valores de las entalpias de fusidn de las soluciones solidas se encuentran
en la Tabla IV.21. La Figura IV.28 muestra que estas energias varian con la composicién de
una forma continua, y situadas siempre por debajo de la recta de linearidad, tomando esta
desviacion el valor maximo de 1100 J-mol-1 en composiciones préximas al 50% en pBIB.

% d (g-cm'3) AH (Jrmoi™) AH (Jem™)
pDBB 2.288 202204510 161.144.9
20 2.335 192724287 184.142.8
40 2.385 192064204 180.7+1.9
50 2425 184324842 172.447.8
60 2.446 18884235 174.142.2
80 2.504 18824280 1724225
pBIB 2.561 18840+130 172.0£3.0

TABLA 1V.21: Entalpia de fusién del sistema pDBB-pBIB
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FIGURA 1V.28: Variacion de la entalpia de fusion de las aleaciones del sistema
pDBB-pBIB.

IV.1.5.b- Analisis cristalogrifico

Se han calculado los pardmetros cristalinos para cuatro aleaciones de este
sistena (Tabla IV.22). Dada la sencillez del diagrama de fases, esios valores han sido
suficientes para determinar la evolucién general: todos los pardmeltros muestran una variacion
continua y en aumento al enriquecerse la composicion en pBIB (Figura IV.29),
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FIGURA 1V.29: Variacién de los pardmetros cristalinos con la composicion del
sistema pDBB-pBIB,
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% a(A) b(A) e(R) B (%) VA
pDBB 15487 (2) 5.836(2) 4.108(1) 112.74(1) 342.5(3)
20 15.643 (6) 5.854(2) 4.1372) 112.92(1) 348.9(4)
40 15.795 (6) 5.862(3) 4.166(2) 113.15(2) 354.6(4)
60 15.929 (7) 5.864(2) 4.185(2) 113.36(2) 358.9(4)
80 16.044(12) 5.868(2) 4.204(5) 113.58(5) 362.7(6)
pBIB 16.196 (6) 58723) 4.233(2) 113.86(2) 368.2(3)

TABLA 1V.22: Pardmetros cristalinos de las aleaciones del sistema pDEB-pBIB.

También podemos remarcar una - débil desviacion positiva de todos los
pardmetros respecto a la recta de Vegard, excepto el angulo B que cs debilmente negativa;
las variaciones relativas de la Figura IV.30, nos da valores mdximos de 0.16% para a, 0.19%
para b, 0.17% para ¢, 0.36% para el volimen y de -0.04% para B. En conjunio todas las
variaciones de los pardmetros cristalinos con la composicién son préicticamente simétricas
respecto a la composicién equimolar.

Los valores de los principales coeficientes del tensor de deformacion
composicional varian poco con la composicién; el cédlculo de este tensor se ha efectuado
asignando a las variaciones de todos los pardmetros cristalinos un polinomio de segundo
grado, excepto el pardmetro ¢ para el que se¢ ha tomado una variacién lineal. En este
sistema K; y Kj son pricticamenie constantes, mientras que K, desciende ligeramente
llegando a tomar valores negativos en composiciones muy cercanas al pBIB (Figura 1V.31).
Los valores son los siguientes:

Ky = 0.510° mol’’
3

Ky = 0.110" mol

Ky = 0210 mol”"

La direccion del coeficiente de maxima deformacion (K;) forma un angulo
(p) con el pardmetro a que varia de 10° en las aleaciones proximas al pDBB, a 20° ¢n
composiciones ricas en pBIB (Figura 1V.31). Los valores de la anisotropia y del cociente
entre K; y K5 son pricticamente constantes a lo largo de todo el sistema, mientras gquc
Ko/K4 disminuye ligeramente:
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% pBIB Anisotropia - Ky{/Kj K4/K4
20 1.8 23 0.5
50 20 24 03
80 2.1 26 0.1

El coeficiente volumétrico K, suma de los tres coeficientes refleja también
. S -3 -1 - s
esta débil variacidn, sus valores extremos son 0.8:10 "mol ~ para composiciones préximas al
- -1 .
pDBB y de 0.6-10 3mol en ¢l lado rico en pBIB.

En general todos los resultados experimentales analizados hasta aqui nos
confirman que en la construccién de los cristales mixtos la substitucion de una molécula con
dos 4tomos de bromo por otra de mayor tamafio que contiene un dtomo de bromo y uno de
iodo, provoca una deformacidn del edificio cristalino, que es practicamente la misma en
todo el margen de composicién y que es minima en la direccion de b; es decir, desde el
punto de vista de Ia deformacion cuesta lo mismo introducir uma molécula de pBIB en
aleaciones ricas en pDBB que en las aleaciones ricas en pBIB; tan sélo se observa una
evolucién en la direccién de la deformacion méxima; a medida que el cristal mixio posee
méds moléculas de pBIB en su estructura, la mayor modificacion en las interacciones
haldégeno-haldgeno sc produce en una direccién sucesivamente mds alejada de a, y para
composicicmes superiores al 90% en pBIB esta substitucidon provoca una ligera contraccion de
Ia estructura en la direccion de b.

1V.1.5.¢c- Diagrama teorico

; La Tabla IV.23, muestra las temperaturas y entropias de fusién de los
compuestos de partida, utilizados para el cdlcolo del dominio sdlido+liquido del sistema
binario pDBB-pBIB. Para la realizacién del mismo, también se ha tenido en cuenta la
presencia de un minimo de Gibbs, determinado experimentalmente (35545 K para la
composicién 38% pBIB). E! mejor acuerdo entre liquidus calculado y experimental, se ha
conseguido tomando un polinomic de cuarto grado para la expresion de la Ggypeq, de las
fases sélidas. Los coeficientes de Redlich-Kister calculados se hallan en la Tabla IV.23.

El programa PROPHASE nos proporciona c¢l diagrama calculado que sc

mucstra en la Figura IV.32.  La diferencia maxima entrc el diagrama calculado vy
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’ S .
experimental supera 0.5 K. Es de sefialar que los valores G oy .aq, de las aleaciones de esie
sistema son del mismo orden que en el sistema pBCB-pBIB, al igual que los pardmetros
cristalinos de exceso.

‘ Ti 531 €y ) ¢ C3 ¢4
(K) Jmor kY Gmol’l)
pDBB 359.60 56.23

1162906 36405 154.08  -836.03
pBIB 363.15 51.88

TABLA IV.23.: Pardmetros termodindrnicos del sistema pDBB-pBIB.

350 | — E | | § E

FIGURA 1V.32: Diagrama calculado del sistema pDBB-pBIB (+ puntos
experimentales).
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1V.1.6- pDICLOROBENCENQ - pDIBROMOBENCENO (pDCB-pDBB)

IV.1.6.2a- Diagrama de fases

Ya hemos mencionado la presencia de dos transiciones polimérficas en ¢l
pDCB, y la ausencia en el pDBB, por lo que no insistiremos aqui. Este sistema binario fue
el pnmero entre derivados bencénicos que estudié nuestro equipo ( Maiga, 1983; Haget et
al, 1984). La miscibilidad entre estos dos compuestos habia sido el objeto de diversos
trabajos, todos ellos muy parciales que la definian como total. Sélo nombraremos a Beck et
al,(1906), Campbell et al,(1948) y Bellows et al,(1978).

Sin embargo, el estudio realizado por Maiga muestra sin ambigiledad, cl
desdoblamiento de las reflexiones en los difractogramas de las composiciones centrales,
siendo las fases limites estables a 293 K, 39% y 72% molar de pDBB. Por otro lado, ia
realizacion de difractogramas a diferentes temperaturas permite determinar gue este dominio
de inmiscibilidad no lega hasta la fusién de las aleaciones, sind que estd delimitado por un
solvus cuya temperatura critica ¢s aproximadamente de 330 K. Estos resultados junic con ¢l
andlisis térmico, dieron lugar al diagrama de fases binario de la Figura 1V.33. En ella
podemos observar que el polimorfismo del pDCB se traduce en la existencia de una
invarianie eutéctica a 3254 K, como en todos los sistemas, restringida a composiciones muy
ricas en pDCB {entre 1% y 3% en pDBB). Por otro lado la fusién dc las aleaciones o licne
lugar a través de un dominio solido-liquido de anchura méxima que alcanza 10 K. Los
valores se detallan en la Tabla 1V.24.

% Tgo (K) Tjiq (K)
pDCB 325.740.4
10 326.240.2 326.640.2
20 326.8+1.1 328.6+1.4
30 327.6:0.3 332.020.6
40 - 330.0:0.8 3363209
50 334.0£0.6 340.5+0.8
60 335.1£1.5 345.241.7
70 341.141.6 350.5+1.8
80 345.241.0 352.740.9
90 351.8+1.0 356.6:+0.7
pDBB 359.6+0.3

TABLA 1V.24: Temperaturas de solidus y liquidus en el sistema pDCB-pDBB.
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La evolucién de la entalpia molar AH correspondiente a la fusién de las
aleaciones, en funcién de su contenido en pDBB, se muestra en la Figura 1V.34 y los valores
junto con los mdrgenes de error se detallan en la Tabla IV.25. Todos los valores s¢ sitdan
por debajo de la recta correspondiente a la idealidad termodinimica, siendo méxima esta
desviacién en la composicion central, alcanzando el valor de 1000 J-mol_].

AH (Jmol ')

21000 |

20000 | | 4

19 000

18000 |

17000

18000

p DCB

. FIGURA 1V.34: Variacién de la entalpia de fusién de las aleaciones del sistema
pDCB-pDBB.
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% d (g-cm'3) AH (J-mol'l) AH (J-cm‘3)
- pDCB 1.516 17740+180 182.9%1.9
10 1.592 17760230 - 181.442.3
20 1.677 17400£470 177.144 .8
30 1.751 17270670 174.1£6.8
40 1.825 17550+440 175.4+4 4
50 1.896 17920+760 ‘ 177.4+7.5
60 1.976 17660800 1741279
70 2.048 175504900 171.748.8
80 2.129 19300£950 188.3£9.3
90 2.208 19340600 188.0£5.8
pDBB 2.288 20220£510 196.1%4.9

TABLA 1IV.25: Enalpias de fusién del sistema pDCB-pDBB.

1V.1.6.b- Analisis cristalografico

La determinacion de los pardmetros cristalinos se ha llevado a cabo por
afinamiento por minimos cuadrados de los espaciados obtenidos de los diagramas de
difraccién de Rayos X. En la Tabla IV.26, se hallan los valores obtenidos de las aleaciones
estables e inestables de este sistema; el pDBB tiene todos los pardmetros cristalinos supe-
riores al pDCB, excepto b que tiene pricticamente el mismo valor en los dos compuestos.
La representaci6n en funcién de la composicidn se halla en la Figura IV.35. En primer
lugar podemos sefialar, que ya sean termodindmicamente estables o metaestables, en todas las
aleaciones, los par@metros b, ¢ y B son casi insensibles a la variacién de composicion,
situdndose los valores de los dos primeros por encima de la recta de Vegard, micntras que
el angulo B, se sitda por debajo.

El parémetro a aumenta fuertemente con el contenido de pDBB, presentando
una desviacién positiva a la recta de idealidad cristalogrifica, maxima en la zona de las
aleaciones metaestables. Esta variacidn se refleja en la del volumen crstalino, que es

idéntica a la del pardmetro a, positiva y médxima en el interior del dominio de inmiscibilidad.
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% a(A) b(A) c(A) B(%) V(A)
pDCB 14.792(6) 5.839(2) 4.036(2) 112.52(4) 322.0(5)
10 14.893(10) 5.837(7) 4.046(3) 112.48(5) 325.1(9)
20 14.942(5) 5.840(2) 4.048(1) 112.53(3) 326.3(4)
30 15.018(4) 5.846(1) 4.061(1) 112.50(2) 329.4(3)
40 15.138(11) 5.843(3) 4.067(3) 112.57(8) 332.2(8)
50 15.247(6) 5.842(2) 4.081(2) 112.66(5) 3354(5)
60 15.300(5) 5.838(1) 4.081(1) 112.544) 336.7(3)
70 15.373(4) 5.842(1) 4.094(1) 112.64(3) 339.3(3)
80 15410(7) 5.838(4) 4.098(2) 112.65(3) 340.2(6)
90 15.450(3) 5.838(1) 4.103(1) 112.69(1). 341.4(2)
pDBB 15.487(2) 5.836(2) 4.108(1) 112.74(1) 342.5(3)

TABLA IV.26: Pardmetros cristalinos del sistema pDCB-pDBB.

Las variaciones relativas Aa/a y AV/V s¢ presentan en la Figura IV.36;
confirman las evoluciones descritas anteriormente, posilivas y méximas en la zona de
metaestabilidad, donde Aa/a llega a ser 0.7% y AV/V 0.8%. También podemos observar que

en las aleaciones estables ricas en pDBB, la desviacion es mucho mayor que en las proximas
al pDCB.

El tensor de deformacién composicional ha sido calculado asignando estas
variaciones a polinomios de diferentes grados: el pardmetro b a un polinomio de segundo
grado, ¢ y BB a uno de tercér grado y finalmente se ha utilizado un polinomio de cuarto
gradoenayenV,

La Figura 1V.37, muestran los coeficientes principales y el dngulo o,
calculados para diferentes composiciones de este sistema. Aqui, como en todos los sistemas
de esta serie, la deformacién es menor en las aleaciones ricas en moléculas de tamano
mayor. Sin embargo, aqui K{ muestra un comportamiento singular.
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1V-66

Los valores extremos son los siguientes:

07010 mol-; > K; > 02010 moi”!

00310 mol’ > Ky > -0.04-10° mol’’
02010 mol" > K3 > 0.05-10” mol”’

Aunque se ha de tener en cuenta que el valor méximo de Ky no se produce
en un extremo sind en la composicién 30% pDBB. E! ¢ entre este coeficiente y el
pardmetro a aumenta de -17° a 6°. La introduccién de moléculas de pDBB en la estructura
de las aleaciones moleculares, da lugar a una deformacién del edificio mixto muy anisétropa,
ya que se produce fundamentalmente en la direccién de K;. Esta, es superior en las
soluciones sélidas ricas en pDCB, alcanzando K el valor méximo en la composicién de 30%
en pDBB, Es de sefialar, que en este sistema la deformacién méixima se produce en una
dirreccién cercana a la del pardmetro a, en la que los contactos entre haldgenos son mas
cortos,

Los valores de anisotropia y de las relaciones K;/Ky y Ky/Kj3, calculados en
tres composiciones diferentes no muestran ninguna tendencia significativa.

% pDBB Anisotropia K /K3 Ky/Kg
20 23 34 0.1
50 2.1 3.1 -0.1
80 23 23 03

IV.1.6.c- Diagrama teérico

En este sistema se ha utilizado Ia misma metodologia descrita en el primer
diagrama de la serie. Asi, las constantes termodinimicas introducidas en el programa
LIQFIT, y los valores de los coeficientes de Redlich-Kister obtenidos, se hallan en las Tablas
V27 y IV.28. La Figura 1V.38, muestra el dominip solido+liquido de Ia fusién de las
aleaciones o, asi como las invariantes eutécticas, en las composiciones muy ricas en pDCB,
obtenidas mediante el programa PROPHASE. La concordancia entre las temperaturas
calculadas y las determinadas experimentalmente es manifiesta.



IvV-67

Tl AS] 11 cq ] <
(K) (Jmol K ") (J'mol )
pDCB 325.88 54.94
1412.49 732.38
pDBB 359.60 56.23

TABLA IV.27: Pardmetros termodinamicos de la fase o del sistema pDCB-pDBB.

