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INTRODUCCION

Esta memoria se incluye dentro del marco de estudio de la sincristalizacién
entre compuestos moleculares.

La sincristalizacién orgénica constituye un campo de investigacién relativa-
mente nuevo, en €l qué entran en juego interacciones muy diversas, y variaciones en las
propiedades de los materiales a menudo muy sensibles a las condiciones de temperatura,
presion y sobre todo a la composicion.

Un estudio de este tipo comprende muchas lincas de enfoque diferentes.
Desde el control de pureza de los materiales de partida, sintesis de las aleaciones, estudio de
los equilibrios de las fases que se originan, conocer las estructuras cristalinas y cémo se
modifican en el proceso de substitucion molecular ... etc., e incluso podemos llegar a una
posible aplicacién de estos materiales en el mundo industrial.

Este dominio de estudio tan amplio, se estd llevando a cabo simultineca y
conjuntamente en diferentes laboratorios que constituyen el grupo REALM (Red Europea
sobre las Aleaciones Moleculares): un grupo del Labormatotio de Cristalografia y Fisica
Cristalina de la Universidad de Burdeos, dirigido por la doctora Y. Haget; un grupo
termodindmico de la Facultad de Quimicas de la Universidad de Utrecht, dirigido por el
doctor H.AJ. Oonk; un grupo del Departamento de Fisica de la Escuela Superior de
Ingenieros Industriales, dirigido por el doctor J. Muntasell; un grupo de la Unidad de Cris-
talografia de la Facultad de Ciencias de la Universidad Auténoma de Barcelona, dirigido por

la doctora E. Estop; y finalmente, el grupo en el que se ha realizado este trabajo, del
| Depa;gfé'memo de Cristalografia de la Facultad de Geologia de la Universidad de Barcelons,
dirigido por el doctor M.A. Cuevas-Diarte.

Este grupo europeo tiene planteado como objetivo el estudio y comprensi6n
de la formacion, limites de estabilidad, previsién y valorizacion de las aleaciones moleculares.

El trabajo que hemos realizado, se enmarca en este objetivo general,
concretdndolo a un estudio de la sincristalizacién dentro de los derivados paradisubstituidos
del benceno, con cloro, bromo y iodo como substituyentes.



Con anterioridad, nuestros equipos habian abordado el problema de la
sincristalizacién en la serie de los B-substituidos del nafateleno.

La continuacién de esta linea de investigacién, llevé a la incorporacién de
otros tipos de materiales, como los polisubstituidos del benceno (di, tri y tetra). Un plan
concertado entre los difetentes equipos del REALM, llevé a que fuese en Barcelona donde se
abordasen los disubstituidos en posicién para de esta serie.

La incorporacién de estos derivados bencénicos, introduce una importancia
relativamente superior del radical respecto del nicleo bencénico, frente a la familia de los
naftalenos; también implica una mayor posibilidad de favorecer el desorden, debido al
movimiento de las moléculas sobre si mismas. Desorden, que en los paradisubstituidos ya
estd implicito en las moléculas de los compuestos de partida, con dos radicales diferentes en
sus extremos (Br-Cl, CI-I o Br-I), y con el mismo grupo espacial monoclinico. Finalmente,
esta seric permite la posibilidad de variar la importancia relativa del volumen del radical
cloro, bromo y iodo (excepto el diiodobenceno que es rémbico).

En esta memoria presentamos los resultados de diez sistemas binarios,
formados entre cinco paradisubstituidos bencénicos, todos ellos con grupo espacial y nimero
de moléculas idéntico.

Una reflexién de las cuestiones fundamentales de este trabajo, nos ha llevado
a realizar una sintesis del origen y controversia, todavia no zanjada, de la noci6n de
isomorfismo e implicita en el trabajo de esta memoria.

En este sentido, presentamos las aportaciones que a lo largo de estos dltimos
afios ha realizado nuestro equipo, en un intento de eliminar las ambigiiedades que este
concepto conlleva, desde que fuera definido por Mitscherlich.

La determinacién experimental de los diagramas de fases, precisé de la
utilizacién de técnicas complementarias, e incluso la puesta a punto de algunas de ellas, para
el fin perseguido. En este trabajo presentamos un método nuevo, propuesto por nuestro
_equipo, para la determinacién precisa de las temperaturas caracteristicas de los fen6menos
térmicos. Este método denominado de "los factores de forma", como veremos, se ha
mostrado muy eficaz en el andlisis de sefiales térmicas, sobre todo en aquellas complejas
correspondientes al paso de invariantes peritecticas y eutecticas.

A continuacién realizamos una descripcion de las caracteristicas cristalo-
grificas y energéticas de los productos de partida. También mostramos en este trabajo, cémo



a partir del método anterior de "los factores de forma”, hemos evaluado la pureza (funda-
mental en un estudio de este tipo) de estos compuestos iniciales.

Para cada sistema binario presentamos, en primer lugar, ¢l diagrama de fases
experimental; a continuacién realizamos un estudio cristalogrifico de las aleaciones molecu-
lares, a través de Ia variacién de los pardmetros cristalinos con la composicién, y de un
tensor de deformacién composicional. Se ha calculado el diagrama te6rico para cada uno de
los sistemas, que nos permite enfocar la sincristalizacién desde el punto de vista termoding-
mico (las bases del método de célculo se hallan en el anexo de esta memoria).

Finalmente, se realiza un andlisis global de la sincristalizacién en esta serie
de derivados paradisubstituidos del benceno, que se inicia con la evaluacién cristalografica de
las aleaciones moleculares, a partir de los “"pardmetros cristalinos de exceso". A con-
tinuacién, realizamos una sintesis de los diversos criterios de previsién de la sincristalizacién,
establecidos por nuestro equipo. A pesar de que su aplicacién en esta serie no explica
completamente los grados de miscibilidad observados, la correlacién del grado de isomor-
fismo cristalino, con los parém%os termodindmicos de exceso calculados para estas aleaciones
moleculares, muestra un comportamiento general de esta serie frente a la sincristalizacién.
Es este un punio original e importante del trabajo, que abre nuevas perspectivas de futuro en
la comprensién del fenémeno de la sincristalizacién entre materiales orgénicos, a partir de la
correlacién entre las aportaciones cristalogréficas y termodindmicas.
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CAPITULO I
ISOMORFISMO: ESTADO DE LA CUESTION

El objetivo de estas lineas es dar una visi6n general del inicio del isomorfis-
mo, su evolucién posterior y relacién con conceptos tales como sincristalizacién, miscibilidad,
soluciones sélidas..., todos ellos basicos para este trabajo.

W
Pretendemos dar no sblo deficiones para fijar mejor las ideas, siné también
unas bases o puntos de partida que nos ayuden a reflexionar y dar conclusiones a los
resultados experimentales que presentaremos en los capfmlos siguiemcs;

Este capitulo estd dividido en dos partes. En la primera realizamos una
sintesis historica del nacimiento del concepio de isomorfismo y la polémica que éste genera,
Su aplicacién a compuesios orgdnicos hasta llegar al trabajo actual, en el que se incluye
nuestro equipo, constituye la segunda parte.

I.1- CONCEPTO DE ISOMORFISMO

L.1.1- ORIGEN Y CONTROVERSIA

Desde muy antiguo el hombre ha observado la importancia de la composicion
en las propiedades fisico-quimicas de los materiales. Ya en el s.III ac., Arquimedes aplicé
el método cientifico para determinar la composicién de una espada: estableciendo una rela-
cién lineal para la variacién del peso especifico en funcién de la composicién, en el sistema

Cromo-Plata. Es el primer cientifico que establece una correlacién entre una propiedad fisica
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y la composicién en una serie continua de soluciones sélidas.

Durante mucho tiempo los descubrimientos del hombre estardn en otros
campos de la Ciencia, y no es hasta finales del siglo XVII y principios del XIX, que se
produce un importante desarrollo en el estudio de la constitucion de la materia solida y
surgiendo a finales de siglo el estudio de los diagramas de fases.

Es en esta época cuando se producen las polémicas mis importantes. En
1800 Proust establece que los compuestos se caraclerizan por proporciones constantes de los
constituyentes, mientras que Berthollet en 1803 afirma que los elementos pueden combinarse
en cualquier proporci6n.

Esta controversia finaliza con la aparicién en 1870 de los trabajos de un
fisico americano, Gibbs, sobre el equilibrio de fases, donde se puede ver que esta discusion
era 1an s6lo de términos. Proust estaba en lo cierto en lo que hace referencia a los

compuestos estequiométricos, y Berthollet para sistemas multicomponentes.

En el 4mbito de las Ciencias Naturales también se produce un gran desarro-
lo. A lo largo del s. XVII se han realizado las grandes sintesis de la Botdnica, ha aparecido
la nomenclatura binémica para género y especie, y surge una nueva sislematica.

Durante ¢l s. XVIII se producen los primeros intentos de clasificacién de los
minerales, generdndose una de las controversias mds importantes en el estudio de la materia
s6lida, entre mineralGlogos y quimicos . Para los primeros es fundamental la observacion de
las formas cristalinas, mientras que para los segundos son los andlisis quimicos los que
determinan las especies minerales.

En todos los casos la especie mineral se define como "una reunién de
cuerpos con la misma composicién”, pero también se conocen muchos casos en los que las
proporciones de las partes constituyentes son variables entre ciertos limites. Asi en 1782
aparece una clasificacién de los minerales debida a Bergman, basada en caracteres quimicos.
Un afio mis tarde Romé de Lisle (1783) observa una primera constatacién del isomorfismo
"y el precursor de las mezclas isomorfas, al mostrar que el sulfato de Cobre y el sulfato de
Hierro pueden mezclarse para cristalizar; ademds sienta las bases de la Cristalografia
modermna.

Posteriormente Berzelius (1815), quimico de gran prestigio realiza una nueva
clasificacién mds metddica; sus leyes estequiométricas se basan en el nimero de constitu-
yentes salinos revelado por el anilisis quimico. Cada sal tiene dos grupos de 6xidos
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constituyentes, uno 4cido y otro bdsico, el agua de cristalizacién es neutra. A partir de estas
observaciones define dos leyes importantes: la "regla de los 6xidos"y la "ley del oxigeno uni-
tario”. Por la primera establece que el oxigeno del componente acido es igual o mdltiple al
del componente basico, y por la segunda que el oxigeno del 6xido constituyentc ha de ser
una unidad o el oxigeno de cada uno de los otros constituyentes ha de ser un miltiplo.

Invoca las proporciones definidas para discriminar las diferentes especics.

Muchos mineral6logos como Pusch (1815) y Hausmann(1782-1859) estaran
en contra de esta clasificacién considerdndola como antimineralégica, pues ciertos cons-
tituyentes pueden ser quimicamente esenciales pero no desde el punto de vista mineral, es
decir que no producen suficientes diferencias en los caracteres externos como para justificar
la separacién en especies diferentes. Con una perspectiva puramente estequiométrica se
separarin a menudo ciertas especies que aparecen al mineralélogo tan solo como variedades
de una misma substancia.

Por otro lado para los cristalégrafos como Wérner (1774) el critero a tener
en cuenta es la forma cristalina. Haily (1743-1822), el lider de la Cristalografia de
principios de s.XIX, incorpora la visién del cristalégrafo a los razonamientos del fisico y los
célculos geométricos, y llega a la conclusién que la cristalizacion es el criterio mas seguro
para discemir las diferentes especies. Una especie mineral serd una coleccién de cuerpos en
los que las moléculas integrantes son muy parecidas y compuestas por los mismos elementos
en las mismas proporciones. Haiiy establece el principio segin el cual dos minerales de di-
ferente composicion no pueden tener la misma forma, eiceplo que una de ellas sea lo que
denomina formas limite (cubo, octaedro, tetraedro regular y dodecaedro romboidal).

Los cristalégrafos mantienen que pertenecen a una misma especie los cuerpos
cuyas formas derivan de un mismo sistema cristalino, mientras que los quimicos, que son los
que tienen la misma composicién. Sera Haiiy quien debido a su gran prestigio, cerrard la
discusién en 1809 al afirmar que todos los cuerpos reconocidos por los mineral6logos como
pertenecientes a una misma especie, tienen a menudo variaciones notables en la composicion.
Estas diferencias de composicién se explican suponiendo la existencia de mezclas afiadidas a
las partes que son realmente constiluyentes.

Haiiy establece el nicleo principal de la Cristalografia y las opiniones de
este autor son muy reconocidas en esta época. Incluso como nota anecdética, diremos que
la Revolucién Francesa posterior le respeté como sacerdote permitiéndole seguir vistiendo con
el traje religioso.
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Este concepto de especie entra en contradiccion con la tradicién representada
por Berthollet, segiin el cual para establecer que la molécula integrante es €l tipo de especie
y que ésta es constante en su composicion, Haily estd obligado a tomar como substancia
heterogénea todas las deferencias que el andlisis muestra en los minerales que tienen la
misma forma. En trabajos anteriores, Vauquelin (1763-1829) y Leblanc (1801), han puesto
de manifiesto una variacién considerable en las proporciones de los constituyentes de las
sales, sin que se produzca un cambio significativo en su forma cristalina.

De hecho Haily preocupado por la relacién entre la composicién quimica y la
estructura cristalina, admite implicitamente el principio de la continuidad de la materia sélida,
pero confunde la molécula integrante con la molécula quimica. Habrd que esperar a
Delafosse y el concepto de celda cristalina para asistir a una primera evolucién de la
doctrina de Haiiy.

Beudant (1818) habia observado que mezclando una pequefia cantidad de
sulfato de Hierro hidratado con sulfato de Cinc hidratado, obtenia cristales con la forma del
romboedro del sulfato de Hierro hidratado. Realiz6 muchas experiencias mezclando este
sulfato con sulfato de Cinc y de Cobre hidratados, estudiando cudl era la forma que cris-
talizaba. Llegé a la conclusién de que un componente, incluso en pequefias proporciones,
puede tener una influencia muy grande en las propiedades del compuesto, y que el sulfato de
hierro es susceptible de aceptar una variedad de formas diferentes segun la sal y proporcion
en que se encuentre mezclado. En unos casos, las dos substancias se mezclan imprimiendo
una de ellas la forma a la otra, pero en otros casos los resultados se podian explicar tan sélo
a partir de una combinacién de los dos compuestos, que daria lugar a un estado particular
de composicién con cristales que participan de las formas de las dos substancias.

En un trabajo posterior, Delafosse (1858) hace referencia a la ley establecida
por Beudant a partir de sus observaciones en cristales de diferentes carbonatos y algunas
otras sales. Segun esta ley los dngulos de un cristal mixto tendran un valor intermedio entre
el de los productos iniciales, y serdn proporcionales a la cantidad de cada uno de ellos.

Segiin Beudant la forma de los carbonatos se explicaria por la presencia de
" pequefias cantidades de carbonato cdlcico que no se detectaba en los andlisis quimicos.
Wollaston (1812) con su goniémetro de reflexién encontrd pequenas diferencias en los
Angulos de estas formas, que no fueron admitidas por Haiily y Weiss por razones cris-
talograficas. [Estos autores consideraban que estas substancias eran idénticas. Es en este
contexto, en 1819 cuando aparece el primer trabajo de Mitscherlich (1794-1863) sobre
diversos sulfatos, estudiados anteriormente por Beudant, fosfatos, arseniatos y carbonatos de
hierro y calcio.
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Este gran cientifico aleman estuvo dedicado al principio al estudio dc las
lenguas orientales y se decanta posteriormente hacia la medicina combinando estos estudios
con los de textos persas antiguos. Poco tiempo después se interesa por la Quimica, y en
1818 empicza a trabajar en Cristalografia. Observa que los cristales de fosfato potasico y
arseniato potdsico tienen una forma casi idéntica. Al mismo tiempo muestra que los sulfatos
de diferentes metales (Fe, Co, Mn, Cu, Zn, Ni y Mg) pueden cristalizar con la misma forma
siempre que tengan la misma cantidad de agua de cristalizacién. Un afio mas tarde conoce a
Berzelius y se¢ traslada a su laboratorio de Estocolmo donde realizard los trabajos que le
conducirdn a la formulacién del isomorfismo y su enfrentamiento con Haily. De vuella a
Alemania continuard su brillante carrera investigadora, llegando a ser profesor de la Univer-
sidad de Berlin. En 1832 perfeccionard su trabajo realizado en Suecia, amplidndolo a otros
compuestos. Serd miembro de la Academia de Ciencias de Berlin y dirigird su propio
laboratorio.

Son innumerables sus trabajos en Quimica Inorganica, tanto en sintesis de
nuevos acidos como en determinaciones de densidades de vapor de numerosas substancias.
No fué menos en el campo de !a Quimica Orgdnica: sintesis de benceno y derivados del
mismo, determinacién de su férmula quimica..., sus formulaciones fueron predecesoras de la
teoria sobre Catilisis de Berzelius. Es el primero en constatar la existencia del fenémeno
que conocemos como dimorfismo. Establece que el NaH,PO4.H,O y el NaH,AsO4.H,0
existen normalmente en dos formas diferentes, pero ademds el fosfato puede presentarse en
una forma idéntica a la del arseniato. También desarrollé métodos para Quimica Analitica
Organica i Inorganica; finalmente mencionaremos su interés por la Geologia y Mineralogia,
particularmente en la sintesis de minerales, a partir de la fusion de silice con diversos éxidos
metdlicos.

En su trabajo de 1821, ya inmerso en la quimica de Berzelius, Mitscherlich
estudia la relacion composicién-forma de diversas sales de los é4cidos fosfdrico y arsénico.
Es en este articulo cuando aparece por primera vez el término de isomorfos: "...Un ndmero
igual de dtomos combinados de la misma manera, producen las mismas formas cristalinas y
éstas no dependen de la naturaleza quimica de los dtomos, sind de su nimero y forma de
combinacién”. Los elementos quimicos se podrén clasificar en grupos, y denomina isomorfos
a los elementos que pertenecen a un mismo grupo. Las pequefas diferencias en los angulos
de los cristales de substancias isomorfas son debidas a la afinidad quimica de las mismas.
Explicita claramente que la razén fundamental de los cuerpos isomorfos es que pueden
cristalizar en cualquier proporcidn.

Cabe sefialar, que Mitscherlich utiliza 1a teoria de Berzelius de la este-
quiometria para realizar sus estudios, es decir, se sitda en el caso de los cristales i6nicos de
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tipc A;,B,C, donde un anitn (Clicepia un cation metdlico (A) u otro catién (B) o una
mezcla de ambos.

El isomorfismo queda definido por wes propiedades: analogia de forma o
igualdad de forma cristalina, analogfa quimica y finalmente la posibilidad de sincristalizar en
cualquier proporcién.

Estos resultados se contradicen con el axioma esblecido por Haity segin el
cual los dngulos de los cristales son caracteristicos de una substancia dada. A pesar de ello,
la ley establecida por Mitscherlich es de gran utilidad a Berzelius para la determinacién de
los pesos atémicos de los elementos y también posteriormente para clarificar la composicion
de muchos minerales sobre los que la Cristalografia parecia estar en contradiccién con los
andlisis quimicos (Piroxenos, Anfiboles...).

