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CAPITULO IV 

SINCRISTALIZACIÓN ENTRE DERIVADOS PARADISUBSTITUÍDOS 
DEL BENCENO 

Como ya hemos señalado en la introducción de esta memoria, el interés de 
nuesüo equipo por comprender los mecanismos que gobiernan la sincrisudización orgánica, 
nos ha llevado a estudiar diferentes familias de compuestos. En el capítulo dedicado a la 
noción de isomorfismo, hemos realizado un análisis de las diferentes series de compuestos 
estudiados hasa este momento, y las aportaciones que cada una de ellas ha significado. 

En esta línea, el estudio de la serie de paradisubstituídos bencénicos se inició 

con la determinación de los sistemas entfe los derivados con Cloro y Bromo: 

l.-paradiclorobenzeno-paradibromobenceno (Maíga, A.; 1983) 

2.-paradiclorobenceno-parabromoclorobenceno (Labrador et al., 1987) 

3.-parabromoclorobenceno-paradibromobenceno (Calvet et al., 1989) 

Es sabido que en este tipo de compuestos el núcleo bencénico tiene un papel 

secundario en la miscibilidad, y que son precisamente las interacciones iniermoleculares entre 

halógenos las que juegan un papel fundamental. La inuoducción de los derivados iodados, 

paracloroiodobenceno (pClB) y parabromoiodobenceno (pBlB) diversifica estas interacciones 

intermoleculares. De los siete nuevos sistemas binarios posibles, uno ya ha estado deter

minado anteriormente a esta memoria. 

6.- parabromoclorobenceno-paracloroiodobenccno (Alcobé ct ai., 1988) 
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pDCB pDBB pBCB pCIB pBIB 

pDCB 1 2 4 7 

pDBB 3 5 8 

pBCB 6 9 
pCIB 10 
pBIB 

TABLA IV.l: Sistemas binarios posibles entte los derivados paradisubstítuídos del 
benceno. 

A continuación realizamos una descripción de cada uno de los diez sistemas 

binarios. Esta, está dividida en tres apartados: en primer lugar damos, el diagrama de fases 

experimental obtenido, a continuación un análisis cristalográfico a partir de los parámeuos 

cristalino y un tensor de deformación composicional, para finalizar con un diagrama teórico. 

En las tablas de energías y parámetros cristalinos, de los sistemas que 

presentan inmiscibUidad a temperatura ambiente, se han separado mediante una h'nea, los 

valores correspondientes a las soluciones sólidas metaestables, de los obtenidos en aleaciones 

estables a 293 K. 

De los sistemas estudiados con anterioridad a esta memoria, realizamos una 

síntesis siguiendo el mismo esquema. 

I V . l - S I S T E j M A S C O N M I S C I B I L I D A D T O T A L 

En esta categoría se incluyen los sistemas 2, 3, 6, 4, 8, 1 y 10, de los cuales 

los dos últimos presentan un dominio de inmiscibilidad. Estos últimos, se incluyen en este 

apartado, ya que poseen un dominio, antes de llegar a la fusión, en el que la miscibilidad 

entre los dos compuestos es completa, y serán descritos al final de este apartado. 

Volveremos a hacer referencia a estos cuatro sistemas en el capítulo VI, 
cuando hablemos de toda la serie en conjunto. 

En la Tabla IV. 1 se puede ver un cuadro donde hemos numerado todos los 
diagramas de fases binarios y donde los compuestos de partida que forman cada sistema se 
nombran en función de los dos halógenos subslituyentes, siempre en posición para. 
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IV.1J- PDICLOROBENCENO • pBROMOCLOROBENCENO (pDCB-pBCB) 

IV.l.La- Diagrama de fases 

Esie sistema, como ya se ha señalado en diversas ocasiones a lo largo de 
esta memoria, ha sido estudiado con anterioridad por nuestro equipo y una descripción 
exhaustiva del mismo se halla en las referencias Labrador (1985) y Labrador et al. (1987). 
A continuación daremos sólo los rasgos más importantes del mismo. 

Desde principios de siglo, a partir de los trabajos de Bruñí et al. (1900), este 
sistema era conocido por su miscibilidad en todas las proporciones. Estudios posteriores con 
análisis térmico o através de diversas espectroscopias, están de acuerdo con los autores 
anteriores. Son los trabajos de Campbell et al, (1948), Pasquier el al, (1981), Kliniusheva 
et al, (1977)... etc. 

Sin embargo, como ya hemos apuntado en el capitulo III el pDCB se 

presenta en tres fases polimórficas diferentes, de las cuales, la fase a es isomorfa al pBCB. 

La influencia de este polimorfismo en la miscibilidad de estos dos compues

tos, fue estudiada por Brandstatter (1948), que indicó la existencia de una invariante 

eutectica a 326.9 K, con una composición eutectica de 2.5% pBCB. 

El estudio realizado por Labrador (1985) de la sincristalización entre las 

fases a de estos dos compuestos, mostró que la miscibilidad es tota! sea cual sea la com

posición, desde temperatura ambiente hasta su fusión. La totalidad del diagrama de fases se 

muestra en la Figura IV.l; en ella podemos constatar que el dominio sólido-líquido (a+L) es 

extremadamente estrecho; su anchura no supera 1 K. Por otro lado, podemos observar un 

dominio de existencia muy estrecho para las aleaciones tipo B, también para el dominio 

bifásico (a-t-B), cuya intersección con el dominio sólido líquido se traduce por una invariante 

eutectica muy estrecha, cuya temperatura es de 325 K y las composiciones extremas de 1.3 a 

2.5% en pBCB. 

La Figura IV.2, muesü^a la variación de la energía de fusión de las aleaciones 

en función de su composición. En ella podemos observar que esta variación es continua y 

que esta situada por debajo de la variación lineal entre los valores correspondientes al pDCB 

y al pBCB. Esta desviación es máxima para la composición 50% pBCB alcanzando 355 

J.mol \ 

Los valores concretos de temperaturas y de energías de fusión para todas las 

aleaciones analizadas pueden hallarse en las Tablas IV.2 y IV.3. 
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% Tsol (K) T|lq (K) 

pDCB 325.7±0.4 

10 325.7±0.2 325.810.2 
20 326.3±0.2 326.3+0.4 

30 327.2±0.3 327.310.3 
40 328.5±0.4 328.810.3 
50 329.310.3 329.6+0.3 
60 330.7±0.4 331.310.3 

70 331.9±0.2 332.410.2 

80 333.6±0.3 334.210.4 

90 335.2±0.3 335.510.4 

pBCB 337.110.3 

TABLA IV.2: Temperaturas de solidus y liquidus de la fase a en el sistema 

pDCB-pBCB 

% 
.3 

d (gcm ) AH (JmofS AH (Jcm'"') 

pDCB 1.516 177401180 182.911.9 

10 1.559 177301160 182.5+1.6 

20 1.599 178801160 183.411.6 

30 1.636 17900+200 182.6+2.0 
40 1.675 177101270 180.0+2.7 

50 1.715 178801200 181.2+2.0 

60 1.755 175901290 177.7+2.9 

70 1.797 17700+180 178.6+1.8 
80 1.833 179901250 180.612.5 
90 1.873 18030+110 180.6+1.1 

pBCB 1.911 185701140 185.4+1.4 

TABLA IV.3: Entalpias de fusión del sistema pDCB-pBCB. 
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FIGURA IV.l: Diagrama de fases experimental del sistema pDCB-pBCB 
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FIGURA IV.2.: Variación de la entalpia de fusión de las aleaciones del sistema 

pDCB-pBCB. 

Esta entalpia de fusión de las soluciones sólidas es importante no tan sólo 
desde el pumo de vista del rendimiento energético, sino también porque podemos asociar su 
desviación respecto de la linearidad al termino entálpico de la energía de Gibbs de exceso de 
estas aleaciones, magnitud que nos permitirá realizar un análisis lennodinámico de los 
diagramas. 
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% a(A) t>(A) c(Á) fiCA) V(A-') 

pDCB 14.792(6) 5.839(2) 4.036(2) 112.52(4) 322.0(3) 
10 14.806(6) 5.838(2) 4.038(1) 112.52(3) 322.5(2) 

20 14.845(2) 5.840(2) 4.042(1) 112.48(2) 323.7(2) 

30 14.890(3) 5.848(3) 4.046(2) 112.53(2) 325.4(2) 

40 14.930(2) 5.844(1) 4.051(1) 112.48(1) 326.6(1) 
50 14.963(2) 5.842(2) 4.058(1) 112.51(1) 327.7(1) 

60 15.004(3) 5.840(2) 4.059(1) 112.48(2) 328.6(2) 

70 15.033(3) 5.843(2) 4.062(1) 112.47(2) 329.2(2) 

80 15.065(2) 5.844(1) 4.065(1) 112.48(2) 330.7(1) 

90 15.101(2) 5.844(1) 4.066(1) 112.51(1) 331.5(1) 
pBCB 15.134(4) 5.843(2) 4.073(1) 112.53(1) 332.7(3) 

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

Al introducir moléculas de pBCB la celda se expande, pero de TAL forma que 

los parámetros b y c se sitúan sobre la recta de Vegard o de idealidad cristalográfica, como 

hemos definido en el capitulo II. El ángulo B presenta una ligera desviación negativa, 

aunque en algunos casos las barras de error llegan a intersectar la recta de idealidad. 

Finalmente el parámetro a, en el que podemos constatar una ligera desviación negativa en LAS 

aleaciones ricas en pDCB, y una variación lineal para composiciones superiores a un 40% en 

pBCB; la variación particular de este parámetro se refleja en la del volumen de LA celda, que 

muestra la misma evolución. 

IV.l.l.b- Análisis Cristalográfico 

Este análisis se ha llevado a cabo a través del cálculo de los parámcu-os 
cristalinos de las soluciones sólidas del sistema, a partir de los especuos de difracción de 
polvo cristalino realizados a 293 K. 

La figura I V . 3 , muestra la evolución de estos parámetros en función de la 
composición, y los valores concretos en la Tabla IV .4 , En primer lugar podemos observar 
que el volumen de la celda cristalina del pBCB es mayor que la del pDCB, y que este 
aumento viene dado fundamentalmente por el parámetro a y en menor medida por c. El 
parámetro b y al ángulo S son prácticamente iguales. 
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FIGURA IVJ : Variación de los parámetros cristalinos con la composición del sistema 
pDCB-pBCB. 
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Anisotropía K 1 / K 3 K 2 / K 3 K, 

2.2 mof' 2.9 0.1 3.4-10'^ mol"' 

Las variaciones relativas de estos parámetros, nos confirman las desviaciones 
descritas anteriormente. Oscilaciones negativas y positivas para los parámetros b y c, 
resultando nulas en su conjunto; una desviación ligeramente negativa para c! ángulo B, que se 
puede considerar sin significación y una desviación negativa en el parámeuo a en aleaciones 
ricas en pDCB, que no supera un 0.1% y que es máxima en la composición 15% pBCB; esa 
desviación se anula a partir del 40% en pBCB. Finalmente la variación relativa del volumen 
cristalino, que es pracücamenie igual a la señalada en el parámeffo a (Figura IV.4). 

Así, la inü-oducción de moléculas de pBCB en el edificio del pDCB distor
siona muy poco el edificio original, y sólo cuando la substitución llega a ser importante se 
producirá un aumento significativo en el parámetro a, pero siempre siguiendo la recta de 
Vegard. 

Esta idealidad cristalográfica se refleja en el tensor de deformación com
posicional, para cuyo cálculo hemos supuesto una variación lineal en todos los parámefros. 

Los valores de los tres coeficientes principales, y del ángulo (p enfre Kj, 
coeficiente de deformación máxima, y el parámetro a, son constantes en todo el margen de 
composición (figura IV.5), siendo sus valores los siguientes: 

Kj = 0.30-10'^ mof' 

Kj = O.OMO"^ mof^ 

K3 = 0.10.10"^ moí^ 

el ángulo (p es igual a -12°. 

Los valores de anisotropía, de las relaciones Kj/K2 y K 2 / K 3 , y por lo tanto 

de la suma Ky, son obviamente constantes también. Los valores son: 
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FIGURA IV.5: Tensor de deformación composicional del sistema pDCB-pBCB. 
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IV.l.l.c- Diagrama teórico 

La posibilidad de obtener un diagrama teórico que corrobore e incluso 
proporcione nuevos datos termodinámicos, de las fases presentes en un diagrama de fase, 
constituye una nueva forma de análisis de la sincristalización. 

El método utilizado para calcular ¡os diagramas de fases es el propuesto por el 
profesor Oonk del Laboratorio de Utrecht. AI final de esta memoria, hemos incluido un 
anexo, en el cual se dan unas breves nociones termodinámicas, así como una descripción del 
método de cálculo. A continuación nos limitaremos a dar los resultados obtenidos a partir 
del cálculo y compararlos con los experimentales, ya descritos. 

En el cálculo del diagrama de fases del sistema pDCB-pBCB, hemos oblado 

por la aproximación de isodimorfismo. Para ello se ha procedido en dos etapas. En una 

primera se ha calculado el dominio bifásico sólido+líquido las aleaciones a, a través del 

programa LIQFIT (Jacobs et al, 1987). Este programa no sólo calcula un diagrama teórico, 

sino que además proporciona la energía libre de exceso de las fases sólidas. Recordemos 

que las soluciones sólidas pueden ser ideales, cuando las moléculas son toialmenie intercam

biables y la energía interna del cristal permanece invariable por la substitución. Sin 

embargo, en general la formación de una solución sólida impUca un término de energía libre 

adicional, que se denomina G^^^^^^. Esta Gg^^eso P " ^ ^ expresarse en forma polinimial, o 

de Redlich-Kister. A través del programa LIQFIT, y con la hipótesis de que la fase líquida 

es ideal, podemos obtener los coeficientes de la expresión polinómica siguiente: 

" e x c e s o ;o (X) = x(l-x) k i + (l-2x) C2 + (l-2x)^ 03 + (l-2x)^ C4 

En primer lugar podemos observar que la deformación al introducir una 
molécula con un átomo de bromo y otro de cloro, es la misma en todo el margen de 
composiciones; esta deformación es prácticamente nula en la dirección del parámetro b, tiene 
lugar casi exclusivamente en la dirección de Kj, que forma un ángulo pequeño con la del 
parámetro a. Podemos ir un poco más lejos. La esu-uctura de estos compuestos puede ser 
descrita, como un empaquetamiento de moléculas paralelas al plano (001), según la dirección 
de [hOO], en donde los contactos entre halógenos son más cortos. En el proceso de 
substitución molecular, son estas interacciones intermoleculares las que se modifican. Así, en 
este sistema, las modificaciones de estas interacciones se producen fundamentalmente en una 
dirección próxima de a. 