Tl ASz <1 ¢y
K) @mot kY Jmol’h
pDCB 32598 54.47
100.00 50.00
pDBB 320.00 55.00

TABLA 1V.28: Pardmetros termodindmicos de las fases 8 del sistema pDCB-pDBB.

Sin embargo hemos de sefialar que los valores de la energia libre de exceso
de las aleaciones «, no es suficientemente elevada, como para dar lugar a un dominio de
inmiscibilidad a baja temperatura, tal como se ha determinado experimentalmente. No
podemos, de momento, dar una explicacién a este hecho; como veremos en los diagramas
que siguen a continuacién, en todos ellos, no ha sido posible determinar ledricamente los
dominios de inmiscibilidad detectado por las técnicas analiticas.
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FIGURA 1V.38: Diagrama calculado del sistema pDCB-pDBB (+ puntos

experimentales)

1V.1.7- pCLOROIODOBENCENO - pBROMOIODOBENCENO (pCIB-pBIB)

1V.1,7.a- Diagrama de fases

De estos dos compuestos sdlo se conoce la existencia de una fase monocli-
nica o, cuyas, caracteristicas cristalograficas y termodindmicas hemos descrito en el capitlo
I,

Brandstatter (1948) propone un diagrama tipo 1 de Roozeboom, es decir,
una miscibilidad en todas proporciones; sin embargo hay que tener en cucnla que solo

determina las temperaturas de la curva liquidus.
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El estudio de la difraccion de Rayos X realizada a 20°C, nos ha mostrado
que en realidad a esta temperatura y a composiciones centrales del diagrama son estables dos
fases solidas; en otras palabras, hemos puesto de manifiesto un dominio de inmiscibilidad
situado entre dos soluciones sélidas limites de composiciones 29% y 71% molar en pBIB.
Es de destacar que en este sistema, debido a la gran proximidad cristalografica de las dos
fases sélidas limites, el fendmeno de inmiscibilidad no es facilmente observable, y tan sélo
se ha determinado claramente en la reflexién (601) que presenta una variacién mayor entre
los dos productos de partida (Figura IV.39). El andlisis de esta reflexién s¢ ha llevado a
cabo utilizando el método descrito en el capitulo II; es decir, no s6lo en las aleaciones
obtenidas por disolucidn-evaporacién, sind que también se ha estudiado en aleaciones
metaestables fabricadas por el método de fusién-templado. E! objetivo de esta comparacién
ya se ha apuntado en el capitulo de métodos, sin embargo recordaremos aqui que ésta es de
gran utilidad cuando las dos reflexiones correspondientes a las dos fases sélidas estin muy

proximas entre si, eliminando las ambigiiedades que pueden surgir en estos casos. (Figura
1v.40).

g° . . !
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FIGURA 1V.39: Variacién de la reflexién {601) del sistema pCIB-pBIB con la com-
posicidn.
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Reflexion (601)

FIGURA IV.40: Reflexion (801) para la aleacion 50pCIB-50pBIB (por fusién-
templado y por evaporacién).

El andlisis de las sefiales térmicas de DSC y la aplicacién del método de los
“factores de forma" nos ha permitido conocer por un lado las temperaturas de las curvas
solidus y liquidus y, por otro, en algunas composiciones el paso de un dominio sélido
bifdsico a un domirﬁo‘sélido monofisico (Tébla 1V.29). Esta wansicién es lenta y energéti-
camente muy dédil, ya que se produce por difusién al estado solido; se manifiesta sélo por
un inicio menos brusco del pico de fusién, de tal forma que el "factor de forma" definido
como iTo-TDl tiene un valor superior, o bien por un cambio de pendientc de la linia de
base (ver el apartado 1I11.2.3); de ahi que la determinacién de su temperatura sea menos
precisa que otras, y por lo tanio su incertidumbre, reflejada en las barras de error que son
superiores.

La Figura IV.41 muestra la otalidad del diagrama de fases obtenido: un
dominio de inmiscibilidad situado a 20°C entre las composiciones de 29% y 71% en pBIB,
que no llega a intersectar la curba sélidus; la temperatura critica (T,) del mismo se puede
situar aproximadament¢ a 314 K. A temperaturas méas elevadas existe un dominio monofa-
sico donde la miscibilidad al estado sélido se produce en todas propociones, y que se
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FIGURA 1V.41: Diagrama de fascs experimental del sistema pCIB-pBIB.
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extiende hasta llegar a la fusion de las aleaciones; ésta tiene lugar a través de un dominio

solido-liquido cuya anchura maxima lega a ser de 12 K para la composicion equimolar,

% Tsotvus
pCIB
20
30
40 312.841.1
50 315.643.0
60 310.2+4.0
70
80
pBIB

Tsol

326.2+0.3
327.1206
329.3+0.7
331.5+1.0
335.3+0.9
339.2+0.7
343.6+0.8
349.3+0.8
363.2t0.3

Tliq

334.610.7
340.12£0.7
343.1:£0.6
347.6£09
350.8+0.7
354.0£0.8
356.7£0.7

TABLA 1V.29: Temperaturas en K caracteristicas del sistema pCIB-pBIB.

AHUmol™)
20000
19000
18000
17000
16000 ¥ -—-—~—~—~*%”"’%

pBIB
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FIGURA 1V.42: Entalpias de fusién del sistema pCIB-pBIB.
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En la Tabla IV.30 y en la Figura 1V.42 presentamos las cntalpias de fusién
de las aleaciones estables, junto con las aleaciones metacstables de las composiciones
centrales del diagrama de fases. Hay que remarcar que todos los valores se puecden
corresponder a una unica curva de variacién, situada por debajo de la variacién lineal,
aunque en algunos puntos las barras de error llegan a cortarla. La desviacién méxima de
esta entalpia se puede cuantificar en 550 J-mol'l, valor que es inferior a los dos sistemas
anteriores.

% d (g-cm*s) AH (J~mol'l) AH {J-cm's)
pCIB 2.193 16100100 149.0+2.0
20 2.266 16043272 147.0+2.5
30 2.303 16210+499 148.3+4.6
40 2332 . 16681+1100 152.3£10.0
50 2.370 161711000 147.4+10.0
60 2.398 14953+303 | 149.542.9
70 2.451 175954580 160.0£5.3
80 2.477 18357480 166.6+4.4
pBIB 2.561 18840130 172.0+3.0

TABLA 1V.30: Entalpfas de fusién del sistema pCIB-pBIB.

IV.1.7.b- Analisis cristalografico

En cuanto a los pardmetros cristalinos ocurre algo similar a las entalpias de
fusién. La Tabla IV.31 muestra los valores determinados para soluciones sélidas estables y
metaestables, En general todos los pardmetros aumentan de valor (excepto b) al pasar del
pCIB al pBIB, sin embargo esta diferencia no es tan marcada como en los sistemas ya
descritos. Su variacién con la composicién es continua en todos los casos, praclicamente
lincal para b y ¢, con desviacion positiva el parametro a y ligeramente negativa el angulo B,
El volimen muestra un comportamicnto similar al pardmetro a (Figura 1V.43),
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% a(A) b(A) c4) B(°) V&Y
pCIiB 15.818(4) 5.912(2) 4.214(2) 113.61(1) 361.13)
20 15.907(8) 5.899(4) 4.218(4) 113.66(3) 362.5(6)
40 16.001(6) 5.895(2) 4,223(2) 113.70(2) 364.8(4)
50 16.032(6) 5.890(3) 4.224(2) 113.69(2) 365.2(4)
60 16.094(7) 5.891(3) 4.231(3) - 113.,76(2) 367.1(5)
80 16.146(7) 5.880(4) 4.228(3) - 113.80(2) 367.3(5)
pBIB 16.196(6) 5.872(3) 4.233(2) 113.86(2) 368.2(3)

TABLA IV.31: Pardmetros cristalinos de las aleaciones del sistema pCIB-pBIB.

Las variaciones relativas de estos pardmeuros (Figura 1V.44), al igual que en
los casos anteriores, confirman las evoluciones descritas. El pardmewro a muesitra una
desviacién positiva y méxima de 0.25% en la aleacién equimolar, mientras que la variacion
lineal del pardmetro b pasa a ser una ligera desviacién negativa que no supera un 0.05% en
la composicion central. En el dngulo B las desviaciones sén incluso menores, de 0.02% en
el 50% en pBIB; es también en csta composicion donde el volumen de la celda alcanza su
mayor desviacién a la recta de Vegard, que se puede cuantificar en un 0.30%.

Para el calculo del tensor de deformacién composicional, hemos asignado un
polinomio de segundo grado a las variaciones de los pardmetros a, B y V, y lineales para los
pardmetros b y c.

A lo largo del sistema los coeficientes principales toman los valores
siguientes:

03107 mol”’ > K, > 02:10° mor”
3
K, = -0.0610" mol
Ky= 002107 mol’
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El coeficiente de méxima deformacién disminuyc ligeramente con el aumento
de pBIB, mientras que K, y K3 son constanies en todo el margen de composicién. El
dngulo ¢ que forma la direccién de mayor deformacién y el pardmetro a aumenta, desdc -8°
en el extremo del pCIB, a +4° en el lado rico en pBIB (Figura IV.43).

Los valores de la anisotropia y de las relaciones entre coeficientes para tres
composiciones distintas son las siguientes:

% pBIB Anisotropia Ky/K3 Ky/K3
20 3.5 12.1 -2.6
50 36 10.1 2.7
80 39 8.5 -3.0

Hay un ligero aumento de la anisotropia con la composicién, sin embargo el
. . s Y -3 -1 -3 -]
coeficiente volumétrico K, disminuye de 0.3-10 "mol = a 0.01-10 "mol = .

Desde el punto de vista de la deformacién podemos decir que al introducir
una molécula de pBIB en el pCIB hay una contraccion en la direccién de b, es decir, las
distancias entre halégenos se separdn en la direccién de a, mientras que en la de b dis-
minuirdn (K, es negativo). Este fenémeno es mds marcado en las composiciones ricas en
pCIB que en las mis cercanas al pBIB en las que K; sc acerca a la direccion de [h00]; una
tendencia similar se ha descrito anteriormente para el sisiema pBCB-pCIB, en el que al igual
que este en sistema los dos compuestos presentan desorden orientacional, y un mayor nimero
de contactos diferentes entre haldgenos. Por otro lado, el bajo valor de K4 nos indica que la
variacidn en las distancias hal6geno-halégeno se produce pricticamente en la direccidn del
parametro a, mientras que en ¢* esta variacion es casi nula.

1V.1.7.c- Diagrama tedrico

A partir de las constantes termodindmicas de la fusién de los dos compuestos
de partida , pCIB y pBIB, y de las temperaturas de la curva liguidus, el programa LIQFIT
ha proporcionado la encrgia libre de exceso de las aleaciones molecularcs de este sistema

(Tabla 1V.32). E! mejor afinamiento s¢ ha conseguido para cuatro cocficientes.
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La Figura IV.46, muestra el diagrama obtenido a partir del programa
PROPHASE. Al igual que en el sistema pDCB-pDBB, no aparece el dominio bifisico
solido+sdlido, o de inmiscibilidad, determinado experimentalmente a baja temperatura.

Por otro lado, a pesar del buen acuerdo entre las dos curvas liquidus, la diferencia
entre ¢l solidus calculado y experimental es considerable (mdximo de 6 K, en las com-
posiciones centrales).

Hemos de senalar, que similarmente a los pardmetros cristalinos de exceso,
descritos anteriormente, los pardmetros de la energia libre de exceso son también pequefios.

+ “x
[ . *
.t .
T S
) ] +
. . . 3
. .
P . +
P i L] . .
340 - R
- . [
. 3t ’ +
[ »
. [ +
. + . +
.t + +

FIGURA 1V .46: Diagrama calculado del sistema pCIB-pBIB (+ puntos
experimentales).
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Esta aparente contradiccién entre la idealidad del sistema y la existencia de
un dominio de inmiscibilidad, necesita de nucvos estudios a realizar en el futuro, tanto desde
el punto de vista experimenial, delimitando de una forma mds precisa el dominio de la
inmiscibilidad, como nuevos andlisis termodindmicos, que introduzcan nuevos pardmetros a

tener en cuenta en el proceso de célculo.

T, ASy ¢ ) 3 4
(K) gmo Lk Y Jrmot™ Y
pCIB 326.15 49.36

157.20  257.68 43273 -211.22
pBIB 363.15 51.88

TABLA 1V.32: Pardmetros termodindmicos del sistema pCIB-pBIB.

IV.2- SISTEMAS CON MISCIBILIDAD PARCIAL:

En los préximos apartados describimos tres sistemas en los que no existe
ninglin dominio de miscibilidad total entre los compuestos extremos, son los diagramas 5, 9
y 7.

IV.2.1- pDIBROMOBENCENO - pCLOROIODOBENCENO (pDBB-pCIB)

1V.2.1.a- Diagrama de fases

Ninguno de los dos compuestos muestra una transicién polimdrfica entre
temperatura ambiente y su fusién. Ambos se presentan en la misma fase monoclinica o de
simetria P2,/a, que ya hemos descrito anteriormente.

El dnico estudio del que se tiene referencia cs cl realizado por Korshunov et
4al.,(19’72), que mediante espectroscopia Raman de tres composiciones de este sisierna,
concluye que el pDBB y el pCIB son miscibles en todas proporciones.
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Los andlisis de los espectros de difraccién de Rayos X de las aleaciones,
realizados a temperatura ambiente, nos dicen lo contraric. A pesar de que la variacion dc
los espaciados reticulares con la composicion es pequefia, ya que los dos compuestos de
partida tienen celdas cristalinas muy similares, un estudio minucioso de la reflexién (501) nos
ha permitido determinar la existencia de un dominio sdlido bifasico y las composiciones de
las fases limites, situadas a 19% y 61% molar en pCIB. Precisamente debido a esta gran

similitud cristalogréifica no ha sido posible aplicar en este sistema los métodos de difraccion
de Rayos X en temperatura.

& .
REFLEXID {601
)8.000: !
e S . l
\: ¥, 1
E ooy
| N
113001 l E ! 1\ H “"‘\E
! T
! o
i P
i b
17000 l } :
| |
| |
| |
pDBE  |Sa Sg | pCie
i i i ¥y e i
10 AEQ 36 40 50 &0 0 8O 90  100%

FIGURA 1V.47: Variacién de la reflexién (501) del sistema pDBB-pCIB.
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Reflexion (601)

FIGURA 1V.48: Reflexion (601) para la aleacién 70pDBB-30pCIB (por fusion-
templado y por evaporacion).

La Figura IV.47 es la variacion de esta reflexién en las aleaciones obtenidas
por disolucion-evaporacion a 20 °C. En la Figura siguiente mostramos su desdoblamicnto
correspondiente a la mezcla de dos fases en la composicién cquimolar, junio con una
solucion solida obtenida por fusién-templado. Como se puede observar, en ésta dluima la

reflexién tiene una anchura inferior y una posicién media respecto al desdoblamiento.(Figura
1V.48).
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Las sefiales de DSC obienidas para diferenies composiciones se encueniran ¢n
la Figura 1V.49, Aplicando el método de los "factores de forma" a las mismas, hemos
fiegado a establecer el diagrama de la Figura IV.50; a pesar de que no hemos obscrvado en
ninguna composicién la trancision del dominio sélido bifisico (o + ') a solido monofasico
(o) 6 (&), la combinacién de los datos de difraccion y del andlisis térmico, nos ha mostrado
que la zona de inmiscibilidad llega a intersectar el dominio (sélido + liquido), por lo que
presentamos una propuesta de las curbas que limitan el dominio (o + o).