El descubrimiento del isomorfismo muestra que la proposicion de Haiy es
demasiado absoluta e inexacta, pero no la destruye totalmente, puesto que en los ejemplos
que mejor responden a la definicién de isomorfismo, las diferencias quimicas se traducen ¢n
diferencias en el valor de los dngulos de los cristales. Sin embargo, en esie momento no se
aprecia asi. La analogia de forma cristalina se refiere a la forma externa de los cristales, es
decir, a su morfologia. De todas maneras en esta época llegan a determinar la relacién
paramétrica y ésto les permite realizar hipGtesis sobre el contenido de la celda cristalina,
Melhado (1980) describe muy exiensamente los acoritecimientos y la polémica de esta época.

Haiiy se mantiene siempre en una posicién contraria, a pesar de que
Mitscherlich se muestra muy respetuoso con €l e incluso cuando observa que la ley de
Haity no se cumple, se refiere a ella diciendo que no es general. Denwro de la polémica que
se genera, Mitscherlich no tiene ningin contacto directo con Haily, ésta se refleja solo a
través de cartas entre Haily y Berzelius, donde este dltimo siempre muestra su soporte al
trabajo de Mitscherlich.

L1.2- EL ISOMORFISMO DESPUES DE MITSCHERLICH

Después de Mitscherlich la nocién de isomorfismo pronto empieza a perder
vigencia, y queda relegada como un criterio de control para la determinacién de los pesos
atémicos. Se produce la separacidon de los campos de investigacion de la Quimica y la
Mineralogia.

Asi y todo, aln encontramos algunos cientificos que contintan apasionados
en ¢l tema del isomorfismo; Kopp (1817-1892) en la linea iniciada por la ley de Beudant,
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muestra que las substancias isomorfas tienen un volumen molecular (relacién del peso
especifico con el peso molecular) mas o menos igual, y que el caracter verdadero de la
isomorfia de dos compuestos es el poder formar cristales mixtos. Una generalizacién de la
proporcionalidad de las propiedades fisicas de los cristales mixtos con la composicién, scrd
realizada posteriormente a finales de siglo por Retgers y mas tarde Vegard la aplicard a los
pardmetros cristalinos.

En la misma época otro autor, Laurent (1845) afirma que dos substancias de
sistemas diferentes pueden ser isomorfas. En cambio Pasteur (1848) no estd de acuerdo
porque no se cumpliria una condicién esencial de la cristalizacién: el espacio ha de ser
ocupado al maximo; tan sOlo puede haber sincristalizacion total en este caso si hay
dimorfirsmo. Parece ser el primero en hablar de isodimorfismo, para dos substancias que se
presenten en dos formas cristalinas cada una y que respectivamente son isomorfas.

Un nuevo cdncepto es introducido por Delafosse (1851), el plesiomorfismo;
para este autor el isomorfismo implica que la composicion de las substancias se pueda
reducir a una misma férmula. La analogia de formas es una consecuencia de la que ya
preexiste en el tipo molecular. Diferencia dos tipos de isomorfismo, uno de Mitscherlich
donde se conserva el sistema cristalografico y otro de Laurent en el que los compuestos
pertenecen a sistemas diferentes.

Ante la gran variedad de ejemplos que existen en los que no se cumplen las
tres condiciones definidas por Mitscherlich, cada autor concede prioridad a una de ellas.
Para algunos el caricter esencial es la analogia de formas, para otros ésta es un reflejo de la
analogia quimica, y la existencia de cristales mixtos no es sind una consecuencia de las otras
dos. No faltan los que afirman que es éste Gltimo caricter el que verdaderamente muestira
que dos compuestos son isomorfos.

Otro nombre importante en el estudio de! isomorfismo es Groth, que en
1870 estudia la relacién entre la forma cristalina y la constitucién quimica en derivados
bencénicos y del Naftaleno. A partir de sus trabajos concluye que hay 4tomos y grupos de
atomos que por substitucién con el Hidrégeno no modifican la forma de un cuerpo, sélo en
una direccién, y denomina este fenémeno morfotropismo. Las condiciones de las que
dependen las manifestaciones morfotrGpicas son: 1) propiedades morfol6gicas del 4tomo subs-
tituyente, 2) Naturaleza quimica del compuesto en el que se produce la substitucién, 3)
Sistema cristalino, y 4) Posicién relativa del 4tomo o grupo de dtomos.

En esta €poca, se realizan numerosos trabajos sobre propiedades fisicas o
quimicas de los cristales mixtos. Asi, es intcresante sefialar los estudios realizados por
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Baumhauer(1870-1890) sobre figuras de corrositn, en los que afirma quc en las subswmancias
isomorfas, estas figuras han de tener la misma posicion y forma, sobre las caras correspon-
dientes.

Aragd (1810) descubre la polarizacidén rotatoria, lo que permite utilizar la
6ptica como medio de investigacién. Hay que hacer una mencidn especial del estudio Sptico
sobre compuestos isomorfos y sus aleaciones, realizado por Sénarmont (1851). Bodlander
determina la proporcionalidad entre la composicién y el poder rotatorio, que representada en
una grafica es una linea recta; Schuster (1880) ha observado que el dngulo de extincion en
funcién de la composicidn muestra una variacién continua.  Wyrouboff (1886) realiza
numerosos estudios 6pticos sobre el isomorfismo. Parte de la idea de que segin Mits-
cherlich el isomorfismo es la propiedad de determinados cuerpos ¢on composicién quimica y
de forma geoméirica similar, segdn la cual cristalizan conjuntamente en cualquier proporcién,
Se plantea qué significa similitud geométrica, y admite una diferencia de angulos de 2 a 3°.
Rechaza los casos en los que a pesar de existir una fuerte similitud quimica y de pardmetros
cristalinos, las substancias pertenecen a sistemas cristalinos diferentcs.  Establece la ley de
variacién del dngulo de los ejes Opticos en cristales bidxicos mixtos con su composicion
quimica, Cabe destacar sus trabajos sobre el dimorfismo en racematos y tartrdtos neutros de
aménio y Talio, en los que en sus formas cristalinas no hay caras comunes, y sin embargo
cristalizan en todas proporciones, Hoy sabemos que un mismo grupo puede dar diversas
formas externas.

Posteriormente Mallard (1886) rechaza esta definicién de isomorfismo.,
Propone el término de sincristalizacién para denominar la propiedad de cristalizar conjunta-
mente, y reduce ¢l isomorfismo 2 wna definicién etimoldgica de la palabra, es decir, a una
identidad mis o menos estrecha de las formas cristalinas.

A finales del s.XIX nos encontramos con un trabajo extraordinario y muy
bien estructurado de Retgers (1889), en donde reflexiona de manera muy exiensa sobre ¢l
isomorfismo. Examinando muchos casos y sobre todo aquellos dudosos, concluye gue Ia
verdadera expresién del cardcter isomdrfico de dos compuestos es la analogia de forma y
qi.u’mica junto con la propiedad de producir una mezcla intima, que ha de manifestarse por la

continuidad_de_todas las propiedades, tanto quimicas como fisicas (peso especifico, coefi-
cientes de elasticidad, constantes térmicas y eléctricas..). Es necesario diversificar los
métodos de estudic y centrarse en las propiedades que presenten diferencias marcadas en las
sales puras. Las analogias quimica y cristalina por si solas son caracteres muy eldsticos,
puesto que existe toda una gradacién (por ej.:substitucion de un dtomo por otros de valencia
inferior, de elementos equivalentes, similitud en los dngulos de las caras cristalinas, posicion
y desarrolle de caras,...etc).
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Utiliza la variacién del volimen especifico (el inverso del peso especifico)
con la composicién expresada en fraccién ponderal para determinar la presencia de isomorfis-
mo y de isodimorfismo. En el primer caso esta variacién serd una recta mientras que en cl
segundo obtendremos dos rectas no paralelas. Puede existir una discontinuidad en ambos
casos, pero mientras en el primero las dos partes de la linea recta serdn prolongacién una de
otra, en el segundo no habrd esta regularidad. Esta representacién permite distinguir con
cierta facilidad el isomorfismo del morfotropismo. El isomorfismo implica analogia quimica
y cristalina, y los dos compuestos pueden dar cristales mixtos homogéneos. Las substdncias
que presenian las dos primeras propiedades pero no la tercera las denomina morfotropas, €
iségonas a las que sélo presentan analogia de forma. La morfotropia comprende los cambios
de forma debidos a substituciones quimicas sucesivas. Propone estudiar el isomorfismo a
partir de los cristales mixtos y no comparando los productos puros.

1.1.3- LA TEORIA TERMODINAMICA DE LOS CRISTALES MIXTOS: LAS
SOLUCIONES SOLIDAS

Es una €poca en la que se produce un salto cualitativo muy importante y en
la que se suceden grandes adelantos; sin embargo para no extendemos demasiado, tan sélo
mencionamos tres. La teoria del equilibrio de fases de Gibbs es ampliamente aceptada en ¢l
mundo cientifico. En sus trabajos define los conceptos de fase, componentes, las condiciones

de_estabilidad termodindmica de mezclas y establece también las bases para una clasificacidn
de los diagramas de fases. Estas bases permiten a Van der Waals (1837-1923), y més tarde
a Roozeboom (1899) derivar més extensamente todos los diagramas de fases posibles. No

creemos oportuno ampliar este tema ya que daria lugar a todo un tratado, tan sélo hemos
afladido un anexo en el que se pueden encontrar de una manera resumida los tipos de
diagramas de fases y las variaciones de energia libre de Gibbs que los generan.

Le Chatelier explica la posibilidad de determinar el diagrama de fases por
técnicas térmicas, midiendo el punto de fusién de las mezclas con un termopar.

En 1898 Van’t Hoff establece que las propiedades tales como la miscibilidad
entre dos cuerpos, dependerd de las condiciones de presion y temperatura, y pueden cambiar
con estas condiciones. Referente a las mezclas isomorfas introduce el término de soluciones
sblidas, muy utilizado hoy dia, y afirma que existe isomorfismo incluso en los casos en que
dos compuestos no se mezclen en todas proporciones. Similar a la solubilidad de los
liquidos, en el estado sélido también ésta depende de la temperatura, y es posible que a una
determinada temperatura la miscibilidad parcial pase a ser total, entre compuestos que tiencn
la misma forma cristalina. El término de solucion sélida queda justificado por analogia con
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FIGURA L1: Tipos de diagramas segin Roozeboom.

la teoria de las soluciones desarrollada por este autor; el constituyente sélido en propor-
ciones méas elevadas se asimila al disolvente, mientras que el soluto es el que se encuentra
en proporcién menor,

Se inicia un periodo en el que se multiplican los estudios de sisiemas mixtos,
sobre todo de aleaciones metdlicas, surgiendo el concepto de eutéctico (del griego "fundir
bien o facil").

A principios de nuestro siglo Tammann (1905) publica una serie de articulos
sobre diagramas metdlicos, en los que analiza muy extensamenie las curvas de enfriamiento y
la construccion de los diagramas a partir de éstas.

Wallerant, en su libro de cristalografia publicado en 1909 dedica varios
capitulos al isomorfismo. Analiza por separado mediante ejemplos, las tres condiciones
necesarias para que dos compuestos sean isomorfos; su conclusién es que la existencia de
dos de ellas no implica inmediatamente la tercera, y afirma que antes de transformar una
definicién en ley son necesarios estdios méds profundos. Este manuscrito constituye una
recopilaciéon muy exahustiva de los conocimientos que se tienen hasta el momento. Por un
lado realiza un andlisis de las caracteristicas de los compuestos conocidos como isomorfos;
forma cristalina, expoliacién, propiedades opticas, cristalizacién a particr de soluciones
saturadas... etc. en ninguna de ellas se observa un comportamiento general.
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Respecto a la propiedad de sincristalizacién resume las ideas introducidas por
Van’t Hoff sobre las soluciones, describe los métodos para obtener las soluciones sélidas y
los diagramas de fases posibles definidos por Roozeboom.

Todas las propiedades fisicas analizadas de los cristales mixtos varian de
forma continua con la composicidn, y es precisamente esta continuidad la que los distingue
de una combinacidn quimica. En cuanto a su estructura, no estd de acuerdo con los autores
que los suponen constituidos por capas alternantes de los compuestos puros, ni los que a
partir de la teoria de Bravais admiten que una parte de las moléculas de las celdas de uno
de los cuerpos estd reemplazada por las moléculas del segundo, ya que segin este autor
pierden su simetria. Los edificios de las mezclas isomorfas son edificios individuales y no
mezclas mds o menos intimas de dos edificios. Las particulas fundamentales de los
compuestos puros tendrdn el mismo n@mero de moléculas situadas de igual forma, y por
substitucion de las moléculas podremos pasar de un edificio cristalizado al otro.

Wallerant define asi la existencia de una serie continua de cristales mixtos
entre dos compuestos isomorfos en el sentido estricto de la palabra. En el caso de que las
particulas fundamentales de los dos cuerpos no coniengan el mismo nimero de moléculas o
éstas esién dispuestas de forma diferente, se producirdn forzosamente dos series de cristales;
el isomorfismo no es mds que una concepcién tedrica que permite explicar facilmente las
relaciones entre dos cuerpos susceptibles de mezclarse para cristalizar.

1.14- ISOMORFISMO DESPUES DEL DESCUBRIMIENTO DE LA
DIFRACCION RAYOS X Y DE LA ESTRUCTURA ATOMICA DE LOS
CRISTALES

El descubrimiento de la difraccién de los Rayos X por los cristales en 1912,
por Max Von Laue y sus colaboradores Friedich y Knipping, muestra que es posible
determinar el ordenamiento atomico de los sélidos, lo que supone un nuevo estadio en el
desarrollo de la teoria de los cristales mixtos. La aplicacién de la difraccion de los Rayos X
a un polvo microcristalino descubierta por Bragg y Debye, es rdpidamente adoptada para la
determinacion de los diagramas de fases.

Esta nueva técnica significa poder conocer el niimero de fases de un sistema,
determinar los pardmetros cristalinos de las mismas y su dependencia con la composicion.
Sin embargo, a pesar de la informacién que proporciona, hoy dia no se utiliza rutinariamente
en la determinacién de diagramas de fasej, dandose en muchos casos una informacion parcial
de éstos. En esta memoria se puede constatar como la difraccién es imprescindible para
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evidenciar la presencia de determinados fendmenos y complementar la informacion obienida

por otras técnicas analiticas.

Si la estructura es sencilla se puede determinar la localizacién de los dtomos
y calcular distancias interatémicas.

La resolucién de estructuras tiene un gran interés para los mineraldlogos,
puesto que como hemos visto, buscan en el isomorfismo de las estructuras una explicacién
anumerosas regularidades obrsevadas en geoquimica. Muchos minerales pueden ser ex-
plicados como soluciones solidas.

Uno de los primeros en aplicar la difraccion de los Rayos X al estudio de
los cristales mixtos es Vegard (1917). Como hemos visto anteriormente, algunos autores
como Retgers creen que son simples mezclas mecdnicas, formadas por capas finas homegé-
neas de los compuetos aliernandose una encima de otra. Sin embargo los estudios de Wulf
(1906), Grossner (1907) y Tutton (1910) muestran que la diferencia en el volumen
-~ molecular de los constituyentes tiene un papel fundamental en la formacién del cristal mixio

y que éste es consecuencia de una union mds intima de los componentes.

Vegard estudia los espectros de difraccion de soluciones sdlidas de KBr-KCli
y KCI-NH4C1 (cibicos los tres) y los compara con los de sus constituyentes. Muestra que
estos cristales mixtos son substancias homogéneas y no constituidas por diferentes capas, ya

que las reflexiones son dnicas y estdn situadas entre los valores respectivos de los cons-
tituyentes. Anuncia una ley empirica de sus resultados experimentales: una variacion lineal

de los pardmetros cristalinos de las aleaciones con la composicién. Como veremos posterior-

mente, el caso mas general es una variacién continua de estos pardmetros pero con una
desviacién de esta linealidad. Hoy sabemos que 1a regla general de Vegard es de hecho la
e/*cpcién.

G. Friedel (1926) en un capitulo de su libro "Legons de Cristallographie”,
realiza un andlisis muy extenso de las tres propiedades que se dan como indispensables para
la existencia del isomorfismo: homeomorfismo o igualdad de formas cristalinas, sincris-
talizacién total o parcial e idéntica composicion quimica, exceplo el reemplazamiento de
ciertos elementos. Durante mucho tiempo se ha creido que los dos primeros -caracteres
implican el tercero y que la sincrisitalizacién es un signo de identidad quimica; sin embargo
hoy sabemos que no es asi, alin cuando existen series isomorfas en el sentido estricto del
término (ejemplo: silicatos, carbonatos, 6xidos), tenemos numerosos cjemplos en los que s6lo
se cumplen dos de las wes propiedades. Exisic homeomorfismo y sincristalizacién sin
identidad de f{6rmulas quimicas {por ejemplo la substitucién del grupo Si4+ Na1+ por el
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grupo Al3+ Caz+ en las plagioclasas); homeomorfismo con identidad de férmulas sin
sincristalizacién (entre el RbCl y NaCl); sincristalizacién sin homeomorfismo, que se
interpretan como isodimorfismo, o que los compuestos tienen una celda mdltiple comin;
homeomorfismo con o sin sincristalizacién mostrando analogias quimicas entre los compues-
tos (por ejemplo el homeomorfismo remarcable entre el NOsNa y el CO5Ca, en forma de
Calcita, que no sincristalizan).
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FIGURA IL2: Reflexiones de la solucién solida 50 KCI-50 KBr obtenidas
por Vegard.

La determinacién de las celdas y los pardmetros cristalinos, da un sentido
mejor definido al homeomorfismo. En la mayorfa de los casos las especies que sincristalizan
tienen estructuras del mismo tipo y son estrictamente homeomorfas; cuando no sincristalizan
es debido a Ia diferencia de volumenes moleculares y en consecuencia de los pardmetros.

En una serie de compuestos cuando la diferencia en volumen y en los
pardmetros aumenta, la sincristalizacién deja de ser posible, no de una manera brusca sino
que los dos compuestos sincristalizan sélo en unas proporciones determinadas, dando lugar a
una laguna similar a la que se presenta en el isodimorfismo. Una diferencia prohibitiva en
los pardmetros cristalinos no parece ser inferior a un 10%.

En cuanto a la estructura de las soluciones s6lidas es quizds el primero en
hablar de una substitucién al azar. Los cristales mixtos son homogéneos estadisticamente, de
los cuales la difraccién de Rayos X da una media de todos los periodos.

El desarrollo posterior de estas técnicas permite descubrir el fendmeno de
superestructura, que aparece cuando se enfria una solucién sélida desordenada y se formulan
las primeras teorias que la describen. La aparicién de las cdmaras de Rayos X de alta
temperatura da lugar a estudios sistemdticos de las estructuras de aleaciones metélicas.
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La introduccién de la informadtica, la difraccién de neutrones, la microscopia
electrénica,... la lista de avances tecnol6gicos es interminable, ademds la diversidad de los
materiales y los campos de su estudio (metdlicos, cerdmicos, polimeros, complejos biolg-
gicos,...) se van ampliando y a la vez especializando, por lo que no es posible de enumerarlo
aqui, ni es el objetivo de esta memoria. Tan s6lo hemos tratado aspectos puntuales de la
evolucién de la Ciencia que estaban relacionados mds directamente con este trabajo. En los
parrafos que siguen nos centramos en el campo de los compuestos organicos, en concreto en
moléculas de bajo peso molecular.

Como resumen final de este primer apartado, podemos decir que la
nocién de isomorfismo surge con Mitscherlich a principios del $.XIX, como la
suma de una analogia de forma y una analogia quimica. Posteriormente, ariade
la condicion de miscibilidad total o sincristalizacion.