La Tabla IV.5, muestra los valores de temperatura y entropía de fusión de las fases a de 
los compuestos de partida, así como los parámeü-os de la expresión de Redlich-Kisicr de la 
energía libre de exceso de la fase sólida obtenida. La temperatura y la entropía de fusión 
hipotética de la fase a del pDCB, se han obtenido a partir de los datos experimentales de la 
transición a B y de la fusión de la fase B 

T i ASj 
( Jmo l ' ^K '^ {Jmol ) 

«3 C 4 

(K) 

ASj 
( Jmo l ' ^K '^ {Jmol ) 

pDCB 325.88 54.94 

457.42 84.64 198.70 207.11 

pBCB 337.10 55.09 

TABLA IV.5.: Parámetros termodinámicos de las fases a. 

En una segunda etapa, se ha calculado el dominio sólido+líquido para las 
fases 6, también a través del programa LIQFIT. Para ello, se ha supuesto la fusión de una 
fase metaesiabie iriclínica B en el pBCB. La temperatura y entropía de esta fase hipotética 
se determina por sucesivas aproximaciones; es decir, cálculos consecutivos con cl programa 
LIQFIT, hasta llegar a! mejor acuerdo enü-c los puntos experimentales y calculados. Como 
punto de referencia, realizamos la hipótesis de que la variación de entropía de fusión no será 
muy diferente a la de la fase 6 del pDCB. La Tabla IV.5, muestra los parámetros ter
modinámicos de estas fases triclínicas, así como los coeficientes de Redlich-Kister de la 
energía libre de exceso para las fases sólidas (G exceso)-

T i 

(K) ( J m o f ^ K ' ^ (Jmol ) 

pDCB 

pBCB 

325.98 

295.00 

54.42 

49.00 

-1000.00 -202.00 

TABLA IV.6.: Parámeü-os termodinámicos de la fase 6. 
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FIGURA IV.6: Diagrama calculado del sistema pDCB-pBCB (+ puntos 

experimentales). 

IVJ.2- pBROMOCLOROBENCENO-pDIBROMOBENCENO (pBCB-pDBB) 

IV.1.2,a-Diagrama de fases 

Los trabajos realizados sobre estos dos compuestos y a los que nos hemos 

referido en el capítulo anterior, han mostrado la ausencia de uansiciones polimórficas. Desde 

la temperatura del nitrógeno líquido hasta su fusión, se presentan en una fase monoclínica a, 

P2j/a, con Z = 2, isomorfa a la del pDCB. Recordemos que en el pBCB esto implica una 

entidad estadística y un desorden orientacional. 

La Figura IV .6, muestra el diagrama calculado a través del programa 
PROPHASE (Duijneveldt et al, 1988), y con los datos termodinámicos anteriores. Como 
puede observarse el acuerdo entre experiencia y cálculo es excelente. Por otro lado, hemos 
de remarcar que los valores relativamente de los coeficientes de Redlich-Kister de Gg^cesc 
en las soluciones sólidas tipo a de este sistema vienen a confirmar la idealidad determinada 
desde el punto de vista cristalográfico. 
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% Tsol (K) Tllq (K) 

pBCB 337.1±0.3 
10 337.2±0.6 337.210.6 

20 338.5±0.3 339.2+0.3 

30 340.110.6 341.910.4 

40 342.210.6 344.5+0.4 

50 344.510.3 374.410.4 

60 347.310.5 349.3+0.3 

70 350.510.6 352.0+0.5 

80 352.9+0.6 353.7+0.4 

90 355.310.3 355.710.4 

pDBB 359.610.3 

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

La figura IV.7, muestra el diagrama T-X represenuido a partir de estos datos 

experimentales. Como se puede observar corresponde a un sistema con miscibilidad loml, en 

el que la zona de equilibrio bifásico sólido-líquido es esu-echo, pero más ancho que en e! 

Nigam el al, (1970) mediante calorimetría, determinan un dominio sólido-
líquido para la fusión de las aleaciones de esie sistema. Posteriormente, Klimusheva et al 
(1971) realizan esludios de los espectros de absorción de estas aleaciones, concluyendo que 
estos compuestos pueden formar soluciones sólidas substitucionales en un amplio margen de 
composición. 

El estudio de la miscibilidad de estos dos compuestos constituye un ffabajo 

previo de nuesü-o equipo, Calvet et al, (1989), cuyos resultados son concordantes con los 

anteriores, y que resumimos a continuación. 

La difracción de Rayos X a 293 K muesra que a esta temperatura y en lodo 

el margen de composición, es estable una sola fase sólida. 

El análisis térmico de estas aleaciones, mediante la técnica DSC y empleando 
el método de los "factores de forma" ya descrito, ha permitido conocer las temperaturas 
correspondientes a las curvas sólidas y líquidas (Tabla IV.7). 
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% d (gcm"^) AH (Jmof AH (Jcm*^) 

pBCB 1.911 18570±140 185.4+1.4 
10 1.947 186771194 185.611.9 
20 1.984 187141143 185.3+1.4 
30 2.024 186751306 184.6+3.0 
40 2.058 188371206 185.3+2.0 
50 2.096 19266+397 189.0+3.9 
60 2.134 19308138! 188.9+3.7 
70 2.172 194311216 189.6+2.1 
80 2.209 19743+261 192.112.5 
90 2.249 201541397 195.8+3.9 

pDBB 2.288 20220+510 196.1+4.9 

TABLA IV.8: Entalpias de fusión del sistema pBCB-pDBB 

IV.1.2.b- Análisis Cristalográfico 

Este análisis se basa en la variación de la celda crisUilina con la com

posición, a través de los parámetros cristalinos calculados por afinamiento por mínimos 

cuadrados de los espaciados obtenidos de los diagramas de difracción de Rayos X, tal como 

hemos descrito en el capítulo II. 

sistema anterior (pDCB-pBCB). La diferencia entre la temperatura del solidus y del liquidus 
es máxima en la composición equimolar, y no llega a superar 3 K. 

Por otro lado, las energías molares que intervienen en la fusión de estas 
soluciones sólidas entre pBCB y pDBB se hallan en la Tabla 1V.8. En la figura IV.8, 
presentamos la evolución de las mismas con la composición, respecto de ia recta que une los 
valores de estas energías en los compuestos de partida. Como podemos observar, lodos los 
valores se siiiian por debajo de la recta de linearidad, siendo máxima esui desviación en la 
aleación 50% pDBB y con un valor de 130 J-mo! ; a pesar de ello, hemos de constatar que 
las barras de error llegan a intersectar la recta de linearidad en la mayoría de los valores. 
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FIGURA IV.8: Variación de la entalpia de fusión del sistema pBCB-pDBB 

La Tabla IV.9, contiene los valores de estos parámetros para todas las 
aleaciones analizadas, nueve en total. A priori, la evolución lineal entre pBCB y el pDBB, 
será en aumento, a excepción del parámetro b . 

La figura 1V.9, representa !a evolución de los parámetros cristalinos de 

estas aleaciones en función de su contenido en pDBB. En ella podemos remarcar que el 

parámetro a muestra una desviación positiva respecto del comportamiento ideal y casi 

simétrica a la composición molar 50% pDBB. Los parámetros b y c muestran pequeñas 

oscilaciones en trono a los valores de la recta de "Vegard", pero las barras de error 

calculadas hacen que no sean significativas, por lo que se les puede asignar un compor

tamiento ideal. Una evolución similar muestra eí ángulo B, en el que se podría señalar una 

ligera desviación positiva en las aleaciones próximas al pBCB, pero que no llega a ser sig

nificativa. La variación del volumen de la celda es idéntica a la del parámetro a. 
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% a(A) b(A) c(Á) Vía') 

pBCB 15.134(4) 5 .843(2) 4 .073(1) 112.53(1) 332 .7 (3 ) 

10 15.176(6) 5 .847(3) 4 .078(2 ) 112.57(3) 334 .2 (4 ) 

2 0 15.222(7) 5 .847(3 ) 4 .083(2 ) 112.60(3) 335 .5 (4 ) 

3 0 15.260(5) 5 .839(2) 4 .084(2) 112.57(1) 336 .1 (3 ) 

4 0 15.298(4) 5 .845(3) 4 .091(2) 112.60(2) 3 3 7 . 7 ( 3 ) 

5 0 15 .340(4) 5 .844(2) 4 .092(2 ) 112.60(2) 3 3 8 . 7 ( 3 ) 

6 0 15.370(5) 5 .843(2 ) 4 .097 (2 ) 112.62(2) 339 .6 (3 ) 

7 0 15 .404(6) 5 .840(2 ) 4 .100(2 ) 112.67(2) 340 .4 (3 ) 

8 0 15 .437(5) 5 .842(2 ) 4 .103(2 ) 112.66(2) 341 .4 (3 ) 

9 0 15.468(4) 5 .838(2) 4 .104(2 ) 112 .70(2) 341 .9 (3 ) 

pDBB 15.487(2) 5 .836(2 ) 4 .108(1 ) 112 .74(1) 342 .5 (3 ) 

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

Las desviaciones relativas Ap¡ de estos parámetros, que como hemos visto, 

vendrían a significar los parámetros de exceso cristalográficos, confirman las evoluciones 

descritas anteriormente. Una desviación positiva y máxima en la composición equimolar para 

el parámetro a, aunque no supere un 0.20%, se puede marcar una ligera desviación positiva 

en los parámetros b y c, aunque teniendo en cuenta las barras de error no es significativa; lo 

mismo en el ángulo B, es decir, un comportamiento ideal. Finalmente, el volumen cristalino 

que incluye las evoluciones de todos los parámetros, muestra la misma tendencia que hemos 

definido en el parámetro a, positiva y simétrica respecto a la composición 5 0 % pBB, en la 

que alcanza una desviación relativa de 0 .30% (Figura IV. 10). 

Desde el punto de vista cristalográfico, cuando el contenido de pDBB de las 
aleaciones aumenta, hay un incremento regular del volumen cristalino; sin emkirgo, esta 
expansión no es i.sóu-opa, ya que ésta se produce fundamentalmente por el aumento del 
parámeu-o a. 
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El ángulo <p aumenta de -5° en las aleaciones ricas en pBCB a 7° en el otro 
exuemo, siendo 0° a aproximadamente la composición de un 82% pDBB. Hemos de 
remarcar, sin embargo, que este aumento se produce a partir de la aleación 35% pDBB; en 
las aleaciones más ricas en pBCB que ésta, el f es casi constante, e incluso disminuye 
ligeramente. Si observamos los valores de anisoü-opía y de las relaciones entre los coefi
cientes principales K ¡ / K 3 y K 2 / K 3 , que damos a continuación, podemos constatar que son 
iguales en las dos primeras composiciones, mientras que en la tercera los valores son 
significatívamente superiores. 

%pDBB Anisotropía K | / K 3 K 2 / K 3 

20 2.37 3.2 -0.2 

50 2.40 3.2 -0.2 

80 2.55 4.1 -03 

La suma de los u-es coeficientes principales, lógicamente di.sminuyc, de 
0 , 4 . 1 0 ' ^ mol' ' a 0 . 2 - 1 0 " ^ mof'. 

El análisis de la deformación cristalina por la subsiilución molecular se ha 
realizado a partir del tensor de deformación composicional. Para calcular los coeficientes del 
mismo se han asignado un polinomio de segundo ^ado a la variación del parámcüo a, c y 
volumen, uno de tercer grado para el ángulo B y finalmente en parámcüo b se ha asumido 
una variación linea!. 

La representación de los coeficientes principales de este tensor de deformación 
composicional y del ángulo enu-e la dirección del parámeu-o a y Kj , o coeficiente de 
deformación máxima, se halla en las figuu-as IV.ll. 

En primer lugar vemos dos comportamientos diferentes según la dirección: K¡ 
y K 3 disminuyen significativamente mientras que K 2 permanece consuintc y siempre 
negativo. Sus valores exuemos son los siguientes: 

0.30-10'^ mol' > Ki > 0.20-10'^ mol'^ 

K 2 = -0.01 • 10'"^ mof' 

O.IO-IO'̂  mol'^ > K 3 > 0.02-10"^ mof' 
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Ti 
(K) (Jmol K ) 

^2 «3 
( Jmof ) 

^4 

pBCB 

pDBB 

337.10 

359.60 

55.09 

600.45 

56.23 
558.16 895.23 -999.96 

TABLA IV.IO.: Parámetros termodinámicos del sistema pBCB-pDBB. 

A partir de estos resultados podemos concluir que la subsüiución de una 
molécula de pDBB provoca una deformación mayor en los edificios cristalinos de aleaciones 
cuya composición es cercana al pBCB. Esta, se produce principalmente en la dirección de 
Kj, que forma un pequeño ángulo con el parámetro a. En la dirección de c*, la defor
mación es mucho menor, llegando a ser casi nula en composiciones muy ricas en pDBB. En 
la dirección de! eje binario y en todo el margen de composiciones se produce una contrac
ción muy débil de la estructura. 

Por otro lado, si lo comparamos con el sistema anterior (pDCB-pBCB), 
vemos que los coeficientes del tensor de deformación composicional, tienen el mismo orden 
de magnitud, y en ambos casos la deformación cristalina se produce básicamente en la 
dirección de [hOO] del parámetro a . No debemos olvidar que ésta es una dirección muy 
característica en este tipo de compuestos, en la que los contactos entre halógenos fundamen
tales en el proceso de substitución, son más próximos. 

IV-Ll-c- Diagrama teórico 

El cálculo de un equilibrio teórico sólido+líquido, se ha llevado a cabo a 

través del programa LIQFIT, con los parámetros termodinámicos de la Tabla IV. 10. En ésta, 
s 

también mostramos los coeficientes de Redlich-Kister de la G exceso- soluciones 
sólidas de este sistema. El mejor acuerdo entre la curva liquidus experimental y teórico, se 

S 
ha conseguido para una expresión polinómica de G exceso cuatro coeficientes. 
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FIGURA IV.ll : Tensor de deformación composicional del sistema pBCB-pDBB. 
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FIGURA IV.12: Diagrama calculado del sistema pBCB-pDBB (+ pumos 

experimentales). 

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

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

remarcar la fuerte coincidencia enüe la experiencia y el cálculo. La diferencia máxima en la 

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

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

viaciones relativas de los parámetros cristalinos, o de "exceso cristalográfico" son también un 

poco superiores en el sistema. 