323 33 343 353 363 1K

pDBB \__...

10°%CIB

20%C18 __/\__
30%CI8 __/\
LO'%CiB __//\___‘
504CI8 ___/\____
‘sov.c»a___/\_____

70%CiB

>

80%CB

80°L8

s

@_‘
r--

FIGURA 1V.49: Senales térmicas de DSC en el sistema pDBB-pCIB
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%

pDBB
10
20
30
35
40
45
50
60
70
80
90

pCIB

Tsol

359.6£0.3
352.3£1.0
347.241.0
341.4+1.0

337.0+1.0
335.741.0
332.741.0
329.7+1.5
328.141.0
327.040.8
326.240.3

pe

3394+1.0
339.7x1.5
340.7x1.5
341.5%1.7
338.5%1.5

an

357.1+0.6
354.4+10
351.8+1.1
349.0£1.0
348.0+1.0
346.5+1.0
344.5+1.0
341.2x1.0
337.8+1.5
333.6£0.9
329.5£0.7

TABLA 1V.33: Temperaturas en K caracteristicas del sistema pDBB-pCIB.

%

pDBB

10
20
30
40
50
60
70
80
90

pCIB

d@m%

2.288
2.275
2.264
2.255
2.242
2.236
2.224
2.220
2.205
2.198
2.193

AH (Jmol' )

20220£510
19149+331
18687+331
18153+331
17439308
173964237
167324404
165584238
16288%309
159314310
16100100

AH (Jem™)

161.1349
184,5£3.2
178.9+322
173.0£3.2
165.0£2.9
1642422
156.7£3.7
154.6+2.2
150.9+2.9
147.0229
149.0+£2.0

TABLA IV.34: Entalpias de fusién del sistema pDBB-pCIB.
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l: AH (J mol-!)
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FIGURA IV.51: Variacion de la entalpia de fusion del sistema pDBB-pCIB.

Respecto a la enalpia de fusién, cn la Tabla 1V.34 damos los valores para
todas las alcaciones, ya scan cstables o mctacstables a temperatura ambicnte; en todos los
casos son del mismo orden que los compucstos de partida.  La Figura 1V.51, muestra su
cvolucidn con la composicion; cs de scfialar que todos los valores sc sitdan en una misma
curva, no sc ha observado ninguna discontinuidad.  Su desviacion mdxima a la recta de
lincandad que unce los valores del pDBB y del pCIB es de 8OO J.mof1 cn la composicion
50pDBB-50pCIB.
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IV.2.1.b- Analisis cristalografico

A partir de las reflexiones leidas en los espectros de difraccién de Rayos X,
y utilizando el programa affmail (ver capitulo II), hemos determinado los pardmetros cris-
talinos de nueve composiciones de este sistema; recordemos que cinco de ellas corresponden
a aleaciones metaestables. La Tabla IV.35, muestra estos valores para los compuestos
iniciales y las diferentes soluciones sélidas. Como podemos observar, la celda cristalina del
pCIB es mayor que la del pDBB en todas las direcciones, por lo que a medida que las
aleaciones se enriquezcan en pCIB, tendran un celda de volumen mayor.

Esta variacion se representa en la Figura IV.52, que nos ratifican la afir-
macién anterior. Los valores de todas las constantes crisialinas se situan, en todo el margen
de composicion, en una misma curba de variacién, aumentando con cl contenido en pCIB.
Hay que remarcar que todos los parimeiros estdn situados sobre la recta de Vegard, escepto
el 4angulo f§, que presenta algunas oscilaciones.

La Figura IV.53 es la variaci6n relativa de estos ‘parz‘xmetros, y nos confirman
las evoluciones descritas anteriormente; sin embargo también nos muestran que podemos
deducir ligeras desviaciones positivas en algunos de ellos, que alcanzan su valor médximo en
la composicion equimolar, de 0.08% para b, 0.05% en ¢ y de 0.17% en el volumen
cristalino.

% a(A) b(A) c(A) B8(°) V(fxs )
pDBB 15.487(2) 5.836(2) 4.108(1) 112.74(1) 342.5(3)
10 15.520(5) 5.848(4) 4.1193) 112.78(2) 344.7(5)
20 15.550(9) 5.854(6) 4.135(4) 112.87(3) 346.8(7)
30 15.581(8) 5.864(4) 4.142(4) 112.96(3) 348.5(6)
40 15.632() 5873(3) 4.157(3) 113.15(2) 350.9(5)
50 15.646(7) 5.878(4) 4.158(3) 113.10(2) 351.7(5)
60 15.690(7) 5.888(4) 4.177(3) 113.27(2) 354.5(5)
70 15.723(7) 5.889(3) 4.180(4) 113.31(3) 355.5(6)
80 15.752(7) 5.905(4) 4.198(4) 113.45(3) 358.3(6)
90 15.785(6) 5.910(4) 4.208(4) 113.59(2) 359.8(6)
pCIB 15.818(4) 5.912(2) 4.214(2) 113.61(1) 361.1(3)

TABLA IV.35: Pardmetros cristalinos de las aleaciones del sistema pDBB-pCIB.
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Estas desviaciones, a pesar dc¢ que son muy pequefas, se han ienido en
cuenta en el cdlculo del tensor de deformacién composicional. Las variaciones de los
pardmetros a, ¢ y §§ se han asociado a una variacién lineal, mientras que el pardmetro b y ¢l
volumen de la celda se ha asignado a un polinomio de segundo grado.

Los coeficientes principales del tensor de deformacion toma los siguicnics

valores a lo largo de todo el margen de composicion:

K; = 0310 mol
0.3-10” mol! 5K, > 0.2:10” mot”’
K3 = 0.1.10° mol’

¢l dngulo ¢, entre la direccion de maxima deformacidn y el pardmetro a es de 40 ° en todas
las composiciones. La Figura 1V.54, muestra grificamente estos valores en funcién de la
composicién, y que estos cuatro pardmetros son constantes en todo el margen; sélo el
coeficiente K,, paralelo al eje binario, disminuye ligeramente, de tal manera que en las
aleaciones muy cercanas al pCIB K, toma el mismo valor que Kj.

Los valores de la anisotropia, de las relaciones entre estos coeficientes y por
1o tanto de la suma de los tres, son también constantes : '

% pCIB Anisotropia Ky/K3 Ky/K3
20 1.6 2.6 1.3
50 1.6 21 1.2
80 1.7 2.7 L1

y K, esigual a 0.6-10'3 mol'l.

Como hemos visto anteriormente, las variaciones de los pardmetros cristalinos
no marcan ninguna diferencia entre las zonas donde las aleaciones son estables a 293 K, y
Ias que son melaestables a esta temperatura; asi pues, era de esperar que el lensor de defor-
macién composicional tampoco lo hiciera. Los valores de los wes coeficientes principales
nos indican que la deformaciéon en la substitucién de una molécula con dos domos de
Bromo por otra mayor que tiene un dtomo de Cloro y uno de Iodo, es la misma en todo el
sistema a 293 K.
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Por otro lado, si pensamos en que la deformacién cn la substitucidn
molecular viene dada por modificaciones en las interacciones halégeno-halGgeno, ésia no ¢s
muy importante en las tres direcciones del tensor; los tres coeficientes principales tienen

valores similares entre si, por lo que la deformacién es mds isélropa que en otros sistemas.

Ademds hay que sefialar que la deformacién principal de estas interacciones enwre los
halégenos, se producen en una direccién que es casi intermedia entre los pardmetros a y ¢¥,
y que esta direccién se mantiene en todo €l margen de composicion.

IV.2.1.c- Diagrama tebrico

En este sistema binario, en donde experimentalmente se ha determinado una
invariante peritéctica por composiciones centrales y a 339 K, han intenitado calcular un
diagrama tedrico, atribuyendo esta invariante a la existencia. E! isodimorfismo cruzado entre
estos dos compuestos.

Asi, hemos procedido en dos etapas de afinamiento a través del programa
LIQFIT. En primer lugar hemos calculado un dominio solido+liguido (o + L) con una fase
hitética metaesiable en el pCIB; la temperatura de esta fase se ha determinado prolongando el
dominio {a + L} hasta el ¢je donde x = 1. En la segunda etapa s¢ ha calculado el dominio
s6lido + liquido (o + L) suponiendo una fase metaestable en el pDBB. E! conjunto de
estos datos, junto con los coeficienies de Redlich-Kister obtenidos en los dos afinamientos,
han sido introducidos en el programa PROPHASE; el diagrama obtenido se muestra en la
Figura IV.55, v los datos termodinamicos en las Tablas IV.36 y 37,

Ty 4S84 € )
(K) gmo 1k Grmol™Y
pDBB 359.60 5623
2000.00 971.00
pCIB 32520 50,00

TABLA IV.36: Pardmetros termodindmicos del dominio (o + L).
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FIGURA 1V.55; Diagrama calculado del sistema pDBB-pCIB (+ puntos experimen-

tales).
Tl ASZ Cl (!2
) Gmol kY Gmol’ )
pDBB 349.90 58.00
709.00 16.40
pCIB 326.15 49.36

TABLA IV.37: Parametros termodindmicos del dominio (o’ + L).

Como se puede observar el acuerdo entre diagrama calculado y el experimen-

tal es bajo. En primer lugar exisie un desacuerdo en ¢l liquidus que llega a ser de 5 K, ¢l
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mismo aproximadamente que para la invarianie peritéetica; ademds el dominio de desmeecla
tedrico es mucho més estrecho que el determinado experimentalmente.

IV.2.2- pBROMOCLOROBENCENGQ - pBROMOIODOBENCENQ (pBCB - pBIB)

1V.2.2.a- Diagrama de fases

De estos dos compuestos se conoce sblo la exitencia de una fase sélida
monoclinica o, de simetria P2y/a con Z=2. No se tienen referencias de ninguna transicion
polimérfica, y nuestros andlisis rcalizados desde temperatura hasta su fusién y presién
normal, tampoco han dado muestras positivas de la existencia de nuevas fases,

o REFLEXIO (410) i
usoo!» %
AN |
14750 ixix ‘
NE
\,I I I
\f S R M
14,500 ] t T f
R |
REE
i |
R N
14250 i I&E
| |
| s
p8CB sa ss|  vBB
f!) 2‘0 36 ;}) 50 5‘0 '9 8‘1; 9‘0 00%

FIGURA IV.56: Variacion de la reflexién (410) del sistema pBCB-pBIB.

La miscibilidad entre el pBCB y el pBIB no ha sido estudiada anteriormentic
por ningin autor; en algin articulo se menciona, pero ddndosc por supucsto que es total.
Sin embargo, la observacién de la Figura IV.56, muestra claramente la existencia de dos
fases sélidas a la temperatura de 293 K, de composiciones respectivas 39% y 81% molar en

pBIB. Hemos de seifialar, que la evidencia de esta inmiscibilidad a partir de la variacién del
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angulo de Bragg (6) con la composicion, en este caso para la reflexion (410), es mas nitida
quc en los sistemas anicriores; la diferencia entre las dos fases limites es de 0.200° en 6,
frente a 0.135° en el pDBB-pCIB y 0.145° en el pCIB-pBIB, posibilitando asi realizar
estudios de difraccion Rayos X con variacion de temperatura, con la camara de Guinnier-
Simon.  Este andlisis, realizado en tres composiciones situadas en el interior de dominio de
inmiscibilidad, se ha mostrado muy revelador: confirma la existencia de dos aleaciones y
nos permite conocer una temperatura aproximada de la transicion de este dominio bifésico (o
+ o’) a uno monofasico a’ en la composicién 75% pBIB.

Estos resultados junto con el estudio de las sefiales térmicas de DSC,
determinan el diagrama de fases de la Figura 1V.57; en €l podemos destacar la presencia de
un minimo de Gibbs a 332.5 K en la aleacion 22% pBIB, y de una invariante peritectica a
336.8 K, situada entre las composiciones 31% y 65% pBIB aproximadamente. Esta
invariante ha sido observada también a través de los andlisis de Guinnier-Simon. Las
temperaturas de las curbas solidus, liquidus y del peritéctico se detallan en la Tabla IV.38.

% Tsol Tpe Tliq
pBCB 337.120.3
10 332.420.8 334.40.5
20 332.240.5 ‘ 334.240.3
25 332.5£1.0 333.6£1.0
30 332.3£1.0 334.6+4.0
40 333.6:1.0 336.8+1.0 339.5+0.8
45 334.0+1.6 337.4+0.6 340.7+1.2
50 334.940.9 336.6+0.5 345.0+0.8
60 335.9+0.7 347.7£1.0
70 338.6£1.0 352.5+0.5
80 343306 356.3+0.5
90 351.0£0.9 359306
pBIB 363.240.3

TABLA 1V.38: Temperaturas en K caracteristicas del sistema pBCB-pBIB.
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Los valores de las entalpfas de fusion de las aleaciones de este sistema,
estables o metaestables, se hallan en 1a Tabla 1V.39, y su evolucién con la composicién se
muestra en la Figura IV.58. Estos dos compuestos son los que poseen energias de fusion
més similares entre si de toda la serie de paradisubstituidos, por lo que la recta de lincari-
dad es casi horizontal; sin embargo, todas las aleaciones analizadas presentan valores que se
sitian en una misma curva que muestra una variacidn continua y una desviacién negativa a
esta recta, cuya desviacién méxima alcanza 1960 .}‘.mafi en las composiciones centrales del

diagrama.
AH(Umol)
20000
19000 |

! |
17000 |- 1‘\‘“~QNNMNHT ! ; Iwww’”l
e S, S S Ly B
1
16000 |
15000 |

: i :
I
18000 :\\\\\ f’////

FIGURA 1V.58: Variacién de la entalpia de fusién de las aleaciones del sistema
~ pBCB-pBIB.
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% d (gem™) AH (-mot™}) AH (Jem™)
pBCB 1.912 18570+140 185.0+2.0
10 1.971 173312300 170.83.0
20 2.037 17095205 166.412.0
30 2.101 16899209 162.7£2.0
40 2.159 16909+410 161.1+3.9
50 2.237 171241385 161.5+3.6
60 2.388 170134345 158.943.2
70 2.366 171144473 158.5+4.5
80 2415 16724+484 153.7+3.2
90 2.475 18280299 166.7+2.7
pBIB 2.561 18840+130 : 172.0£3.0

TABLA IV.39: Enualpias de fusién del sistema pBCB-pDBB.

IV.2.2.b- Analisis cristalografico

El cdlculo de los pardmetros cristalinos a 293 K (Tabla 1V.40) se ha
realizado en siete composiciones del diagrama de fases, tres de ellas sitnadas en el interior de
la zona de inmiscibilidad, siendo por tanto aleaciones metaestables. A medida que las
soluciones s6lidas se enriquecen en el derivado que contiene iodo, el volumen cristalino
aumenta debido a que todos los pardmetros también aumentan. Sin embargo, este aumento
no es lineal. La Figura IV.59, nos muestra que todas las constantes cristalinas de los
cristales mixtos siguen evoluciones situadas por encima de la recta de Vegard, escepio el
dngulo B, para el que puede marcarse una ligera desviaéién negativa, En la evolucién del
pardmetro a y del volumen cristalino, puede observarse que la desviacién a la recta de
idealidad cristalografica es mayor en la zona de metaestabilidad.
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% a(A) b(A) c(A) B8(°) v
pBCB 15.134 (4) 5.843(2) 4.073(1) 112.53(1) 332.7(3)
10 15.268 (7) 5.855(4) 4.098(3) 112.70(3) 338.0(5)
20 15.378 (7) 5.862(4) 4.112(3) 112.74Q2) 341.9(5)
30 15.485 (8) 5.871(4) 4.129(3) 112.85(3) 346.0(6)
40 15.632(14) 5.876(8) 4.148(6) 112.97(7) 350.8(8)
60 15.853(14) 5.872(6) 4.181(7) 113.28(8) 357.5(9)
80 16.053 (9) 5.876(3) 4.210(3) 113.59(3) 363.9(5)
90 16.153 (4) 5873(4) 4.232(3) 113.81(3) 367.3(5)
pBIB 16.196 (6) 5872(3) 4.233(2) 113.86(2) 368.2(3)

TAULA IV.40: Pardmetros cristalinos del sistema pBCB-pBIB.