A finales del s.XIX, Retgers concluye que el cardcter verdadero del
isomorfismo entre dos compuestos, es la variacién continua de las propiedades
fisicas.

Finalmente, Friedel, a principios del s.XX se plantea qué significa
realmente el isomorfismo. En la realidad, no éiempre se cumplen conjuntamente
las tres condiciones definidas por Mitscherlich. La nocién de isomorfismo para
este autor no existe, es una palabra que lleva a eguivocos. Sin embargo, si existen
ejemplos de substancias que son a la vez homeomorfas y sincristalizables, y su
constitucién quimica es del mismo tipo, dando lugar a seres propiamente isomor-
fas en el sentido estricto de la palabra.
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L.2- EL ISOMORFISMO EN LOS COMPUESTOS ORGANICOS
1.2.1- INTRODUCCION HISTORICA

El primer sistema orgdnico, entre el 4cido oleico y el dcido margarico, fué
estudiado en 1823 por Chevreul. Otros sistemas (dcidos Alifaticos, con Urea...) fueron
estudiados con ¢l objetivo de establecer una relacién entre las propiedades y la composicion.

En el apartado anterior hemos hecho referencia a los trabajos realizados por
Provostaye(1841), Laurent(1841) y Groth (1870}, en el estudio de las modificaciones en las
formas cristalinas del benceno y naftaleno entre otros, producidas por la substitucién de un
Atomo.

Hemos de hacer una mencién especial de los cientificos que continuando la
linea iniciada por Retgers, se dedicaron a finales del siglo XIX al estudio del isomorfismo
~ determinando diagramas binarios entre derivados paradihalogenados del benceno. Son los
trabajos de Bruni y Gorni (1900), Kiister {(1905) y Nagornow (1911) entre otros, y a los
que haremos referencia en capitulos posteriores; en éstos, ya se pone de manifiesio que
estos derivados disubstituidos con Cloro y Bromo poseen la misma simetria y una relacidn
paramétrica similar.

A principios del siglo XX en el campo de la Quimica Orgdnica también se
van obteniendo numerosos diagramas de fases por el método del Andlisis térmico. Por
ejemplo los trabajos de Efrenov (1913) , Smits (1923) y Timmermans (1936).

En este momento las moléculas orgénicas pueden considerarse como sistemias
atémicos con una cierta configuracion. Los intentos de establecer relaciones entre los
diagramas de fases y la estructura molecular son nulos, hasta que la informacién estructural
de los cristales orgdnicos es obtenida por difraccién de Rayos X. En general los compuestos
orgdnicos tienen baja simetria, las celdas cristalinas tienen pocas moléculas pero muchos
dtomos en posiciones generales. En consecuencia la estructura puede determinarse tan sélo a
través de monocristales, en muchos casos dificiles de obtener, y empleando métodos
sofisticados para analizar los difractogramas.

1.2.2- MODELO GEOMETRICO DE COMPUESTOS MOLECULARES

Hacemos, ahora, un resumen de los compuestos moleculares fuera del
isomorfismo.
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A vpartir de 1940, a raiz del descubrimiento de la estructura de la Penicilina,
se produce un gran desarrollo del estudio estructural de las moléculas orgdnicas.

Pocos afios mas tarde, Kitaigorodskii (1957) formard las bases de la
Cristaloguimica Organica moderna. En resumen, establece dos regias empiricas:  las
moléculas s¢ ordenan en el cristal ocupando el minimo_espacio, y tendiendo a la simetria
méaxima. En este modelo de empaquetamiento denso, la forma y tamafio de las moléculas se
describe a partir de criterios geométricos (distancias de enlace, dngulos de valencia y radio
intermolecular, determinados a partir de estructuras conocidas).

Este empaquetamiento puede caracterizarse por el nimero de coordinacién
molecular; en un gran niimero de substancias cristalinas es doce. También podemos remarcar
que todos los cristales orgdnicos estdn formados por capas sucesivas, cada una de ellas
caracterizada por un niimero -de coordinacion parcial de seis. Conociendo el radio inter-
molecular y los dngulos de valencia, se puede calcular un volumen molecular (V,); con éste,
el volumen de la celda cristalina (V) y su contenido (Z), podemos determinar un "coeficiente
de empaquetamiento"(K) de las estructuras organicas.

K =ZV, N

Kitaigorodskii observa que este coeficiente K varia entre 0.6 y 0.8. Para
valores inferiores las estructuras se pueden preveer vitreas.

Segiin este autor, cuando se verifica el empaquetamiento denso, las posiciones
de equilibrio del campo de fuerzas intermolecular sélo dependen de la forma y tamafio de las
moléculas que lo generan, es decir, de su "nube" electrénica, mno hay intercambio de
electrones entre moléculas adyacentes y por lo tanto el aproximamiento geométrico jugara un
papel clave.

En trabajos posteriores Kitaigorodskii y sus colaboradores intentan relacionar
el empaquetamiento méaximo con el principio de minima energia libre en el equilibrio. Tan
s6lo diremos que calculan el potencial intermolecular como la suma de las interacciones entre
itomos de diferentes moléculas. La estructura obienida a partir de este modelo presenta
realmente la maxima simetria posible,

1.2.3- SINCRISTALIZACION ORGANICA

Segin Kitaigorodskii, una condicién necesaria para formar una solucidn
solida verdadera, es decir, que una molécula substituya a otra, serd la posibilidad de formar
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un gran namerp de contactos entre dichas moléculas, en otras palabras un elevado indice de
empaquetamiento; el reemplazamiento de una molécula por otra no debe alterar las distancias
intermoleculares mas que en 0.4 6 0.5 A.

No tenemos en cuenta aqui los casos en que Ia molécula de un compuesto se
sitia en una posicién intersticial del edificio eristalino de otro compuesto, dando lugar a las
soluciones sélidas denominadas intersticiales o "falsas", ya que la miscibilidad s6lo puede ser
muy limitada, generalmente inferior a un 5%. El volumen de la celda cristalina seri
independiente de la composicion de la solucién, siendo precisamente éste un criteric para

distinguirlas de las soluciones sdlidas de substitucion.

Sin embargo, al contrario de lo que hemos visto en la Quimica Inorganica
donde un dtomo es substituido por otro, ambos de forma esférica, aqui el isomorfismo enurc
las moléculas s6lo es aproximado; por lo que tal vez deberiamos utilizar el términc de
homeomorfismo. Kitaigorodskii distingue tres grados de homeomorfismo molecular:

- Homeomorfismo_por_substitucién atémica: cuando las moléculas sblo se diferencian por la

substitucién de un dtomo; en muchos casos dan cristales isomorfos. Tomemos por ejemplo
la.serie que constituye esta memoria, de derivados para disubstituidos del benceno.

- Homeomorfismo_por_substitucién radical: cuando las moléculas se diferencian por un

radical de dimensiones mucho menores al resto de la molécula. Aqui es dificil saber en qué
proporcién este homeomorfismo implica isomorfismo cristalino. Dentro de este grupo se
incluye la serie de B-substituidos del Naftaleno, siendo 8 igual a OH, NO,, NH,...

-Homeomorfismo _homodlogo: se encuentra en las series cuyos miembros difieren sélo en la
longitad de uno de los ejes. Por ejemplo las series alifdticas y parafinas.

Kitaigorodskii propone un coeficiente €  grado de homeomorfismo

molecular que pueda cuantificar en las estructuras conocidas, la condicion de similitud
geométrica, )

Este coeficiente £, se define superponiendo dos moléculas de tal forma que
el volumen recubierto o comin I” sea maximo, siendo el volumen de no recubrimiento A, EIl

coeficiente viene dado por la siguiente relacion:

£k=1-A/I“



1-18

Podemos llamarlo homeomorfismo molecular, ya que compara formas de
moléculas. Cuanto mds cercano a 1 es el valor de g mas similares en forma y tamafio son
las moléculas. Se ha intentado ligar las condiciones de similitud geométrica con el de grado
de miscibilidad. "... podemos suponer que las relaciones de volumen son decisivas en la
solubilidad en el estado sdélido” (Kitaigorodskii, 1957). Los numerosos diagramas de fases
determinados por Timmermans muestran que no hay miscibilidad para un ¢ < 0.8 y una
miscibilidad amplia implica que €, = 0.9. Kraftchenko compara las secciones de moléculas
aproximadamente planas y similares de forma para diversos sistemas en los que intervienen
el difenil de azufre con el antraceno, fenantreno... la solubilidad serd continua cuando g es
> 0.95.

Kitaigorodskii, concluye que si las moléculas no estdn enlazadas por puentes
de Hidrégeno y los momentos dipolares estdn compensados, la mayor similitud geométrica
molecular no solamente es necesaria, siné también es una condicién suficienie para la
solubilidad. No sabemos si la solubilidad serd limitada o total. Establece una regla general
de la solubilidad: la molécula A se disuelve en el cristal de B solo si g es superior a 0.8, y
si el reemplazamiento molecular no disturba significativamente el empaquetamiento de las
moléculas; en otras palabras, si en la substitucion las distancias intermoleculares se contraen
un 10-15% la solubilidad es dudosa.

Si la substitucién molecular implica la rupwra de enlaces por puentes de
Hidrogeno, es imposible la solubilidad.

Hay moléculas que tienen momentos dipolares permanentes, sin embargo el
empaquetamiento no se ve afectado si la suma total de los mismos es nula. La miscibilidad
no es posible si el momento dipolar de las dos especies en un sistema binario es diferente
(para una de ellas puede ser nulo).

En general un elevado grado de homeomorfismo molecular es una condicién
necesaria para un isomorfismo cristalino, sin embargo es frecuente encontrar moléculas
homeomorfas que forman cristales con simetria diferente. En este caso, no formarin una
serie contfnua de cristales mixtos, y apareceran los diagramas de fases con peritexia o
eutexia. La presencia de esta zona de inmiscibilidad puede estar ligada a la existencia de
fases polimérficas de los compuestos, o lambién de fases metaesiables, dando lugar al
isodimorfismo. Sin embargo, también podemos obtener este tipo de diagramas cuando los
dos compuestos extremos perienecen al mismo sistema cristalino, tal y como veremos maés
adelante.
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Como podemos observar en el planteamiento de Kitaigorodskii son decisivas
la forma y tamafio de las moléculas, mientras que la naturaleza de los Atomos y las
interacciones moleculares no intervienen en la solubilidad de los compuestos organicos. El
grado de homeomorfismo molecular refleja la similitud de las moléculas, es independicnte de
la temperatura y de la disposicion de los mismos.

Tomando las palabras de Kitaigorodskii (1973): ..."Una condicién necesaria y
suficiente para la formacién de cristales de solucién sélida, por dos o mds substancias
organica, es la similitud de las formas y tamafos de las moléculas de los componentes. Sélo
si esta condicién se satisface, la substitucién de moléculas en la red cristalina del compuesto
matriz (o solvente), por moléculas de otro compuesto (soluto), no causardn cambios
apreciables en el nimero de contactos de una molécula de soluto con las moléculas
adyacentes, en las distancias intermoleculares, con lo que tampoco provocard un aumento
sustancial de la energia libre del cristal solucidn comparado con el compuesto puro. Se ha
mostrado experimentalmente, que una substancia deja de ser miscible si dos o tres de sus
distancias intermoleculares se reducen aproximadamente un 30%. Al mismo tiempo un
incremento de las distancias intermoleculares, provocado por ejempio la substitucién de
grandes moléculas por otras mds pequefias, se produce mds facilmente como indica la
asimetria de la curva de energia potencial de interaccién entre dtomos no enlazados.

Es obvio, que aparte de los factores de empaquetamiento, owos
requerimientos de la simetria, deben tenerse en cuenta para la formacién de una seric
continua de soluciones sdlidas entre dos substancias: las estructuras de las substancias deben
ser isomorfas, en otras palabras, no sélo deben poscer el mismo grupo espacial ¢ igual
nimero de moléculas por celda unidad, sind que también deben poseer un empaquetamiento
similar de las moléculas.

Estudiar como influye el isomorfismo cristalino en la solubilidad en el estado
s6lido ha sido uno de los objetivos de nuestro equipo.

1.2.4- ISOMORFISMO CRISTALING Y MISCIBILIDAD

1.2.4.a- Sincristalizacién en la serie de los B-naftalenos

' Uno de los trabajos realizados por nuestro equipo ha sido la determinacién de
una serie de diagramas de fases entrc el naftaleno y derivados B-subtituidos, siendo B= F, Cl,
Br, SH, CH3 y OH. El estudio de esta familia de compuestos fue iniciado por el equipo de

Burdeos y dio lugar al origen de un nuevo criterio, o grado de isomorfismo_cristaling Em)s
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que permitié describir correctamente los diferentes tipos de diagramas.

Una descripcién muy detallada de las estructuras y polimorfismo de estos
compuestos s¢ halla descrito en la referencia anterior y articulos posteriores (Meresse et al
1986). Tan s6lo diremos que el naftaleno y los B-derivados son isoestructurales a tempera-
turas cercanas a la fusién; todos ellos son monoclinicos, P2;/a con Z=2, siendo esta forma
(I) desordenada en los B-derivados, ya que las moleculas no centrosimétricas, pueden
disponerse en cuatro posiciones equiprobables diferentes, siendo la estructura centrosimétrica
(ver tabla L.1).

R T(K) a(A),b(A),c(A),6(%) R T(K) a(A),b(A),c(A),8(°)
H 293 a=8.262 CH3 293 a=7.798
b=5.984 b=5.976
c=8.117 c=10.732
B3=116.02 B=119.66
V=360.5 . ' V=434.6
F 293 a=7.776 SH 318 a=7.770
b=5.954 b=5.913
¢=9.934 ¢=10.750
3=122.81 B=433.0
V=386.0 V=433.0
OH 383 a=8.36 Br 323 a=7.773
b=5.90 b=5.962
¢=9.30 ¢=10.836
B=119 B=118.22
V=401 V=442.5
Cl 315 a=7.733
b=5.963
¢=10.667
B8=120.00
V=434.5

Tabla 1.1: Pardmetros de la fase P2,/a, con Z = 2 del nafialeno y sus

B-derivados.
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Los derivados con Cl y Br tienen una transicién de tipo orden-desorden,
dando lugar a una nueva fase (II) a temperatura ambiente, también monoclinica, Z=4, quc sc
puede describir como P2y/n para mantener los mismos ejes cristalograficos, y con el
pardmetro ¢ doble (Chanh et al.,1978).

El tionaftol a 20°C posee otra fase (III), P2y/a con Z=8. Por debajo de esta
temperatura aparecen nuevas fases (III) para todos los derivados, excepto el que contiene
Cloro.

Si nos limitamos al sistema de estudios binarios entre formas I de estos
compuestos, la miscibilidad entre temperatura ambiente y Ia fusién entre el naftaleno y sus B-
derivados es sélo parcial, dando lugar a invariantes eutcticas y perit®cticas. No ocurre asi
entre los B-derivados. Todos ellos, a excepcion del naftol, poseen un dominio en donde la
solubilidad es total al estado sélido.

Agrupando estos sistemas junto con g calculado por nuestro equipo a través
del método propuesto por Kitaigorodskii (tabla 1.2) vemos claramenie que todos esios
compuestos tienen una fuerte similitud molecular, es decir que, g varia sOlo entre 0.84 y
0.98, y ésta no puede servir como criterio para clasificar estos sistemas en funcion de la
miscibilidad observada. El caso mds revelador es el sistema naftaleno-fluornaftaleno que
presenta una invariante perit¥ctica y su g es de 0.98. Se impuso enconirar un nuevo
criterio que lo hiciera.

La definicion de isomorfismo que se acepta generalmente y que ya hemos
definido en el apartado anterior, es la identidad de grupo espacial, el mismo nimero de
moléculas homeomdrficas por celda y una disposicién similar de las mismas; la comparacidn
de dos compuestos deberia realizarse comparando sus estructuras, sin embargo obtenerlas no
es sencillo. Una forma de comparar las estructuras cristalinas es confrontar sus celdas
cristalinas. En esta comparacién tendremos en cuenta implicitamente los aspectos geométri-
cos y las interacciones intermoleculares que existen en los compuestos puros. Por esta razén,
nuestro equipo propuso, en su dia, un nuevo criterio, el grado de isomorfismo cristalino, €.
Por analogia con el méiodo de comparacién propuesto por Kitaigorodskii, se calcula
superponiendo - las celdas cristalinas de los dos compucstos a una temperatura dada, de tal

manera que ¢l volumen recubierto sea el maximo, a través de la relacién
Em=1-A/T

siendo A el volumen no comin y I" el volumen comin.
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Esta nocién de grado de isomorfismo cristalino permitié explicar coheren-
temente todos los grados de miscibilidad observados para esta seric de compuestos (1abla 1.2).

Para €, superiores a 0.8 existe sincristalizacion en todas proporciones, no
excluyendo la existencia de una laguna de miscibilidad a baja temperatura (tabla 1.2).

€m Sistema  Sincrist. Sincrist. Peritexia eg
a T=293K , total total+ o
laguna Eutexia
099 SH-Br X 0.97
098 CH3-SH X 0.95
097 CH3-Br X 0.95
096 CI-CHy X 0.96
096 CI-Br X 0.95
096 CI-SH X 0.97
092 FCl X 0.92
0.88 F-CHj X 0.86
0.88 F-Br X 0.86
087 F-SH - X 0.88
0.78 H-F X 0.98
0.70 H-Cl X 0.89
0.68 H-Br X 0.84
0.68 H-SH X 0.85
0.68 H-CH,4 X 0.88

TABLA 1.2: Valores de €y y €, de la familia del naftaleno y 8-derivados.

En los diagramas de miscibilidad parcial, se han calculado estos £, a las
temperaturas correspondientes a las invariantes eutécticas o peritécticas. La variacién de €,
con la amplitud de estas invarianies mostré que para valores de &, infcriores a 0.80 no
puede haber un dominio de sincristalizacién total.
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Estos valores de €, inferiores en los sistemas binarios formados por el
naftaleno y sus B-derivados, podemos explicarlos a partir de una aproximacién estructural
del problema.

Si comparamos las estructuras de estos compuestos (Crmickshank, 1957;
Chanh et al, 1972), podemos comprender por qué a pesar de la similitud cristalogréfica, las
fases estables no son totalmente parecidas. En ambos casos, la estructura estd formada por
el apilamiento de capas de moléculas paralelas a (001), pero se puede constatar una
diferencia en la orientacion de las moléculas; en ¢l naftaleno, éstas estdn mds inclinadas
sobre el eje a, mientras que en el derivado fluorado son mds perpendiculares a este eje. Los
cristales mixtos de concentracién préximas al naftaleno, presentan la estructura de este
compuesto. En cambio, los de concentraciones préximas a los derivados B-substituido,
presenta la estructura de estos ultimos. La miscibilidad en estos sistemas por la existencia de
fases metaestables en cada uno de los componentes. Se trata, por tanto, de un fendmeno de
isodimorfismo (Haget et al, en prensa).

Una aproximacion termodindmica a este problema (Van Duijneveldt et al,
1989) ha permitido llegar a la misma conclusién que el estudio cristalogrifico. Los puntos
de fusién de las formas estables y metaestables conducen a la conclusién de que se trata de
un fenémeno de isodimorfismo cruzado.

Como continuacidn de estos estudios, una investigacion reciente de nuestro
equipo, ha intentado una conjuncién de los aspectos cristalogrificos y termodindmicos en la
interpretacién de la sincristalizaci6n.