IV.IJ. pBROMOCLOROBENCENO-pCLOROIODOBENCENO (pBCB-pCIB) 

IV.1.3.a-Diagrama de fases 

Este es el primer sistema estudiado por nuestro equipo que incluye cl iodo 

como substituyente; la memoria realizada por Alcobé(1986) pone de manifiesto que el pCIB 
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En todos los casos LAS aleaciones muesu-an valores más bajos que los que 
corresponden a una variación lineal, siendo esta desviación como máximo de 900 J.moi . 

IV.L3.b-Análtsis Cristalográfico 

Los parámetros cristalinos calculados para estos compuestos y nueve aleacio

nes se encuentran en la Tabla IV. 13. Si comparamos los dos compuestos, todos los paráme

tros son mayores en el pCIB, por lo que la evolución de los mismos irá en aumento. A 

parür de la figura IV.15, podemos observar que el parámeuo a, que es el que más varía en 

los dos componentes, muesfra una desviación positiva a la recta de Vegard. Los parámetros 

b y c muestran desviaciones menos acusadas, también positivas y prácticamente siméuicas 

enlomo al 50% pCIB. En el ángulo B, no se puede remarcar desviaciones significativas. El 

volumen de la celda también muestra una desviación positiva y casi simétrica entorno a la 

composición equimolar. 

es isomorfo a la fase monoclínica a, (P2i/a) del pDCB, no presentando ningún cambio 
polimórfico entre temperatura ambiente y la fusión, e implicando, así, un desorden orien
tacional en este compuesto, del que ya hemos hablado en el capítulo anterior. 

A partir de estudios de difracción de Rayos X A 293 K y de los análisis por 
DSC se HA determinado el diagrama de fases de la figura IV. 13. Este consiste sólo en un 
dominio sólido-líquido de la fusión de las aleaciones. Este equilibrio bifásico se caracteriza 
por la presencia de un mínimo de Gibbs a 324.4 K y aproximadamente para la composición 
70% pCIB. Por otro lado, hemos de señalar que este dominio de equilibrio es muy esuecho, 
no llega a superar 2 K. Una vez más el método de los "factores de forma" empleado en el 
análisis de las señales térmicas ha hecho posible la determinación de las temperaturas del 
solidus y del liquidus, que exponemos en la Tabla IV.ll. Estos resultados son concordantes 
con los parámeuos establecidos por Nigam et al,(1970). 

La caracterización energética de las aleaciones de este sistema se HA realizado 

a partir de la variación de las entalpias de fusión con la composición. LA Tabla IV.12, 

muestra los valores obtenidos. 

Las entalpias varían hacia valores inferiores al introducir pCIB; esta variación 
es más acentuada cuando una pequeña cantidad de pCIB sustituye A pBCB. A partir de LA 

composición de pClB del 20% y hasta llegar al componente pClB, el valor de LA enuilpía es 
casi constante (figura IV. 14). 
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% Tsol (K) Tliq (K) 

pBCB 337.110.3 
10 333.110.3 334.510.3 
20 330.0+0.4 331.9+0.4 
30 328.310.4 329.710.3 
40 326.710.3 327.610.2 
50 325.610.4 326.0+0.3 
60 324.9+0.2 325.0+0.2 
70 324.610.2 324.610.3 
80 324.710.3 324.810.3 
90 324.910.3 325.010.3 

pCIB 326.210.3 

TABLA IV.l l : Temperaturas de solidus y liquidus en el sistema pBCB-pCIB. 

% d Cg*cm"5 AH (Jmol'S AH Ucm'"') 

pBCB 1.911 18570+140 185.4+1.4 
10 1.936 17590+370 173.6+3.7 
20 1.961 171801400 167.713.9 
30 1.988 16910+310 163.513.0 
40 2.018 16740+100 160.711.0 
50 2.045 16360+140 155.6+1.3 
60 2.073 16410+110 154.8+LO 
70 2.105 160401180 150.5+1.7 
80 2.130 16110+380 149.813.5 
90 2.164 158801230 146.912.1 

pCIB 2.193 16100+100 148.1 + 1.0 

TABLA IV.12: Entalpias de fusión del sistema pBCB-pCIB 
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FIGURA IV.14; Vaciación de la entalpia de fusión del sistema pBCB-pCIB. 

% a{A) b(Á) c(A) m 

pBCB 15.134(4) 5.843(2) 4.073(1) 112.53(1) 327.7(3) 

10 15.210(5) 5.860(3) 4.091(2) 112.64(2) 336.5(3) 

20 15.287(6) 5.870(3) 4.111(2) 112.78(2) 340.1(4) 
30 15.360(5) 5.880(2) 4.126(1) 112.87(2) 343.3(3) 

40 15.424(5) 5.889(3) 4.137(2) 112.99(2) 346.0(4) 

50 15.493(4) 5.896(2) 4.155(2) 113.09(2) 349.1(3) 

60 15.566(5) 5.901(3) 4.168(2) 113.20(2) 351.9(4) 
70 15.623(5) 5.904(3) 4.178(3) 113.26(2) 354.0(4) 

80 15.691(4) 5.913(3) 4.195(2) 113.43(2) 357.1(4) 

90 15.759(4) 5.906(2) 4.204(2) 113.55(2) 358.7(3) 
pCIB 15.818(4) 5.912(2) 4.214(2) 113.61(1) 361.1(3) 

TABLA IV.13: Parámetros cristalinos del sistema pBCB-pCIB. 
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%pCIB Anisotropía Kj /K3 K2 /K3 

20 1.6 1.8 0.7 

50 1.7 2.0 0.5 

80 2.0 2.4 0.2 

La tendencia es en aumento en las dos primeras, mientras que K2/K3 

disminuye. 

Para visualizar mejor y cuaniificar estas desviaciones se prcscnum en la figura 
IV.16, las desviaciones relativas Apj de estos paramemos, calculados tal y como se ha 
descrito en cl capítulo II. En ellas podemos remarcar que cl parámetro b es cl que presenta 
una desviación más marcada, llegando a ser de 0.3% en la zona central; cl parámcuo c 
muestra una desviación casi tan importante como el anterior. El parámcuo a, muestra un 
comportamiento más ideal, siendo su desviación máxima de 0.13%. El ángulo B, a pesar de 
mostrar cieñas oscilaciones, es el único que presenta un comportamiento totalmente ideal. 
Finalmente el volumen cristalino, suma de los efectos de todos los parámeuos, presenta una 
elevada simetría entorno a la composición 50% pClB, en LA que presenta LA máxima 
desviación relativa (0.70%). 

Para el cálculo del tensor de deformación composicional se ha asignado un 
polinomio de segundo grado a la variación de todos los parámeu-os con LA composición, 
exceptuando el ángulo B, para el que se ha supuesto lineal. 

La figura IV. 17, muestra que la variación de los tres coeficientes principales 
del tensor y del ángulo cp, entre K| y el parámetro a, disminuyen al aumentar el contenido 
en pCIB, sobre todo K2 y K3, mientras que Kj casi puede considerarse constante. Los 
valores exucmos son: 

0.5010"^ mol"' > K) > 0.40-10'^ mof' 
0.20-10'^ mol"' > K2 > -0.02-10'^ mol"' 
0.30-10"^ mof' > K3 > O.IO-IO"^ mof' 

el ángulo (p disminuye de 26° a 14°, y Ky , suma de los tres coeficientes principales, 
-3 -1 -3 -1 disminuye de 1.1-10 mol A 0.5-10 mol , sobre todo por el cambio de signo de K2. 

Las relaciones de anisotropía, K1/K3 y K2/K3 calculadas en u-es composicio

nes diferentes del diagrama se muestran a continuación: 
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FIGURA IV.17: Tensor de deformación composicional del sistema pBCB-pCIB. 
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En la Tabla IV. 14, mosüamos las temperaturas y enüopías utilizadas para 
S 

calcular, a través del programa LIQFIT, la energía libre de exceso (G exceso^ '̂̂  
aleaciones moleculares de este sistema. 

El diagrama de fases obtenido con el programa PROFASE, se muestra en la 
Figura I V . 1 8 , en la que podemos observar que la concordancia con el experimental es 
completa. 

Ti 
(K) 

ASi c, 
(Jmol" -K'S 

Cj c, 
( J m o r S 

c 4 

pBCB 337.10 55.09 
1301.18 126.72 158.19 -69.09 

pCIB 326.15 49.36 

TABLA IV.14.: Parámeuos termodinámicos del sistema pBCB-pClB. 

Una de las caracterísücas de este sistema es el hecho de que ambos com
ponentes tienen estructuras desordenadas, y junto a la inuoducción de un nuevo subsiiiuycntc, 
el iodo, da lugar a seis tipos de interacciones halógeno-halógeno diferentes en las aleaciones. 
Ya hemos visto que la expansión de la celda cristalina no se produce sólo por un aumento 
en el parámeuo a, tai y como sucede en los dos sistemas anteriores. 

La deformación cristalina al introducir pCIB en la estractura de las aleaciones 
de este sistema, cuantificada a través de los coeficientes del tensor, es superior también en 
este sistema, sobre todo cuando la composición es próxima al pBCB; e incluso en las 
soluciones sólidas con más de un 90% en pCIB se produce una contracción en la dirección 
de K2, es decir, [OkO]. Cabe señalar también, que tal y como veremos en los sistemas que 
se presentarán a continuación, la tendencia del tp, enüe Kj y [hOO], es a aumenuir a medida 
que las composiciones tienden al componente con molécula mayor, o bien a ser consianic. 
No ocurre así en el sistema pBCB-jdB donde tp llega a disminuir hasta 12°; en otras 
palabras, la máxima deformación al substituir una molécula de pBCB por oüa mayor de 
pCIB, se aproxima más hacia el parámeüo.a cuando en la estructura del cristal abundan las 
moléculas de pCIB. 

IV.L3.c- Diaurama teórico 

http://IV.L3.c-
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FIGURA IV,18: Diagrama calculado del sistema pBCB-pCIB (+ puntos experimentales). 

IV.L4- pDJCLOROBENCENO • pCLOROIODOBENCENO (pDCB'pCIB) 

IV.1.44>-Diagratna de fases 

Como ya hemos visto en el capítulo III el pDCB puede presentarse en tres 

fases sólidas diferentes según la temperatura, dos de ellas monoclínicas (y y a) y una tercera 

iriclínica (B), siendo la fase a isomorfa al pClB. La influencia de este polimorfismo en la 

miscibilidad es muy pequeña en todos los diagramas estudiados. 

De nuevo, la concordancia entre los parámetros de exceso lermodinámico y 
crisialográficos es manifiesta. En este sistema hemos descrito desviaciones a la recta de 
Vegard, superiores a los dos anteriores, y ésta se producen no sólo en la dirección del 

s 

parámetros a. La desviación a la idealidad termodinámica, cuaniificada a través de G exceso 

de las aleaciones, también es superior en este sistema respecto de los dos anteriores. 
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Las referencias bibliográficas conocidas dan sólo una información parcial de 
este sistema. Nagornow (1911) establece un diagrama con un mínimo en la composición 
equimolar a 314 K, sin embargo no conoce la existencia de polimorfismo en el pDCB. En 
un trabajo posterior, Brandstater (1948) determina una invariante periiectica en la zona rica 
en este compuesto, situada a 325 K y con una composición periiectica de un 5% en pClB. 
Estudios más recientes de Bellows et al.,(1977) mediante espccü-oscopia Raman de algunas 
composiciones, dan una miscibilidad total para este sistema enü-c las fases a de los dos 
compuestos, sin tener en cuenta el polimorfismo del pDCB. 

Nuestros resultados coinciden con los datos bibliográficos anteriores. La gran 
similitud de las temperaturas de fusión de ambos compuestos, ya nos hace suponer a priori la 
existencia de un punto azeoü-opo en el diagrama de fases. 

A partir de las señales de DSC y empleando el método descrito en ei capítulo 
II hemos confirmado la existencia del periteciico, que aparece a 324.4 K como consecuencia 
de la intersección de dos dominios bifásicos: [sólido B + líquido] y [sólido a + líquidoj. Su 
anchura es muy limitada, enü-e el 1% y 2% molar en pClB, de tal forma que el dominio de 
existencia de las aleaciones tipo B está restringido a composiciones muy próximas del pDCB. 
La totalidad del diagrama de fases se muestra en la figura IV.19. 

La introducción de más de un 2% del derivado pCIB estabiliza la fase a 
monoclínica. La difracción de Rayos X de las aleaciones obtenidas por cl método de 
disolución-evaporación a 293 K, nos muestra que a esta temperatura, para todas las com
posiciones hay solo una fase sólida, que es estable hasta la fusión (Figura 1V.2()). Esta, tiene 
lugar en un dominio bifásico sólido-líquido que presenta un mínimo de Gibbs a 311.4 K, en 
la composición 45% molar en pCIB (Tabla IV. 15). Para algunas composiciones se han 
realizado análisis por AED y de difracción en temperatura, confirmando los resultados 
anteriores. 

Para cada composición se ha determinado la entalpia de fusión, evaluando el 

área de las señales térmicas de DSC (Tabla IV. 16). 

La energía de fusión de las aleaciones es del mismo orden que en los 

compuestos iniciales, y su variación con la composición (Figura IV,21) es continua y muestra 

una fuerte desviación a la recta de linearidad, sobre todo para aleaciones centrales y que 

puede cuantificarsc en 2200 J.mol \ 
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'O 20 30 40 50 60 70 90 90 lOO í̂. 