Las variaciones relativas de estos pardmetros (Figura IV.60) son muy
significativas. E! pardmetro b tiene una desviacion positiva y méxima de 0.32% en las
aleaciones centrales; lo mismo para el pardmetro ¢, pero en esta direccion la desviacién
méxima de 0.28% es constante en todos las aleaciones metaestables. El dngulo B muecstra
pequefias desviaciones positivas en los dos lados del diagrama de fases, que pasan a ser
negativas en las demds composiciones, siendo como méximo un 0.07%. El pardimetro a es
el que presenta una desviacion mas variable; en el extremo de pBCB, a medida que las
aleaciones se enriquecen en pBIB, aumenta progresivamente la desviacién hasta la zona de

~ desmezcla, donde aumenta bruscamente llegando a ser de 0.56% en la composicién de

60%pBIB. En las aleaciones estables a 293K cercanas al pBIB, esta desviacion aumenta mas
-rdpidamente con el cambio de composicion. Finalmente, el volumen cristalino refleja
ligeramente la evolucién del parametro a, llegando a tener una desviacion de un 1.06%.

La introduccién de moléculas mas grandes de pBIB en la estructura del
pBCB, provoca un aumento de la celda cristalina que no es lineal, ni el mismo para todos
los pardmetros: a es el que presenta una desviacién mayor a la recta de Vegard y un
comportamiento diferente en la zona de las soluciones sélidas metaestables.

Para analizar la deformacién hemos calculado el tensor de deformacion
composicional, ajustando las variaciones de todos los pardmetros con la composicién, a
polinomios de segundo grado.
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Los resultados son quc los tres coeficientes principales del tensor, disminuyen
mucho al aumentar el contenido de pBIB (Figura IV.61). Los valores de estos coeficientes
son los siguienics:

3 3
0.9-10 3 ol > Ky > 0510 " mol

0210 mol” > Ky >-0.1-10" mol”’
0.4-10” mot’ > K3 > 0.1-10” mol™

el dngulo ¢ entre K, y el pardmetro a es casi igual a 0° en el lado rico en pBCB; a medida
que la composicion se enriquece en pBIB este dngulo aumenta hasta llegar a ser de 16°
(Figura IV.61).

Los valores de las relaciones entre coeficientes y la anisotropia para tres
composiciones son:

% pBIB Anisotropia - Ky/K3 Ka/K5
20 1.9 22 0.3
50 2.1 2.5 0.2
80 24 3.1 -0.2

La anisotropia aumenta fundamentalmente por el aumento de K;/Ks3, ya que
K»/K3 es casi constante. La suma de los tres coeficientes, K,, varia de 15107 4 0.6:10 .
Esta fuerte variacion viene dada por el cambio de signo de K, a partir de la composicion
65% pBIB.

La introduccién de una molécula de pBIB en la estructura de un cristal mixto
de este sistema, provoca un resultado muy diferente segin sea la composicién del mismo. A
partir de la variacién de los coeficientes principales del tensor, podemos decir que esta
substitucion da lugar a una fuerte deformacion, que es casi doble en las wes direcciones si la«
composicion de la aleacién esta cercana al pBCB, respecto del extremo opuesto del diagrama;
la modificacion maxima en las interacciones entre haldgenos sc¢ produce en la direccion
{h00], es decir en la del pardmetro a, aunque la deformacién segin ¢’ también es importante.
Esta deformacién disminuye cuando el ndmero de moléculas de pBIB aumenta en la
estructura, pero ésta sigue siendo significativa en la direccién de K,, alejandose cada vez
més de [h00], en una magnitud de dngulo similar a los sistemas anteriores. Asimismo hemos
visto que a partir de un determinado valor de la composicién, la introduccion de una
molécula mayor provoca una contraccién de la estructura en la direccién [0KQ], es decir en
la del pardmetro b.
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1V.2.2.¢c- Diagrama tedrico

Al igual que en sistema anterior, el cdlculo de esie diagrama binario s¢ ha
realizado a través de una aproximacién con el isodimorfismo. En las Tablas IV.41 y 42,
pueden hallarse temperaturas y entropias de fusién de las fases estables y las hipotélicas
metaestable del pBCB y pBIB; también hemos incluido en estas tablas, los coeficientes de
Redlich-Kister de las energias libres de exceso de las soluciones solidas obtenidas en las dos
etapas de afinamiento con el programa LIQFIT.

Tl AS; 91 <y
(K) {J-mnl°I-K4) (J-mgs'l)
pBIB 357.00 53.00_
- 1906.71 1532.81
pBCB 337.10 55.09

TABLA IV41: Parametros termodinamicos de la fase o.

Tl ASZ Cl (32
(K) gmot kY (Jmol' Y
pBIB 363.15 51.88
121.19 87.73
pBCB 317.00 54.00

TABLA 1V.42: Parametros termodindmicos de la fase o
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FIGURA 1V.62: Diagrama calculado del sistema pBCB-pBIB (+ puntos
experimentales).

A partir de estos datos termodindmicos, el programa PROPHASE, nos ha
proporcionado el diagrama de fases de la Figura IV.62. Cabe sefalar que a pesar del buen
acuerdo entre las curvas liquidus teérico y calculado (recordemos que el programa LIQFIT
realiza los afinamientos con las temperaturas del liquidus) y la presencia de una invariante
peritéctica, ésta tienc una anchura menor que la experimental; lo mismo ocurre con todo ¢l
dominio bifdsico sélido a + solido o, que a lemperatura ambiente, llega a ser tan solo de
un 10% en composicion, micntras que el experimental ¢s aproximadamente de un 40%. Nos
encontramos en el mismo caso que en ¢l sistema anterior {(pDBB-pCIB).
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IV.2.3- pDICLOROBENCENQ - pBROMOIOBOBENCENO (pDCB - pBIE)

1V.2.3.a- Diagrama de fases

Este diagrama de fases no ha sido determinado con anterioridad; tan sélo se
conoce un estudio por espectroscopia Raman realizado por Bellows et al. (1977), en el que
muestran que la variacién de la frecuéncia de vibracién molecular con la composicién no es

lineal, y por lo tanto que estos dos compuestos no son miscibles en todas proporciones.

En la Figura 1V.63 mostramos el diagrama de fases que hemos obtenido. En
primer lugar, se ha de tener en cuenta el polimorfismo, ya conocido, del pDCB. Como en el
sistema pDCB-pCIB, su incidencia en la miscibilidad es muy pequefa: la interseccion de los
dominios bifdsicos (B+L) y (a+L) da lugar a una invariante peritectica a 323.5 K, que no
supera la composicion de 2%pBIB.

El estudio de la sincristalizacién de la fase monoclinica o de los dos
compuestos a temperatura ambiente, se muestra con la variacién de la reflexion (210) de la
Figura IV.64; a partir de ésta se ha establecido que la miscibilidad se reduce a los extremos
del diagrama, sobre todo en el lado rico en pDCB. Las composiciones de las dos fases
solidas son de 8% y 83% en pBIB respectivamente. En la Figura IV.65 mostramos la
reflexién (210) para cuatro composiciones de este sistema, asi como para los compuestos de
partida. Las tres composiciones situadas en el interior del dominio de desmezcla, muestran
el desdoblamiento de esta reflexion, su posicién constante y las relaciones de intensidad de
las dos reflexiones segin la composicién.

El andlisis en temperatura mediante la técnica de DSC, y la aplicacion del
método de los "factores de forma", nos ha permitido’ determinar la presencia de una
invariante eutectica a 314.2 K. En la Figura IV.66 se da un esquema del tipo de scfal
térmica de este fenémeno y cémo evoluciona con la composicion. Las temperaturas para
todas las composiciones s¢ hallan en la Tabla I1V.43. La presencia de este eutéctico ha

estado confirmada por andlisis de difraccién en temperatura con la cdmara Guinnier-Simon.

La determinacién de las composiciones de las dos fases sélidas y una
liquida en la invariante eutéctica ha sido realizada a través del diagrama Tammann; éste se
basa en la variacion lineal con la composicién en proporcién madsica, del drea de una parte
.de la sefial térmica que corresponde al paso a través de la invariante (Figura IV.67). El
punto de interseccion entre las dos rectas da la composicion eutectica, y la interseccion de
estas rectas con ¢l ejc de composicion dan las dos fases s6lidas.
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FIGURA 1V.64: Variacion de la reflexidn (210) del sistema pDCB-pBIB.

En la Tabla IV44 se dan los valores de las entalpies de fusidn de estas
aleaciones. La evolucién que se muestra en Iz Figura IV.68 nos da vna desviacion negativa
para todas las composiciones, mas marcada en el lado del pDCB, siendo como méximo de
2000 J.mol .

Hemos de sefialar que en este sistema no ha estado  posible obtener una
aleacién metaestable dentro del dominio de desmezcla, por 1o que todos los valores de AH
son en realidad la fusién de una mezcla de dos fases sélidas, cuya proporcion vendrda dada
por la composicidn.
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FIGURA IV.66: Variacion de la sefial de DSC en una invaniante eutéctica.

% Tsotvus Tsot Teutec Tliq
pDCB 325.7£0.4

5 319.620.5 323.040.5
10 312.9+1.2 315.440.5 325.140.5
15 314.1£1.0 319.3£1.0
20 315.0¢1.0 317.5%1.0
25 ) 314.2£1.0 316.2£0.5
30 313.8t1.1 3264125
40 314.9£1.0 339.612.2
60 314.4%1.3 346.612.2
70 313.4x1.2 3509424
80 313.7x1.6 355.3+1.2
90 , 348.313.0 359.5+1.0
94 354.3+2.1 361.040.7
pBIB 363.240.3

TABLA 1V.43: Temperaturas en K caracteristicas del sistema pDCB-pBIB.
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Yo

pDCB

10
20
40
60
70
80
pBIB

d (g-cm'3)

1.517
1.580
1.621
1.726
1.935
2.143
2,248
2.352
2.561

AH (J'molfl)

17740+180
166854231
163054273
161974383
168611400
16389+1500
168961678
178724600
18840130

AH (J'cm'3)

184.0£2.0
170.242.4
164.612.6
160.5+3.8
162.0+1.4
153.7%1.5
156.916.3
164.4£5.5
172.0£3.0

TABLA 1V.44: Entalpias de fusion del sistema pDCB-pBIB.

FIGURA 1V.67; Diagrama Tammann del sistema pDCB-pBIB.
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1V.2.3.b- Anglisis cristalografico

Los valores calculados de los pardmetros cristalinos sc¢ hallan en la Tabla
1V.45. En primer lugar, podemos decir que estos dos compuestos son los que se diferencian

mas dentro de esta serie; la celda del pBIB es mayor en todas direcciones y por lo tanto la
evolucitén serd en aumento.

AH(Jmol™)
20000 |
19000 L .
i
18000 L
17000 | I I
N1 ° L
o i
16000 | 1\‘1 | l |
!
15000 | | |
pDCB pBIB

10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 %

FIGURA 1V.68: Entalpias de fusion del sistema pDCB-pBIB.,
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10 20 30 4 S0 80 70 80 90 W04

FIGURA 1V.69: Variacion de los pardmetros cristalinos con la composicién del

sistema pDCB-pBIB
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En la Figura IV.69, hemos representado los pardmetros cristalinos de los
compuestos de partida y de las dos dnicas aleaciones que se han podido obtener en csic
sistema binario. Son el 5% y el 90% molar en pBIB; para ¢l resto de composiciones no se
tienen datos debido a la imposibilidad de obiener aleaciones metaestables. Podemos constatar
la diferencia de comportamiento cristalografico a ambos lados de la zona de desmezcla, En
el extremo rico en pDCB, todos los pardmetros legan a intersectar la recta de Vegard,
escepto el pardmetro a que se situa por debajo. Por el lado del pBIB, todos los pardmetros
tienen una desviacién positiva, escepto b que se situa por encima de la recta de idealidad.

% a(A) b(A) c(A) B8(°) V(As)
pDCB 14792 (6) = 5.839(2) 4.036(2) 112.52(4) 322.0(3)
5 14.812(11) 5.844(7) 4.042(6) 112.50(5) 323.2(9)
90 16.180 (7) 5870(4) _  4.230(3) 113.83(2) 367.5(7)
pBIB 16.196 (6) 5.872(3) 4.233(2) 113.86(2) 368.2(3)

TABLA 1V.45: Parametros cristalinos de las aleaciones del sistema pDCB-pBIB.

Las desviaciones relativas Ap; de la Figura 1V.70, muestra més claramente
estas evoluciones: a pesar de la precariedad de los datos, podemos constatar un comporta-
miento lineal en ambos lados para el pardmewro b y el dngulo B y para ¢ en el extremo rico
en pDCB. Para el resto de los pardmetros (a8 y V), las desviaciones son en sentide
contrario: negativas en las aleaciones ricas en pDCB y positivas en el extremo contrario.

Ademds, también podemos observar que el orden de la desviacién en este dlimo es del
doble.

El tensor de deformacién composicional se ha calculado solo en los dos
extremos por separado, tomando en ambos casos una variacion lincal para todos los pari-
metros.

A continuacion damos los valores de los tres cocficientes principales y del
angulo ¢, para dos composicioncs muy proximas a los compuestos de partida, y que hemos’
representado en la Figura IV.71. ’



IV-115

En la Figura IV.69, hemos represeniado los pardmetros cristalinos de los
compuestos de partida y de las dos dnicas aleaciones que s¢ han podido obtcner en este
sistema binario. Son el 5% y el 90% molar en pBIB; para ¢l resto de composiciones no se
tienen datos debido a la imposibilidad de obtener aleaciones metaestables. Podemos constatar
fa diferencia de comporiamicnto cristalografico a ambos lados de la zona de desmezcla. En
el exwemo rico en pDCB, todos los parametros llegan a intersectar la recta de Vegard,
escepto el pardmetro a que se situa por debajo. Por el lado del pBIB, todos los pardmetros
tienen una desviacion positiva, escepto b que se situa por encima de la recia de idealidad.

% a(a) b(A) ¢(A) B(°) V(&S
pDCB 14792 (6) 58392 4.036(2) 112.52(4) 322.0(3)
5 14.812011) 5.844(7) 4.042(6) 112.50(5) 323.2(9)
90 16.180 (7) 5870(4)  4.23003) 113.83(2) 367.5(7)
pBIB 16.196 (6) 5.872(3) 4.233(2) 113.86(2) 368.2(3)

TABLA 1V.45: Pardmetros cristalinos de las aleaciones del sistcrma pDCB-pBIB.

Las desviaciones relativas Ap; de la Figura IV.70, muestra mds claramente
estas evoluciones: a pesar de la precariedad de los dalos, podemos constatar un comporta-
miento lineal en ambos lados para el pardmewro b y el dngulo B y para ¢ en el extremo rico
en pDCB. Para el resio de los pardmetros (a y V), las desviaciones son en sentido
contrario: negativas en las aleaciones ricas en pDCB y positivas en el extremo conirario,

Ademds, también podemos observar que el orden de la desviacion en este dlimo es del
doble.