La comparacion cristalografica realizada a partir de los compuestos puros,
componentes de un sistema binario, en base a €, deberia permitimos la previsién de la
miscibilidad. Al mismo tiempo, la caracterizacién termodindmica de los cristales mixtos
puede ser expresada en términos de AG de exceso de la fase sélida. Ello es posible de
forma simplificada a través de un AT determinado a una concentracién equimolecular, que
representa la desviacién a la linealidad de la curva de EGC (Oonk, 1981; Van der Linde et
al, en prensa).

Correlacionar las dos caracteristicas de un sistema binario puede ser realizado
estudiando la variacién de AT en funcién de €, para los diferenies sistemas de una serie

de compuestos (figura 1.3).

De esta correlacion, de forma muy resumida, nos parece interesante realizar
la diferenciacién de diversos grupos de sistemas dentro de la misma familia de naftalenos.
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Tal vez uno de estos grupos representa el comportamiento "normal” de la familia represen-
tado por los sistemas en los que interviene F,CLBr,SH. En cambio, los sistemas con CHj o
bien aquellos entre el naftaleno y sus derivados, se alejan significativamente de esle
comportamiento. Estas diferencias reflejan la diversidad de las interacciones intermoleculares
en los cristales mixtos. Haremos un andlisis mds profundo de esta cuestién en las con-
clusiones de esta memoria.

AGE(Xx=V2)
KJ-mot -t

-4.0 I . e HICH3

-05

FIGURA 1.3: Energia libre de exceso de las fases sélidas en funcion de €p,
entre §-substituidos del naftaleno.

1.2.4.b.~ Estudio de Ia serie de derivados del benceno

El interés de nuestro equipo en los mecanismos que gobierman la sincris-
talizacién, obliga a una diversificacién de los materiales a estudiar. Asi en estos ultimos
afios, se han llevado a termino otros trabajos en diversos substituidos de la familia del
benceno. Se han estudiado sistemas entre paradihalosubstituidos con Cl, Br y 1, (en los que
se incluye esta memoria), trihalosubstituidos y tetrahalosubstituidos. Actualmente, se han
introducido otros radicales como el grupo CH4 y el Fluor. De nuevo, la complementacion
de la aproximacién termodindmica y cristalografica, se ha mostrado muy reveladora.

Dentro del estudio de derivados trisubstituidos del benceno, los diagramas de
fases binarios entre, 13,5 Triclorobenceno (TCB)-1,3,5 Tribromobenceno (TBB)-1,3,5
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Dibromometilbenceno (DBMeB), fueron determinados por Belaaraj (1985), Bennouni (1987)
y Courchinoux (1988).  Estos tres compuestos cristalizan con el mismo grupo espacial
P2;2,24, Z=4 y con pardmetros cristalinos vecinos, pero la solubilidad en el estado sélido es
total sélo en el sistema 1,3,5 TCB-1,3,5 DBMeB.

En primer lugar, hay que remarcar que eslos tres sisiemas no constiluyen
verdaderamente una serie completa. Por tanto, el andlisis de la previsién de la miscibilidad
en funcién de € 0 €, resulta dificil, incompleta ¢ incluso peligrosa (iabla 1.4). De todas
formas, hay que sefialar que € se muestra de nuevo insuficiente aqui también.

El grado de isomorfismo cristalino €, que habia mostrado su potencia como
crit®rio de prevision de la miscibilidad total en la serie de derivados naftalénicos, aqui no
explica la miscibilidad parcial encontrada en los diagramas determinados. Podemos pregun-

tarnos si no estamos ante un ejemplo de isomorfismo sin miscibilidad total.

Nuestro equipo ha considerado la posibilidad de establecer la similitud entre
los componentes de un sistema, a partir de un criterio no totalmente estructura: la cohesion
cristalina.

La determinacién dec energias de sublimacién de los compueslos, permite
conocer su energia reticular a una temperatura determinada. Para que sean comparables, sc
calcula la densidad de energia reticular respecto del volimen cristalino ([;), que permite
introducir un nuevo criterio de comparacién, o grado de similitud de densidad de energia

reticular (€.,). El cdlculo de €., es andlogo a los anteriores:

Eer =1 - A or /rer

Donde A ¢ es la diferencia de p,; entre los compuestos y T, es el p,; superior

€k €m Cer
1,3,5TCB-1,3,5DBrMeB miscibilidad 0.85 0.90 0.93
total
1,3,5TCB-1,3,5TBB peritexia (6%) 0.85 0.91 0.89
Y
1,3,5TBB-1,3,§DBrMeB peritexia (40%) 0.98 0.98 0.81

TABLA 1.4: familia de trisubstituidos.
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Bien que g, parece clasificar los tres sistemas en funcion del grado de
miscibilidad observado, no hay que olvidar que el conjunto de sistemas estudiados es muy
reducido y su extrapolacién peligrosa.

La confrontacién entre diagramas experimentales y diagramas calculados ha
sido satisfactoria (Qonk,1990). Elo ha sido posible gracias a la consideracion de una sola
curva de Gibbs entre los componentes del sistema, confirmando el isomorfismo de estos
aunque la miscibilidad pueda llegar a ser tan solo parcial.

Esta proporcién representa una nueva aportacién de nuestro equipo a una
definicion mds precisa y coherente de la nocidén de isomorfismo entre compuestos organicos
(Haget, 1990).

Mondieig (1988) ha determinado el diagrama 1,24,5TeCB-1,2,4,5TeBB, entre
derivados tetrasubstitufdos del benceno. Este diagrama se ha revelado como muy complejo,
entre otras razones por la existencia de polimorfismo en los dos componentes de partida. La
miscibilidad es muy limitada sean cuales sean las fases consideradas. El grado de isomorfis-
mo cristalino €, es de 0.88 cuando comparamos la fase monoclinica del TeCB y la
monoclinica de baja temperatura del TeBB. El valor de €, es de 0.86 entre las fases
monoclinica del TeCB y la monoclinica de alta temperatura del TeBB. El célculo ter-
modindmico de este sistema se halla en curso de realizacion.

En esta memoria presentamos seis nuevos diagramas de fases entre derivados
paradisubstituidos del benceno, donde los substituyentes son Cl, Br y I, que completan la
serie de los cuatro diagramas previamente establecidos. Los cinco derivados se han tomado
hasta ahora como isomorfos, ya que cristalizan en el mismo grupo espacial P2;/a, Z=2, los
pardmeiros cristalinos son parecidos y los datos bibliograficos los dan como miscibles en
todas proporciones. En los préximos capitulos mostraremos que la miscibilidad no siempre
es total.

Como vemos, hay numerosos ejemplos donde la identidad de grupo espacial e
igual contenido de moléculas similares, no son condiciones suficientes para que la mis-
cibilidad al estado sélido de dos compuestos sea completa.

1.3- CONCLUSION

Hablar de isomorfismo sélo a través del grado de homcomorfismo molecular,
isomorfismo cristalino o de densidad de energia reticular parece que puede resultar todavia
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incompleto cuando los fenémenos son mds complejos. La relacién de estos grados de
similitud con la informaci6n que nos dan las propiedades termodindmicas de los cristales
mixtos, es un camino a través del cual se extrac mucha informacion, pero hace falta tal vez
tener en cuenta otros aspectos como el desorden, el orden local o las interacciones inter-
moleculares, que pensamos pueden jugar un papel critico en ciertos casos. Su estudio y
conocimiento podria explicar los limites entre la solubilidad completa o parcial, y definir
mejor la nocién de isomorfismo. Métodos indirectos, como pueden ser el calculo de tensores
de deformacién composicional, la resolucién (no siempre sencilla) de las estructuras de los
compuestos y las aleacioncs, y también el estudio del fenémeno de desorden, siempre

presente en los cristales mixtos, pueden aportar nuevos perspectivas.

De todas formas la nocién de analogia quimica incluida desde el principio en
la definicién de isomorfismo debe ser actualizada. Tal vez ello nos obligard dentro de una
misma familia, diferenciar grupos a comportamientos mas o menos diferentes, que por qué
no, podria llevarnos a la nocién de familia y subfamilia.

Todo lo expuesto hasta ahora nos permite plantear la necesidad de actualizar
el concepto del isomorfismo en si mismo. La complejidad e incluso las ambigiiedades
iniciales, a nuestro entender, persisten hoy en dia aunque planteadas de otra forma, y la
mejor manera de progresar en este campo es estudiando la sincristalizacion. Esto constituye

el hilo director de nuestro trabajo.
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CAPITULO I

TECNICAS EXPERIMENTALES Y METODOLOGIA

Las técnicas de andlisis empleadas para la realizacién de este trabajo, se
pueden agrupar fundamentalmente en dos tipos: en funcién de la composicién a temperatura
isoterma o en funcién a la temperatura a composicion constante, La determinacién de un
diagrama de fases necesita de la complementariedad de los dos tipos de andlisis. Ya vimos
en el capitulo II que en un principic la técnica empleada era el andlisis térmico; sin
embargo, desde el descubrimiento de la difraccién de Rayos X, ésta se ha convertido en una
herramienta fundamental, tanto. a una temperatura determinada como con variacion de la
misma. Los trabajos de nuestro equipo han mostrado la potencialidad e incluso la necesidad
de la difraccién para caracterizar las fases en equilibrio en estado s6lido. Por otro lado, la
explotaciéon de estos resultados mediante diferentes métodos teéricos y de calculo, tanto
cristalograficos como termodindmicos, aportan nuevos conocimientos de la sincristalizacion
entre dos compuestos. A continuacion realizamos una descripcion de las diferentes técnicas
experimentales y de los métodos empleados en el andlisis de sus resultados.

I1.1- DIFRACCION DE RAYOS X POR EL METODO DEL POLVO
CRISTALINO

I1.1.1- A TEMPERATURA CONSTANTE: DIFRACTOMETRO DE POLVO

Estos andlisis efectuados a 293 K sobre los compuestos de partida y sus
aleaciones, tienen dos finalidades; por un lado nos permitirin conocer la miscibilidad del
sistema a esta temperatura y, por el otro, las.caracteristicas cristalogréficas de la fase o fases,
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estables 0 metacstables a esta temperatura, dependiendo del método de obtencién de las

aleaciones. Una descripcién detallada del mismo se realiza en el apartado I1.3.

I1.1.1.a- Descripcion del equipo y condiciones experimentales

Para obtener los espectros de difraccion de Rayos X se han utilizado dos
difractometros diferentes, dado que uno de ellos permite realizar los andlisis a una velocidad
inferior. En la obtenciéon de los espectros de caracterizacion, tanto de los productos de
partida como de sus aleaciones, se ha empleado un difractémetro PHILIPS, con goniémetro
vertical, anticitodo de Cu, monocromador y contador proporcional. La velocidad empleada
es la méas lenta que permite su gonidmetro, de 1/8° de 26-min-1, y de registro
1/10 mm-min‘l.

Cuando dos fases cristalinas son muy préximas y sus reflexiones se solapan,
para poder determinarlas con precision, se ha de aumentar las condiciones de resolucion del
difractémetro. Una de ellas es utilizar ventanas més finas, pero la disminucién de intensidad
de las refelxiones es considerable. Otra posibilidad es disminuir 1a velocidad del goniémetro.
Asi, en este caso se ha empleado un difractometro horizontal SECASI (del Laboratorio de
Burdeos), que permite llegar a una velocidad de goniémetro de 1/20 29-min'l, con anticdtodo
de Cu y un filtro de niquel.

En los espectros de caracterizacién, los difractogramas se han realizado entre
12° y 50° de 26, ya que el mimero de reflexiones es suficiente, y en angulos superiores
éstas estdn tan solapadas que no es posible identificarlas.

El material finamente pulverizado, se ha dispuesto en un portamuestras
adecuado (Fig. II.1), de tal forma que el plano de reflexion sea lo mis perfecto posible.
Este portamuestras estd constitnido por dos piezas, una base de acero y una cubierta de cobre
con celofan, que evita la sublimacién del producto durante la exposicién. Este hecho daria
lugar a un cambio de composicion, ya que cada producto posee una velocidad de sublimacién
diferente, y por tanto a variaciones en los dngulos de difraccién, La superficie de celofan es
curva, para evitar que reflexiones de este material puedan llegar al contador.

I1.1.1.b- Obtencién de un espectro de difraccion

La radiacion utilizada estd compuesta por el doblete Koy, Ka, del cobre, por
lo que cada reflexion en el diagrama es el resultado de ambas. A fin de obtener los
espectros correspondientes a la radiacién monocromdtica Koy (A = 1.5405 A), las lecturas se

han corregido sistemdticamente a partir de un abaco experimental determinado por Y. Haget
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y N.B. Chanh (figura I1.2).

A pesar de la calibracién y centrado previo del aparato, se han realizado
espectros con patrén interno, teniendo la precaucién de homogenizario bien con los produc-
tos. El patrén utilizado es la fase o del cuarzo, puesto que su espectro es bien conocido,

presenta una buena distribucién de sus reflexiones y relativamente pocas superposiciones con
las reflexiones de los productos a estudiar,

:
——————— Portamuestras ﬁ
de acero- X
1]
L
T 7777 § Cubierta
de cobre
i PN 44 |

FIGURA 1IL.1: Esquema del portamuestras utilizado en difraccién de Rayos X.

Para cada compuesto y aleacién estudiada, se han realizado en general tres
espectros, dos de ellos con patrén interno, que aseguran los angulos de difraccién y uno sin,
para obtener el maximo ndimero de reflexiones posibles. El método consiste en determinar el
desplazamiento de los diagramas con cuarzo, a partir de la comparacién de los 6y
obtenidos para las reflexiones de este patrén, con los valores tedricos. Este desplazamiento
es el que se aplica a los 6y, del producto previamente corregidos de la K5, mediante el
dbaco mencionado anteriormente.
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FIGURA I1.2: Abaco de correccién Km - K

Estas lecturas corregidas, nos permiten determinar ¢l desplazamiento en los
diagramas de substancia sin patrén intemo. Asi, el valor de cada 4ngulo de difraccion, es la
media de como minimo tres valores, acompafiado de un error aleatorio evaluado a partir del
test de Student con un indice de confianza de un 95%.

11.1.1.c- Explotacion de los espectros de difraccion

Una vez obtenidos los espectros de difraccién de los compuestos de partida y
de una sucesién de composiciones, éstos, nos permitirdn determinar y definir los dominios de
las diferentes fases, calcular los pardmetros cristalinos de las aleaciones y éstos, a su vez, el
tensor de deformacién composicional.

1- Miscibilidad a 293 K

En este apartado mostramos cémo a partir del andlisis de los espectros de
difraccién de las aleaciones, podemos estudiar la miscibilidad de dos compuestos a una
temperatura determinada.

Tomemos, en primer lugar, el caso mas simple. Un sistema binario en el
que la miscibilidad es completa y, por lo tanto, tenemos sélo el dominio bifasico sélido+li-
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quido de la fusidn, en el que a cualquier composicion y temperatura inferior a ésta, es
estable uma solucién sélida. La variacion con la composicién de los de 6y de las
reflexiones serd continua y sus valores estarin situadas entre los de los compuestos de
partida.

El caso opuesto es un sistema con miscibilidad parcial al estado sélido
(figura 11.3). Para temperaturas superiores a la temperatura critica, la variacion 6y, es
andloga a la descrita anteriormente. Sin embargo, a una temperatura inferior y segin la
composicion, la evolucién es diferente.  Observaremos una variacion continua entre el
compuesto A y la solucion s6lida limite Sp, y entre el compuesto B y la solucién solida
limite Sg. |

T s 4

Sa

H
[
!
I
I .
A X B
8

FIGURA I1.3: Diagrama de equilibrio de un sistema con un dominio de inmis-
cibilidad.

Para la zona situada entre S, y Sg, obtenemos la superposicién de los dos
espectros de difraccidn de estas soluciones sélidas limites, que se traduce en un desdobla-
miento de las reflexiones o bien en picos anormalmente anchos, comparados con la anchura
de las mismas reflexiones en los compuestos de partida. Al variar la composicion, solo
cambia la intensidad relativa de las reflexiones, manteniendose fijas las posiciones de Oy.
Este procedimiento permite determinar las composiciones limites del dominio de inmis-
cibilidad a una temperatura determinada. Como ejemplo presentamos en la figura 114 la
variacién de la reflexion (600) a 293 K del sistema 1,3,5 DBMeB-1,3,5 TBB, determinado
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por Ceurchinoux (1988), en el que ¢l dominio de desmezcla llega hasta el dominio de
fusién de las aleaciones, dando lugar a una invariante peritectica.

Raie {600}

3)

8

FIGURA I1.4: Reflexion (600) del sistema 1,3,5 DBMeB 5-1,3,5TBB 40
a) fusién-templado. b) disolucidn-evaporacion.

Este fendmeno se produce en todas las reflexiones del espectro, sin embargo,
se hace patenie sobre todo en determinadas reflexiones. En la préctica se observa en
aquellos picos que en las dos substancias extremas estdn bien separados de los adyacentes,
que poseen una intensidad relativa importante y constante, y finalmente, que el valor Onx1
sea lo suficientemente diferente en los dos compuestos, como para determinar con precision
su valor en las diferentes composiciones.

Sin embargo, hay sistemas en los que no es posible haliar una reflexién que
cumpla las tres condiciones. Puede ocurrir que la reflexin con 6y, mis diferente entre los
dos compuestos de partida, no tenga una inlensidad relativa importante, o que las soluciones
solidas limites sean cristalogrificamente muy préximas, por lo que el desdoblamiento de las
reflexiones no se traduce en dos picos separados, sind en uno solo anormalmente ancho, y en
el que sélo se puede intuir las dos reflexiones y la variacion relativa de las intensidades con
la composicién. En estos casos, es imprescindible la comparacion con los espectros de
difraccién de aleaciones melaestables, obtenidas por fusién mds templado. El 8y, de las
reflexiones de estas soluciones sélidas, estardn situadas siempre en una situacion intermedia,
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y su anchura serd inferior y de valor similar a los compuestos de partida. En el capitulo V
de esta memoria, damos varios ejemplos de sistemas binarios en los que sélo este método, ha
permitido determinar con certeza la existencia de una zona de inmiscibilidad entre las dos
substancias externas.

2- Parametros cristalinos

La determinacion precisa de los Oy y de los indices de Miller de las
reflexiones, nos permitird calcular, por el método de minimos cuadrados, los pardmetros cris-
talinos de los productos puros y posteriormente de las aleaciones.

Para los compuestos de partida, el primer paso es calcular el conjunto de
reflexiones posibles a partir de una celda cristalina, tomada por ejemplo de la bibliografia, a
través de un programa denominado CRISDR, que genera un listado completo de las
reflexiones, con sus dngulos de Bragg y espaciados reticulares, correspondientes a la celda
introducida.

Estas reflexiones nos permitirdn realizar una primera indexacién del espectro
de difraccién. El paso siguiente es calcular una nueva celda cristalina, introduciendo como
minimo cuatro reflexiones independientes en hkl, ya que los pardmetros a calcular en el
sistema monoclinico son cuatro ( a, b, ¢ y B). A fin de evitar errores, estas reflexiones no
deben presentar ninguna ambigiiedad en su lectura ni en su indexacién.

A través del programa AFFMAIL calculamos los pardmetros de la celda
cristalina que mejor se ajuste a nuestros datos experimentales, y ademds que nos proporcione
un CRISDR de la nueva celda cristalina mas precisa que la anterior. A partir de este listado
de Oy e indices de Miller, procedemos a realizar una nueva indexacién y obtener asi
nuevas reflexiones, que introduciremos en un nuevo célculo, para obiener una celda més
afinada.