FIGURA IV.19: Diagrama de fases experimental del sistema pDCB-pCIB. 
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% 

P D C B 3 2 6 . 0 1 0 . 3 

5 3 2 0 . 7 1 0 . 3 3 2 3 . 5 + 0 . 4 

10 3 1 6 . 8 + 0 . 3 3 2 1 . 7 + 0 . 4 

20 3 1 3 . 3 + 0 . 4 3 1 8 . 2 1 0 . 4 

30 3 1 1 . 6 1 0 . 3 3 1 3 . 6 1 0 . 3 

4 0 3 1 1 . 6 + 0 . 4 3 1 1 . 8 + 0 . 4 

4 5 3 1 1 . 6 1 0 . 3 3 1 1 . 6 + 0 . 3 

5 0 3 1 2 . 0 1 0 . 3 3 1 2 . 5 1 0 . 6 

5 5 3 1 2 . 1 1 0 . 3 3 1 3 . 0 1 0 . 4 

6 0 3 1 2 . 6 1 0 . 4 3 1 5 . 1 + 0 . 5 

7 0 3 1 4 . 3 1 0 . 5 3 1 7 . 9 1 0 6 

80 3 1 5 . 9 1 0 . 4 3 2 0 . 4 1 0 . 5 

9 0 3 2 0 . 0 1 0 . 5 3 2 2 . 9 1 0 . 4 

P C I B 3 2 6 . 2 1 0 . 3 

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

pCIB. 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 C0% 

F I G U R A IV.20: VOTACIÓN DE LA REFLEXIÓN ( 4 1 0 ) DE! SISTEMA P D C B - P C I B CON LA COM 

POSICIÓN. 
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% 
-3 

d (gcm ) AH (J-mofS AH (Jcm"^) 

pDCB 1.517 177401180 184.0+2.0 

5 1.551 172341303 176.313.1 

10 1.585 165201281 167.7+2.9 

20 1.652 159671298 159.613.0 

30 1.720 154201331 152.013.3 

40 1.787 14962+239 145.6+2.3 

45 1.821 150901395 146.1+3.8 

50 1.855 14686+366 141.4+3.5 

55 1.889 148961414 142.6+4.0 

60 1.923 146761323 139.8+3.1 
70 1.990 147931274 139.512.6 

80 2.058 15148+264 141.6+2.5 

90 2.125 150891206 139.8+1.9 

pCIB 2.193 161001100 149.0+2.0 

TABLA IV.16: Entalpias de fusión del sistema pDCB-pCIB 

10 20 30 m 50 6 0 70 80 90 100 % 
FIGURA IV.21: Variación de la entalpia de fusión del sistema pDCB-pClB. 
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% a(A) b{A) c(A) V(A^ 

pDCB 14.792 (6) 5.839(2) 4.036(2) 112.52(4) 322.0 (3) 
20 15.039 (6) 5.878(3) 4.084(2) 112.74(2) 332.9 (4) 
40 15.226 (8) 5.906(3) 4.119(3) 112.86(2) 341.4 (2) 
50 15.356 (8) 5.9(M(3) 4.138(2) 113.04(2) 345.3 (5) 
60 15.479(16) 5.912(2) 4.164(5) 113.26(9) 3.50.1 (8) 
80 15.623 (8) 5.916(3) 4.183(3) 113,23(3) 355.3 (5) 

pCIB 15.818 (4) 5.912(2) 4.214(2) 113.61(3) 361.1 (3) 

TABLA IV.17: Parámcuos cristalinos del sistema pDCB-pClB. 

Como ya hemos descrito en el capítulo 11, la recta que une los valores de los 
parámcuos de los compuestos de partida, o recui de Vegard, representa la idealidad 
cristalográfica de las aleaciones. En este sistema la evolución de todos los parámcuos está 
situada por encima de esta recta, y es siméuica respecto a la composición equimolar. La 
cxcpción es el ángulo B, que mucsfra valores situados por debajo de la rccui de lincaridad. 

Una forma de cuantificar esta desviación a la idealidad es representando las 
desviaciones relativas ápj de los parámetros cristalinos(cap.ll). En este sistema se confirman 

IV'.l.-l.b- Análisis crisliiltigráfic» 

El análisis crisuilognifico de los crisuilcs niixios de este sistema, se lia 
realizado a través de la determinación de los parámetros cristalinos para divcrsits com
posiciones y utilizando c! método de la difracción de Rayos X mediante el ¡«ivo crisuitiiio 
descrito en el capítulo 11. 

Los diagramas de difracción de las aleaciones se indexan totalmente con una 
celda de simcirúi monoclínica, P2|/a. calculada a partir de las reflexiones observadas con el 
método descrito en el capítulo dedicado a los métixlos. Los valc»res tle estos parámetros 
cristalinos se hallan en la Tabla IV. 17. Si comparamos compuestos iniciales, vcnjos que el 
pCIB presenta todos los parámetros mis elevados que el pIXTB. por lo que la tendencia será 
en aumento. La figura iV.22 es la representación de los parámetros con la composición 
molar, y muestra que la substitución de moléculas pequeñas (pDCB) por ouas mayores 
(pClB) provoca una expansión del edificio cristalino en todas las direcciones, es decir, 
podemos hablar de una dilauíción de la celda más isóuopa que en los cusos en los que no 
interviene el iodo como substituyeme. 
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FIGURA IV.22: Variación de los parámetros cristalinos con la composición del 
sistema pDCB-pCIB. 
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FIGURA IV.23: Variaciones relativas de los parámetros cristalinos de las aleaciones 
del sistema pDCB-pClB 
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las tendencias descritas anteriormente , desviaciones positivas y simétricas respecto a la 
aleación equimolar. En la dirección del parámetro a, la máxima desviación es de un 0.26%; 
de b, es de 0.56%; 0.32% en c, y en el volumen 1.10%. El ángulo B muestra una des
viación negativa pero que no supera un 0.10%. (Figura 1V.23). 

Es obvio que la deformación de la celda crisudina es anisótropa; sin 

embargo, interpretar esta anisotropía a través sólo de la variación de los parámeuos cris

talinos puede resultar errónea, y más si sólo se tiene en cuenta la variación del volumen, ya 

que éste puede enmascararla. En el capítulo de los métodos hemos hecho referencia a una 

nueva forma de analizar la deformación cristalina en el proceso de substitución molecular, a 

través del tensor de deformación composicional. 

A partir de la variación de los paramemos cristalinos y asignando en este 
sistema un polinomio de segundo grado para todas ellas, hemos calculado el tensor de 
deformación composicional en diferentes aleaciones de este sistema. 

La figura IV.24, muestra los valores de los ues coeficientes (kj, K2 y K3) y 

el ángulo f entre el coeficiente de máxima deformación K| y el parámetro a, a lo largo de 

todo el margen de composiciones. 

Como primeras observaciones podemos establecer que los tres coeficientes 
disminuyen significativamente al enriquecerse la composición en pCIB. Sus valores máximos 
y mínimos son: 

0.8-10''' mof' >Ki> 0.6-10"^ mol'^ 

0.310'^ moi'^ > Kj >-0.M0"^ mof^ 

0.5-10"^ mof' > K3 > 0.2-10'^ mof ^ 

y que el ángulo (p aumenta a medida que la composición se enriquece en pClB, desde 4'̂  
hasta 10°. 

La substitución de una molécula de pDCB por una de pCIB provoca una 

deformación más fuerte en los edificios mixtos ricos en pDCB; ésta disminuye cuando hay 

más moléculas de pClB en la esu-uctura. A partir de una composición próxima al 75% en 

pCIB el proceso de substitución implica una contracción de la celda cristalina en la dirección 

del parámeüt) b, con lo que K2 se hace negativo; en oüas palabras, a partir de una deter

minada composición la introducción de una molécula de pCIB el efecto en la deformación es 

menor, incluso se invierte en la dirección del eje binario. 
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FIGURA IV,24: TENSOR DE DEFORMACTÓRÍ COMPOSICIONAL DEL SISTEMA P D C B - P C L B . 
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% en pCIB Anisotropía Vijl^d K2/K3 

20 1.6 1.7 0.6 
50 1.8 1.9 0.3 

80 2.2 2.5 -0.1 

El HECHO de QUE Kn sea negativo hace QUE el COEFICIENTE VOLUMCIRÍCO 
-3 -1 -3 -1 

definido como la suma de Kj, K2 y K3 disminuya, entre 1.6-10 mol y 0.7-10 mol al 

aumentar el contenido en pCIB. 

En este sistema cuando substituímos una molécula con dos cloros por otra 
más grande con un átomo de Cloro y otro de Iodo, la deformación más fuerte se da en una 
dirección próxima a la del empaquetamiento molecular, según [hOO], ya que KJ forma un 
ángulo pequeño (9) con la dirección del paramero a. De todas formas, dados los valores de 
los oüos coeficientes principales DEL tensor, la deformación en la dirección de c* no se PUEDE 

dejar de tener en cuenta. 

IV.1.4.C- Diagrama teórico 

De nuevo hemos de utilizar la aproximación a través del isodimorfismo, PARA 

calcular un diagrama teórico en el que se REFLEJE la invariante peritéctica, que aparece en 

composiciones muy ricas en pDCB y como consecuencia de su polimorfismo. AL igual que 

en el sistema pDCB-pDBB, se HA procedido en dos etapas. Un primer cálculo A üavés DEL 

LIQFIT del dominio sólido+líquido de las fases a y en una segunda etapa, se ha CALCULADO 

para las fases B, suponiendo claro está, la fusión de una fase B hipotética del P C L B . 

S 

Los dalos termodinámicos y los parámetros DE Redlich-Kister de las G exceso 
de cada tipo de solución sólida, se hallan en las Tablas IV.18 y 19. 

El diagrama calculado a través del programa PROPHASE, con los datos 

anteriores se mucsu-a en la Figura IV.25. La diferencia máxima entre las temperaturas 

calculadas y las experimcnuiics es de 1.1 K. Este sistema mucsua unas desviaciones AL 

copmporuimicnto ideal DESDE cl punto de vista cristalográfico, más elevadas QUE los ircs 
S 

sistema descritos HASTA el momento. ES DE señalar QUE la G exceso '^^ aleaciones 

En este sentido la anisotropía definida como la relación de Kj con el valor 

medio de los tres coeficientes y la relación Kj/K2 lo corroboran. A coniinuación se dan los 

valores que toman estos parámetros en ues composiciones de este sistema. Como podemos 

observar la tendencia en aumento, mientras que K2/K3 disminuye. 
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Ti 
(K) 

ASi 
(Jmol 

c, 
(Jmol ) 

pDCB 

pBCB 

325.88 

326.20 

54.94 

49.36 
2963.69 1182.46 

TABLA IV.18: Parámetros termodinámicos de las fases a del sistema pDCB-pClB 

Ti 
(K) 

ASi 
- 1 -1 

(Jmol K ) 
H .1 ^2 

(Jmol ) 

pDCB 325.98 54.47' 

300.00 51.00 
pCIB 250.00 52.00 

TABLA IV.19: Parámetros termodinámicos de las fases B del sistema pDCB-pCIB. 

moleculares (fase a) de este sistema es también superior a la calculada en los diagramas 
anteriores. 
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FIGURA IV.25: Diagrama de fases calculado. Sistema pDCB-pCIB. (+ puntos 
experimentales) 

/V./.5- pDíBROMOBENCENO - pBROMOJODOBENCENO (pDBB-pBIB) 

IV.1.5.a- Diagrama de fases 

En este sistema binario no interviene ninguna transición polimórfica de los 

compuestos iniciales; recordemos que en el margen de temperatura estudiado y a presión 

atmosférica, estos compuestos tienen una sola fase sólida monoclínica que denominamos a. 

Nagornow (1911) da las temperaturas correspondientes al liquidus, con la 

presencia de un mínimo a 358.3 K y 40% en pBIB. 
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FIGURA IV.26: Variación de la reflexión (600) del sistema pDBB-pBIB 

Nuestros resultados de difración de Rayos X a temperatura ambiente nos 
demuestran que sólo hay una fase sólida estable para todo el margen de composiciones 
(Figura IV.26); la complementación con los datos del análisis térmico nos ha conducido al 
diagrama de fases que se presenta en la figura siguiente (Figura IV.27). El gran parando de 
las temperaturas de fusión de estos compuestos da lugar a un diagrama con un minímo 
situado a 355.5 K y 38% en pBIB; el dominio bifásico sólido-líquido es muy esü-echo (Tabla 
1V.20) donde la anchura máxima no llega a 1 K. Hemos de remarcar que la determinación 
de las temperaturas de inicio y final de fusión de las aleaciones en un margen tan estrecho 
de temperatura, ha sido posible por la utilización del método de los "factores de forma" esta
blecido por nuestro equipo y descrito en el capítulo dedicado a los métodos empleados. 
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FIGURA IV.27: DIAGRAMA DE FASES EXPERIMENTAL DEL SISTEMA P D B B - P B I B . 
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% Tsol(K) Tliq(K) 

pDBB 359.610.3 
20 356.5+0.5 356.9+0.4 

40 355.4+0.5 355,7+0.3 

50 355.910.5 356.310.5 

60 356.410.4 356.9+0,3 
80 358.110.3 359.110.3 

pBIB 363.210.3 

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

Los valores de las entalpias de fusión de las soluciones sólidas se encuenuan 
en la Tabla IV.2L La Figura IV.28 muestra que estas energías varían con la composición de 
una forma continua, y situadas siempre por debajo de la recta de linearidad, tomando esta 
desviación el valor máximo de 1100 J-mol en composiciones próximas al 50% en pBIB. 

% 
-3 -1 -3 

% d (gcm ) AH (J-mol ) AH (Jcm ) 

pDBB 2.288 202201510 161.114.9 
20 2.335 19277+287 184.112.8 
40 2.385 192061204 180.7+1.9 
50 2.425 184321842 172.417.8 
60 2.446 188841235 174.112.2 
80 2.504 188241280 172.4+2.5 

pBIB 2.561 188401130 172.Ü+3.Ü 

TABLA IV.21: Entalpia de fusión del sistema pDBB-pBIB 
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FIGURA IV.28: Variación de la entalpia de fusión de las aleaciones del sistema 

pDBB-pBlB. 

IV.l.S.b- Análisis cristalográfico 

Se han calculado los parámetros cristalinos PARA cuatro aleaciones de este 

sistema {Tabla IV.22). Dada la sencillez del diagrama de fases, estos valores HAN sido 

suficientes para determinar la evolución general: lodos los parámetros muestran una variación 

continua y en aumento al enriquecerse la composición en pBlB (Figura IV.29). 



lV-52 

6.000 

pOBB pBiB 

10 20 so « 50 60 ro 80 90 100% 

4100 

lO 20 30 40 50 60 70 80 90 iOO% 

• 

pOBB pBIB 

iO 20 30 «O 50 60 70 80 90 100% 

lfj.5 

«5 0 

1 

i. 

pOBB pBlB 

360 

10 2 O 3 O 4 0 5 O 6 O 7 D 8 O 9 O lOO% 10 20 SO « 50 60 70 80 90 100% 

FIGURA IV.29: Variación de los parámetros cristalinos con la composición del 

sistema pDBB-pBIB. 
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% a{A) b(Á) c(A) ñn V(Á^) 

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

20 15.643 (6) 5.854(2) 4.137(2) 112.92(1) 348.9(4) 

40 15.795 (6) 5.862(3) 4.166(2) 113.15(2) 354.6(4) 

60 15.929 (7) 5.864(2) 4.185(2) 113.36(2) 358.9(4) 

80 16.044(12) 5.868(2) 4.204(5) 113.58(5) 362.7(6) 
pBIB 16.196 (6) 5.872(3) 4.233(2) 113.86(2) 368.2(3) 

TABLA IV.22: Parámetros cristalinos de las aleaciones del sistema pDBB-pBIB. 