El tensor de deformacidn composicional s¢ ha calculado sélo en los dos
extremos por separado, tomando en ambos casos una variacidn lineal para todos los pard-
metros.

A continuacion damos los valores de los tres cocficientcs principales y del
angulo ¢, para dos composicioncs muy proximas a los compuestos de partida, y que hemos
representado en la Figura 1V.71. '
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% Kl Kz K3 ~ ¢
pBIB mol mol mol ! ©)
0.1 04107 01-10°0  01490° 38
99.9 011070 004107 004107 19

En primer lugar podemos decir que todos los cocficientes y ¢l dngulo ¢ son
superiores en ¢l lado rico en pDCB, sobre todo en respecto a K. Asf la introduccién de
una molécula mas grande de pBIB en una aleacién muy rica en pDCB, provoca una fuerte
deformacién, suya direccién no coincide con el pardmetro a, sind que forma un dngulo de
casi 40°. En ¢l lado opuesto del diagrama, la deformacién por la substitucién molecular es
mucho méds pequefa, y la direccién de deformacibn méxima mas cercana a (h00].

1V.2.3.c- Diagrama tedrico -

Ei diagrama de fascs experimental nos mucstra una invariante cutéctica a
314.2 K, siendo las composiciones de sus fases s6lidas de 11% y B1% respectivamente,

Los diferentes ensayos de célculo de un diagrama tebrico, con la energia libre
de exceso de la fase liquida (thexccm) nula, y suponicndo Ia existencia de isodimorfismo,
como en los sistemas anteriores, no nos ha proporcionado un diagrama tebrico que esté cn
buen acuerdo con el experimental. La invariante eutéctica calculada es siempre muy inferior
a la experimental. En una etapa posterior, hemos partido de la hipGtesis, de que la fasc
liquida no sca ideal. A partir de la invarianie eutéctica, se han calculado dos coeficientes de
la expresién de Redlich-Kister, de la Gse,“:e,;,O de las fases slidas y a través de un
afinamiento por el programa LIQFIT, hemos calculado la thexccso de la fase liquida.

Con estos datos (Tabla IV.46) y los de la Tabla 1V.47 para la fase B, se ha
calculado el diagrama de fases de la Figura IV.72,

A pesar de que existe una buena correspondencia entre el diagrama calculado
y experimental, hemos de sefialar que este cdlculo no es definitivo, ya que los valores de la
Gexceso de la fase sélida, no son los suficientemente elevadas como para justificar la
existencia de una fase liquida ideal.
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Ty ASy 1 3
(K) Fmor Lk mol’h
pDCB 325.88 54.94 1848.86 -1114.20 Lig.
pBIB 363.15 51.88 6450.00 650.00 Sol.
TABLA IV.46: Pardmetros termodindmicos de la fase o
:? — r* r;l
360 e
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FIGURA IV.72; Diagrama calculado del sistema pDCB-pBIB (+ punios

experimentales).
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Ty
(K)
pDCB 325.90
pBIB 230.00

AS C
2 141 1
(.l-mtzi KD

54.47
-50.00
54.47

Jmol' D

@

50.00

TABLA IV.42: Pardmetros

termodinamicos de la fase B.
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CAPITULO V

DISCUSION - CONCLUSION

V.1- DISCUSION GENERAL

En el capitulo anterior hemos descrito diez sistemas binarios, que pueden
constituirse enire cinco compuestos paradisubstituidos del benceno. Como resumen de los
diagramas de fases binarios determinados, podemos decir que siete de ellos presentan
miscibilidad total, de los cuales dos muestran un dominio de inmiscibilidad a temperatura
ambiente. '

Los dos sistemas que se han descrito en primer lugar, muestran un diagrama
de Roozeboom tipo I, siendo la anchura méxima del dominio sélido + liquido igual a 1K en
¢l pDCB-pBCB y a 3K en pBCB-pDBB. Los tres siguientes muestran un minimo de Gibbs;
en ¢l pBCB-pCIB este minimo estd situado en composiciones cercanas al pCIB, -
concretamente 324.4K y 77% pCIB, mientras que el sistema pDCB-pCIB y pDBB-pBIB estd
situado en la zona més central de composicién (311.4K y 45% pCIB, 355.5K y 38% pBIB,
respectivamente). La diferencia maxima entre Ty y Tijq en estos sistemas es de 2K, 5K y
1K respectivamente.

Finalmente, dentro de este primer grupo de diagramas de fases, incluimos
también los que poseen un dominio de desmezcla a temperatura ambiente: pDCB-pDBB vy
pCIB-pBIB. En el primero, este dominio bifdsico se sitia entre las soluciones sélidas limite
del 39% y 72% en pDBB, y la T, aproximadamente es 330K; el dominio sélido + liquido
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posce una anchura méxima de 9K. En el segundo sistema, la zona de inmiscibilidad a 293K
es superior, de 29% a 71% y la T es aproximadamente 314K; el dominio bifasico s6lido +
liquido también posee una anchura mayor, de 12K en la composicién equimolar.

Tres sistemas presentan una miscibilidad parcial, es decir, en los que el
dominio bifdsico sélido + solido llega a intersectar los dominios s6lido + liquido de la
fusién. En los dos primeros se ha observado una invariante peritectica y en el tercero una
eutectica (diagramas Roozeboom IV y V). El sistema pDBB-pCIB muesira una invarianie
peritectica situada a 339.4K y con una anchura de 30% molar. A temperatura de 293K el
dominio de inmiscibilidad se extiende entre 19% y 61% pCIB. El diagrama de fases del
sistema pBCB-pBIB es un poco mds complejo, ya que ademds de la invariante perilectica
336.8K y de anchura 34% molar, presenta un minimo de Gibbs a 332.5K y 22% en pBIB; a
temperatura ambiente la inmiscibilidad es similar al anterior (39% y 81% pBIB).

Finalmente, el dnico diagrama con una invariante eutectica es el pDCB-pBIB,
en el que el grado de inmiscibilidad entre los dos componentes es mayor. A 293K las fases
s6lidas limites son 8% y 83% pBIB respectivamente. En la invariante eutectica, a 314.2K,
las composiciones de las fases s6lidas son 11% y 81% pBIB, siendo Ia fase liquida 24%
pBIB. La anchura del dominio bifisico es considerable, 41K maximo.

Aala, (%) Abb, (%) Acde, (%) AB/B, (%) AVIV, (%)

pDBC - pBCB  -0.1 0 0 0 0.1
pDCB - pDBB 0.7 0 0 0 +0.8
pBCB - pDBB 0.2 0 0 0 0.3
pDCB - pCIB 0.26 0.56 0.32 0.1 1.1
pBCB - pCIB 0.13 0.31 0.28 0 0.70
pDBB - pCIB 0 0.1 0.1 0 02
pDCB - pBIB 0.3-0.8 0 0-0.4 0 0.4-1.0
pBCB - pBIB 0.6 0.32 0.28 -0.1 1.1
pDBB - pBIB 0.16 0.19 0.17 0 0.36
pCIB - pBIB 0.25 0.1 0 0 0.30

TABLA V.1: Desviaciones relativas maximas de los pardmetros cristalinos de todos
los sistemas estudiados.
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Comparando en principio las celdas cristalinas de los productos de partida,
podemos decir que cuando introducimos los derivados con 1 dentro de la serie, implica un
cambio en los pardmetros b y B, mieniras que cuando éste halégeno no estd presente, estos
pardmetros casi no varfan; sin embargo, hay la excepcién entre ¢l pCIB y el pBIB donde 1a
relacién de pardmetros es similar a la que hay entre los disubstituidos con Cl y Br.

Se han estudiado desde el punto de vista cristalogréifico los edificios mixtos
de estas aleaciomes moleculares, medianie 1a variacién de los pardmetros cristalinos con la
composicién. No hemos detectado una relacién evidente enwre el grado de miscibilidad
observada y la variacién de la celda cristalina. Sistemas con miscibilidad parcial como el ¢l
pDBB-pCIB muestran una variacién de los pardmetros que siguen la recta de "Vegard” o de

- idealidad cristalografica, mientras que sistemas donde la miscibilidad es completa, como
puede ser el pDCB-pCIB, muestran desviaciones considerables a la idealidag cristalogrifica, '

En la Tabla V.1, mostramos los valores maximos de las desviaciones relativas
de todos los parfmetros. Para los tres primeros sistemas, donde solo intervienen como
haldgenos el cloro y el bromo, la expansién de ia celda se produce fundamentalmenie en Ia
direccién del pardmetro a, y los pardmetros cristalogrdficos de exceso solo tienen signifi-
cacién en esta direccién. En el resto de sistemas binarios donde intervienen los derivados
con un yodo como substituyente, las desviaciones relativas son significativas en los pard-
metros b y ¢ de la celda, exceptuando el sistema anteriormente citado, pCIB-pBIB.

La influencia del polimorfismo del pDCB en los diagramas binarios en donde
interviene, se traduce en invariantes peritecticas y eutecticas. Estas invariantes, han sido
calculadas tedricamente, mediante la nocién de isodimorfismo cruzado entre fases monoclini-
cas y triclinicas.

La confrontacién entre los diagramas de fases experimentales y calculados
por el método propuesto por el prof. Oonk, nos permite determinar una total concordancia
entre ellos cuando la miscibilidad observada es total. En los sistemas que presentan una
laguna de miscibilidad a temperatura ambiente, hay acuerdo entre las curvas del liquidus
experimental y te6rico, no asi por lo que se refiere a la curva del solidus, donde el calculado
siempre toma valores superiores a los experimentales.

La aproximacién del isodimorfismo ha sido empleada también, para calcutar
los diagramas tedricos de los sistemas en los que la miscibilidad entre las fases monoclinicas
o, es parcial, y suponiendo siempre la existencia de una fase metaestable. Para los dos
‘sistemas con peritexia ¢l acuerdo obtenido es bajo, en ambos casos la zona de desmezcla es
muy inferior a la determinada experimentalmente. Para el sistema que presenia una
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invarianie eutectica, con Ia hipStesis de isodimorfismo no se llega a tener un acuerdo entre
las curvas del liquidus; ésta mejora sustancialmente cuando se asocia una energia libre de
exceso a la fase liquida,

Estos resultados no son definitivos y necesitan estudios posteriores desde el
punto de vista experimental, como por ejemplo, la determinarcion de las tensiones de vapor
de las fases liquidas, que nos permitan obtener nuevos datos termodindmicos; por ejemplo, el
calculo de las energias libres de exceso de las fases liguidas; o también, tener en cuenta el
fendémeno del desorden inherente a2 la formacidn de las aleaciones. Todos estos factores
tendrdn que introducirse en el célculo tedrico y, quizis sea asf, como legaremos a un buen
acuerdo entre la experiencia y el calculo,

En este sentido, el tema continua y se ha tomado un sistema de la serie
“problemdtico” (pDCB-pDBB), en el que se estin realizando medidas de las magnitudes
termodindmicas (por ejemplo las tensiones de vapor) de fases sblidas y liquidas; este trabajo
constituye una tesis doctoral (Van der Linde) realizada por el equipo holandés. De todos
modos, al final de este capitulo veremos como, a partir de energias libres de exceso de las
fases sdlidas, obtenidas con cdlculos tedricos de que disponemos ahora y los grados de
similidud cristalografica de estos compuestos, podemos extraer un comportamienio general
para esta familia,

V.2- CRITERIOS DE PREVISION DE LA MISCIBILIDAD

Uno de los objetivos a largo plazo de nuestro equipo es disponer de un
criterio que permita preveer la miscibilidad total entre dos compuestos orgdnicos, Establecer
un criterio de este tipo, implica conocer los fundamentos en los que se basa el fenémeno de
la sincristalizacién. Es por ello que una de las lineas de trabajo de nuestro equipo, ha sido
enfocada hacia 1a determinacién de diagramas de fases binarios. Sin embargo, los meca-
nismos que gobieman la miscibilidad entre dos compuestos, es decir, la formacién de
cristales mixtos, son muy complejos. Asi, este trabajo experimental, se complementa en el
andlisis cristalografico de las aleaciones orgédnicas, con la determinacién de sus pardmetros
cristalinos, incorporando, mdas recientemente, el calculo de un tensor de deformacion
composicional y de un diagrama de fases tedrico.

En el primer capitulo de esta memoria, hemos visto como durante mucho
tiempo, se ha creido que una fuerte analogia cristalina y quimica, iba ligada a una sincristali-
zacién en cualquier proporcién. Ahora sabemos que hay muchos casos en los que no es asi.
Una prueba la tenemos en los resultados que hemos presentado en esta memoria. Compues-
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. tos isomorfos, es decir, con ¢l mismo grupo espacial, nimero de moléculas por celda y una
disposicién similar de las mismas en la estructura, dan dominios de inmiscibilidad, que Hegan
incluso a la fusién de las fases s6lidas.

Uno de los primeros en planicarse como preveer la miscibilidad fue Kitaigo-
rodskii; este autor, del que ya hemos hablado, propone un modelo que nosotros hemos
denominado geométrico para explicar la formacion de cristales mixtos entre dos compuestos
organicos diferentes. Este modelo, que se ha mostrado muy qtil para explicar muchas
propiedades de los compuestos orgdnicos, se basa en los dos axiomas principales ya citados,
de la tendencia al apilamiento maximo, y de la simetria méxima compatible con la estructura
cristalina. A partir de estas bases, establece que la miscibilidad dependerd, fundamentaimente
de la similitud entre la forma y tamafio de las moléculas; es decir, cuando méis cercanas sean
éstas en dos compuestos, mas probabilidades de sincristalizar tendrdn. Esta “"similitud
molecular” la cuantifica 2 partir del grado de homeomorfismo molecular (g;).

Ya hemos visto, sin embargo, que este € se ha mostrado un criterio
eficiente en familias de compuestos organicos, estudiadas anteriormente por nuesiro equipo.
La introduccién de nuevas consideraciones, tales como las interacciones intermoleculares, nos
ha Hevado a la definicién del grado de isomorfismo cristalino (g;). Este g, permite
explicar totalmente la miscibilidad observada para la familia de los B-naftalenos.

Para probar la competitividad entre g y €, nuestro equipo ha diversificado
el tipo de compuestos; empezd el estudio de los polisubstituidos del benceno. Dentro de
ellos, los trisubstituidos del benceno en posicién 1,3,5, hemos mostrado que los dos criterios,
€ Y &, no son suficientes para clasificar -los diferentes grados de miscibilidad observados.
Este hecho nos ha llevado a pensar que quizds hay que tener en cuenta el aspecto energélico
de los edificios cristalinos, calculando una densidad de energia reticular y un grado de
similitud de esta (g.,).

A continuacién realizamos una descripcion de cbémo se calculan estos
criterios, y su respuesta frente a la miscibilidad determinada en los derivados disubstituidos,
estudiados en esta memoria.

V.2.1- GRADO DE HOMEOMORFISMO MOLECULAR ()

Este criterio propuesto por Kitaigorodskii se basa en la comparacién de
volimenes de las moléculas de los compuestos; se calcula superponiendo las dos moléculas,
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de tal manera que el volumen recubierto sea méiximo. El grado de homeomorfismo
molecular vendr4 dado por:

A
gkzl-

r

donde A es el volumen no recubierto y I" es el volumen comin., Cuando mds parecidas sean
las moléculas, més préximo a 1 serd €.