El proceso se repite, teniendo en cuenta que los pardmetros calculados en
cada etapa no han de ser muy diferentes entre si, hasta llegar al afinamiento dptimo. Este
serd el que contenga el niimero maximo de reflexiones posibles, desviaciones standard de
los pardmetros calculados minimos y las diferencias entre valores experimentales y calculados
minimas ¢ inferiores a la precisién establecida de 1/100° de 6. No olvidemos que este

listado dltimo de reflexiones, ha de indexar totalmente el espectro de difraccién experimental.
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Para las aleaciones el método es el mismo, con la salvedad que la primera
etapa se realiza por isomorfismo con los compuestos de partida, para las composiciones
extremas, o con las aleaciones precedentes en las composiciones centrales.

En ambos casos, el programa de afinamiento empleado permite evaluar el
error aleatorio. A fin de tener también en cuenta el error sistematico que se haya podido
cometer a lo largo de todo el proceso, hemos adoptado un protocolo particular en el célculo
de las desviaciones de los pardmetros cristalinos. Considerando que pueden existir errores
sistemdaticos en la lectura de los 4ngulos de Bragg por exceso o por defecto, de como
méaximo 0.01 de 6, se ha aplicado este desplazamiento a los €pi). en sentido positivo y
negativo, y con los dos conjuntos de reflexiones desplazadas se realiza un nuevo cdlculo.
El valor definitivo es la media entre los dos obtenidos con los desplazamientos, y su
incertidumbre se calcula tomando'ei valor medio de las desviaciones mdximas, tanto positivas
como negativas.

La caracterizacién cristalogrifica de los sistemas se basa en la variacion de
estos paradmetros cristalinos con la composicién. Si la variacién de éstos es lineal, se habla
de comportamiento ideal, vy las desviaciones de los valores de los pardmetros de las aleacio-
nes respecto de la recta que une los valores de los componentes, denominada recta de
"Vegard”, nos cuantifican su idealidad. Asi, se intenta dar un sentido global de la evolucién
de los pardmetros, respetando en lo posible los valores medios para cada solucién sélida,
pero al mismo tiempo teniendo en cuenta su valor en las composiciones vecinas.

Para expresar mas claramente las posibles desviaciones al comportamiento
ideal, se calculan las variaciones relativas de los pardmetros a través de la siguiente relacion:

AP
x 100

PV

Siendo P, el pardmetro calculado sobre la recta de "Vegard" y AP la
diferencia entre el valor experimental de un pardmetro y P, para la misma composicion,
Estas desviaciones relativas las denominamos "pardmetros cristalograficos de exceso", por
analogia con las magnitudes termodinimicas de exceso.

3- Tensor de deformacién composicional

El conocimiento de los pardmetros cristalinos en las aleaciones de estos
sistemas binarios, nos permitird realizar una nueva forma de analizar la miscibilidad de la
familia de compuestos que constituye esta memoéria. Es bien sabido que la deformacion de



11-9

la celda cristlina es anisdlropa, y no es posible conocer esta anisotropia unicamente a través

de la variacién de los pardmetros cristalinos.

El célculo de los coeficientes y direcciones de los ejes principales de un
tensor de  deformacién composicional, permite conocer las direcciones en las que las
modificaciones de las interacciones moleculares son mayores, en el proceso de sustitucién

molecular.

Una descripcién muy detallada del método de cdlculo de este tensor aplicado
al sistema cloro-naftaleno y metilnaftaleno, fue realizado por Chanh et al, (1988); posterior-
mente Courchinoux (1988) lo aplic6 en tres s-iétemas de derivados disustituidos, datos que
han sido tomados y recalculados en este trabajo, y a les que haremos referencia en capitulos
posteriores.

En las siguientes lineas daremos, solamente, unas directrices de sus bases y
de como se realiza el calculo de este tensor.

Manteniendo la nomenclatura empleada por los primeros autores, la defor-
macién de la celda cristalina Uj; de una aleacion de composicién A; 4By debida a un

cambio de composicion AX, se expresa para un tensor de segundo orden:
Uij = KiJuAX'

donde Kij son los coeficientes de deformacién composicional expresado en (composicion
-1
molar) .

Este estudio es similar al de los tensores de dilatacion térmica, en donde el
calculo se realiza a partir de pardmetros cristalinos obtenidos a diferentes temperaturas. En
esta linea hemos de citar el trabajo realizado por Weigel et al, (1978) en que se analiza la
variacion de la simetria del tensor de expansién térmica en funcién de la temperatura, a

través de un indice denominado de asferismo, en diversos compuestos inorgénicos.

En la prictica, el cdlculo se realiza a partir de los pardmetros cristalinos, tres
longitudes (a;) y tres dngulos (€;) en el caso mds general de la simetria del sistema, y sus
derivadas. Para cada uno de los pardmetros cristalinos, su variacién con la composicién se
asocia a un polinomio, el grado del cual estard en funcién de la complejidad de las curvas
experimentales. La definicién de este polinomio se realiza por el méiodo de minimos
cuadrados, de tal manera que las diferencias entre los puntos calculados y experimentales no
muestren ningin carécter sistemdtico, y la desviacién media elevada al cuadrado entre estos
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puntos sea compatible con la precisién experimental. Es evidente, que es necesario deter-
minar los pardmetros cristalinos con mucha exactitud.

Los componentes de la deformacién serdn de la siguiente forma:

Ujj = 2; - da;
sti®j= Uij = 1/2[(3 - daj +a - da)) - cos &g - aiajdﬁK - sing]

A partir de estas expresiones, los coeficientes Kij se calculan mediante el
programa DEFORM realizado por Filhol et al,(1987), el principio del cual se puede encontrar
a las referencias anteriores.

Como todos los éompuestos implicados en los diez sistema de esta memoria
tienen simetria monoclinica, los tensores quedan totalmente descritos con tres coeficientes
principales (K;,Ko y K3) y el dngulo ¢ entre K; y el pardmetro a, referidos a un sistema
ortogonal. Aplicando el principio de Neumann, K, coincide con el ¢je binario b de los
cristales. Ademds de estos coeficientes principales se pueden calcular relaciones entre ellos
que pueden dar mds informaciones, tales como la anisotropia que es la relacion entre K.l
coeficiente mas grande, y la media [(K; + Ky + K3)/ 3], el coeficiente volumétrico (K; +
Ko + K3) que representa la deformacién del volimen de la celda, o el cociente entre los
coeficientes Ky y Ko con el de minima deformacién Kj.

Este tensor se ha calculado en colaboracién con M. Labrador, para aleacio-
nes de todos los sistemas de la familia de derivados bencénicos disubstituidos, ya sean
estables o metaestables. S6lo en un sistema no ha sido posible obtener aleaciones metaes-
tables, y por tanto sélo s¢ tienen los datos de los pardmetros cristalinos o del tensor, para
composiciones muy préximas a los compuestos de partida, dado, que ¢l dominio de inmis-

cibilidad abarca practicamente todo el margen de concentraciones.

11.1.2- CON VARIACION DE TEMPERATURA:CAMARA DE GUINIER-
SIMON

11.1.2.a- Descripcion del aparato y condiciones experimentales

La cémara de Guinier-Simon empleada en la realizacién de los analisis, se
halla en el Laboratorio de Burdeos. Esta cdmara nos permite obtener un registro fotografico
continuo del espectro de difraccion de una muestra policristalina en funcién de la.
temperatura.  Posec dos dominios de utilizacién, una de baja temperatura (de 83 a 573 K) y
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otro de alta temperatura (de 273 a 1370 K). La variacién de la misma se obtiene por
contacto directo con una corriente de nitrégeno o de aire, segin el margen de temperatura a
explorar. El programa de tempecratura permite realizar hasta ocho rampas de velocidades
diferentes en el curso de una misma experiencia, a la vez que el film fotografico se desplaza
a velocidad constante de 1 mm/h, en una direccién perpendicular a la trayectoria de los
Rayos X. La anchura de la ventana de los Rayos X difractados es regulable, de 0.5 a 3
mm, fijandola, en general, para realizar nuestros andlisis en 1.5 mm.

El producto finamente triturado se introduce en un tubo lindeman de 0.5 mm
de didmetro, herméticamente cerrado, que gira alrededor de su eje mayor a velocidad
constante durante todo el andlisis, evitando asi, fenémenos de orientacién preferencial.

El resultado es un registro bidimensional (8, T) de las reflexiones con la
temperatura, el cual muestra directamente el comportamiento cristalografico a diferentes

temperaturas del producto analizado.

11.1.2.b- Explotacion de los resultados

Este registro fotografico de las reflexiones, da rdpidamente una idea dc la
evolucién del material con la temperatura, y, por tanto, de los dominios de fases por las que
atraviesa.

Una trasicién de primer orden se detecta por una discontinuidad de las
reflexiones. Las de segundo orden, por la desaparicién (o aparicién) de algunas reflexiones
cuando se trata de un fendmeno de superestructura.

Los dominios bifasicos sélido-sélido son, en general, detectables por la
coexistencia de dos familias de reflexiones. Sin embargo cuando las dos fases son cris-
talogrificamente préximas, su determinaciéon puede resultar muy dificil, y serd necesario
recurrir a uyna andlisis con el difractdmetro de polvo, descrito anteriormente, donde la
resolucién en 6 es mayor. La tramsicion por una curva de desmezcla se traduce por la
extincién de la familia de reflexiones caracteristica de la fase que desaparece.

La fusién de un compuesto puro se detecta por la desaparicion brusca de las
reflexiones, mientras que los dominios sélido-liquido correspondientes a la fusién de las
aleaciones se traducen, en la coexistencia de las reflexiones de la fase sélida con la difrac-
cién difusa de la fase liquida. Al atravesar la curva del liquidus, aumenta el fondo continuo
y desaparecen todas las reflexiones.
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Hay que sefialar que la precisién en temparatura de esta camara es de unos 5
K, sin embargo, como contrapartida, ofrece la posibilidad de obtener de una forma rapida y
sencilla los dominios de existencia de las diferentes fases.

I1.2- ANALISIS TERMICO

I1.2.1- DESCRIPCION DEL INSTRUMENTO

11.2.1.a- Calorimetro diferencial de barrido (DSC)

La determinacién de temperaturas y energias de fusion de los sistemas que
constituyen esta memoria, se ha realizado a través de un equipo DSC4 Perkin Elmer, basado
en el método de compensacién de potencia.

La unidad de andlisis que se muestra en la figura ILS, estd compuesta por un
bloque cilindrico macizo, en cuyo interior se encuentran dos sopories o "holders”, uno de
referencia y otro el de la muestra a analizar. Debajo de cada uno de ellos se sitdan dos

resistencias y dos sensores, ambos de platino e independientes entre si.

El principio del aparato consistc en la medida del calor suministrado a la
referencia y a la muestra en funcién de la temperatura, segin la relacién:

d{A d d
(2Q) = Om . & (Mackencie,1980)
dat dt dt

Este d(AQ)/dt se representa en forma de picos en un sistema de referencia,
en el que las ordenadas son AQ por unidad de tiempo (mcal/s o mwaits/s) y las abcisas son
temperaturas.

La programacién de temperaturas y de velocidad de calentamiento o
enfriamiento se realiza a través de un microprocesador (modelo System 4 de Perkin Elmer).
La toma de datos se realiza mediante una interfase por un ordenador olivetti MS-24, con un
programa de tratamientos de datos elaborado por Bloemendal et al, (1987) y puesto a punto
en este equipo por M. Labrador. Finalmente, la salida de los grificos y célculos efectuados
se realiza a través de una impresora. Paralelamente se ha obtenido la sefial directa en un
registrador grafico convencional conectado al equipo.
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FIGURA I1.5: DSC por compensacién de potencia.

I1.2.1.b- Calorimetro diferencial de flujo térmico (AED)

Para determinar la influencia del polimorfismo del pDCB, en los diagramas
en los que este compuesto interviene, ha sido imprescindible la realizacién de andlisis desde
temperaturas inferiores a 273 K. Estos, se han realizado a través de un analizador Dupont
de Nemours modelo 910/990 del Laboratorio de Burdeos, basado en el método de DSC por
flujo térmico.

La figura I1.6, muestra un esquema de este aparalo, que consiste en "una
cabeza de medida" compuesta por un bloque cilindrico de plata, que es la fuente del calor, y
en cuyo interior se sitda un disco de "constantan” que realiza la transferencia de calor entre
los dos crisoles que se sitfian encima de éI, uno de referencia y otro de sobre el que se
realiza la medida. Debajo de ambos, se sitdan dos discos de “cromel" que junto con el de
"constantan”, constituyen una juntura de termopar, que permite conocer la diferencia de
temperatura entre los dos crisoles. Un termopar situado debajo del crisol de medida permite
conocer su temperatura T. Una fuente comiin de calor mantiene a la misma temperatura la
muestra y la referencia, hasta que se inicia una transformacién, produciéndose una diferencia
de temperatura entre ambas, y un flujo térmico entre la muestra y la juntura del termopar.
Un registro acoplado al sistema, muestra simulidneamente la evolucién de la temperatura T
de la muestra con el tiempo y el AT ligado a la variacién entdlpica de la transformacion.
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FIGURA I1.6: AED Dupont.

En los andlisis realizados a bajas temperaturas, se ha utilizado un bloque
especial, denominado de enfriamiento, que se sitia sobre el bloque o fuente de calor. Este,
se rellena de nitrégeno liquido que actia como agente refrigerante; la experiencia se inicia
cuando se consigue la temperatura deseada y el nitrégeno se ha evaporado totalmente.

11.2.2- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

las experiencias en los dos instrumentos de andlisis térmicos, se han
realizado sobre pequefias cantidades de producto finamente triturado, dispuesto en el interior
de cépsulas de aluminio herméticamente selladas, de tal manera que éste forme una capa fina
y continua en el fondo del crisol. Como referencia se ha utilizado un crisol vacio, situado
en la cépsula de referéncia

Una disposicién inhomogénea del material y un contacto térmico inadecuado,
darian lugar a una evolucién discontinua de los picos de DSC y de anchura anémala. Como
veremos en el apartado siguiente, es fundamental una buena distribucién, para la deter-
minacién de temperaturas caracteristicas de los fenémenos a través del método de "los
factores de forma".



11-15

En la mayoria de los andlisis, la cantidad de producto empleada es del orden
de 2-3 mg y la velocidad de calentamiento/enfriamiento de 2 K-min'l. Sin embargo, la
deteccién de fendmenos poco energéticos , necesita la utilizacién de masas mds importantes
como 8-10 mg y velocidades de 5 a 10 K-min_]. Un ejemplo, es la transicién de un
dominio bifsico sélido + s6lido a uno monofésico, que procede por difusién al estado sélido
y por lo que es una transformacién relativamente lenta.

En cuanto al estudio de la influencia del polimorfismo del paradicloroben-
ceno, en los diferentes diagramas en que éste interviene, se ha realizado mediante un
protocolo experimental puesto a punto para el estudio del sistema pDCB-pDBB (Maiga,
1983). Este, consiste en llevar hasta la fusién la muestra de la aleacién a estudiar, y
enfriarla bruscamente con un bafio de nitrégeno liquido. Sin embargo, un simple templado
no es suficiente para estabilizar la fase y del pDCB; se ha de aumentar progresivamente la
temperatura, dando asi una energia de activacién suficiente, para hacer crecer los niicleos de
las fases y formadas dentro de la fase o durante el templado. Se continua aumentando la
temperatura, hasta que aparece una sefial exotérmica en tommo a 281 K, que indica la
transformacion de la forma metaestable a la forma estable y. Esta transformacién es lenta,
por lo que sc ha de mantener el producto a temperatura constante durante una o dos horas.
Al continuar aumentando la temperatura se observan las diversas transiciones de fases, hasta
llegar a la fusion de la fase B.

No olvidemos que todo instrumento de medida necesita una buena calibra-
cion, previa a su utilizacién. lLos patrones empleados para la calibracién de temperatura y

energia de los dos analizadores térmicos se describen en los apartados siguientes.

I1.2.3- DETERMINACION DE TEMPERATURAS:METODO DE LOS "FAC-
TORES DE FORMA"

El aspecto dindmico de las técnicas de andlisis térmicas empleadas, plantea la
cuestién de la interpretacion de las sefiales de los fenémenos isotérmicos, como es la fusion
de un compuesto puro y de la determinacién de esta temperatura. Esta sefial serd la
convolucién de un factor instrumental y la respuesta del material analizado.

El establecimiento de un diafgrama de fases, implica generalmente, el estudio
de sefiales térmicas méis complicadas, producidas por fenémenos no isotérmicos, sobre todo si
éstos se producen en un amplio margen de temperatura (por ejemplo la fusién de una
solucién sélida). Para cada fenémeno determinado, hay una temperatura dnica que es

siempre la misma, incluso en instrumentos diferentes, manteniendo claro estd, las mismas
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siempre la misma, incluso en instrumentos diferentes, manteniendo claro estd, las mismas

condiciones experimentales.

Como resultado de un estudio empirico realizado por nuestro equipo
(Courchinoux et al, 1989) proponemos a continuacién un método denominado de "factores
de forma", el cual permite determinar las temperaturas caracteristicas de todos estos fend-

menos.
Los "factores de forma" se definen en las sefales de los procesos isotérmicos,
en unas condiciones experimentales muy concretas, y posteriormente, serdn aplicados a las

sefiales mas complejas.

A continuacién presentamos una recapitulacion muy extensa de la aplicacién
de este método a la determinacién de diagramas de fases binarios.

I1.2.3.3- Senal térmica y temperatura,

a.1- Senal térmica

El problema consiste, a partir dc una sefial térmica experimental, en deter-
minar con la méaxima precisién posible, la temperatura T de un fendmeno isolermo (por

ejemplo transicién solido-liquido de un cuerpo puro).

En andlisis térmico de barrido, el andlisis de un proceso da lugar a un
registro simultdneo de dos curvas funcién del tiempo: la curva de andlisis diferencial

propiamente dicha y la comrespondiente a la variacion de la temperatura de la muestra.

Aunque el fendmeno implicado es isotermo, se constata experimentalmente
que la curva de temperatura no presenta ningin tramo llano estrictamente constante en el
momento de la observacién de la sefial térmica: una cierta variacién de temperatura es
observada y a ella nos referiremos posteriormenc.

Se sabe que en rigor, la transicién se manifiesta desde que el wrazado de la
curva diferencial se separa de la linea de base (punto D de la figura 11.7). De hecho, este
punto es a menudo dificil de determinar y muy poco reproducible. Por esto, es que hemos
adoptado la regla siguiente: la temperatura T del fendmeno es tomada a la temperatura
"onset” Ty. Esta temperatura corresponde “al punto de interseccion de la tangente trazada en
el punto de mas grande pendiente sobre la primera parte del pico y la linca de base
extrapotada"(ICTA, 1975). Segin el Comité de Estandarizacién de la Confederacién
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Internacional de Andlisis Térmico (ICTA) esta temperatura Tg es un punto reproducible de la
curva,

(Tu} (To) » {Trin) (Tg‘i
o onset final =n

(Ts)

FIGURA I1.7: Fusion de un compucsto puro. Temperaturas caracicristicas,

.2- Calibracién en temperatura

Calibrar, esto es ajustarse a una escala de temperalura, €s una operacion
estrictamente obligatoria que autoriza la comparacion de resultados obtenidos de diversos
Laboratorios. La funcién de una escala es la de permitir sefialar las temperaturas carac-
teristicas de los fendmenos encontrados. Se define a partir de punios fijos, denominados de
definicidn, describiendo procesos térmicos perfeciameme reproducibles.