También podemos remarcar una débil desviación positiva de todos los 

parámetros respecto a ia recta de Vegard, excepto el ángulo p que es débilmente negativa; 

las variaciones relativas de la Figura ÍV.30, nos da valores máximos de 0.16% para a, 0.19% 

para b, 0.17% para c, 0.36% para el volumen y de -0.04% para 15. En conjunto todas las 

variaciones de los parámetros crisuilinos con la composición son prácticamente simétricas 

respecto a la composición equimolar. 

Los valores de los principales coeficientes del tensor de deformación 

composicional varian poco con la composición; el cálculo de este tensor se ha efectuado 

asignando a las variaciones de todos los parámetros cristalinos un polinomio de segundo 

grado, excepto el parámetro c para el que se ha tomado una variación lineal. En este 

sistema Kj y K3 son prácticamente constantes, mienuas que desciende ligeramente 

llegando a tomar valores negativos en composiciones muy cercanas al pBIB (Figura 1V.31). 

Los valores son los siguientes: 

Ki = 0.5-10'^ mol"' 

K2 = 0.1 10"^ mol"' 

K3 = 0.2-10'^ mof' 

La dirección del coeficiente de máxima deformación (K¡) forma un ángulo 

(f) con el parámetro a que varía de 10" en las aleaciones próximas al pDBB, a 20° en 

composiciones ricas en pBIB (Figura IV.3I). Los valores de la anisotropía y del cociente 

entre K, y K3 son prácticamente constantes a lo largo de todo el sistema, mientras que 

K2/K3 disminuye ligeramente: 
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FIGURA IV.31: TENSOR DE DEFORMACIÓN COMPOSICIONAL DEL SISTEMA P D B B - P B I B . 
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% pBIB Anisotropía ^l'^S 

20 1.8 2.3 0.5 
50 2.0 2.4 0.3 
80 2.1 2.6 0.1 

El coeficiente volumétrico K^, suma de los tres coeficientes refleja también 
-3 -1 

esta débil variación, sus valores extremos son 0.8-10 mol para composiciones próximas al 
-3 -1 

pDBB y de 0.6-10 mol en el lado rico en pBIB. 

En general lodos los resultados experimentales analizados hasta aquí nos 
confirman que en la construcción de los cristales mixtos la substitución de una molécula con 
dos átomos de bromo por otra de mayor tamaño que contiene un átomo de bromo y uno de 
iodo, provoca una deformación del edificio cristalino, que es prácticamente la misma en 
todo el margen de composición y que es mínima en la dirección de b; es decir, desde el 
punto de vista de la deformación cuesta lo mismo inu-oduck una molécula de pBIB en 
aleaciones ricas en pDBB que en las aleaciones ricas en pBlB; tan sólo se observa una 
evolución en la dirección de la deformación máxima; a medida que el cristal mixto posee 
más moléculas de pBIB en su estructura, la mayor modificación en las interacciones 
haiógeno-halógeno se produce en una dirección succsivamenic más alejada de a, y para 
composiciones superiores al 90% en pBIB esta substitución provoca una ligera contracción de 
la estructura en la dirección de b. 

IV.1.5.C- Diagrama teórico 

La Tabla IV.23, muestra las temperaturas y entropías de fusión de los 

compuestos de partida, utilizados para el cálculo del dominio sólido+líquido del sistema 

binario pDBB-pBIB. Para la realización del mismo, también se ha tenido en cuenta la 

presencia de un mínimo de Gibbs, determinado expcrimentalmcntc (355.45 K para la 

composición 38% pBIB). El mejor acuerdo entre liquidus calculado y experimental, se ha 

conseguido tomando un polinomio de cuano grado para la expresión de la Gg^ceso de las 

fases sólidas. Los coeficientes de Redlich-Kister calculados se hallan en la Tabla IV.23. 

El programa PROPHASE nos proporciona el diagrama calculado que se 

muestra en la Figura 1V.32. La diferencia máxima entre el diagrama calculado y 
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EXPERÍMENTAJ SUPERA 0-5 K . E S DE SEFIAIAR qm LOS VALORES exceso DE LAS ALEACIONES DE ESTE 

sistema son del mismo orden que en el sistema pBCB-pBIB, ai igual que los parámetros 

cristalinos de exceso. 

. T i 
( K ) ( J m o r ^ K * * ) 

C2 «3 
( J m o l ) 

C 4 

P D B B 

P B I B 

359.60 

363.15 

56.23 

51.88 

1162.90 364.05 154.08 -836.03 

TABLA IV.23.: Parámetros termodinámicos del sistema pDBB-pBIB. 

370 

. i" 

*• • • 

FIGURA IV.32: Diagrama calculado del sistema pDBB-pBIB {+ puntos 

experimentales). 
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% Tsol (K) T,jq (K) 

pDCB 325.710.4 

10 326.2+0.2 326.610.2 

20 326.8+1.1 328.611.4 

30 327.610.3 332.010.6 

40 330.010.8 336.310.9 

50 334.010.6 340.510.8 

60 335.111.5 345.2+1.7 

70 341.1+1.6 350.5+1.8 

80 345.2+1.0 352.710.9 

90 351.8+1.0 356.6+0.7 
pDBB 359.6+0.3 

TABLA IV.24: Temperaturas de solidus y liquidus en cl sistema pDCB-pDBB. 

IV.1.6- PDICLOROBENCENO - pDIBROMOBENCENO (pDCB-pDBB) 

lV.1.6.a- D i a g r a m a de fases 

Ya hemos mencionado !a presencia de dos transiciones poümórficas en cl 

pDCB, y la ausencia en el pDBB, por lo que no insistiremos aquí. Este sistema binario fue 

el primero entre derivados bencénicos que estudió nuestfo equipo { Maiga, 1983; Haget et 

al, 1984). La miscibilidad entre estos dos compuestos había sido el objeto de diversos 

trabajos, todos ellos muy parciales que la definían como total. Sólo nombraremos a Beck el 

al.(1906), Campbell et al,(1948) y Bellows et al,(1978). 

Sin embargo, el estudio realizado por Maiga muesü-a sin ambigüedad, el 

desdoblamiento de las reflexiones en los difractogramas de las composiciones centrales, 

siendo las fases límites estables a 293 K, 39% y 72% molar de pDBB. Por otro lado, la 

realización de difractogramas a diferentes temperaturas permite determinar que este dominio 

de inmiscibilidad no llega hasta la fusión de las aleaciones, sino que está delimitado por un 

solvus cuya temperatura crítica es aproximadamente de 330 K. Estos resultados junto con cl 

análisis térmico, dieron lugar al diagrama de fases binario de la Figura IV.33. En ella 

podemos observar que el polimorfismo del pDCB se traduce en la existencia de una 

invariante eutectica a 325.4 K, como en todos los sistemas, restringida a composiciones muy 

ricas en pDCB {entre 1% y 3% en pDBB). Por otfo lado la fusión de las aleaciones a tiene 

lugar a través de un dominio sólido-líquido de anchura máxima que alcanza 10 K. Los 

valores se detallan en la Tabla IV.24. 
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FIGURA IV.33; Diagrama de fases experimcnial del sistema pDCB-pDBB. 
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2 Í 0 0 0 

20 0 0 0 

1 9 0 0 0 

isooo 
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ao 100 % 

FIGURA IV.34: Variación de la entalpia de fusión de las aleaciones del sistema 
pDCB-pDBB. 

La evolución de la entalpia molar AH correspondiente a la fusión de las 
aleaciones, en función de su contenido en pDBB, se muesü^a en la Figura IV.34 y los valores 
junto con los márgenes de error se detallan en la Tabla IV.25. Todos los valores se sitúan 
por debajo de la recta correspondiente a la idealidad termodinámica, siendo máxima esta 
desviación en la composición cenu-al, alcanzando el valor de 1000 J-mol . 
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% d (gcm'"*) AH (JmofS AH g-cm""') 

pDCB 1.516 17740+180 182.911.9 

10 1.592 177601230 181.412.3 

20 1.677 174001470 177.114.8 

30 1.751 172701670 174.116,8 

40 1.825 17550+440 175.414.4 

50 1.896 179201760 177.417.5 

60 1.976 176601800 174.117.9 
70 2.048 17550+900 171.718.8 

80 2.129 19300+950 188,3+9.3 
90 2.208 193401600 188.015.8 

pDBB 2.288 202201510 196.114.9 

TABLA IV.25: Entalpias de fusión del sistema pDCB-pDBB. 

IV.l.é.b- Análisis cristalográfico 

La determinación de los parámetros cristalinos se ha llevado a cabo por 

afinamiento por mínimos cuadrados de los espaciados obtenidos de los diagramas de 

difracción de Rayos X. En la Tabla IV.26, se hallan los valores obtenidos de las aleaciones 

estables e inestables de este sistema; el pDBB tiene todos los parámetros cristalinos supe

riores al pDCB, excepto b que tiene prácticamente el mismo valor en los dos compuestos. 

La representación en función de la composición se halla en la Figura IV.35. En primer 

lugar podemos señalar, que ya sean termodinámicamente estables o metaestables, en todas las 

aleaciones, los parámetros b, c y fl son casi insensibles a la variación de composición, 

situándose los valores de los dos primeros por encima de la recta de Vegard, micnuas que 

el ángulo B, se sitúa por debajo. 

El parámetro a aumenta fuenemente con el contenido de pDBB, presentando 

una desviación positiva a la recta de idealidad cristalográfica, máxima en la zona de las 

aleaciones metaestables. Esta variación se refleja en la del volumen cristalino, que es 

idéntica a la del parámetro a, positiva y máxima en el interior del dominio de inmiscibilidad. 
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% a(A) b(Á) c(A) B(°) V{Á) 

pDCB 14.792(6) 5.839(2) 4.036(2) 112.52(4) 322.0(5) 
10 14.893(10) 5.837(7) 4.046(3) 112.48(5) 325.1(9) 
20 14.942(5) 5.840(2) 4.048(1) 112.53(3) 326.3(4) 

30 15.018(4) 5.846(1) 4.061(1) 112.50(2) 329.4(3) 

40 15.138(11) 5.843(3) 4.067(3) 112.57(8) 332.2(8) 

50 15.247(6) 5.842(2) 4.081(2) 112.66(5) 335.4(5) 

60 15.300(5) 5.838(1) 4.081(1) 112.54(4) 336.7(3) 
70 15.373(4) 5.842(1) 4.094(1) 112.64(3) 339.3(3) 

80 15.410(7) 5.838(4) 4.098(2) 112.65(3) 340.2(6) 
90 15.450(3) 5.838(1) 4.103(1) 112.69(1) 341.4(2) 

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

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

Las variaciones relativas Aa/a y AVA' se presentan en la Figura IV.36; 
confirman las evoluciones descritas anteriormente, positivas y máximas en la zona de 
meiaesiabilidad, donde Aa/a llega a ser 0.7% y AV/V 0.8%. También podemos observar que 
en las aleaciones estables ricas en pDBB, la desviación es mucho mayor que en las próximas 
al pDCB. 

El tensor de deformación composicional ha sido calculado asignando estas 

variaciones a polinomios de diferentes grados: el parámetro b a un polinomio de segundo 

grado, c y B a uno de tercer grado y finalmente se ha utilizado un polinomio de cuarto 

grado en a y en V. 

La Figura IV.37, muestran los coeficientes principales y el ángulo <p, 
calculados para diferentes composiciones de este sistema. Aquí, como en todos los sistemas 
de esta serie, la deformación es menor en las aleaciones ricas en moléculas de tamaño 
mayor. Sin embargo, aquí Kj muestra un comportamiento singular. 
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FIGURA IV.36: Variaciones relativas de los parámetros cristalinos de las aleaciones 

del sistema pDCB-pDBB. 
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FIGURA IV,37: Tensor de deformación composicional del sistema pDCB-pDBB. 
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0.70-10'^ mol-j > Ki > 0.2010"^ mol"^ 

0.03-10"' mof^ > K2 > -0.04-10"^ mol"' 
0.20-10"^ mol"^ > K3 > 0.05-10'' mof^ 

Aunque se ha de tener en cuenta que el valor máximo de Kj no se produce 
en un extremo sino en la composición 30% pDBB. El tp entre este coeficiente y el 
parámetro a aumenta de -IT a 6". La introducción de moléculas de pDBB en la estructura 
de las aleaciones moleculares, da lugar a una deformación del edificio mixto muy anisótropa, 
ya que se produce fundamentalmente en la dirección de Kj . Esta, es superior en las 
soluciones sólidas ricas en pDCB, alcanzando Kj el valor máximo en la composición de 30% 
en pDBB. Es de señalar, que en este sistema la deformación máxima se produce en una 
dirrección cercana a la del parámetro a, en la que los contactos entre halógenos son más 
cortos. 

Los valores de anisotropía y de las relaciones K2/K3 y K2/K3, calculados en 
tres composiciones diferentes no muestran ninguna tendencia significativa. 

% pDBB Anisotropía Kj/Kj Kj/Kj 

20 2.3 3.4 0.1 

50 2.1 3.1 -0.1 
80 2.3 2.3 -0.3 

rv.l.6.c- Diagrama teórico 

En este sistema se ha utilizado la misma metodología descrita en el primer 
diagrama de la serie. Así, las constantes termodinámicas introducidas en el programa 
LIQFIT, y los valores de los coeficientes de Redlich-Kister obtenidos, se hallan en las Tablas 
IV.27 y IV.28. La Figura IV.38, muestra el dominio sólido+líquido de la fusión de las 
aleaciones a, así como las invariantes eutecticas, en las composiciones muy ricas en pDCB, 
obtenidas mediante el programa PROPHASE. La concordancia entre las temperaturas 
calculadas y las determinadas experimenialmente es manifiesta. 

Los valores extremos son los siguientes: 
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Ti 
(K) 

ASj 
(Jmol ) 

pDCB 

pDBB 

325.88 

359.60 

54.94 

56.23 
1412.49 732.38 

TABLA IV.27: Parámetros termodinámicos de la fase a del sistema pDCB-pDBB. 