En la prictica este criterio se ha calculado mediante el programa VOL puesto
a punto por Alleaume y Comberton del laboratorio de Burdeos. En primer lugar, calcula ¢l
volumen de las dos moléculas, haciendo un paralelepipedo que rodee la molécula, dividién-
dolo después en pequefios cubos de 0.2 a 0.3 A. A continuacién va verificando si cada cubo
es 0 no interior, a una de las esferas de Van der Waals que representa cada dtomo. La
suma de todos los cubos interiores serd el volumen de la molécula.

En segundo lugar, superpone las dos moléculas y procede a una traslacién vy
giro, hasta encontrar la posicidn de miximo recubrimiento, que se consigue cuando el
volumen de la identidad Vg es minimo,

Con los radios de Van der Waals de los halégenos y considerando un
hexégono regular para el anillo bencénico, de lado 1.395 A hemos obtenido los volimenes
moleculares de la tabla V.2 .

pDCB  pBCB pDBB pCIB pBIB
Volumen
molecular 1184 1254 1313 133.2 139.7
A%

TABLA V.2: Volumen de las moléculas de los paradisubstituidos del benceno.

La tabla V.3 muestra las diferencias relativas del volumen de las moléculas
de estos compuestos, y la miscibilidad observada en cada sistema. De los siete sistemas con
miscibilidad total, cinco muestran diferencias relativas de un 5 6 6%; sin embargo tenemos el
sistema pDCB-pCIB que, con un minimo de Gibbs, presenta un valor elevado de %V y un
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g muy bajo, similar a otros sistemas con miscibilidad parcial, como es el sistema pBCB-
pBIB (ver Ia tabla V.7); otro tanio sucede con el sistema pDCB-pDBB, con un valor de %V
y de g igual al del sistema con invariante peritectica nombrado anteriormente. Por otro
lado el sistema pDBB-pCIB, con miscibilidad parcial, es el que posec el valor menor de
todos ellos.

%V
(VB-V,5/V,) x 100 Miscibilidad
V>V,

pDCB - pBCB 6% total
pBCB - pDBB 5% "
pBCB - pCIB ; 6% "
pDCB - pCIB 13% "
pDBB - pBIB 6%
pDCB - pDBB 11% "
pCIB - pBIB 5% "
pDBB - pCIB 1% parcial
pBCB - pBIB 11% "
pDCB - pBIB A 18% "

TABLA V.3: Diferencias relativas de los volumenes moleculares para cada sistema de
Ia serie.

V.2.2- GRADO DE ISOMORFISMO CRISTALINO (t,,)

A lo largo de esta memoria, hemos mencionado en numerosas ocasiones que
€, no explica la miscibilidad observada en la serie de los B-substtuidos del naftaleno, y que
una de las principales causas es que no liene en cuenta la naturaleza de las moléculas, Estas
consideraciones son las que llevaron a nuestro equipo a introducir el concpeto de grado de
isomorfismo cristalino (€,) que expresa la similitud entre las celdad cristalinas.
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El célculo de g, que compara los volimenes de las celdas crisialinas, se
realiza de una forma andloga al criterio anterion:

£m=1.

donde A es el volumen no recubierto de las dos celdas y T” es el volumen recubierto, para la
posicién donde la superposicién de las dos celdas es méxima. Esta superposicién se ha de
realizar con celdas que sean comparables. Este criterio se ha calculado con los voldmenes
cristalinos que hemos dado en el capitulo IV, y mediante el programa EM-PAINT realizado
por Dautant (1989). Su fundamento es el mismo que el del cdlculo de volumen molecular:
ese superponen las dos celdas y hace girar una respecto a la otra con un paso elegido
previamente, hasta llegar a la posicibn de maximo recubrimiento. El programa muestra dos
paralelogramos (celdas) dibujados con diferentes colores, la interseccién en un tercer color, y
cuenta los "pixels" con el mismo color, ~

%V,

(Vp-Va/V4) x 100 Miscibilidad

vg>Va

pDCB - pBCB ' 3% total
pBCB - pDBB © 3% "
pBCB - pCIB 9% "
pDCB - pCIB 2% "
pDBB - pBIB 8% "
pDCB - pDBB 6% "
pCIB - pBIB 2% "
pDBB - pCIB 5% parcial
pBCB - pBIB 11% "
pDCB - pBIB 14% "

TABLA V4: Diferencias relativas de los volimenes cristalinos V..

En principio, si calculamos las diferencias relativas (%V_) de los volimenes
cristalinos (Tabla V.4), tenemos una situacién similar a la que hemos descrito para los
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volimenes moleculares; pero aqui son dos los sistemas que a pesar de poseer un elevado
%V, presentan un dominio con un minimo de Gibbs, lo que se refleja en el valor bajo de
€nm que se muestra en la Tabla V.7. Finalmente hemos de mencionar que una diferencia
relativa baja, es decir, V similares y un elevado £, no implican que la miscibilidad sea
total, tal es el caso del sistema pDBB-pCIB.

V.2.3- GRADO DE SIMILITUD DE DENSIDAD DE ENERGIA
RETICULAR (¢,,)
La energia reticular se puede obtener a partir de la expresion:
AH,(T) = -(AHg + 2RT)
A partir de medidas de las energias de sublimacién (AHy) realizadas en el

laboratorio de Utrecht, hemos determinado las energfas reticulares de los cinco compuestos a
293K,

AHg AH Per
-1 -1 -3 -23
(KJ-mol ) ®imol )y (A T)x 10

pDCB 64.81 + 0.14 69.68 71.89
pBCB 69.68 * 0.11 74.55 74.44
pDBB 7505 £ 0.19 79.92 71.52
pCIB 7226 + 0.20 77.13 70.96
pBIB - 78.95 + 0.15 83.82 75.63

TABLA V.5: Valores de energia de sublimacién (AH), energia reticular (AHg) a
293K y de densidad de energfa reticular (py)- '

Para realizar mejor la comparacion entre los diferentes compuestos, hemos
calculado la energia reticular por unidad de volumen, obtenemos la densidad de energia
reticular p,;, mediante la siguiente expresion:

AHoZ

Per =
V602102
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donde Z es el niimero de moléculas por celda, y V es el volumen de la celda cristalina. Los
valores de todos estos pardmetros se muestran en la Tabla V.5,

En la Tabla V.6 mostramos las diferencias relativas de las densidades de energias
reticulares (pe,) en los diferentes sistemas.

PoPer
(p2-py/pp) x 100 Miscibilidad
P2>P1

pDCB - pBCB 4% total
pBCB - pDBB 49 "
pBCB - pCIB ) 5% "
pDCB - pCIB . 1% b
pDBB - pBIB 2% "
pDCB - pDBB 8% "
pCIB - pBIB 9% "
pDBB - pCIB 9% parcial
pBCB - pBIB 2% -
pbCB - pBIB ' 5% u

TABLA V.6: Diferencias relativas de densidad de energia reticular pg,.

En ella podemos observar que no existe una relacion entre la miscibilidad y
estas diferencias relativas de pe,, ya que para un mismo valor de é€stas un sistema presenta
miscibilidad total (pDBB-pBIB) o una invariante peritectica (pBCB-pBIB). '

Por analogia con los dos criterios anteriores, hemos calculado €., a partir de
la siguiente expresidn:

aer = l -

Fer

siendo A, la diferencia de densidad de energia reticular y Ty, el valor mas pequefio de p,,.
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Los resultados obtenidos para esta serie s¢ hallan en la Tabla V.7, en la que
hemos ordenado los sistemas binarios en funcién de la miscibilidad observada. Este €,
tampoco muestra una evolucién decreciente a medida que el grado de inmiscibilidad aumenta.

ek Em Eor Miscibilidad

pDCB - pBCB 0.94 097 0.96 total
pBCB - pDBB 0.95 0.97 0.96 "
pBCB - pCIB 0.94 0.91 0.95 "
pDCB - pCIB 0.87 0.88 0.99 "
pDBB - pBIB 0.94 092 0.98 "
pDCB - pDBB 0.89 094 0.92 "
pCIB - pBIB 095 -~ 0.98 0.93 "
pDBB - pCIB 0.88 0.95 0.91 parcial
pBCB - pBIB 0.89 0.89 0.98 "
pDCB - pBIB 0.82 0.86 0.95 "

TABLA V.7: Valores de g, €, y €,

Esta familia de compuestos, que hasta aqui ha mostrado un comportamiento
tan heterogéneo, nos permitird en cambio en el préximo apartado, establecer una correlacion
cristalografica - termodindmica, que la presentard con un comportamiento méis homogéneo.

Hemos visto que no es posible explicar la miscibilidad de esta familia a
partir de criterios sencillos; ni la comparacién de forma y tamafio de las moléculas, de lag
celdas cristalinas, ni de la energia reticular, por separado han dado resultados positivos, como
tampoco lo muestra una combinacién sencilla de estos criterios.

Quizds es posible que en cada caso deba darse un mayor peso especifico a
un criterio determinado, y diferente segin el sistema; sin embargo actualmente no tenemos
datos suficientes para decir cudl de ellos.

Una complejidad a tener en cuenta de esta seric es el desorden, ya implicito
en las moléculas de los constituyentes. Hemos visto que las moléculas con dos haldgenos
diferentes conservan en su interior la presencia de un centro de simetria. Esic fendmeno muy
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estudiado en el pBCB, es mas marcado en el pCiB, debido a la mayor diferencia entre el

dtomo de cloro y el de iodo; y que podria estar relacionado con sus anormalmente bajas
densidad, temperatura y entalpfa de fusion.

Asi pues, todo ¢llo nos obliga a no cemar esta serie de compuestos. La
incorporacién de nuevos miembros, con otros substituyentes (como el fluor o el metil) tal vez
puedan, revelar el peso especifico de estos criterios dentro de esta familia.

Por otro lado, profundizar en el estudio del desorden y de la dindmica
molecular de estos compuestos (a través de técnicas como RMN, EXAFS, eic.), para saber si
su influencia puede ser decisiva, o incluso en algunos casos, se podria hablar de un orden
local, que permitiera explicar el comportamiento "anormal” de algunos sistemas de esta serie.

De todas formas, algunas de las respuestas que esperamos, quizds no son
posibles en los términos en que estdn planteados los problemas. Desde el momento en que
hablamos de isomorfismo entre dos compuestos, implican, como hemos visto, un concepto
complejo, dificil de cuantificar y que esconde una serie de ambigiiedades.

Asi, ultimamente nuestro equipo ha propuesto una nueva manera de definir el
isomorfismo entre dos compuestos (Haget et al. 1990) a través de las curvas de energia libre
de las fases sélidas.

Cuando 1a miscibilidad es total tenemos la posibilidad de obtener una
aleaci6n sea cual sea‘la composicién, los pardmetros cristalinos varian de una forma continua
y una sola "curva” de Gibbs es suficiente para explicar la estabilidad de las aleaciones.
Todas estas propiedades definen el isomorfismo entre A y B.

Cuando la miscibilidad es parcial, es decir, a una temperatura T tenemos dos
dominios sélidos monofasicos separados por uno bifasico, podemos considerar dos casos:

1.- Los pardmetros varian continuamente entre los componentes y las fases limites, pero
existe una discontinuidad débil entre los pardmetros de estas fases limites. La
estabilidad de las aleaciones se explica por una sola curva de Gibbs, pero que
presenta una inflexi6n y las condiciones de equilibrio se establecen por la recta de
doble tangente. En este caso pensamos que los dos componentes son isomorfos, pero
que su grado de isomorfismo no es suficiente como pafa que la miscibilidad sea total,

2.- Aqui también los pardmetros varian continuamente entre los componenies v las fases
limites, sin embargo la discontinuidad entre éstas es muy importante. Ademdis dos
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curvas de Gibbs son necesarias para explicar la estabilidad de estas dos soluciones
sOlidas. En este casc no serdn isomorfos.

En el continuo intento de comprensén de los mecanismos que rigen el
fenémeno de la sincristalizacién entre compuestos orginicos y sus limites, nuestro equipo se
ha propuesto establecer una correlacién de los datos termodindmicos con los cristalogréficos,
lo que supone gran reto y gran avance.

V.3- CORRELACION DE LOS DATOS TERMODINAMICOS Y CRISTA-
TALOGRAFICOS

La combinacién de diferentes aproximaciones para estudiar los cristales
mixtos, s¢ ha mostrado una herramienta muy eficaz, asi, en el primer capilulo de esta
memoria hemos descrito los resultados obtenidos en la familia de los B-nafatalenos. En la
familia de los disubstituidos, la confrontacién de diferentes aspectos, no muestra un acuerdo
en los diagramas con un dominio de inmiscibilidad.

Sin embargo, antes de comprender este comportamiento "anormal”, nos hemos
propuesto determinar cudl es el comportamiento "normal” de la serie; para ello, hemos
analizado aquellos sistemas con miscibilidad total (cinco), en los que los resultados cris-
talogrificos y termodindmicos, se muestran concordantes. Con las temperaturas del liquidus,
la temperatura y entropia de fusién de los compuestos de partida, que constituyen cada
sistema binario, hemos calculado a través del programa LIQFIT, la diferencia de energia de
Gibbs de exceso AGE entre la fase s6lida y la fase liquida. Esta AGE se ha expresado en
forma de Redlich-Kister con dos coeficientes:

AG® = X(1-X)[AG +(1-2X)AG,]

Para el célculo a través del LIQFIT (Anexo),  estos pardmetros AGjy AG,
s¢ han considerado independientes de la temperatura, y los valores calculados son vatlidos
para una temperatura media del dominio sélido-liquido.

En la Tabla V.8 mostramos los resuitados obtenidos siguiendo un mismo
tratamiento para todos los sistemas, es decir, no s¢ ha tenido en cuenta la inmiscibilidad al
estado solido. En esta tabla mostramos en la primera columna todos los sistemas, marcados
con un asterisco aquelios que no presentan inmiscibilidad a temperatura ambiente. En la
segunda se hallan los coeficientes de isomorfismo cristalino, €, que hemos descrito en el
apartado anterior, AHE es la diferencia de entalpia de exceso entre la fase sélida y liquida
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para X=0.5; este valor s¢ ha obtenido en Ias curvas experimentales de las entalpias de fusién
de las aleaciones. Ty, es la temperaura media de los equilibrios sélido-liquido; AGE es Ia
diferencia de energia de Gibbs de exceso para la composicién X=1/2. AG, y AG, son los
coeficientes de Redlich-Kister nombrados anteriormente,

En la figura V.1 mostramos los valores de Ia diferencia de energia de Gibbs
> ’ E M M AL F "
de exceso para la composicién equimolar, AG ™, para los cinco sistemas "fiables", frenie a la
diferencia de entalpia de exceso para la composicién equimolar, AHE. Como puede
E

observarse, los valores de AG™ son sensiblemente menores 2 ﬁHE, en un factor de 173,
Estos valores son vélidos pama Ia temperatura media de cada sisiema; la media de todas ellas
es de 333 K.

resultados del LIQFIT _
sistemas Em AHEE; Tmedia AGE- AGq 3 AGy/AGy AGi
KJmol ) (K} {(K¥mol ) (KJmol ) (KJmol 1}
{X=1/2, T=323K)

pDCB - pBCB* 0967 -022 329 012 049 034  .012
pDCB - pDBB 0936 -1.09 338 036  -145 046  -039
pDCB - pCIB* 0879 223 312 072 288 039  -067
pDCB - pBIB 0857 -199 312 085 341  LI1  -081
pBCB - pDBB* 0971 013 346 017 068 003  -0.17
pBCB - pCIB* 0915 -098 326 033  -132 007 -034
pBCB - pBIB 0893 -196 340 054 216 057  -061
pDBB - pCIB 0946 -076 © 341 011  -043  -054  -0.14
pDBB - pBIB* 0925 -L10 35 029  -LI5 012 -036
pCIB - pBIB 0980 -0.52 343 005  -022 021  -0.08

TABLA V.8: Pardmetros termodindmicos de los sistemnas de paradisubstituidos de
ia correlacion termodindmica-cristalogréfica,

Tomando este AHE independiente de la temperatura, la relacién anterior
puede ser vélida para la temperatura media de 333 K, expresada como:

AGE(X=12333K) = 1380 (X=172)
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La substitucién de esta igualdad en la expresién gencral de Ia energia libre
AGE = AHE - TASE, da lugar a la siguiente igualdad:

138HE(X=172) = aHEX=172) - 333KASE(X=112)

Esta ASE(X=1/2) la consideramos independiente de la temperatura, como
consecuencia de que también lo hemos hecho anteriormente con AHE. El significado dc la
ecuacién anterior es que la relacién entre AHE y ASE es una temperatura (6), cuyo valor ¢s
de S00K. Esta 6 es la temperatura caracteristica de esta familia de compuestos, Si AHE y
ASE son independientes de la temperatura, entonces AGE es lincalmente dependiente de la
temperatura, y para T=0, AGE es 0. Aparentemente, esta familia de cinco sistema estd
caracterizada por la temperatura 8 de S500K. Vamos a suponer que esta ecuacidn es valida
para todo el margen de composicién y no sélo para X=1/2. Una situacién similar ha sido
observada anteriormente por Bouwstra et al,(1982) en los sistemas entre halogenuros
alcalinos, donde la temperatura caracteristica es de 2600K.