No entraremos aqui en el detalle histérico de todas Ias escalas de temperatura
propuestas; son numerosas y descritas por otros (Bedford et al, 1965 y Rollet et al, 1972).
Diremos solamente que, conforme a las dltimas disposiciones tomadas por el Comité
Consultive de Termometria reunido en 1975 (C.R. de la 15® Conferencia General de Pesos y
Medidas y Comité Consultivo de Termometria, 10° sesién, 1975), hemos adoptade la escala
Internacional Priciica de Temperatura llamada ELT.P.-68. Esta, estd fundada sobre los
valores de temperaturas asignadas a un cierio nimero de cstados de equilibrio reproducibles
(11 puntos fijos de definicién) y sobre instrumentos especificos calibrados a estas tempera-
turas. Estos estados de equilibrio y los valores de la Temperatura Internacional prictica que
le son designados son citados ecn esta referencia.  La interpolacion entre las temperaturas de
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los puntos fijos es realizada por medio de férmulas que sirven para establecer la relacién
entre las indicaciones de los instrumentos y los valores de la Temperatura Intemacional
Préctica.

Ademis de estos puntos fijos de definicion, el E.LP.T.-68 dispone de puntos
de referencia secundaria {(C.R. de la 15* Conferencia General de Pesos y Medidas y Comitié
Consultivo de Termometria, 10* sesi6n, 1975) que caracterizan equilibrios termodinamicos
mas facilmente accesibles.

Esencialmente hemos trabajado con los dos puntos de referencia secundarios
siguientes: equilibrio entre el hielo y el agua a 273.15 K (con agua bidestilada sobre columna
de cuarzo) y equilibrio entre fases sélido y liquido del indio a 429.784 K (Bedford et al,
1969) con indio distribuido por la Oficina Nacional de Standards. Evidentemente que el
método de T, debe ser utilizado igualmente en estas calibraciones, que deben ser
realizadas para cada una de las velocidades de caleniamiento adoptadas en las experimen-
taciones y que deben ser controladas periodicamente,

Por otra parte, sabemos que puede ser interesante afadir a estas referencias
oficiales, patrones suplementarios intermedios constituidos por compuestos de distintos grados
de pureza garaniizados, que nos van a permitir efectuar con facilidad intercalibraciones entre
diversos laboratorios que trabajen en la misma gama de lemperatura. En cuanto a nosotros,
hemos utilizado diversos productos de la Oficina Nacional de Estandards o del Laboratorio
Fisico Nacional tales como ortoterfenil, naftaleno, 4cido benzéico, €(c...

a.3- Precision de las medidas

Es trivial decir que el trabajo del experimentador estd inacabado en tanto no
se han determinado los limites de validez de sus resulltados, es decir, cifrar sus errores. La
estimacién de los errores sobre la determinacion de temperaturas por andlisis térmico, puede
ser conducida como aquella efectuada por Hatem (1986) a propésito de la determinacion de
entalpias,

Los errores se clasifican en errores sisteméticos, por una parte, y errores
fortuitos, por otra.

- errores sistemdticos: son casi eliminados si las calibraciones son hechas con cuidado

y periddicamente. En lo que nos conciemne, estimamos que el error residual ATgyq que
afecta nuestras experimentaciones no excede de 0,3 a 0,5K (segin la temperatura) en el caso

de la observacion de fenOmenos estrictamente iSOlermos.
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- errores_ fortuftos: su apreciacién impone reproducir muchas experimentaciones
independientes a fin de verificar, en primer lugar, su caricter realmente aleatoria; convicne
pués verificar que la distribucién experimenial de temperaturas sigue una ley normal
(Laplace-Gauss). Hemos realizado este estudio utilizando la temperatura de fusién del indio
con una poblacién de N=132 experimenios independientcs. Nuestra frayectoria ha sido
parecida a aquella descrita por Hatem (1986). Hemos construido un histograma de fre-
cuencias (figura 11.8) distribuyendo los valores experimentales en 7 clases, cada una de ellas
conteniendo N; observaciones (ver tabla II.1). Hemos hecho aparecer, en la tabla 11.2:

- los valores en los limites de clases de la variable X y de su forma reducida Z=(X-
X)/o donde o es la desviacién estandard de la poblacién.

- el mimero N; de observaciones propias de cada clase.

- el namero teérico N, de observaciones ligado a cada clase, calculado tomando una
ey de reparticién gaussiana,

Hemos utilizado el test de xz (Ventsel, 1973) para encontrar la verosimilitud
de la hipGtesis segin la cual, la poblacién de las M observaciones sigue realmente una ley
normal. Hemos obtenido x2=2,10 con un grado de libertad p igual a 4. Hemos substituido
en las tablas especiales (Ventsel, 1973) establecidas por la ley de xz, una probabilidad q
igual a 0,7. Esta probabilidad fuerte acredita nuestra hipdtesis: estamos en situacién de
estimar los errores fortuitos seglin un tratamiento correspondiente a una ley de reparticién

normal.
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FIGURA IL8: Histograma de la {recuencias observadas y calculadas.
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N b { i N X i N X i N X i
1 429,48 1 34 429,72 3 68 429,78 4 102 429,86 5
2 429,48 1 35 429,72 3 69 429,78 4 103 429,89 5
3 429,521 36 429,72 3 70 429,78 4 104 429,89 5
37 429,72 3 71 429,79 4 105 429,89 5
4 429,56 2 38 429,72 3 72 429,80 4 106 429,89 5
5 429,58 2 39 429,72 3 73 429,80 4 107 429,89 5
6 429,58 2 40 429,72 3 74 429,80 4 108 429,89 5
7 429,58 2 41 429,72 3 75 429,80 4 109 429,89 5
8 429,58 2 42 429,72 3 76 429,80 4 110 429,89 5
9 429,58 2 43 429,73 3 77 429,80 4 111 429,89 5
10 429,58 2 44 429,73 3 78 429,80 4 112 429,89 5
11 429,58 2 45 429,73 3 79 429,80 4 113 429,89 5
12 429,58 2 46 429,73 3 80 429,80 4 114 429,94 5
13 429,58 2 47 429,73 3 81 429,80 4 115 429,94 5
14 429,58 2 48 429,73 3 82 429,80 4 116 429,95 5
15 429,58 2 49 429,73 3 83 429,82 4 117 429,95 5
16 429,60 2 50 429,73 3 84 429,82 4 118 429,95 5
17 429,60 2 51 429,73 3 85 429,82 4 119 429,95 5
18 429,61 2 52 429,74 3 86 429,82 4 120 429,95 5
19 429,61 2 87 429,83 4 121 429,95 5
20 429,63 2 53 429,77 4 88 429,84 4
54 429,78 4 89 429,84 4 122 429,98 6
21 429,64 3 55 429,78 4 90 429,84 4 123 429,98 6
22 429,67 3 56 429,78 4 91 429,84 4 124 429,99 6
23 429,68 3 57 429,78 4 92 429,85 4 125 429,99 6
24 429,68 3 58 429,78 4 93 429,85 4 126 429,99 6
25 429,68 3 59 429,78 4 94 429,85 4 127 429,99 6
26 429,68 3 60 429,78 4 95 429,85 4 128 430,02 6
27 429,68 3 61 429,78 4 96 429,85 4 129 430,04 6
28 429,68 3 62 429,78 4 '
29 429,70 3 63 429,78 4 97 429,86 5 130 430,09 7
30 429,70 3 64 429,78 4 98 429,86 5 131 430,09 7
31 429,70 3 65 429,78 4 99 429,86 5 132 430,20 7
32 429,72 3 66 429,78 4 100 429,86 5
33 429,72 3 67 429,78 4 101 429,86 5

TABLA I1.1: Valores experimentales para déterminar los errores fortuilos.
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Limites de clases Ni A N
C
X Z - (X-X)/o

429 44 - 2,60

3 0,030 4.0
429,54 - 1,88
429,54 - 1,88

17 0,108 14,2
429,64 - 1,09 .
429,64 - 1,09

Y 0,257 34,0

429,75 - 0,27
429,75 - 0,27

44 0,318 42,0
429,86 + 0,56
429,86 + 0,56

25 0,204 26,9
429,96 + 1,39
429,96 + 1,39 )

8 0,068 9.0
430,07 +2,20
430,07 + 2,20

3 0,014 1,8
430,20 + 3,00

TABLA I1.2: Valores limite y nimero de observaciones de cada clase.

De hecho, nuestras determinaciones de temperaturas caracteristicas han sido
siempre efectuadas con un nimero reducido de experimentaciones n<<N. Sabemos que
debemos pasar a un tratamiento tipo Student por lo que concierne a la apreciacién del error
aleatorio. Tenemos, por tanto:

ATyjea=tc'0/ n



11-22

donde ¢ es la desviacion tipica de la poblacién y t; un coeficiente tabulado por Student, que
varia segin la confianza que se quiera de acuerdo al resultado y que debe ser leido al nivel
n-p de la columna elegida; siendo p el nimero de pardmetros a determinar (p=1 en cste
caso). Henos elegido trabajar con un grado de confianza del 95%.
Finalmente obtenemos:

T=T+(t;oNn+ AT

donde T representa el valor medio obtenido del contraste caracterizado por su desviacién
. 2 2
typo s. (Recordemos que G y s estdn relacionadas por ¢ =n/(n-1)s ).

11.2.3.b- "Factores de forma" - Estudio experimental

b.1- Definiciones

Volvemos a la sefial relativa a un fenémeno isotérmo (por ejemplo la fusién
de un cuerpo puro). De hecho esta sefial (Fig.ll.7) se extiende desde ¢l punto D (despegue
de la curva diferencial de la linea de base) al punto R (retorno de esta curva a la linea de
base). Tanto el punto R como el punto D se determinan dificilmente de una forma repro-

ducible es por ello que no son vilidos para caracterizar el fenémeno.

Proponemos (Haget, et al. 1984, Chanh et al., 1985 y Courchinoux et al., 1988) la
utilizacién de las tres temperaturas siguientes:

- Tonser» definida anteriormente
- T, correspondiente al maximo del pico
- Tgp. tomada en el punto de encuentro entre la linea de base

extrapolada y la tangente a la dltima parte de la senal.
Asi podemos introducir los factores de forma siguientes:

AT, =T, - T,
ATgn = Tin - To

Deduciéndose que la temperatura T del fendmeno estudiado serd accesible de tres
formas diferentes:
T=T,
T =Tg - AT,
T = Tgp - ATgp
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a condicién légicamente, de conocer los factores de forma ATy y ATg,. Posteriormente
veremos el interés de esta aproximacién en la interpretacién de las sefales térmicas mds
complejas.  Sin entrar en detalle de todas las causas posibles responsables del alargamiento
de la sefial térmica, tan s6lo comentaremos que €stas pueden clasificarse en dos categorias:
las relacionadas con el instrumento de medida y con las condiciones experimentales, y las
relacionadas al compuesto utilizado. En la primera categoria, se incluyen ldgicamente, el tipo
de instrumental utilizado, la calidad y el emplazamiento de los termopares, la forma vy
naturaleza de las celiilas, la velocidad de ascenso de la temperatura, eic... En la segunda
entran en juego la masa de la muestra, su naturaleza, en una palabra, todos los factores
propios de la muestra, susceptibles de crear un gradiente de temperatura. Asi pues, la
difusibilidad térmica del material, su conductividad térmica y su calor especifico estin

directamente implicados aqui.
Nuestro propdsito es el de estudiar la incidencia de los principales parimetros
que actian sobre la ATg y ATg,, para poder utilizar convenieniemente estos factores en el

andlisis de las sefiales no isotermas. Antes, describiremos las condiciones experimentales.

b.2- Condiciones experimentales

Los instrumentos de andlisis térmico empleados son los descritos anterior-
mente en el apartado I1.2.1 de este capitulo. Sin embargo, hemos tenido en cuenta también
andlisis efectuados hace algunos afios con un analizador térmico diferencial BDL, que de
hecho es un ATD clasico.

- Productos empleados

En la tabla I1.3 aparecen los diferentes productos utilizados en este estudio,
acompafiados de su procedencia y de su grado de pureza después de una purificacién
eventual. Asi mismo, también s¢ tendrdn en cuenta los resultados concernicntes a la deter-
minacién de las temperaturas de fusion de los productos puros. A partir de ahora y siempre

que nos refiramos a las tablas y las figuras, siempre utilizaremos las siguientes abreviaciones:
- In: Indio

- pDCB: paradiclorobenceno; pDBB: paradibromobenceno; pBCB: parabromo-
clorobenceno; pCIB: paracloroiodobenceno.

- 1,3,5 TCB: tricloro-1,3,5 benceno; 1,3,5 TBB: tribromo-1,3,5 benceno; 1,3,5
DBMeB: dibromo-3,5 metil-1 benceno.
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- 124.,5 TeBB: tetrabromo-1,24,5 benceno; 1,24,5 TeCB: tetracloro-1,24,5
benceno; 1,2,4,5 TeMeB: tetrametil-1,2,4,5 benceno.

- Napht: naftaleno; 2 Cl Napht: cloro-2 naftaleno; 2 Br Napht: bromo-2
naftaleno; 2 Me Napht: metil-2 naftaleno.

Productos Procedencia Grado de pureza (%) Temperatura de fusién
antes después obsevada (K)

In NBS 99,999 T, = 429,784 (étalon)
pDCB Merck 99 99,9 T, = 325.7 £ 0,4 (n=10)
pDBB Merck 98 99,9 T, = 359,6 + 0,3 (n=26)
pBCB Aldrich 99 99,9 T, = 337,1 £ 0,3 (n=40)
pCI1B Fluka 99 99,5 T, = 326,2 £ 0,3 (n=20)

1,3,5 TCB Fluka 97 99,9 Ty = 335,3 £ 0,3 (n=26)
1,3,5 TBB Aldrich 98 T 89,9 T, = 394.3 + 0,3 (n=29)
1,3,5 DBMeB K & K 99.9 99,9 T, = 311,3 # 0,3 (n=29)
1,2,4,5 TeBB Kodak 98 99,8 T, = 453,1 £ 0,4 (n=19)
1,2,4,5 TeCB Aldrich 98 99,5 T, = 412,8 £ 0,3 (n=42)
1,2,4,5 TeMeB Aldrich 98,5 99,5 T, = 351,0 £ 0,5 (n=14)
Napht NPL 99,982 T, = 352,8 2 0,3 (n=26)

2-Cl Napht Fluka 97 93,4 T, = 330,3 £ 0,3 (n=25)
2-Br Napht Fluka 97 99,6 T, = 327,9 + 0,4 (n=13)
2-Me Napht Aldrich 99 99,9 T, = 306,8 + 0,4 (n=10)

TABLA IL.3: Producios empleados; pureza y temperaturas de fusion.
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b.3- Incidencia de los factores experimentales

A continuacién vamos a exponer nuesuros resultados en referencia a las
variaciones de ATg y ATy, en funcion de la naturaleza del producto, de la masa de la
muestra, de la velocidad de exploracién y del aparato utilizado (Evidentemente, hemos tenido

en cuenta el hacer vanar un solo parametro a la vez).

Todas las experimentaciones han sido hechas con subida de temperatura a fin
de evitar todas las perturbaciones asociadas a eventuales fenémenos de ruptura de metaestabi-
lidad.

La muestra a analizar es, en general, finamente triturada y después intro-
ducida en un cresol elegido, de tal manera que el producto esté en contacto la mas estrecho
posible con el metal del recepticulo (fondo y cubierta). Ademads, tenemos la precaucién de
juntar las particulas de producto en un solo montoncito en el centro del cresol para evitar
cualquier salto accidental de la sefal diferencial.

- Naturaleza v masa del producto

Es evidente que son escncialmente las propiedades térmicas de los diferentes
materiales (tales como conductividad, capacidad, difusividad) las que nos van a determinar la
altura de la sefial observada. Ello es porque de una parte nos ha parecido interesante la
eleccion de un buen conductor térmico: el indio y, por otra parte el efectuar un estudio
bastante sistemético sobre los materiales orgdnicos caracterizados como malos conductores
térmicos. Para ello, hemos seleccionado dos compuestos pericnecientes a diferentes familias
quimicas: los derivados disubstituidos en para del benceno, los derivados trisubstituidos en
1,3,5 del benceno, los derivados tetrasubstituidos en 1,2,4,5 del benceno y los derivados  J3-
substituidos del naftaleno. Ha sido sistemdticamente utilizada la velocidad de 2K.min']. Los
resultados estdn expresados en las figuras 11.9 y 11.10. Siempre que ha sido posible hemos
reflejado las barras de error calculadas a partir de los tratamientos estadisticos realizados y
con un intervalo de confianza del 95%. Nuestros errores son iguales o inferiores que 0.2K

(se observa que los errores sisteméticos se anulan).

Se puede constatar que a igual masa:
- Los valores de ATy, y AT son sistematicamente mds pequefios para el indio que

para los compuestos orgénicos sea cual sea la fanilia a la que ellos pertenezcan.
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- Los AT y sobre todo ATy, aumentan con la masa m. Este aumento, es en general,
mas sensible para los compuestos orgénicos estudiados que para el indio.

- El examen de las figuras IL9 y IL10 muestran que los puntos experimentales
relativos a los derivados de una misma familia estdn distribuidos de tal forma que es posible
representarlos a todos con una curva tnica.

- Por iltimo, Ia nocién de familia puede ser ain mds amplia: en efecto, un examen
de la tabla 1.4 donde estdn expresados los diferentes valores de AT de los incrementos de
temperatura estudiados, muestra que la diferencia entre los AT propios a cada familia no
exceden de #0.15K para las masas pequefias y de #0.30K para las masas superiores a 5 mg,
De tal manera que podra utilizarse una curva media para representar la variacion de ATy,
(0 la AT) para ¢l conjunto de compuestos orgdnicos considerados aqui.

- Velocidad de calentamiento

Hemos estudiado 1a influencia de este pardmetro experimental sobre ¢l pBCB
seleccionando las tres velocidades siguientes: 0.5, 2 y SKumin . Los resultados experimen-
tales estdn representados en la figura I1.11.

A igual masa se observa un aumento muy remarcado de los dos factores
estudiados en funcién del crecimiento de la velocidad de calentamiento, A wveces, los
aumentos relativos no se corresponden a las masas. En efecto, se constata, en particular, que
para m=1 mg, ATg, estd multiplicada por apréximadamente 2.5 cuando se pasa de 0.5 a
2K.min’), y por 5 cuando pasa de 0.5 a SK.min . Asi mismo, tambien se constata que para
una m= 7 mg los crecimientos respectivos son del orden de 2 y 3.5.

- Instrumental

Antes de exponer los resultados de nuestro andlisis, es importante sefialar,
sin 4nimo de establecer juicios sobre la influencia de los aparatos sobre los resultados
obtenidos, que cada uno de ellos tiene su propia respuesta (ver figuras 11.9,I1.10 y IL11) y
tabla 114, esio es muy importante tenerlo en cuenta a la hora de acceder a los datos
realmente intrinsecos del material a analizar.