T i 
(K) 

A S 2 

( J m o f ^ K ' ^ 
.1 

(Jmol ) 

pDCB 

pDBB 

325.98 

320.00 

54.47 

55.00 
100.00 50.00 

TABLA IV.28: Parámetros termodinámicos de las fases B del sistema pDCB-pDBB. 

Sin embargo hemos de señalar que los valores de la energía libre de exceso 
de las aleaciones a, no es suficientemente elevada, como para dar lugar a un dominio de 
inmiscibilidad a baja temperatura, tal como se ha determinado experimenialmente. No 
podemos, de momento, dar una explicación a este hecho; como veremos en los diagramas 
que siguen a continuación, en todos ellos, no ha sido posible determinar teóricamente los 
dominios de inmiscibilidad detectado por las técnicas analíticas. 
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FIGURA IV38: Diagrama calculado del sistema pDCB-pDBB (+ puntos 

experimentales) 

IV.1.7- PCIOROIODOBENCENO - pBROMOIODOBENCENO (pCIB-pBIB) 

IV.1.7.a- Diagrama de fases 

De estos dos compuestos sólo se conoce la existencia de una fase monoclí

nica a, cuyas, características cristalográficas y termodinámicas hemos descrito en el capítulo 

m. 

Brandstatter (1948) propone un diagrama tipo I de Roozeboom, es decir, 

una miscibilidad en todas proporciones; sin embargo hay que tener en cuenta que sólo 

determina las temperaturas de la curva liquidus. 
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FIGURA IVJ9: Variación de la reflexión (601) del sistema pCIB-pBIB con la com
posición. 

El estudio de la difracción de Rayos X realizada a 20°C, nos ha mosü-ado 
que en realidad a esta temperatura y a composiciones centrales del diagrama son estables dos 
fases sólidas; en ouas palabras, hemos puesto de manifiesto un dominio de inmiscibilidad 
situado entre dos soluciones sólidas límites de composiciones 29% y 71% molar en pBlB. 
Es de destacar que en este sistema, debido a la gran proximidad cristalográfica de las dos 
fases sólidas límites, el fenómeno de iimiiscibilidad no es fácilmente observable, y tan sólo 
se ha determinado claramente en la reflexión (SOl) que presenta una variación mayor entfe 
los dos productos de partida (Figura IV.39). El análisis de esta reflexión se ha llevado a 
cabo utilizando el método descrito en el capítulo II; es decir, no sólo en las aleaciones 
obtenidas por disolución-evaporación, sino que también se ha estudiado en aleaciones 
metaestables fabricadas por el método de fusión-templado. El objetivo de esta comparación 
ya se ha apuntado en el capítulo de métodos, sin embargo recordaremos aquí que ésta es de 
gran utilidad cuando las dos reflexiones correspondientes a las dos fases sólidas están muy 
próximas entre sí, eliminando las ambigüedades que pueden surgir en estos casos. (Figura 
IV.40). 



IV-70 

Reflexión (601) 

{al 

y A l \ 
7 ¡ b ) . * 

-> ——_ 

Q 175 17 

FIGURA IV.40: Reflexión (501) para la aleación 50pClB-50pBIB (por fusión-

templado y por evaporación). 

El análisis de las señales térmicas de DSC y la aplicación del método de los 
"factores de forma" nos ha permitido conocer por un lado las temperaturas de las curvas 
solidus y liquidus y, por otro, en algunas composiciones el paso de un dominio sólido 
bifásico a un dominio sólido monofásico (Tabla IV.29). Esta ü-ansición es lenta y energéti
camente muy d e d i l , ya que se produce por difusión al estado sólido; se manifiesta sólo por 
un inicio menos brusco del pico de fusión, de tal forma que el "factor de forma" definido 
como I TJJ-Td i tiene un valor superior, o bien por un cambio de pendiente de la iinia de 
base (ver el apartado 111.2.3); de ahí que la determinación de su temperatura sea menos 
precisa que otras, y por lo tanto su incertidumbre, reflejada en las barras de error que son 
superiores. 

La Figura IV.41 muestra la totalidad del diagrama de fases obtenido: un 

dominio de inmiscibilidad situado a 20°C entre las composiciones de 29% y 71% en pBIB, 

que no llega a intersectar la curba solidus; la temperatura crítica (T^.) de! mismo se puede 

situar aproximadamente a 314 K. A temperaturas más elevadas existe un dominio monofá

sico donde la miscibilidad al estado sólido se produce en todas propociones, y que se 
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FIGURA IV.41: Diagrama de fases experimental del sistema pClB-pBIB. 
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% ^solvus ^sol "^liq 

pCIB 326.2±0.3 
20 327.1 ±0.6 334.610.7 
30 329.3+0.7 340.110.7 
40 312.8±1.1 331.5±1.0 343.110.6 
50 315.6±3.0 335.3±0.9 347.610.9 
60 310 2+4.0 339.2±0.7 350.810.7 
70 343.6±0.8 354.0+0.8 
80 349.310.8 356.710.7 

pBIB 363.210.3 

TABLA IV.29: Temperaturas en K características del sistema pClB-pBIB. 

20000 -

19000 -

18000 -

17000 -

160001 

15000 -

10 20 30 ¿O 50 60 70 80 90 100% 

FIGURA IV.42: Entalpias de fusión del sistema pCIB-pBIB. 

extiende hasixi llegar a la fusión de las aleaciones; ésta tiene lugar a través de un dominio 
sólido-líquido cuya anchura máxima llega a ser de 12 K para la composición equimolar. 
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% d (gcm '5 AH (Jmof*) AH (Jcm'"') 

pCIB 2.193 16100+100 149.0+2.0 
20 2.266 160431272 147.012.5 
30 2.303 162101499 148.314.6 
40 2.332 1668111100 152.3110.0 
50 2.370 1617111000 147.4110.0 
60 2.398 14953+303 149.5+2.9 
70 2.451 17595+580 160.015.3 
80 2.477 183571480 166.614.4 

pBIB 2.561 18840+130 172.0+3.0 

TABLA IV.30: Entalpias de fusión del sistema pCIB-pBIB. 

IV.1.7.b- Análisis cristalográfico 

En cuanto a los parámetros cristalinos ocurre algo similar a las entalpias de 
fusión. La Tabla IV.31 muestra los valores determinados para soluciones sólidas estables y 
metaestables. En general todos los parámetros aumentan de valor (excepto b) al pasar del 
pCIB al pBIB, sin embargo esta diferencia no es tan marcada como en los sistemas ya 
descriU)s. Su variación con la composición es continua en todos los casos, prácticamente 
lineal para b y c, con desviación positiva el parámetro a y ligeramente negativa el ángulo IJ, 
El volumen muesu-a un comportamiento similar a! parámetro a (Figura 1V.43). 

En la Tabla IV.30 y en la Figura 1V.42 presentamos las enuilpías de fusión 
de las aleaciones estables, junio con las aleaciones metaestables de las composiciones 
centrales del diagrama de fases. Hay que remarcar que todos los valores se pueden 
corresponder a una única curva de variación, situada por debajo de la variación lineal, 
aunque en algunos puntos las barras de error llegan a cortarla. La desviación máxima de 
esta entalpia se puede cuantificar en 550 J-mol , valor que es inferior a los dos sistemas 
anteriores. 



lV-74 

% a(Á) b(A) c(Á) m V(Á^ 

pCIB 15.818(4) 5.912(2) 4.214(2) 113.61(1) 361.1(3) 
20 15.907(8) 5.899(4) 4.218(4) 113.66(3) 362.5(6) 

40 16.001(6) 5.895(2) 4.223(2) 113.70(2) 364.8(4) 
50 16.032(6) 5.890(3) 4.224(2) 113.69(2) 365.2(4) 

60 16.094(7) 5.891(3) 4.231(3) 113.76(2) 367.1(5) 

80 16.146(7) 5.880(4) 4.228(3) 113.80(2) 367.3(5) 
pBIB 16.196(6) 5.872(3) 4.233(2) 113.86(2) 368.2(3) 

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

Las variaciones relativas de estos parámetros (Figura 1V.44), a! igual que en 
los casos anteriores, confirman las evoluciones descritas. El parámeu-o a muestra una 
desviación positiva y máxima de 0.25% en la aleación equimolar, mienu-as que la variación 
lineal del parámetro b pasa a ser una ligera desviación negativa que no supera un 0.05% en 
la composición central. En el ángulo B las desviaciones son incluso menores, de 0.02% en 
el 50% en pBIB; es también en esta composición donde el volumen de la celda alcanza su 
mayor desviación a la recta de Vegard, que se puede cuantificar en un 0.30%. 

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

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

0.3-10"^ mof' > K] > 0.2-10"^ mof' 

= -0.06-lO''^ mof' 

K3 = 0.02-10'^ m o í ' 



IV-75 

«.200 

I6J0O 

t&ooo 

twoo 

0(A) 

5800 

pCtB 

. T .AJ-

pBIB 

4J00 

c(i) 1 
! 
1 

1 
* 

1 1 

1 i 
! 

p o s ] 

1 
1 

, ,1 

«DOC 
bU) 

laoo 

I O 2 0 M 4 O 9 O 6 O 7 0 « 0 9 0 100% 

,' «- - — i- _, 

1 i 
pCIB 1 1 

,1 
pBIB 

i a 2 0 3 O 4 0 S 0 « O rosOSO tOO% l0 20 3 0 4 O 9 O « 0 7 O 8 0 9 0 100% 

570 

v(Á»! 

T 

««,0 

3«0 

pCIB pBIB 

ioao: 

1 1 
1 i 
1 
1 

1 1 

1 

1 

pCIB 

1 

1 
t. 

pWB 

» 20 M 40 » SO 70 80 90 «0% I O 2 O 3 O 4 0 5 0 S 0 7 O Í O 9 0 « 0 % 

FIGURA IV.43: Variación de los parámetros cristalinos con la composición del 
sistema pCIB-pBlB. 
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FIGURA IV.45: Tensor de deformación composicional del sistema pCIB-pBlB. 



El coeficienie de máxima deformación disminuye ligeramente con el aumento 
de pBIB, mienü-as que K2 y K3 son constantes en todo el margen de composición. El 
ángulo cp que forma la dirección de mayor deformación y el parámeü-o a aumenta, desde -8" 
en el extremo del pCIB, a +4° en el lado rico en pBIB (Figura IV.45). 

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

% pBIB Anisotropía K1/K3 K2/K3 

20 3.5 12.1 -2.6 
50 3.6 10.1 -2.7 
80 3.9 8.5 -3.0 

Hay un ligero aumento de la anisotropía con la composición, sin embargo el 
coeficiente volumétrico disminuye de 0.3-10 mol a 0.01-10 mol . 

Desde el punto de vista de la deformación podemos decir que al introducir 
una molécula de pBIB en el pCIB hay una contracción en la dirección de b, es decir, las 
distancias entre halógenos se separan en la dirección de a, mienu-as que en la de b dis
minuirán (K2 es negativo). Este fenómeno es más marcado en las composiciones ricas en 
pCIB que en las más cercanas a! pBIB en las que K| se acerca a la dirección de [hOOj; una 
tendencia similar se ha descrito anteriormente para el sistema pBCB-pCIB, en el que al igual 
que este en sistema los dos compuestos presentan desorden orientacional, y un mayor número 
de contactos diferentes entre halógenos. Por ouo lado, el bajo valor de K3 nos indica que la 
variación en las distancias haiógeno-halógeno se produce prácticamente en la dirección del 
parámetro a, mientras que en c* esta variación es casi nula. 

IV.1.7.C- Diagrama teórico 

A partir de las constantes termodinámicas de la fusión de los dos compuestos 

de partida , pCIB y pBIB, y de las temperaturas de la curva liquidus, el programa LIQFIT 

ha proporcionado la energía libre de exceso de las aleaciones moleculares de este sistema 

(Tabla IV.32). El mejor afinamiento se ha conseguido para cuauo coeficientes. 
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La Figura IV.46, muestra el diagrama obtenido a partir del programa 
PROPHASE. Al igual que en el sistema pDCB-pDBB, no aparece el dominio bifásico 
sólido+sólido, o de inmiscibilidad, determinado experimentalmenie a baja temperatura. 

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

Hemos de señalar, que similarmente a los parámetros cristalinos de exceso, 

descritos anteriormente, los parámetros de la energía libre de exceso son también pequeños. 

380 

340 -

320 

. + 

+ 

FIGURA IV.46: Diagrama calculado del sistema pCIB-pBIB {+ puntos 

experimentales). 
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Ti 
(K) (Jmol K ) 

C 2 C 3 

(Jmof ) 
C 4 

pClB 

pBIB 

326.15 

363.15 

49.36 
157.20 

51.88 
257.68 432.73 -211.22 

TABLA IV.32: Parámetros termodinámicos del sistema pCIB-pBIB. 

IV.2- SISTEMAS CON MISCIBILIDAD PARCIAL: 

En los próximos apartados describimos tres sistemas en los que no existe 

ningiin dominio de miscibilidad total mm los compuestos extremos, son los diagramas 5, 9 

y 7. 

JVJ.l' pDIBROMOBENCENO - pCLOROIODOBENCENO (pDBB-pCIB) 

IV.2.1.a- Diagrama de fases 

Ninguno de los dos compuestos muestra una transición polimórfica entre 

temperatura ambiente y su fusión. Ambos se presentan en la misma fase monoclínica a de 

simetría P2j/a, que ya hemos descrito anteriormente. 

El único estudio del que se tiene referencia es el realizado por Korshunov et 

al.,(1972), que mediante espectroscopia Raman de tres composiciones de este sistema, 

concluye que el pDBB y el pCIB son miscibles en xoáas proporciones. 

Esta aparente contradicción entre la idealidad del sistema y la existencia de 
un dominio de inmiscibilidad, necesita de nuevos estudios a realizar en el futuro, tanto desde 
el punto de vista experimental, delimitando de una forma más precisa el dominio de la 
inmiscibilidad, como nuevos análisis termodinámicos, que introduzcan nuevos paramemos a 
tener en cuenta en el proceso de cálculo. 
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FIGURA IV . 47: Variación de la reflexión (601) del sistema pDBB-pClB. 

Los análisis de los espectros de difracción de Rayos X de las aleaciones, 
realizados a temperatura ambiente, nos dicen lo contrario. A pesar de que la variación de 
los espaciados reticulares con la composición es pequeña, ya que los dos compuestos de 
partida tienen celdas cristalinas muy similares, un estudio minucioso de la reflexión (601) nos 
ha permitido determinar la existencia de un dominio sólido bifásico y las composiciones de 
las fases límites, situadas a 19% y 61% molar en pCIB. Precisamente debido a esta gran 
similitud cristalográfica no ha sido posible aplica' en este sistema los métodos de difracción 
de Rayos X en temperatura. 
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FIGURA IV.48: Reflexión (601) para la aleación 70pDBB-30pCIB (por fusión-
lemplado y por evaporación). 