~

-3
p-dihalobenzenes
AGE(Xa112) 3
kima! 213}
6
RV< s s
5
1
[ '
0 -1 2 -3
AHE(X=1/2)
kJ.mot 1

FIGURA V.1: Diferencias de energia de Gibbs de exceso obtenida a partir del
diagrama experimental, junto con las diferencias de entalpias de

exceso experimentales.
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Asi podemos formular una ecuacién més general que la anterior;
E E
AGT(TX) = (1-T/0)AH (X)

Esta expresidn nos permite extrapolar los valores de AGE a una temperatura
comiin en todos los sistemas. Esta se ha tomado como 323K, compromiso entre la media de
los valores experimentales, y el hecho de no aumentar excesivamente los errores absolutos de
valores superiores de AGE {ver tabla V.8).

La combinacién de esta ecuaci6n dltima y la primera nos da finalmente :
AGE(T.X) = AQ-T/O)X(1-X)[1+B(1-2X)]

La constante 6 representa la temperatura caracteristica de esta familia de
sistemas, y las constantes A y B tienen un valor diferente en cada sistema. En términos de
Redlich - Kister estas dos constantes serdn:

A = AG/(1-T/6)

. E .
La constante A representa la magnitud de AG™ y B es una medida de la
asimetria de esta ltima.

V.3.1- RELACION ENTRE AGE Y g,

La figura V.2 muestra los valores de AG-(X=1/2,323K), calculados a partir
del LIQFIT, junto con los del grado de isomorfismo cristalino (g;). En ella podemos
observar que todos los valores de los diez sistemas se situan sobre una misma funcién lineal,
en la que podemos expresar la constante A como:

= - 62(1-g,,) KJ/mol
V.3.2- ASIMETRIA

Es bien conocido que es mds facil substituir una molécula por otra mis
pequefia, que por otra mds grande. Los paridmetros termodindmicos de las fases s6lidas, de
cristales mixtos, tales como AGEsol* deberdn mostrar un cierto grado de asimetria. Una
medida de esta asimetria es la relacion AG,/AGy; asi por ejemplo, si ambos tienen signo
positivo y son independientes de la temperatura, la relacién anterior determina totalmente la
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mixing property

1.0 - p-dihalobenzenes

-AGE(Xu1/2) 4
kJ.mot -1 3 O

?O
0.5
pure comp’s property -
0 ¥
1.00 0.85
em

FIGURA V.2: Diferencias de energia de Gibbs de exceso, a 323 K, junto con el
grado de isomorfismo cristaling &) Circulos vacios: sistemas con
miscibilidad total. Circulos rellenos: sistemas que muestran inmis
cibilidad.

zona de inmiscibiliad en el estado sélido. Como podemos observar en la tabla V.-, en todos
los sistemas estos dos coeficientes tienen el mismo signo, esceptuando uno de ellos; ademis
hemos de recordar que estos dos coeficientes se han calculado a través de Ia hipdtesis de que
las energias de Gibbs de exceso son independientes de la temperatura. Esto implica que los
valores de tabla V.8 de AG,/AG;, dependen no sélo de la anisotropia, siné también de la
temperatura, por lo que nos hemos centrado en aquellos sistemas donde la temperatura entre
los dos compuestos es mds similar, Asi, hemos fijado 1a constante B como:

B = AG,/AG; = 0.2
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Todos estos resultados no han permitido determinar la siguiente férmula
empirica:
AGE(T,X) = A(1-T/0)X(1-X)[1+B(1-2X)] donde
A = -62000(1-¢,,) J/mol
B=202
8=2500k

que corresponde a la expresién siguiente para las diferencias de entalpia de exceso y de
entropia:
AHE(X) = A X(1-X)[1+B(1-2X}]

AsE(X) = (A/8) X(1-X)[1+B(1-2X)]

La figura V.3 muestra esta AHE(X=1/'2) en funcién del ¢m, a partir de la
que hemos definido la siguiente relacion:

N

AHE(X=172) = -15500 (1-£,;) J/mol

V.3.3- DISCUSION

Hemos de sefialar que este aproximamiento se ha iniciado con cinco sistemas
de la serie, en los que no tenfamos ambigiiedad alguna, y posteriormente hemos visto que
todos los dem4s sistemas muetran un comportamiento similar.

Por otro lado, a partir de estas férmulas empiricas hemos recalculado los
diagramas de fases, siempre realizando la hipGtesis de AGth:O. Un ejemplo lo presentamos
en la figura V.4, que muestra ¢l sistema pDBB-pBIB, y en el que la diferencia obtenida
entre los puntos del liquidus experimental y calculado es de AT=0.6K., Para la serie
completa de sistemas, la diferencia media obienida en el liquidus es de 0.98K.

A partir del valor de B=0.2, hemos calculado una X =0.377, y la temperatura
critica en términos de em es:

T, = [4020(1-em)]/[1+8.04(1-em)]
Utilizando esta expresion en esta familia, para em = 0.857 la temperatura

critica es de 267K. Como vemos no explica la inmiscibilidad observada experimentalmente.
Sin embargo hemos de tener presente que hemos considerado siempre, en todos los célculos
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FIGURA V.3: Diferencias de emalpia de exceso frene a Em

362

TIK

354 ' .

FIGURA V.d: Diagrama de fases calculado con Ia relacion empirica, junto con los
puntos experimentales del sistema pDBB-pBIB,
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una fase liquida ideal. Aunque no podemos esperar, que ¢l comportamiento de los sisicmas
con inmiscibilidad pueda ser explicado con las propiedades de exceso de la fase liquida, no
podemos negar el deseo de la determinacion experimental de estas propiedades,

No queremos acabar este capitulo sin hacer de nuevo hincapié en lo que
supone esta nueva aportacion en el estudio de la miscibilidad entre compuestos orgdnicos.
Este método se¢ ha aplicado con éxito no sélo en esia familia de paradisubstituidos del
benceno, siné que anteriormente ya se habia aplicado en una familia diferente, los §-
substituidos del naftaleno. Por otro lado, hemos visto que los criterios simples de prevision,
no explican la miscibilidad observada en esta scric de disubstituidos, sin embargo la
correlacion cristalogrifica a través de g, con los pardmetros termodindmicos, nos permilen
establecer un comportamiento general para la sere en su conjunto. Esperemos, que en un
futuro proximo éstos nos permitan explicar los dominios de inmiscibilidad determinados
experimentalmente.






CONCLUSIONES

El andlisis de la sincristalizacion entre compuestos organicos, requiere, como
hemos mostrado a lo largo de la menioria, no tan sélo avanzar en el estudio de los nuevos
sistemas, sino tambien cuestionarse la significacién de los conceptos. Por ello en el primer
capitulo, hemos realizado un andlisis del origen y controversia de la nocién de isomorfismo;
definido al principioc como ¢l cumplimiento simultineo de tres propiedades: analogia
quimica, analogia cristalina y miscibilidad en todas proporcines.

» Sin embargo, existen numerosos ejemplos en los que estas condiciones no se
cumplen. Los trabajos recientemente realizados por nuestro equipo, muestran gque es una
cuestion- todavia vigente y que no estd zanjada.

‘ En este trabajo hemos estudiado la miscibilidad entre cinco compuestos
isomorfos, es decir, con el mismo grupo espacial y nimero de moléculas por celda, y una
disposicién estructural de las mismas similar. A pesar de ello, en esta memoria hemos
mostrado que la miscibilidad es en algunos casos, tan s6lo parcial.

Queremos remarcar que gracias a la complementariedad de las técnicas
'experimentales, ha sido posible determinar seis nuevos diagramas binarios, entre compuestos
paradisubstituidos del benceno con cloro, bromo y iodo como substituyentes. Este conjunto
de nuevos diagramas, se presenta junto a otros cuatro previamente establecidos en el seno de
nuestro equipo. Del conjunto de los diez sistemas presentados, siete muestras miscibilidad
total (aunque dos de ellos con una zona de desmezcla para ciertos mérgenes de concentracion
y temperatura), mientras en los tres restantes la miscibilidad es tan sélo parcial (dos con una
invariante peritectica y el otro con una variante eutectica). Al mismo tiempo, hemos mostrado
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que la incidencia del polimorfiimo en la miscibilidad de estos sistemas resulta
extremadamente reducida,

Para algunos sistemas, estas técnicas se han utilizado al méxirho de sus
posibilidades. En este sentido, presentamos una aportacién de nuestro equipo, al analisis dc
las seflales térmicas. El método de los "factores de forma”, se ha mostrado muy eficaz para
la determinacion de las temperaturas caracteristicas de los fenémenos. Una de prueba de ellos
son los distintos tipos de diagramas de fases que se han presentado en esta memoria.

También se ha llevado a cabo un estudio cristalogréfico de las aleaciones de
estos sistemas binarios, determinandose los pardmetros cristalinos de las soluciones sélidas de
todos los sistemas, siendo éstas en algunos casos, aleaciones metaestables.

E! cédlculo de un tensor de deformacién composicional, a partir de los
parametros cristalinos, ha permitido conocer las direcciones de méxima y minima
deformacion cristalina, producida por la introduccién de una molécula mas grande en el
edificio del cristal mixto.

La evaluacion desde el punto de vista termodindmico de estos datos
experimentales, ha permitido calcular un diagrama teérico para cada uno de los diagramas de
fases.

Hemos realizado un balance de los distintos criterios establecidos, en un
intento_de explicar, y a posteriori preveer, la miscibilidad entre dos compuestos orginicos. A
pesar de que ningin criterio explica coherentemente los grados de miscibilidad observados, la
‘relacién del grado de isomorfismo cristalino (g;,), con los datos termodinimicos obtenidos a
través del célculo tedrico (variacién de la energia libre de exceso en la fase sélida),
determina una correlacién entre ambas para esta familia, mostrando un comportamiento
general para todos los diagramas binarios estudiados. Este tipo de correlacion cristalo-
termodindmica, original, fructifera y prometedora, debe permitir en un futuro profundizar en

el conocimiento del fenémeno de la sincristalizacién entre compuestos orgénicos.



ANEXO

1- REGLAS DE ESTABLECIMIENTO DE DIAGRAMAS DE FASES

Estas reglas estin relacionadas con las leyes termodindmicas que gobicrnan
los estados de equilibrio, y nos permitirdn construir ¢! diagrama a partir de los puntos
experimentales.

1.1- REGLA DE LAS FASES

La regla de las fases nos da la varianza V de un sistema, y ésta representa el
nimero de variables intensivas que pueden variar libremente en un sistema en equilibrio.
Como en esta memoria nos limitamos a sistemas binarios, y la presién es constante, la
varianza vendrd definida por :

V=2+1-4¢
El nimero de fases presentes en un mismo dominio podrd ser igual a 1, 2 o
3, segin sea V=2 (dominio divariante), V=1 (dominio monovariante), V=0 (invariante). Los
diminios monovariantes y divariantes se representan a través de superficies, mientras que los
invariantes (figura A.l), se representan a través de rectas paralelas al eje de composiciones,
en las \que”tres puntos K,L M representan las tres fases en equilibrio.

1.2- REGLA DE LA ASOCIACION DE DOMINIOS DE FASES

Cada dominic de ¢ fases puede estar limitado solo por un dominio con-
“teniendo ¢-1 0 ¢+1 fases.

13- REGLA DE LAS CURVATURAS DE LAS LINEAS DE FRONTERAS

La prolongacién de las lineas de fronteras de todo dominio monofésico debe ,
necesariamente, penetrar en un dominio bifdsico adyacente.

1.4- REGLA DE LA SOLUBILIDAD

La insolubilidad absoluta no existe, Todos los constituyenies son solubles
entre si, pero el grado de solubilidad puede ser muy débil.
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FIGURA A.1: Los dos tipos de equilibrios invarianies.

1.5- REGLA DE LOS MOMENTOS QUIMICOS

Esta regla también se denomina regla del baricentro, y define que una
composicién global X es el centro de gravedad de las fases o y B, de composicion X, y
XB’ en las que se descompone (figura A2).
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FIGURA A.2: Regla del baricentro.
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2- ENTALPIA LIBRE DE UNA SOLUCION

Dada una solucién binaria A(XA)B(XB), sicndo X AY XB las fraccioncs
molares de los compuestos de partida, tal que X + Xg =1. Si consideramos un sisicma
cerrado, sin intercambio de masa con el medio, y la presién conslante, diremos que la

solucién binaria es estable a una temperatura dada, cuando su entalpia libre sca minima, cs
decir

3G/ ax25>0

En estas condiciones podemos escribir esta encrgia libre en funcion de la
composicién:

G = 5A.XA + EB.XB

donde G AY EB son las enlalpias libres molares parciales, o potenciales quimicos de los
componentes (i1, y ig) en la fase A(X)B(Xp)-

Recordemos que 6} = dG/dn; = W, siendo n; el nimero de moles del
compuesto 1 en la fase considerada.

Este potencial quimico puede expresarsc en funcién de la entalpia libre del
compuesto puro “aislado” (uoi), y de su actividad termodindmica @, en la fase considcrada y

temperatura T.
AN

RNV

f.{i = uol + RT Inax(T)

siendo ai(T) = (v, . Xj) donde 7; es el coeficiente de actividad del constituyente i a la

‘temperatura T.

La entalpia libre total de una solucion A(X A}B(XB) puede expresarse como:
G(T.X) = X5 [ + RTIn a5(D] + Xplup + RTin ag(M]

Substituyendo por la expresion de la actividad y reagrupando nos queda
finalmente: ‘
G(T.X) = X, + Xph'p + RT[XpInX, + XpInXp] + RT[Xlny, +Xplnyg]
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En esta expresidén podemos distinguir tres términos:
- X A;lc‘ At XB;LOB corresponde a la energia libre de Gibbs de una mezcla mecdnica
de los dos componentes A y B,
mez 0
G = XA.G A + XB'GOB
Esta es Ia ecuacidn de la recia que une u"& ¥y ?*‘OB en la figura A3,

- RTIXpInX, + XpinXg] corresponde a la energia libre de Gibbs de una solucion
ideal y es la curva G'Y9 de la misma figura,

- Por ultimo, el término RT[X,lny A +Xplnyg] corresponde 2 la entalpia libre

adicional de las soluciones no ideales, en las que v, y Yg son # 1. Se denomina
encrgia libre de exceso (GE) y corresponde al segmento be de la figura anterior.