Recordemos que el aparato A es de tipo ATD de Boersma, B es un aparato
con compensacidn de potencia. Para este dltimo el efecto de la naturaleza del material es
poco apreciable; en efecto, las diferencias (ATgplorg - (ATgp)yy ¥ (ATglgrg - (ATg)p, tan
s6lo son significativas en masas superiores a 3 mg y, ain asi, no exceden jamis 0.5K.
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instrumentos A B
producios m=1mg, m-5mg, m=7mg m=Img =5mg, m=Tng
ATega=0,65 | ATy =1,12 | ATgy,=1,20 ATy =0,80 ATgy=1,30 1 ATgy ~1.45
Indi
neio AT =0,25 AT _~0,30 4T,=0,32 AT =0,40 AT=0,70 4T _~0,80
Paradisubstituidos ATgy 1,37 | 8Tg;=2,60 | 8T¢y =3,12 ATy =0,90 ATyl 60 | AT -1, 80
del benceno ATS-O .50 ATS-O ,97 AT = ATS-O .52 ATS-I ,12 ATs-l 27
1.3,5 Trisubsttuidos ATgy=1,25 | 8Tgy =2,25 | AT¢y =2,65 AT¢q=0,97 ATg;=1,65 BT¢q~1.85
del benceno ATs'0'65 A'rs-1,07 AT =1,22 ATS-O,SS A'x‘s-l.15 ATS-I.SO
1.2.4,5 Tewrasubstituidos ATfin'l ,15 ATfin-z ,40 ATfin_o ,90 ATfi“-l , 40 ATfin-l ,60
del benceno 8T;=0,35 8T,=1,00 AT ~0,57 4T =0,95 aTg~1,05
B-substituidos ATgy 1,20 | 8Tgy=2,37 8Ty =1,05 | ATgy =1, 62 | ATgy,=1,67
del naftsleno AT =0,47 AT =0,55 AT _-1,15 AT_-1,20

TABLA 11.4: "Factores de forma" en funcién de la masa.

Para el aparato A, las diferencias son mds marcadas: para masas del orden

del mg, son respectivamente de 0.7 y 0.3K.

La diferencia entre (ATﬁn)org - (ATg)in supera los 2K cuando m es mayor
que 8 mg. En general, sc observa que para masas superiores a 5 mg, es dificil con el
instrumental utilizado, determinar con precisién los AT, pues el maximo de la sefial térmica

diferencial est4d a menudo deformado.
Puede desprenderse como conclusién, que la respuesta puede variar de un

aparato a otro, ain mds, la evolucién de estas respuestas en funcién de los diversos

pardmetros es, en general, especifica para cada aparato.

I1.2.3.c- Utilizacion de los "factores de forma" para el establecimiento de

los diagramas de fases

El método que nosotros proponemos, permite analizar de una forma sencilla,
las sefiales térmicas relativamente complejas, correspondientes a la sucesion aproximada de
fenémenos isotermos discretos (caso de los sistemas unitarios con un polimorfismo muy rico)

’

0 a unos continuos que se estudian en diagramas de fases multicomponentes. Es este


http://II.23.c-
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FIGURA IL.11: Influencia de la velocidad de calentamiento. A: AED Dupont. B:
DSC Perkin Elmer.

Gltimo punto el que vamos a desarrollar y, en concreto en al caso del estudio de diagramas
binarios.

Considerando 2 compuestos puros A y B y, observando el paso s6lido-liquido
para un contenido x en B y (1-x) en A, se pueden presentar dos tipos de situaciones: una
primera, en que la miscibilidad a esta concentracién serd completa y tendrd lugar una
aleacién A(l-x) B,.(a palabra aleacion, estd tomada aqui en su mis amplio sentido, no
tratindose necesdriamente A y B de dos metales)y una segunda situacion en la que se estard
en presencia de una mezcla de fases limites en equilibrio que llamaremos respectivamente S 5
Y Sp., trabajando con la hipétesis mds general donde estas fases son soluciones s6lidas (una
més cercana 2 A y la otra a B. En ambos casos, la fusi6n genera un proceso no isotermo:

comienza a T temperatura de solidus, donde aparece la primera gota de liquido; va

sol*
continuando con la coexistencia de una fase liquida y otra sélida hasta an, temperatura de

liquidus, donde desaparece la dltima porcién de s6lido. Uno de los problemas del esta-
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FIGURA IL11: Influencia de la velocidad de calentamiento. A: AED Dupont. B:
DSC Perkin Elmer.

ultimo punto el que vamos a desarrollar y, en concreto en al caso del estudio de diagramas

binarios.

Considerando 2 compuestos puros A y B y, observando el paso sélido-liquido
para un contenido x en B y (1-x) en A, se pueden presentar dos tipos de situaciones: una
primera, en que la miscibilidad a esta concentracién serd completa y tendrd lugar una
aleacién A(l-x) B,.(la palabra aleacién, estd tomada aqui en su mds amplio sentido, no
tratindose necesdriamente A y B de dos metales)y una segunda situacién en la que se estard
en presencia de una mezcla de fases limites en equilibrio que llamaremos respectivamente S A
Y Sg, trabajando con la hipétesis mas general donde estas fases son soluciones sélidas (una
més cercana a A y la otra a B. En ambos casos, la fusion genera un proceso no isotermo:
comienza a T

sol’
continuando con la coexistencia de una fase liquida y otra sdlida hasta Tliq’ temperatura de

temperatura de solidus, donde aparece la primera gota de liquido; va

liquidus, donde desaparece la ultima porcién de sélido. Uno de los problemas del esta—
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blecimiento de los diagramas de fase, consiste en determinar, para cada valor de x, las
temperaturas caracteristicas Tg.; Y Tliq’ a partir de una observacién de una sefial 1érmica.
En la mayoria de los casos, el analista no puede adoptar una sistemdtica para sefialar estas
temperaturas y, aon adoptando una sistemdtica definida, ésta varia de un analista a otro, es
por ello que los valores propuestos son frecuentemente dificil de comparar. La eleccion
generalmente, es la de tomar las temperaturas en el maximo del pico de la sefial, éste
método es el que puede resultar coherente si las calibraciones han sido realizadas de la
misma forma; sin embargo, en la mayoria de los casos se obtiene un falso maximo, o bien la
sefial es muy amplia y el maximo del pico pierde su sentido. Es por ello que nuestro
equipo ha tenido la necesidad de obtener resultados independientes y comparables en los dos
laboratorios, a partir de la cual ha surgido el método que proponemos.

A partir de nuestro estudio podemos constatar;

- Para un compuesto puro y una condiciones experimentales determinadas ATy, AT
son pardmetros constantes y caracteristicos de la sefial térmica observada.

- Para compuestos pertenecientes a una misma familia, estos factores de forma son
idénticos; es de remarcar que estos pardmetros pueden considerarse pues, como
independientes de la temperatura del fenémeno estudiado.

Tomemos el caso de una muestra mixta, sea monofdsica (A(l-x)Bx) sea
bifasica (S5+Sg). En la mayoria de los casos A y B pertenecen a una misma familia y
tomaremos pues como primera hipétesis de trabajo (ATﬁn) A= (ATﬁn)B y (ATS) A = (AT p.
En un caso asi, nos parece natural admitir que las muestras mixtas tendrdn propiedades
térmicas globales muy préximas a las de sus constituyentes; por ello proponemos utilizar los
factores de forma determinados para los compuestos puros en la explotacién de las sefiales
de las muestras mixtas. Vamos a ver a continuacién la puesta en practica de esta nocién en

las principales sefiales que se pueden encontrar en el establecimientos de diagramas de fase.

C.1- Fusion de una aleacion y determinacion de puntos de Gibbs particulares

Es el caso apuntado como nimero 1 en los diferentes esquemas presentados
en la figura I1.12. La fusién de un aleacién, da lugar a la observacién de sefiales térmicas
que pueden tener diferentes aspectos como los que se pueden observar en la figura I1.13.

Las temperaturas caracteristicas pueden deducirse de las siguientes formas:

- Para Tsol, no existc ningin problema, es el primer fendmeno que se manificsta
pucs:
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Tsot = T

- Para Tliq' por ¢l contrario, tan s6lo percibimos el final, a través de T, Propo-
nemos tomar:

Tiiq = Tfin - 8Tfin

ATy deberd ser determinada a partir del estudio de la fusién de los dos
cuerpos A y B, utilizando naturalmente unas condiciones experimentales idénticas a aquellas
que impondré la exploracién de la aleacién.

Si (AT A = (ATg)g denwro de las condiciones experimentales empleadas,
se tomard 16gicamente esle valor comin para la aleacién A(l-x)Bx considerada.

Si (ATg)a ¥ (ATg,)g no son idénticamente iguales, sc procederd a una
evaluacién de (ATg), admitiendo en general una variacién lincal de este factor con la
composicién.

FIGURA I1.13: Tipos de sefiales caracteristicas de la fusién de una aleacion.
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La anchura de un dominio sélido liqguido a una composicién x vendrd dada
por:

L = (Tgin - ATgp)x - (Tok
Gracias a este método, los puntos particulares tales como los puntos de Gibbs

o punios de eutexia pueden ser determinados ficilmente; corresponden evidentemente a 1, =
0 (como para el caso de un compuesto puro).

C.2- Fusion de una aleacion precedida de un fenémeno de desmezcla

Estos ‘son los casos apuntados como 2, en los esquemas de la figura 1112,
La dificaltad, radica de hecho en el calentamiento, ya que se va a atravesar una curva de
desmezcla, por ejemplo a la temperatura T, (figura 11.12); a esta temperatura, debe tedrica-
mente efectuarse el transito;

2 fases solidas — 1 fase sélida

esta transformacién, procede por difusion al estado solido; es decir que es relativamente
lenta. En analisis a través de un aumento de temperatura, esta transformacion se inicia a
Tgem: Pero como es termoactiva, se acelera a medida que la temperatura continda aumen-
lando; si la diferencia entre Tg - T, es pequefia obtenemos una sefial como la de la figura
11.14,

Para determinar T g, convendrd sefialar el fenémeno desde el momento en
que se manifiesta, es decir, que se tomard:

Tgem = Tp

Hay que sefalar sin embargo que sefialar que puede tratarse de un valor aigo
sobreestimado de Ty, De hecho, estd claro pues para determinar con precision T, serd
necesdrio recurrir a andlisis complementarios utilizando otros métodos, a este respecto
conviene sefialar que los andlisis RX en cidmara de Guinier-Lenné serdn dtiles. Se podra
proceder en dos etapas: en una primera, Tdem sera identificado mediante un ascenso de
temperatura muy lento; en una segunda etapa, se determinard con precision Tgem mediante
anilisis en escalonamientos isotérmicos sucesivos.

Para determinar T, se procederd a otra seric de mediciones que consistirdn

sol*
en la realizacién de "recocidos” isolérmicos prolongados, a una temperatura superior a Tdem

»
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lo mas préxima, si es posible, a Tg); de tal manera que se podra observar una fusién "libe-
rada” de los fen6menos perturbadores debidos a la desmezcla (figura I1.14). Esto, es cldsico
en metalurgia, donde se aplica de la misma manera a otros tipos de materiales.

1o \To Ttint
—

FIGURA 11.14: Seiales caracteristicas del caso 2 en la figura 11.12.d. a.- sin "reco-
cido previo. b.- con “"recocido” previo.

C.3- Fusion de aleaciones e invarinates

Entre los ejemplos mas frecuentemente considerados, vamos a considerar dos
casos, el de la eutexia y el el de la peritexia. ‘

- El primer caso es el nimero 3 de la figura 1112, Estd muy bien conocido y no
ofrece dificultades particulares. Se observa que si bien, el calentamiento previo a T < Tg
no se impone de una forma tan acusada como en el ejemplo precedente, es no obstante muy
aconsejado pues facilita una buena observacién de la sefial de fusién. Se trata todavia de
un continuum (a excepcién de X = Xg); la sehal se presenta como aparece en la figura
I1.15.a con dos maximos. Insistimos en que se trala de una sefial continua con dos maximos’
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y no de dos sefiales discretas como algunos erréneamente creen, pudiendo discriminar entre
1a fusi6n inicial y la fusién final adoptando velocidades de exploracién muy lentas, esto no
tiene otro efecto mas que el de reducir la resolucion de la sefial global. Las temperaturas
caracteristicas se determinan ficilmente mediante:

Tg=T =T,
Thiq = Ttin = ATfin

Hay que sefialar que el valor de Tg serd determinado mediante el conjunto
de observaciones efectuadas por X< X < Xy

FIGURA 11.15: a.- Sehal caracteristica de una mezcla de aleaciones en una invarante
eutectica para X< X <Xpy. b.- Sefal caracteristica de una

invarianie peritéctica.

- El segundo caso, mds delicado de tratar, estd mostrado en la figura 11.12, donde ésta
aparece como niimero 4. Recordemos que existen dos tipos de sefiales debidas a la fusion
peritéctica segun el valor de X,
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Tsol = Ty,
Tp - ng
Tliq = Tfin- ATfin

Tlig = Tfin =ATfin

No_ _ __ Trinyy_Tfing,

Tsol= To
Tp =Thin, -ATfin
Tliq =Tfin, - ATfin

FIGURA I1.16: Algunos ejemplos de sefiales de fusién peritectica con X.p< X <Xz
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- Si X< X< Xy (caso 4 de la figura I1.15), la invariante hace pasar de un dominio
bifasico [ + B] a otro [ + L]. La reaccién peritéctica se escribe:

o= [B+L] (v=c+1-92=2+1-3=0)

Dicho de owra forma, a Tp la aleacién o se wransforma en aleacién B y
liqguido. Cuando la aleacién o se transforma en aleacion § comienza a fundir y la tempe-
ratura puede elevarse (v =c+ 1 - ®d =2 + 1 -2 =1). Nosolros proponemos (ver la
figura I1.16)

Tp= T&=T,
y también evidentemente,

Tiiq™ TAfin= TAfin

Si Xp < X < Xy es el caso 4 y 45 de la figura 11.16. Es bien evidente que la
diferencia entre las dos situaciones es la dificultad suplementaria ligada al hecho que para
Xgy < X < Xppla fusion estd precedida por el paso a través de un dominio de desmezcla
como en el caso 2; el remedio es el mismo: deberan realizarse "recocidos” previos al
estudio del fendmeno de la fusion.

La aleacién o comienza afundir a Tg,). Esta fusion continia hasta traspasar
la invariante, que hace pasar de un dominio bifisico [0 + L] a owo [B + L] con un
enriquecimiento en liquido, ya que interviene la reaccién peritéctica oo — [B + L]. Cuando la
aleacién o ha desaparecido, comienza la fusién de la aleacion B la cual se mantiene
progresivamente al aumentar la temperatura hasta llegar a Tliq‘ En este caso la transicién
aleacién o — aleacién B interviene durante la fusion, siendo a menudo dificil de determinar,

En efecto, para Ty, y T“q proponemos lomar:

Too1=To
Thiq = Tfin = ATfin

¢ Como se manifiesta la energia correspondiente a la transicién peritéctica en nuestro caso?.
La experiencia nos ha demostrado que la respuesta no es inica, depende logicamente de la
importancia de esta energia, pero también de las longitudes respectivas y relativas de los
segmentos PM y MN, y evidentemente del hecho de que X esié mas o menos cercano de P
o de M. En la figura 11.16 aparecen algunos de los ejemplos mas representativos. El
analista debe apreciar cudl es la parte de la sefial de la transicidén, mas representativa, dicho
de otra forma, la que estd menos perturbada por la fusion de las aleaciones a o B. Por
ejemplo, en el caso de la figura 11.16.a, donde Tp estd muy proximo a T, se puede admiir
de una forma razonable que la débil energia liberada por la fusion de las aleaciones o no
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modifica pricticamente la sefial inherente a la transicion o -» P, la cual debe ser tomada
como Tp = T, El mismo ‘tipo de razonamiento se aplica para el ejemplo dado en la figura
11.16.c donde se puede admilir que Tp= Tgin1 = ATgy.  Siopor el conuario, la transicion
interviene sensiblemente a mitad de camino, s¢ traduce en un maximo relativamente ficil de
localizar y sefalar, pudiéndose en este caso escribir como Tp = Ty - AT (figura 11.16.b).

Es evidenle que para apreciar Tp con un mayor grado de exactitud, debemos
ayudarnos de los valores obtenidos para Xy < X < Xy y, por otro lado deberemos recurrir
a los andlisis complementarios mediante otras técnicas, tales como la observacion al micros-
copio aumentando la temperatura y/o andlisis de RX en cdmara de Guinier-Lenné.

I1.2.4. DETERMINACION DE ENTALPIAS DE TRANSICION

Las ehtalpias de transicién se han determinado a partir de la integracién del
drea de las sefiales témicas de DSC, referidas a la superficie del pico de fusion del! Indio
tomado como patrén (su valor tedrico es de 28.45 ] -gr'l).

Para cada composicién analizada, el valor obtenido es la media de varios
analisis independientes, generalmente seis, acompanada de un margen de variacion calculado
a través del método de Student y con un indice de confianza de un 95% (es el mismo que
se ha descrito para la obtencidn de las temperaturas). Cabe sefialar, que se han rechazado

aquellos andlisis, en los que la variacién de peso después de la experiencia, es superior a un
5%.

I1.3- METODOS PARA LA OBTENCION DE ALEACIONES

En el presente trabajo se han utilizado dos métodos diferentes de preparacién
de las soluciones solidas: disolucién mas cristalizacién, a una temperatura determinada, y por
fusion-templado.

El primer método consiste en disolver completamente en eter dietilico, una
mezcla mecdnica de los dos compuestos de partida en las proporciones apropiadas; bajo una
ligera corriente de nitrégeno y a una temperatura controlada, se procede a evaporar el disol-
vente, lo mds rdpidamente posible y con agitacién continua, para evitar una cristalizacion
diferencial y obtener una composicion homogénea. Operando asi, aparece la fase o fases
estables a esta temperatura, por lo que ¢s el método que hemos sistematizado en la deter-
minacién de los diagramas de fases. Hemos de sefialar, que la composicion de las aleacioncs
obtenidas por este méiodo, se ha comprobado con andlisis por cromatografia de gascs,

observdndose una variacién en la composicion de como méximo un 1% molar.
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En el segundo método, la mezcla mecdnica es fundida, agitando continua-
mente para obetener un liquido homogéneo, y templindose rdpidamente con un bafio helado
o nitrégeno liquido. Esie método permite estabilizar soluciones sélidas que sélo son estables
a alta temperawra. El retorno al equilibrio es suficientemente lento, como para que estas
aleaciones metaestables puedan ser estudiadas. Este méiodo se revela particularmente itil, en
el estudio de propiedades de las aleaciones en funcién de la composicidn, en sistemas que
presentan un dominio de desmezlca a la temperatura ambiente,

Estos dos métodos nos han permitido obtener las aleacions moleculares en
forma policristalina. Sin embargo, existen otros métodos de obtencién, lanio para muestras
policristalinas como monocristalinas, de los cuales puede hallarse una descripcién detallada en
un articulo recientemente realizado por nuestro equipo (Cuevas et al, 1989) y que aqui sélo
nombraremos. Por ejemplo, un métode muy empleado en la obtencién de monocristales, es
el método Bridgman, basado en la cristalizacién muy lenta de una mezcla fundida; el de
sublimacién-cristalizacidn, que consiste en sublimar una mezcla a una temperatura deter-
minada, y cristalizar la solucién sélida formada en fase vapor, en una superficie més fria.
Finalmente, nombraremos los métodos por interdifusién al estado sélido, que en los sistemas
con desmezcla, permiten obtener aleaciones dentro de las composiciones spinodal, y los
métodos conocidos como de "fusién de zona", que consisten en hacer pasar una zona
pequefia liquida a través del material sélido, repetidamente, a velocidad constante y muy
lenta, obteniéndose asi una soluci6n sélida comparable a aquellas obsenidas por disolucion-
cristalizacion; sin embargo este método, aunque asegura la homogeniedad de la muestra,
‘requiere un tiempo considerable de preparacion.
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CAPITULO III

PRODUCTOS DE PARTIDA

En este apartado describiremos los productos de partida que constituyen los
sistemas binarios de esta memoria. En primer lugar mencionaremos su procedencia, pureza y
los procesos por los cuales ésta se ha mejorado y controlado. Finalmente realizaremos una
sintesis de las caracteristicas cristalograficas y energéticas de cada uno de cllos.