La Figura IV.47 es la variación de esui reflexión en las aleaciones obtenidas 

por disolución-evaporación a 20 °C. En la Figura siguiente mosuamos su desdoblamiento 

correspondiente a la mezcla de dos fases en la composición equimolar, junto con una 

solución sólida obtenida por fusión-templado. Como se puede observar, en ésw última la 

reflexión tiene una anchura inferior y una posición media respecto al desdoblamicnio.(Figura 

IV.48). 
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FIGURA IV.49: Señales térmicas de DSC en el sistema pDBB-pClB 

Las señales de DSC obtenidas para diferentes composiciones se encuentran en 
la Figura 1V.49. Aplicando el método de los "factores de forma" a las mismas, hemos 
llegado a establecer el diagrama de la Figura IV.50; a pesar de que no hemos observado en 
ninguna composición la ü-ancisión de! dominio sólido bifásico (a + a') a sólido monolásico 
(a) ó (a ') , la combinación de ios datos de difracción y del análisis térmico, nos ha mostrado 
que la zona de inmiscibilidad llega a intersectar el dominio (sólido + líquido), por lo que 
presentamos una propuesta de las curbas que limitan el dominio (a + a ') . 
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FIGURA IV.50: Diagrama de fases experimental del sistema pDBB-pClB. 
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% Tpe T,iq 

pDBB 359.6+0.3 
10 352.3±1.0 357.1+0.6 

20 347.2±1.0 354.411.0 

30 341.4±L0 351.8+1.1 

35 339.4+1.0 349.011.0 
40 339.711.5 348.0+1.0 

45 337.0+1.0 340.7+1.5 346.511.0 

50 335.7±1.0 341.5+1.7 344.5+1.0 
60 332.7±1.0 338.511.5 341.2+1.0 

70 329.7±L5 337.8+1.5 

80 328.111.0 333.610.9 

90 327.0+0.8 329.510.7 
pCIB 326 2+0.3 

TABLA IV.33: Temperaturas en K características del sistema pDBB-pClB. 

% 
-3 

d (gcm ) AH ( Jmof^ AH (Jcm'^) 

pDBB 2.288 20220+510 161.114.9 
10 2.275 191491331 184.5+3.2 

20 2.264 186871331 178.9+3.2 

30 2.255 181531331 173.0+3.2 

40 2.242 174391308 165.012.9 

50 2.239 173961237 164.2+2.2 

60 2.224 16732+404 156.7+3.7 

70 2.220 165581238 154.612.2 

80 2.205 16288+309 150.9+2.9 

90 2.198 159311310 147.0+2.9 
pCIB 2.193 161001100 149.0+2.0 

TABLA IV.34: Entalpias de fusión del sistema pDBB-pClB. 
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FIGURA IV.51: Variación de la entalpia de fusión del sistema pDBB-pCIB. 

Respecto a la entalpia de fusión, en la Tabla IV.34 damos los valores para 
todas las aleaciones, ya sean estables o mciacstablcs a temperatura ambiente; en todos los 
casos son del mismo orden que los compuestos de partida. La Figura JV.51, muestra su 
evolución con la composicifm; es de señalar que iodos los valore,"» se sitúan en ÜKÍ misma 
curva, no se ha observado ninguru discontinuidad. Su desviación máxima a la recta de 
linearidad que une los valores del pDBB y del pCIB es de 800 J.mol en la composición 
50pDBB-50pClB. 
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% a(Á) b{Á) c(Á) m V(A^) 

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

10 15.520(5) 5.848(4) 4.119(3) 112.78(2) 344.7(5) 

20 15.550(9) 5.854(6) 4.135(4) 112.87(3) 346.8(7) 

30 15.581(8) 5.864(4) 4.142(4) 112.96(3) 348.5(6) 
40 15.632(7) 5.873(3) 4.157(3) 113.15(2) 350.9(5) 
50 15.646(7) 5.878(4) 4.158(3) 113.10(2) 351.7(5) 
60 15.690(7) 5.888(4) 4.177(3) 113.27(2) 354.5(5) 

70 15.723(7) 5.889(3) 4.180(4) 113.31(3) 355.5(6) 
80 15.752(7) 5.905(4) 4.198(4) 113.45(3) 358.3(6) 
90 15.785(6) 5.910(4) 4.208(4) 113.59(2) 359.8(6) 

pCIB 15.818(4) 5.912(2) 4.214(2) 113.61(1) 361.1(3) 

TABLA 1V.35: Parámetros cristalinos de las aleaciones del sistema pDBB-pClB. 

IV.2.1.b- Análisis cristalográfico 

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

Esta variación se representa en la Figura IV.52, que nos ratifican la afir
mación anterior. Los valores de todas las constantes cristalinas se sitúan, en todo el margen 
de composición, en una misma curba de variación, aumentando con cl contenido en pClB. 
Hay que remarcar que todos los parámeü-os están situados .sobre la recta de Vegard, escepio 
el ángulo B, que presenta algunas oscilaciones. 

La Figura IV.53 es la variación relativa de estos parámetros, y nos confirman 
las evoluciones descritas anteriormente; sin embargo también nos muesttan que podemos 
deducir ligeras desviaciones positivas en algunos de ellos, que alcanzan su valor máximo en 
la composición equimolar, de 0.08% para b, 0.05% en c y de 0.17% en el volumen 
cristalino. 
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FIGURA IV.52: Variación de los parámetros crisialinos del sistema pDBB-pClB. 
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% pCIB Anisotropía KJ/K3 K2/K3 

20 1.6 2.6 1.3 

50 1.6 2.7 1.2 

80 1.7 2.7 1.1 

-3 -1 
y Ky es igual a 0.6-10 mol . 

Como hemos visto anteriormente, las variaciones de los parámeuos cristalinos 

no marcan ninguna diferencia entre las zonas donde las aleaciones son estables a 293 K , y 

las que son metaestables a esta temperatura; así pues, era de esperar que el tensor de defor

mación composicional tampoco lo hiciera. Los valores de los ms coeficientes principales 

nos indican que la deformación en la substitución de una molécula con dos átomos de 

Bromo por otra mayor que tiene un átomo de Cloro y uno de Iodo, es la misma en todo el 

sistema a 293 K. 

Estas desviaciones, a pesar de que son muy pequeñas, se han tenido en 

cuenta en el cálculo del tensor de deformación composicional. Las variaciones de los 

parámetros a, c y B se han asociado a una variación lineal, mientras que el parámetro b y el 

volumen de la celda se ha asignado a un polinomio de segundo grado. 

Los coeficientes principales del tensor de deformación toma ios siguientes 

valores a lo largo de todo el margen de composición: 

KJ = 0.3-10'^ mof^ 

0.3-10'^ mof' >K2 > 0.2-10'^ mof^ 

K3 = 0.1.10"^ mof' 

el ángulo <{), entre la dirección de máxima deformación y el parámetro a es de 40 ° en todas 

las composiciones. La Figura 1V.54, muestra gráficamente estos valores en función de la 

composición, y que estos cuatro parámetros son constantes en todo el margen; sólo el 

coeficiente K2, paralelo al eje binario, disminuye ligeramente, de tal manera que en las 

aleaciones muy cercanas al pCIB K2 toma el mismo valor que K3. 

Los valores de la anisotropía, de las relaciones entre estos coeficientes y por 

lo tanto de la suma de los tres, son uunbién constantes : 
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FIGURA IV.54: Tensor de deformación composicional del sistema pDBB-pCIB. 
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IV,2.1.c- Diagrama teórico 

En este sistema binario, en donde experimcntalmente se ha determinado una 
invariante peritéctica por composiciones centrales y a 339 K, han intentado calcular un 
diagrama teórico, atribuyendo esta invariante a la existencia. El isodimorfismo cruzado entre 
estos dos compuestos. 

Así, hemos procedido en dos etapas de afinamiento a u-avés del programa 
LIQFIT. En primer lugar bemos calculado un dominio sólido+líquido (a + L) con una fase 
hitética metaesiable en el pClB; la temperatura de esta fase se ha determinado prolongando el 
dominio (a + L) hasta el eje donde x = 1. En ¡a segunda etapa se ha calculado el dominio 
sólido + líquido (a ' + L) suponiendo una fase metaesiable en el pDBB. El conjunto de 
estos datos, junto con los coeficientes de Redlich-Kister obtenidos en los dos afinamientos, 
han sido introducidos en el programa PROPHASE; el diagrama obtenido se muestfa en la 
Figura IV.55, y los datos termodinámicos en las Tablas IV,36 y 37. 

Ti AS, ^1 ^2 

( K ) (Jmof K ' ) (Jmol ) 

pDBB 359.60 56.23 
2000.00 -971.00 

pCIB 325.20 50.00 

TABLA IV.36: Parámetros termodinámicos del dominio (a + L). 

Por otro lado, si pensamos en que la deformación en la subsiilución 
molecular vierse dada por modificaciones en las interacciones haiógeno-halógeno, ésta no es 
muy importante en las tres direcciones del tensor; los tres coeficientes principales tienen 
valores similares entre sí, por lo que la deformación es más isótropa que en otros sistemas. 

Además hay que señalar que la deformación principal de estas interacciones entfe los 
halógenos, se producen en una dirección que es casi intermedia entre los parámetros a y c*, 
y que esta dirección se mantiene en todo el margen de composición. 
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FIGURA 1V.55: Diagrama calculado del sistema pDBB-pCIB (+ puntos experimen
tales). 

T i 
(K) 

AS2 Cl C 2 

pDBB 

pCIB 

349.90 

326.15 

58.00 

49.36 

709.00 16.40 

TABLA IV.37: Parámetros termodinámicos del dominio (a' +• L). 

Como SE PUEDE OBSERVAR EL ACUERDO ENTRE diagrama CALCULADO y el EXPERIMEN

TAL ES BAJO. EN primer LUGAR EXISTE un DESACUERDO EN el LIQUIDUS QUE LLEGA A ser DE 5 K , el 
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mismo aproximadamcnie que para la invariante peritéctica; además el dominio de dcsinc/.cla 
teórico es mucho más esü-echo que el determinado expcrimenialmcnic. 

IVJJ- pBROMOCLOROBENCENO - pBROMOIODOBENCENO (pBCB - pBIB) 

IV.2.2.a- Diagrama de fases 

De estos dos compuestos se conoce sólo la exitencia de una fase sólida 
monoclínica a, de simeuía P2j/a con Z=2. No se tienen referencias de ninguna transición 
polimórfica, y nuestfos análisis realizados desde temperatura hasta su fusión y presión 
normal, tampoco han dado muestras positivas de la existencia de nuevas fases. 
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FIGURA IV.56: Variación de la reflexión (410) del sistema pBCB-pBIB. 

La miscibilidad enuc el pBCB y el pBIB no ha sido estudiada anteriormente 

por ningún autor; en algún artículo se menciona, pero dándose por supuesto que es total. 

Sin embargo, la observación de la Figura IV.56, muesü-a claramente la existencia de dos 

fases sólidas a la temperatura de 293 K, de composiciones respectivas 39% y 81% molar en 

pBIB. Hemos de señalar, que la evidencia de esta inmiscibilidad a partir de la variación del 
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% Tsol Tpe Tjiq 

pBCB 337.1+0.3 
10 332.4+0.8 334.4±ü.5 
20 332.2±0.5 334.2t0.3 
25 332.511.0 333.6+1.0 
30 332.3+1.0 334.6+4.0 
40 333.611.0 336.811.0 339.5+0.8 
45 334.0+1.6 337.4+0.6 340.7+1.2 
50 334.9+0.9 336.6+0.5 345.0+0.8 
60 335.9+0.7 347.7+1.0 
70 338.6+1.0 352.5+0.5 
80 343.3+0.6 356.3+0.5 
90 351.010.9 359.310.6 

pBIB 363.2103 

TABLA IV.38: Temperaturas en K características del sistema pBCB-pBIB. 

ángulo de Bragg (9) con la composición, en eslc caso para la rencxión (410), es más nítida 
que en los sistemas anteriores; la diferencia entre las dos fases límites es de 0.200° en 9, 
frente a 0.135° en e! pDBB-pCIB y 0.145° en el pCIB-pBlB, posibilitando así realizar 
estudios de difracción Rayos X con variación de temperatura, con la cámara de Guinnicr-
Simon. Este análisis, realizado en tres composiciones situadas en el interior de dominio de 
inmiscibilidad, se ha mostrado muy revelador: confirma la existencia de dos aleaciones y 
nos permite conocer una temperatura aproximada de la transición de este dominio bifásico (a 
+ a*) a uno monofásico a' en la composición 75% pBlB. 

Estos resultados junto con el estudio de las señales térmicas de DSC, 
determinan el diagrama de fases de la Figura IV.57; en él podemos destacar la presencia de 
un mínimo de Gibbs a 332.5 K en la aleación 22% pBIB, y de una invariante peritéctica a 
336.8 K, situada enue las composiciones 31% y 65% pBlB aproximadamente. Esui 
invariante ha sido observada también a través de los análisis de Guinnier-Simon. Las 
temperaturas de las curbas solidus, liquidus y del peritécüco se detallan en la Tabla IV.38. 
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F I G U R A I V . 5 7 : DIAGRAMA DE FASES EXPERIMENTAL DEL SISTEMA P B C B - P B L B . 
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F I G U R A I V . 5 8 : Variación de la entalpia de fusión de las aleaciones del sistema 
pBCB-pBIB. 

Los valores de las entalpias de fusión de las aleaciones de este sistema, 
estables o metaestables, se hallan en la Tabla IV.39, y su evolución con la composición se 
muestra en la Figura IV,58. Estos dos compuestos son los que poseen energías de fusión 
más similares entre sí de toda la serie de paradisubstituídos, por lo que la recta de lineari
dad es casi horizontal; sin embargo, todas las aleaciones analizadas presentan valores que se 
sitúan en una misma curva que muestra una variación conü'nua y una desviación negativa a 
esta recta, cuya desviación máxima alcanza 1960 J.moi^ en las composiciones centrales del 
diagrama. 
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% d (gcm"') AH (JmofS AH (Jcm' ' ) 

pBCB 1.912 18570+140 185.012.0 
10 1.971 17331±300 170.813.0 
20 2.037 170951205 166.4+2.0 

30 2.101 168991209 162.7+2.0 
40 2.159 169091410 161.113.9 
50 2.237 171241385 161.513.6 
60 2.388 170131345 158.913.2 
70 2.366 171141473 158.514.5 
80 2.415 167241484 153.713.2 
90 2.475 182801299 166.712.7 

pBIB 2.561 18840+130 172.013.0 

TABLA IV39: Entalpias de fusión del sistema pBCB-pDBB. 