La entalpia libre de una solucidn real puede expresarse come:
Grcal,“& Gmcz - Gid + GE

Esta GE es nula cuando X=0 6 X=1, y se puede expresar de diversas formas
analiticas, con diferentes funciones polinomiales dependientes de X y T. La expresién que
retendremos es la denominada de Redlich-Kister, que es la utilizada en el cdlculo de
diagramas por el método propuesto por el prof, Oenk:

GEX,T) = X(1-X) Z{AGY(T) (1-2X)"])

donde AG{T) = AH; - TAS;, siendo AH; y AS; los coeficienies de las expresiones de
Redlich-Kister de las entalpias y entropias de exceso:

AHE(X) = X(1-X) ZAH, (1-2X)"]
ASE(X) = X(1-X) ZaS; (1-2%)1

La funcidén de la entalpia de exceso puede expresarse como:

GEX.Ty = aHE(x) - TASE(X)
GE(X,T) = X(1-X) Z(AH,-TAS;)(1-2X)""]

En una solucién ideal donde 75 = ¥ =1, GE =0, y AH;=AS; para todo i.
En el caso general de una solucidn real, GE # 0, y por ianio AH; y AS; toman valores no
nulos para alghn i.
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Hay un caso particular de solucién real, denominada solucion regular, en la
que AS; es =0 para todo i, y la GE queda expresada sélo con el érmino cntdlpico:

GE(X.T) = X(1-X) EAH(1-2X)1"]

La encrgia libre (AG) de una solucién puede expresarse dc forma genceral:

AG = AG(mezcla) + AG(soluci(m)

en la que AG(solucién) engloba el término “ideal” y el término de exceso, y se denomina
energia libre de formacion de la solucidn.

Recordemos que al iniciar este parrafo, hemos definido como condicion de
estabilidad de una solucién, que 32G/oX2 >0, es decir que AG sea minima, o que implica
que AG<AG(mezda). Para que la solucién sea estable en todo el margen de composicion,
AG(solucién)<O para todo X. Estas condiciones nos lievan a tener una curva de AG siluada
siempre por debajo de AG(mezcla‘} y que no presenta ninguna inflexién (figura A.3)

Glunmixed)
N\ -
mk "
A (@)
Gid
T
b

o]
GE
I e (b)

FIGURA A.3: Enulpia libre de una soluci6n binaria A(X AJB(Xp).
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3- VARIACION DE LA ENTALPIA LIBRE Y TIPOS DE DIAGRAMAS
DE FASES

En estc apartado, describiremos cémo se obtienen los cinco tipos de
diagramas de fases binarios definidos por Rovzeboom, a partir de las curvas de entalpia
libre. La presién se considera constante ¢ igual a la atmosférica. Vamos a suponer que los
dos componentes son perfectamente miscibles en el estado liquido, mientras que en el sélido,
la miscibilidad serd continua (en los tipos LI y III) o parcial (tipos IV y V).

Tipo I

Los dos componenies A v B son miscibles en todas proporciones al eswudo
solido y las temperaturas de solidificacion de las soluciones liquidas, estdn comprendidas
entre las temperaturas de fusidn de los compuestos de partida.

La variacién de G y el diagrama de fases correspondiente, se muestra en la
figura Ad.a. En ella podemos observar que para temperaturas superiores a la fusion del
compuesto B, la curva de la fase liquida estd situada por debajo de la s6lida, indicando que
para cualquier composicion es estable una fase liquida. Para Ty = Tgg, las curvas de
entalpia libre de las dos fases sc intersectan en la abecisa 100%. Para temperaturas
comprendidas entre Tyyy y Ty, aparccen cristales mixtos, ya que para algunas composiciones
Ggslido < Gl}'quid(); la composicion de estas fases coexistentes vendrd dada por la tangente
comin a las dos curvas. Finalmenie, para T, = TFA, las curvas se intersectan en X=0, y sc
produce la cristalizacion del compuesto A.

Tipe 11

Cuando Ia curva de solidificacidén presenta un maximo (figura A4db). A
temperaturas superiores a Tgg tenemos el mismo caso que el anterior, sin embargo debido a
que la curvatura de la Ggs1ido ©S Superior a la Glfquido’ Hega un punto en que se interseclan
las dos curvas (en dos puntos), a una temperatura que sigue siendo superior a Tgp.

Las dos tangentes a las dos curvas nos dardn las fases sélidas y lquidas que
coexisten a un lado y a otro del maximo. Este punto maximo, corresponde a una emperatura
en la que la composicién del liquido en el momento de la solidificacion es la misma que la
del solido.
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FIGURA A4: Variacion de la entalpia libre y diagramas de fases Roozeboom tipos
LIl y III (Segiin Fried et al, 1965).

Tipo 1M1

La curva de solidificacién presenta un minimo (figura Ad.c). Es el caso
inverso al anterior. Aqui la curvawra de la Giiquido S superior a la del sclido; el
diagrama binario presenta un punto estacionario, en este caso un minimo, en el que las dos
fases tienen la misma composicidén y se enlazan por una tangenie horizontal.
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FIGURA A.5: Variacién de entalpfa libre y diagramas de fases Roozeboom tipos IV

y V (segin Fried et al, 1965).

Tipo 1V

_ El diagrama de fases presenta una invariante peritéctica.

Como podemos

obscrvar en la figura A.S.a, la curva de enmalpia libre de la fase solida presenta un maximo,

y por lo tanto admite una doble tangente. En fa zona de la curva de G
entre los dos minimos, astéiido / 3X2 serd < 0.

sélido

comprendida
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A la temperatura T, existe una tangentc comin entre Glx‘qaido Y Geelido
que tienc dos puntos de tangencia en esta dltima. A esta temperatura, tiene lugar la
transicion Sy + L, & S

A una temperatura inferior, Ty, vemos que por un lado hay coexistencia de
una fase liguida con una sélida, y por otro, coexisten dos fases s6lidas; las composiciones
respectivas vienen dadas siempre por la tangente comdin.

El origen de este tipo de diagrama, también puede interpretarse como la
interseccién de un dominio sélido + liquido (tipo I} con un dominio sélido + sélido (o zona
de desmezcla).

Tipe V A

El diagrama de fases presenta una invariante eutectica (figura A.5.b). La
curva Gggriq, Presenta también un mdximo., La interseccién de las curvas Gggpigy Y
Gll’quido’ a una temperatura como Ty, permite establecer dos dobles tangentes. A la
temperatura Tjy;, correspondiente a la invariante eutectica, la tangente comdn proporciona la
composicién de dos fases sdlidas y de una fase liquida intermedia a éstas,

Este tipo de diagrama puede interpretarse como la interseccién de un
diagrama tipo II1, con un dominio de inmiscibilidad al estado sélido.

4- CALCULO DE DIAGRAMAS BINARIOS POR EL METODO DEL
PROF. OONK

Existen numerosos métodos para calcular diagramas de fases; asi por ejemplo,
\para determinar las curvas de un equilibrio sélido+liquido ideal, pueden utilizarse las,
ecuaciones de Van Laar, o las relaciones de Schroder-Van Laar para diagramas “con
invariantes peritecticas y eutecticas. Una descripcién detallada de estos métodos se han
realizado en trabajos anteriores de nuestro equipo (por ejemplo, Belaaraj, 1985), por lo que
aqui nos limitaremos a describir el método que se ha utilizado en este trabajo.

4.1- FORMULACION TERMODINAMICA

Este método se basa en dos particularidades:
- La utilizacién de una “contribucion lineal” de tipo F(X) = a + bX, siendo
X la composicion, a y b constantes.
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- La nocién de "curva de igual encrgfa libre de Giibs" (EGC).

La propuesta del profesor Oonk (1981) de wutilizar una contribucién lincal
ticne dos finalidades. Por un lado optimizar la precisién en la determinacion de Xy y X“q,
y por otro eludir el conocimiento previo de u"i de los compuestos puros para calcular las
curvas de G.

Sean dos fases en equilibrio, una sdlida y otra liquida de un diagrama
binario. Hemos visto en el apartado anterior, que conociendo las curvas de G de estas dos
fases a diferentes temperaturas, podemos determinar las composiciones de las mismas
Ksolido ¥ Xh’quido)* a través de la tangente comin (figura A.6). Sin embargo, si csia
langente comin se hace horizontal, a través de ia adicion de una funcién lineal a las curvas

de entalpia libre de las dos fases, optimizaremos la precisién en la determinacién de X0

Y Xiiquido

Las energias libres de Gibbs de las fases liquida y s6lida, tienen la expresién
siguiente:

Gﬁq(T,X) = (1-X)u° Aliq(T)+Xu°B“q(’D+RT{XInX+(1-X)In(I—X)}+GE (TX) (b

lig
Goi(TX) = (1-X)° g oo (DHX1Op o) THRTIXINX+(1-X)In(1-X)1+GE [ (T.X)  (2)
donde p° AligD ¥ poBliq(T) son los potenciales quimicos de los compuestos puros en la

fase liquida, p° AsolD ¥ u"BSOl(T) para la fase sélida, y X la concentracién molar del
compuesto B.

La astucia de este método consiste en tomar la funcién;
ApX = - [(]-X)quliq(T)+Xu°Bliq(T)]
Afiadiéndola a las funciones Gliq y Gy anteriores tenemos:
G')gq(T.X) = RTXInX+(1-X)In(1-X)+GE (TX) - (3)

G’ oi(TX) = (1-X)AC A (THXAPOR(THRTIXInX+(1-X)In(1-X)HGE (TX)  (4)

sol
: o .0 O o
siendo Ap” p=q Alig- H Asol ¥ Ap B“uoBliq' uOBSOI‘

Asf s6lo es necesario conocer Ap®, y Au®g, que son las variaciones de los
potenciales quimicos cuando los compuestos A y B pasan del estado sélido al liquido.
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Podemos escribir Ia variacion de estos potenciales quimicos en funcion de los
términos entdlpicos y entrépicos. Tomemos por cjemplo ¢l compuesio B:

(Au"B)T = (AHOB-TASOB)T
Para T:TOB, temperatura de fusién del compuesio B
(A°p)ey=0  (ASOp=AHCR/TB) oy

(AH°g)1o, es la emalpia de fusién de este compuesto, y junto a 'I°B pueden ser deter-
minados por analisis calorimétricos directos.

Entre (AH"B)ToB y (AH®g)T existe la siguienie relacion:

(aH°p)r =T AC,p dT
!

Suponiendo la variacién de calor especifico nula entre estas dos temperaturas;

(AHop)pe, ~ (BHp)y

y para la entropia tendremos

(AS°R)Top = (AS°R)T

Para ¢l compuesto A serdn vilidas las mismas relaciones.  Finalmente,
podemos escribir la expresion de la variacién del potencial quimico de un compuesto, a una
temperatura T como:

(A°g)r = (AR°g)1op - T(8S°g) 1oy

y una forma andloga para el compuesto A. Sélo es necesario conocer la entalpfa y tempera-
tura de fusion de los dos compuestos.

La segunda propuesta del prof. Oonk, es la utilizacion de la curva de igual
energia libre de Gibbs (EGC), que corresponde a los puntos de interseccion entre las dos
curvas de G de las dos fases en equilibrio (figura A.6). En el plano (T X), esta curva de
EGC tiene la propiedad general de estar situada entre las dos curvas de equilibrio (s6lidus y
liquidus).

En el punto de interseccidn de estas curvas, se cumple:
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Gliq =GCsq1  Cyq Ggor=0
y por lo tanto utilizando las expresiones anteriores (3) y (4) y considerando ACp=0, podemos
escribir:

(1-X)8R0 A (XA (THAGETX) = 0 (5)

Evidentemente, la solucién de esta ecuacién es Tgge.  Si desarrollamos la
ecuacién anterior en funcién de los términos entdlpicos y entrépicos:

(I-X)(AHOA-TEGCASOA)+X(AH°B-TEGC'ASOB)+AHE(X)-TEGC'ASE(X) =0
TEGeOUI-X)AS® A +XAS g +ASE(X))+(1-X)AH® s +XAH g +AHE(X) = 0

(1-X)AH® , +XAHO g +AHE(X)

TEGC(X) =
[(1-X)AS® A +XAS g +ASE(X))

Sin embargo para la interpretacién de los diagramas de fases, es mds
conveniente reemplazar AHE(X)~TEGC.ASE(X) por AGEEGC(X)

(1-X)AH® , + XAH® AGE L ~~(X)
TggeX) = A P Eec (6)

(1-X)AS®, +XAS g (1-X)AS° 4 +XAS°g

El primer miembro de la ecuacién (6) se denomina T, .

asociarse en el plano (T,X) a Ia recta que une las temperaturas de fusion de los dos

(X), que puede
COmpestos puros.

La ecuacién (4) queda como

AGPp ™)
Tege(X) = Teerg®X) +

(1-X)AS® A +XAS°p

A partr de esta relacién podemos ver que la variacién de entalpia libre de
exceso dividida por la entropia de transicién de los compucstos de partida, es igual a la
diferencia entre la curva de EGC vy la linea cero en el plano (T ,X).

AGELGEX) = [TEge-Teeroll(1-X)AS° 4 4XAS°E] (1)
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4.2- PROCEDIMIENTO DEL CALCULO

El procedimiento préctico del cédlculo de los equilibrios bifdsicos sélido+liqui-
do, se ha realizado a través del programa LIQFIT, que contiene las relaciones descritas en cl
apartado anterior.  En éste, se introducen los valores de entropias y temperaturas de fusion
de los compuestos de partida, y las temperaturas y composiciones del liquidus experimental.
El cdlculo se inicia con una curva EGC estimada.

A parir de la ecuacion (7) el programa calcula AGE. Esu cnergia libre de
Gibbs de exceso estd formulada con la expresién de Redlich-Kister (8) (ver apartado 2 de
cste anexo) con el nimero de pardmetros que se desee. En general, el cdlculo se inicia
tomando s6lo dos coeficientes y se aumentan hasta ilegar al acuerdo mas Optimo. Estos
cocficicntes, se han tomado independientes de Ja temperatura.

AGE(X) = X(1-X){G+G,(1-2X))  (8)
Si no se conocen las funciones de GEliq ni GE

sol S¢ puede tomar GE,, 0
con lo que AGE(X)= 'GEsol' En todos nuestros calculos hemos utilizado esta hipdtesis.

A partir de esta funcién de energia libre de Gibbs de exceso y las propic-
dades termodindmicas de los compuestos de partida, el programa calcula un diagrama tedrico.
El liquidus calculado se compara con el experimental. Y se inicia un nuevo ciclo de célculo
cambiando la EGC en la direccién en la cual la diferencia entre el liquidus calculado y
experimental disminuya. '

Este procedimiento continua hasta que se obiiene el mejor acuerdo posible
cntre las dos curvas del liquidus.

Finalmente, con los datos termodindmicos obtenidos con el programa LIQFIT,
se ha utilizado el programa PROPHASE para efectuar el cdlculo del diagrama tedrico, en el
cual también pueden introducirse los datos experimentales, para realizar una comparacion mas
directa. Este programa permite calcular también diagramas con invariantes perilecticas y

ecutecticas, asi como diagramas que presentan un compueslo esiequiométrico.
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