II1.1- NOMENCLATURA

Los productos implicados en este trabajo forman parte de la familia de
derivados para disubstituidos del benceno. La molécula de todos ellos, puede describirse
como un anillo bencénico en el que dos dtomos de hidrogeno, situados en posicion para, son
substituidos por distintos halégenos. Estos, pueden ser dtomos de cloro, bromo o iodo,

dando lugar a compuestos diferentes, cuya férmula general desarrollada es la siguiente:

R:Cl, Br, |
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De la combinacién de estos halégenos surgen seis compuestos, de los cuales
en esle trabajo se han estudiado cinco:

Halégenos Nombre del compuesto Abreviatura
Cl-Ct paradiclorobenceno pDCB
Br-Cl parabromoclorobenceno pBCB
Br-Br paradibromobenceno pDBB
Cl-1 paracloroiodobenceno pCIB
Br-1 parabromoiodobenceno pBIB

1I1.2- PROCEDENCIA Y PUREZA

Todos los productos de partida tienen un origen comercial, y su pureza inicial
se ha cuantificado por cromatografia de gases (C.G.).

I112.1- PROCESOS DE PURIFICACION

En general, todos los productos han estado purificados antes de realizar las
distintas experiencias.

La tabla IIL.1. muestra para cada compuesto, su origen, pureza del producto
- comercial, método de purificacidn y los resultados después del tratamiento.

Los métodos de purificacién pueden ser muy diversos, dependiendo del
producto y del tipo de impureza que poseen. El pDCB se ha purificado por el método de
fusion de zona en el Laboratorio de Burdeos. En los demds compuestos se ha utilizado el
método de recristalizaciones sucesivas. Este consiste en la disolucién total en un solvente
apropiado, filtracion en caliente y cristalizacién por enfriamicnio, recuperindose Onicamente
los primeros cristales. El ndmero de recristalizaciones dependerd de la purcza inicial del

producto. En nuestro caso, han sido suficientes tres recristalizaciones,
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HI.2.2- METODOS DE CONTROL DE PUREZA

El grado de pureza se ha determinado por cromatografia de gases; sin
embargo, ¢l seguimiento del proceso de purificacion se ha realizado a través del anélisis
térmico. Es posible evaluar la pureza de un compuesto, ya sea orgdnico o no, a partir de las
sefiales obtenidas por DSC y aplicando el méiodo de "factores de forma”. No insistiremos
aqui en la definicién de los mismos, ya que en capitulo anterior s¢ ha realizado una exiensa
descripcion; tan sélo daremos las pautas de su utilizacidén en la determinacién de la pureza
de los materiales.

Podemos agrupar las impurezas en dos grandes grupos; los que forman una
mezcla eutéctica, o bien, los que son miscibles con el producto principal, dando lugar a una
solucién solida. *

Existen diversos métodos, basados en el andlisis térmico, Marti (1972),
Palermo (1976), que se han mostrado eficaces cuando la impureza forma un sistema
entéctico.  Sin embargo, no nos encontramos con las mismas condiciones para impurezas
solubles.

El método de los "factores de forma" que proponemos, puede ser aplicadq
tanto  en impurezas eutécticas como en las que forman aleaciones con el compuesto
principal. Ademds, si se conoce el diagrama de fases entre el compuesto y la impureza, este
método puede indicar la cantidad de impureza presente (Calvet et al, 1990).

Producto Procedencia Pureza inicial Métodos de purificacién  Pureza final

pDCB Merck-Schuchardt 99% Fusién de zona CG > 99%

pBCB Aldrich 9% Recristalizacién CG > 99%
alcohol etil.

pDRR Fluka > 98% Recristalizacion CG > 99%
alcohol etil.

pCIB Aldrich > 99%  Recristalizacién CG > 9%
alcohol cul.

pBIR Aldrich > 98% Recristalizacion CG > 99%
acetona

TABLA ILI: Procedencia y pureza de los productos de partida
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Ya hemos visto en el apénado 11.2.3, que Ia sefial isotérmica de un compues-
to puro puede caracterizarse por dos "factores de forma", ATy y ATy, y que para unas
condiciones experimentales determinadas, son caracteristicos de cada familia de compuestos.
Asi, incluso en el caso de que no se conozcan estos valores para un producto puro en
concreto, éstos pueden ser determinados por analogia con los otros miembros de la familia a
la cual pertenece.

La presencia de una impureza modifica la fusién de un compuesto de tal
forma que ésta deja de ser isotérmica, y, por lo tanto, se produce un ensanchamiento de la
sefal térmica. La anchura del pico de fusion 1, definida como (Tgiy - Todmuesra - ATfin
estd directamente relacionada con el contenido de la impureza. A través de la disminucién
de 1 podemos controlar, de un modo facil y rdpido, el proceso de purificacién. Este proceso
se da por finalizado cuando | es 0; es decir, cuando ATy, de la muestra alcanza el valor
determinado como Optimo, en dos ciclos de purificacion consecutivos. En la Figura 1111,

mostramos la sefal térmica de pBIB con diferentes grados de pureza.

El valor 6ptimo de | para la familia de derivados para disubstituidos, es ¢l
ATgns determinado en el apartado I1.2.3, para distintas -condiciones experimentales, sobre
productos, claro estd, de elevada pureza conocida (> 99%). En concreto, los controles se han
realizado mediante andlisis de DSC, con una velocidad de 2 K/min y con aproximadamente
2.5 mg de muestra, condiciones para las que la figura I1.9, indica que el valor 6ptimo de
ATg, ha de ser de 1.1 K, en el que se alcanza una pureza deseada.

125
3

[ 4]
L d
L=
2
3
£ 2

[ 2

1
0 A —
354 361 388

T(K)

FIGURA IIL1: Evolucién de la fusién del pBIB con diferentes grados de pureza.

1- comercial, 2- primera purificacién y 3-segunda purificacién
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IT1.3- CARACTERIZACION CRISTALOGRAFICA Y TERMODINAMICA
111.3.1- PARADICLOROBENCENO

La caracterizacion de este compuesto se ha realizado en el estudio previo de
fos sistemas pDCB-pDBB (Maiga 1983) y pDCB-pBCB.(Labrador 1985), de los cuales
realizamos, a continuacion, una sintesis,

El polimorfismo del pDCB es conocido desde principios de siglo. A presion
normal, puede presentarse en tres formas cristalinas diferentes. Una forma 7y de baja
temperatura, la forma o estable a temperatura ambiente y la forma § de elevada temperatura,
Mis recientemente ha sido determinada una fase de alta presién 8 por Hamann (1976) y
Adam et al, (1981).

La forma Y es monoclinica, P2j/a con a = 8.624(2)A, b = 6.021(2)A,
¢ = 7414(2)A y B = 127.5°, segiin Wheeler et al (1975). La forma o también es
monoclinica. La estructura fue resuelta por Croatto et al, (1952} v afinada posteriormente
por Frasson et al, (1959). Se describe como P2;/acon Z = 2.

Los pardmetros cristalinos determinados por nuestro equipo (Haget et al,
1984) a partir de los datos de difraccion de polvo a 293 K som a = 14.792(6)A,
b = 5.839(2)A, ¢ = 4.036Q)A y B = 112.52° (JCPDS n°® 34-1987).

La forma B fue resuelia Housty et al, (1957) a 300 K. Es triclinica, PI con
Z=1, a=7361QA, b=35963(12)A, ¢=3959DA, o=92.13(2)°, 8 = 112.52Q)° y
Y = 91.42(2)°.

La molécula que presenta una ligera desviacién respecto a un plano ideal en
la fase B, es perfectamente plana es las fases o y B, debido a un ‘descrden de posicién que
podria aumentar al pasar de la fase o a la fase . El origen de este desorden todavia estd
por determinar (Perstein et al, 1981).

Son muy numerosos los trabajos en los que se ha estudiado las tres fases del
pDCB, utilizando diferentes espectroscopfas. Sélo nombraremos los més recientes, debido a
Figuiere et al, (1974), Ganguly et al, (1979) y Reynold et al, (1974).

También, se han realizado muchos estudios sobre las transiciones de estas
fases, en los que se pone de manifiesto los problemas de metaestabilidad y cinética de tales
transformaciones. La fase § pucde manicnerse metaestable en el dominio de existencia de la
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fase o ¢ incluso en el de la forma vy, v lo mismo para la fase «. Esta metaesiabilidad se ha
aprovechado para establecer el espectro Raman de las tres fases (Ghelfenstein et al, 1971) y
para determinar sus estructuras a una misma temperatura para compararlas entre si (Wheeler
et al, 1976). El gran inconveniente de esta metaestabilidad es que con frecuencia, estamos
en presencia de una mezcla de fases; sin embargo, junio con el fendmeno de histéresis, son

criterios suficientes para clasificar estas transiciones como de primer orden.

A esto se le aftaden problemas de cinética. Todas las transiciones son muy
lentas, en parte explicado por la proximidad de un punto triple a 301 K y 980 bars (Figuiere
et al, 1974). La cinética estd relacionada con el tamafio y calidad de los cristales; cuanto
mds perfecto y grande es el cristal, mas alejada del equilibrio serd la tlemperatura a la que se
produce la transicién, Asi, puede darse el caso de que el pDCB funda en forma de o
(Kitaigorodskii et al, 1965). En las muestras policristalinas, la transicion estd controlada por
la nucleacién en el interior de cada monocristal, lo que explica que el fendmeno se alargue
cuando la muestra es policristalina.

Asi, la definicién de la energia y la temperatura de transicidon o — B, se ha
realizado sobre cristales en forma de plaquetas preparadas por sublimacién lenta a temperatu-
ra ambiente. La transicibn ¥ — o se ha observado por andlisis térmico siguiendo el
protocolo experimental descrito en el apartado 11.2.2.  Los valores dc tempelaruras y
entalpias de transicién determinadas por Haget et al, (1984) y utilizados en este trabajo sc
hallan en la tabla I11.2,

Tywm(K) Ta—pK) TgL(K)
2814 3135 325.7:0.4

-1 -1 -1

AHy»—)Q (Jmol ) AHy 5 (J'mol ') AHp 1, (J'mol )
1210125 164:+17 17740£180

Tabla I11.2.: Temperaturas y energias de transicién de las diversas fascs del pDCB.

111.3.2- PARABROMOCLOROBENCENO

En un estudio realizado anteriormente en el seno de nuestro equipo por
Labrador (1985), muestra que entre las temperaturas del nitrégeno liquido y su fusion, el
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pBCB se prescnta en una séla fase monoclinica, P2y/a y con Z = 2; isomorfa a la fase o del
pDCB. Igualmente demuestra que la miscibilidad entre estos dos compuestos ¢s total.

Son numerosos los trabajos basados en diferentes técnicas dedicados a este
compuesto, y en los que no se dan referencias de la existencia de owras fases. De ellos
nombraremos solo los mias recientes: Pies et al, (1981), Weiss (1982) por NQR; Viennot ¢l
al, (1970), Kondilenko et al, (1972), Le Calvé et al, (1974), Parquier et al, (1976),
Bellows et al, (1977) y Prasad et al, (1979) por espectroscopia Raman.

La existencia de cuatro posiciones generales en el grupo espacial P2;/a, y Ia
presencia de dos moléculas por celda elemental, implican que el centro de simetria esté
situado en el interior del anillo bencénico, lo que se contradice con el hecho de que la

molécula de pBCB presenta dos halOgenos diferentes en posicidn para.

La estructura de este compuesto s¢ conoce a partir del estudio realizadd por
Hendrichs (1933), mediante la difracciéon de Rayos X con monocristal (método de Weissem-
berg, cristal oscilante y rotatorio). Este autor determina el grupo P2/a con Z = 2, y como
solucién a la contradiccidn anterior, sugiere que la simetrfa ha de ser estadistica; es decir,
que las posiciones de los halGgenos en la estructura habrian de ser ocupadas aleatoriamente
por cloro y por bfomo, o bien que existiesen dos orientaciones equiprobables, de una
molécula dada, separadas por 180° "

Posteriormente Klug (1947) confirma el grupo espacial, y afirma que sélo es
posible una simetrfa estadistica con el centro de inversién en el interior de la molécula
promedio. No encuentra ninguna sefial de difusién en el espectro de difraccion y constata
que su aspecto es compatible con una ocupacién aleatoria de las posiciones de las haldgenos
de la molécula, EI valor del enlace carbono-carbono es de 141A y la distancia carbono-
halégeno de 1.77+0.04A, préximo al valor medio de las distancias carbono-cloro y carbono-

bromo dadas por Laszlo (1934) de 1.69A y 1.88A y por Croatto et al, (1952) de 1.64A y
1.85A.

Estudios posteriores de esta relacion simetria-desorden, refuerzan las ideas de
simetria estadistica y desorden orientacional. Son trabajos realizados a través de espectros-
copia Raman combinada con difraccién de Rayos X (Kondilenko et al, (1972), Prasad et ai,
(1977), Prasad et al, (1979), Hess et al, (1982)) y por NQR (Pies el al, (1981), Weiss
(1982)). ‘

Los pardmetros cristalinos a 293 K, la enulpia y temperatura de fusidn
determinados por Labrador et al, (1986}, y adoptados por esta memoria son:
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a = 15.134(4) A, b = 5.843(2) A, ¢ = 4.073(1) A, B = 112.53(1)°, JCPDS n® 36-1995),
T = 337.140.3 K, AH = 185702140 J-mol .

I11.3.3- PARADIBROMOBENCENO

Este compuesto tiene un comportamiento similar al pBCB, s¢ presenta en una
s6la fase solida monoclinica. Sin embargo, algunos autores (Beck et al, (1906), Deffet
{1940)) han descrito una transicién de fase o — 8 a 8.5°C.

Estudios realizados con RQN entre 196 K y 317.5 K por Fuke (1961),
espectroscopia de neutrones entre 100 K y 330 K por Reynolds et al, (1972) y por espec-
troscopia Raman entre 40 K y 300 K por Bellows et al, (1978), no revelaron ninguna senal
de polimorfismo en el pDBB.

El trabajo realizado por nuestro equipo (Maiga, 1983) mediante analisis
térmico y difraccion de Rayos X, ha demostrado que este compuesto se presenta en una sola
fase monoclinica, entre la temperatura del nitrgeno liquido y la fusion. Esta fase tiene
simetrfa P2,/a con Z = 2, isomorfa a la fase o del pDCB (Bezzi et al, (1942) y Croatto et
al, (1949)).

Los pardmetros cristalinos determinados a 293 K por nuestro equipo son los
siguientes: a = 15.487(2)A, b = 5.836(2)A, ¢ = 4.108(1)A, B = 112.74(1)°, (JCPDS n® 34-
1985).

Desde el punto de vista energélico, el dnico incidente es la fusién, que se
sitiia a la temperatura de 359.6+0.3 K y su entalpia es de 20220510 J.mol-l.

111.3.4- PARACLOROIODOBENCENO

A vpartir de espectros de difraccion de monocristal, por el método de
Precesion, Britton (1976), muestra que el pCIB es isomorfo a los tres paradihalobencenos
descritos anteriormente; a partir de las extinciones sistemdticas determina el grupo espacial
P2;/acon Z = 2.

El estudio realizado por Prasad et al, (1977) de los espectros Raman desde -
143 °C hasta la fusién, no han dado muestras de un polimorfismo. Los trabajos realizados
por nuestro equipo (Alcobé, 1986), también han confirmado la ausencia de polimosfismo
entre las temperaturas de 293 K y su fusion.
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Dada la multiplicidad del grupo espacial y la existencia de dos moléculas en
la celda elemental, el centro de simetrfa ha de situarse en el centro del anillo bencénico. Por
tanto, la estructura del pCIB, al igual que en el pBCB, estd desordenada con el cloro y el
iodo ocupando posiciones equivalentes al azar en el cristal, a pesar de la diferencia apre-
ciable entre los tamaios del cloro y del iodo.

Este desorden estadistico ha sido estudiado por diversos autores, en muchos
casos, paralelamente al pBCB. De ellos citaremos a Korshunov et al, (1974), Pasquier et
al, (1976), Prasad et al, (1977) y Bellows et al, (1977), los cuales analizan la consecuencia
de este desorden en los espectros Raman. En concreto observan una ampliacién de las
bandas de fonones, y los dos iltimos autores hacen referencia a una mayor influencia del
desorden en el pCIB respecto del pBCB, ya que se observa una mayor ampliacién de las
bandas en el pCIB y la aparicion de una nueva, no observada en ningin otro p-dihaloben-
ceno. Los resultados obtenidos por Pies et al, (1981) y Weiss (1082) a través de NQR
confirman los anteriores.

Los pardmetros cristalinos obtenidos por Alcobé (1986), los cuales adoptamos
en esta memoria, a través de difraccién de Rayos X por el método de polvo a 293 K, son:
a = 15.818(4)A, b = 5912(2)A, ¢ = 4.214(2)A, B = 113.61(1)°, JCPDS n° 37-2000).

En cuanto a la entalpia y temperatura de fusién, los valores son: AH = 16100100
-1
Jmol ~ y 326.2+0.3 K.

111.3.5- PARABROMOIODOBENCENO

Es el compuesto del que se posee menor informacion bibliogrifica de toda la
seriec de paradihalobencenos. La inica referencia es el trabajo realizado por Prasad et al,
(1977) del que hemos hecho mencién repetidamente. Estos autores muestran que el espectro
Raman del pBIB es similar, tanto en el nimero como en la posicion de las bandas, a los del
resto de la familia de paradihalobencenos obtenidos a la misma temperatura de 130 K,
esceptuando al pDIB.

A tavés de la difraccion de Rayos X por el mélodo de precesién, determinan
el isomorfismo de este compuesto con los demdas derivados del benceno; las extinciones
sistemdticas indican un grupo espacial P2;/a.

Los parimetros cristalinos y temperatura de fusion obtenidos por estos autores
son: a = 14.96A, b = 5894, ¢ = 4.25A, 8 = 99.1° y 363.7 K.
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Estos valores muestran un buen acuerdo con los obtenidos en esta memoria.
Se han realizado diversos andlisis térmicos, desde 293 K hasta la fusion del pBIB, los cuales
han confirmado la ausencia de transiciones polimoérficas en estc margen de temperatura. La
entalpia y temperatura de fusién son, respectivamente, 18840+130 J'mol'1 y 363.2+0.3 K.

Los espectros de difraccion de Rayos X obtenidos por ¢l método de polvo
cristalino a 293 K, han sido totalmente indexados con una celda monoclinica, de simetria
P2;/a, y cuyos pardmetros cristalinos son: a = 16.196(6) A, b =5872(3) A, ¢ = 4.233(2) A,
B = 113.86(2)"°.