IV,2.2.b- Análisis cristaíográfico 

El cálculo de los parámetros cristalinos a 293 K (Tabla IV.40) se ha 
realizado en siete composiciones del diagrama de fases, tres de ellas situadas en el interior de 
la zona de inmiscibilidad, siendo por tanto aleaciones metaestables. A medida que las 
soluciones sólidas se enriquecen en el derivado que contiene iodo, el volumen cristalino 
aumenta debido a que todos los parámetros también aumentan. Sin embargo, este aumento 
no es lineal. La Figura IV.59, nos muestra que todas las constantes cristalinas de los 
cristales mixtos siguen evoluciones situadas por encima de la recta de Vegard, escepto el 
ángulo p, para el que puede marcarse una ligera desviación negativa. En la evolución del 
parámetro a y del volumen cristalino, puede observarse que la desviación a la recta de 
idealidad cristalográfica es mayor en la zona de metaesiabilidad. 



IV-99 

% a(A) b(A) c(A) V(Á') 

pBCB 15.134 (4) 5.843(2) 4.073(1) 112.53(1) 332.7(3) 

10 15.268 (7) 5.855(4) 4.098(3) 112.70(3) 338.0(5) 

20 15.378 (7) 5.862(4) 4.112(3) 112.74(2) 341.9(5) 

30 15.485 (8) 5.871(4) 4.129(3) 112.85(3) 346.0(6) 

40 15.632(14) 5.876(8) 4.148(6) 112.97(7) 350.8(8) 

60 15.853(14) 5.872(6) 4.181(7) 113.28(8) 357.5(9) 

80 16.053 (9) 5.876(3) 4.210(3) 113.59(3) 363.9(5) 

90 16.153 (4) 5.873(4) 4.232(3) 113.81(3) 367.3(5) 

pBIB 16196 (6) 5.872(3) 4.233(2) 113.86(2) 368.2(3) 

TAULA I V . 4 0 : Parámetros cristalinos del sistema pBCB-pBlB. 

Las variaciones relativas de estos parámetros (Figura 1V.60) son muy 

significativas. El parámeü-o b tiene una desviación positiva y máxima de 0.32% en las 

aleaciones centrales; lo mismo para el parámcuo c, pero en esta dirección la desviación 

máxima de 0.28% es constante en lodos las aleaciones metaestables. El ángulo P mucsua 

pequeñas desviaciones positivas en los dos lados del diagrama de fases, que pasan a ser 

negativas en las demás composiciones, siendo como máximo un 0.07%. El parámetro a es 

el que presenta una desviación más variable; en el extremo de pBCB, a medida que las 

aleaciones se enriquecen en pBlB, aumenta progresivamente la desviación hasta la zona de 

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

60%pBIB. En las aleaciones estables a 293K cercanas al pBlB, esta desviación aumenta más 

rápidamente con el cambio de composición. Finalmente, el volumen cristalino refleja 

ligeramente la evolución del parámeuo a, llegando a tener una desviación de un 1.06%. 

La introducción de moléculas más grandes de pBlB en la esü-uctura del 

pBCB, provoca un aumento de la celda cristalina que no es lineal, ni el mismo para todos 

los parámeü-os: a es el que presenta una desviación mayor a la recta de Vegard y un 

comportamiento diferente en la zona de las soluciones sólidas metaestables. 

Para anali7.ar la deformación hemos calculado el tensor de deformación 

composicional, ajustando las variaciones de lodos los parámcuos con la composición, a 

polinomios de segundo grado. 
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La anisotropía aumenta fundamentalmente por el aumento de KJ/K3, ya que 
K2/K3 es casi constante. La suma de los tres coeficientes, Ky, varia de 1.5-10^ a 0.6-10^. 
Esta fuerte variación viene dada por el cambio de signo de K2 a partir de la composición 
65% pBIB. 

La introducción de una molécula de pBIB en la estructura de un cristal mixto 

de este sistema, provoca un resultado muy diferente según sea la composición del mismo. A 

partir de la variación de los coeficientes principales del tensor, podemos decir que esta 

substitución da lugar a una fuerte deformación, que es casi doble en las ues direcciones si !a« 

composición de la aleación está cercana al pBCB, respecto del extremo opuesto del diagrama; 

la modificación máxima en las interacciones entre halógenos se produce en la dirección 

[hOO], es decir en la del paramero a, aunque la deformación según c* también es importante. 

Esta deformación disminuye cuando ei número de moléculas de pBIB aumenta en la 

estructura, pero ésta sigue siendo significativa en la dirección de K¡, alejándose cada vez 

más de [hOO], en una magnitud de ángulo similar a los sistemas anteriores. Asimismo hemos 

visto que a partir de un determinado valor de la composición, la introducción de una 

molécula mayor provoca una conü-acción de la esu-uctura en la dirección [OKO], es decir en 

la de! parámetro b. 

Los resultados son que los tres coeficientes principales del tensor, disminuyen 

mucho al aumentar el contenido de pBIB (Figura IV.61). Los valores de estos coeficientes 

son los siguientes: 

0.9-10'^ mo!'^ > KJ > 0.5-10'^ mof' 
0.2-10'^ mof' > K J >-0 .M0"^ mof' 
0.4-10'^ mof' > K3 > O.MO'^ mof' 

el ángulo <p entre Kj y el parámetro a es casi igual a 0° a i el lado rico en pBCB; a medida 

que la composición se enriquece en pBIB este ángulo aumenta hasta llegar a ser de 16° 

(Figura IV.61). 

Los valores de las relaciones entre coeficientes y la anisotropía para tres 

composiciones son: 

% pBIB Anisotropía K1/K3 K2/K3 

20 1.9 2.2 0.3 

50 2.1 2.5 0.2 

80 2.4 3.1 -0.2 
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Ti ASi 
1 1 

C l 
1 

( K ) (Jmof K" ) (Jmof ) 

pBIB 357.00 53.00^ 
1906.71 1532.81 

pBCB 337.10 55.09 

TABLA I V . 4 1 : Parámetros termodinámicos de la fase a. 

Ti AS, 
1 1 

Cl 
1 

( K ) (Jmof K ' ) (Jmol ) 

pBIB 363.15 51.88 

121.19 87.73 
pBCB 317.00 54.00 

TABLA IV.42: Parámetros termodinámicos de la fase a' 

IV.2.2.C- Diagrama teórico 

Al igual que en sistema anterior, el cálculo de este diagrama binario se ha 
realizado a uavés de una aproximación con el isodimorfismo. En las Tablas 1V.41 y 42, 
pueden hallarse temperaturas y entropías de fusión de las fases estables y las hipotéticas 
metaestable del pBCB y pBlB; también hemos incluido en estas tablas, los coeficientes de 
Redlich-Kister de las energías Hbres de exceso de las soluciones sólidas obtenidas en las dos 
etapas de afinamiento con el programa LIQFIT. 
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F I G U R A IV.62: Diagrama calculado del sistema pBCB-pBIB (+ puntos 

experimentales). 

A partir de estos datos termodinámicos, el programa PROPHASE, nos ha 

proporcionado el diagrama de fases de la Figura IV.62. Cabe señalar que a pesar del buen 

acuerdo entre las curvas liquidus teórico y calculado (recordemos que el programa LIQFIT 

realiza los afinamientos con las temperaturas del liquidus) y la presencia de una invariante 

peritéctica, ésta tiene una anchura menor que la experimental; lo mismo ocurre con iodo el 

dominio bifásico sólido a + sólido a', que a temperatura ambiente, llega a ser tan .sólo de 

un 10% en composición, micnuas que el experimenta! es aproximadamcnic de un 40%. Nos 

encontramos en el mismo caso que en cl sistema anterior (pDBB-pCIB). 
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IV.2.3- PDICLOROBENCENO - pBROMOIODOBENCENO (pDCB - pBIB) 

IV.2.3.a- Diagrama de fases 

Este diagrama de fases no ha sido determinado con anterioridad; tan sólo se 
conoce un estudio por espectroscopia Raman realizado por Bellows el al. (1977), en el que 
muestran que la variación de la frecuencia de vibración molecular con la composición no es 
lineal, y por lo tanto que estos dos compuestos no son miscibles en todas proporciones. 

En la Figura IV.63 mostramos el diagrama de fases que hemos obtenido. En 
primer lugar, se ha de tener en cuenta el polimorfismo, ya conocido, del pDCB. Como en el 
sistema pDCB-pCIB, su incidencia en la miscibilidad es muy pequeña: la intersección de los 
dominios bifásicos (p+L) y (a+L) da lugar a una invariante periiectica a 323.5 K, que no 
supera la composición de 2%pBIB. 

El estudio de la sincristalización de la fase monoclínica a de los dos 
compuestos a temperatura ambiente, se muestra con la variación de la reflexión (210) de la 
Figura IV.64; a partir de ésta se ha establecido que la miscibilidad se reduce a los extremos 
del diagrama, sobre todo en el lado rico en pDCB. Las composiciones de las dos fases 
sólidas son de 8% y 83% en pBIB respectivamenie. En la Figura IV.65 mostramos la 
reflexión (210) para cuatro composiciones de este sistema, así como para los compuestos de 
partida. Las tres composiciones situadas en el interior del dominio de desmezcla, muesu-an 
el desdoblamiento de esta reflexión, su posición constante y las relaciones de intensidad de 
¡as dos reflexiones según la composición. 

El análisis en temperatura mediante la técnica de DSC, y la aplicación de! 
método de los "factores de forma", nos ha permitido determinar la presencia de una 
invariante eutectica a 314.2 K. En la Figura 1V.66 se da un esquema del tipo de señal 
térmica de este fenómeno y cómo evoluciona con la composición. Las temperaturas para 
todas las composiciones se hallan en la Tabla IV.43. La presencia de este cuicctico ha 
estado confirmada por análisis de difracción en temperatura con la cámara Guinnier-Simon. 

La determinación de las composiciones de las dos fases sólidas y una 

líquida en la invariante eutectica ha sido realizada a través del diagrama Tammann; éste se 

basa en la variación lineal con la composición en proporción másica, de! área de una parte 

de la señal térmica que corresponde al paso a través de la invariante (Figura IV.67). El 

punto de intersección enü-e las dos rectas da la composición eutectica, y la intersección do 

estas rectas con cl eje de composición dan las dos fases sólidas. 
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FIGURA IV . 64 : Variación de la reflexión (210) del sistema pDCB-pBIB. 

En la Tabla IV.44 se dan los valores de las entalpíes de fusión de estas 

aleaciones. La evolución que se miwstra en la Figua IV.68 nos da una desviación nepiiva 

para todas las composiciones, más marcada en el lado del pDCB, siendo como máximo de 

2000 Lmof'. 

Hemos de señalar que en este sistema no ha estado posible obtener una 

aleación metaestable dentro del dominio de desmezcla, por lo que lodos los valores de AH 

son en realidad la fusión de una mezcla de dos fases sólidas, cuya proporción vendrá dada 

por la composición. 
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REFLEXIÓN (210) 

FIGURA IV.65: Variación de la intensidad de las reflexiones (210) del sistema 
pDCB-pBIB. 
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FIGURA IV.66: Variación de la señal de DSC en una invariante eutéctica. 

% ŝolvus T 
*eutec 

Tliq 

pDCB 325.710.4 

5 319.610.5 323.010.5 
10 312.9±1.2 315.410.5 325.110.5 
15 314.111.0 319.311.0 

20 315.011.0 317.511.0 
25 3147+1.0 316.210.5 
30 313.811.1 326.412.5 
40 314.911.0 339.6+2.2 
60 314.411.3 346.612.2 
70 313.411.2 350.912.4 
80 313.711.6 355.311.2 
90 348.313.0 359.511.0 
94 354.312.1 361.010.7 
pBIB 363.210.3 

TABLA IV.43: Temperaturas en K características del sistema pDCB-pBIB. 
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% d (gcm 5 AH (J molS AH (J-cm'̂ ) 

pDCB 1,517 177401180 184.0+2.0 

5 1.580 166851231 170.2+2.4 

10 1.621 16305+273 164.612.6 

20 1.726 16197+383 160.513.8 

40 1.935 16861+1400 162.0+1.4 

60 2.143 16389+1500 153.7+1.5 

70 2.248 16896+678 156.916.3 

80 2.352 17872+600 164.4+5.5 

pBIB 2.561 18840+130 172.013.0 

TABLA IV .44: Entalpias de fusión del sistema pDCB-pBlB. 
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FIGURA IV,67: Diagrama Tammann del sistema pDCB-pBlB. 
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FIGURA IV.68: Entalpias de fusión del sistema pDCB-pBIB. 

IV,2.3.b- Análisis cristatográfico 

Los valores calculados de los parámetros cristalinos se hallan en la Tabla 
IV.45. En primer lugar, podemos decir que estos dos compuestos son los que se diferencian 
más denfro de esta serie; la celda del pBIB es mayor en todas direcciones y por lo uinio la 
evolución será en aumento. 
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En la Figura IV.69, hemos représenmelo los PÁRAMENOS CRISTALINOS de LOS 

compuestos de PARTIDA y de las dos únicas aleaciones que se han podido obtener en ESTE 

sistema BINARIO. Son EL 5% y el 90% molar en P B I B ; para el RESTO DE composiciones no SE 

tienen datos debido a la imposibilidad DE obtener aleaciones metaestables. Podemos consuiuu 
la diferencia DE comportamiento cristalográfico a ambos lados de la zona de des mezcla. En 
EL extremo rico en P D C B , TODOS LOS parámetros LLEGAN a INTERSECTAR la RECTA DE Vegard, 
escepto el parámeuo a que se sitúa por debajo. POR EL lado del P B I B , todos LOS parámeuos 
tienen una desviación positiva, escepto b que se sitúa por encima DE la recta DE idealidad. 

% a(Á) b(Á) c(Á) m V(Á^) 

P D C B 14.792 (6) 5.839(2) 4.036(2) 112.52(4) 322.0(3) 

5 14.812(11) 5.844(7) 4.042(6) 112.50(5) 323.2(9) 

90 16.180 (7) 5.870(4) 4.230(3) 113.83(2) 367.5(7) 
P B I B 16.196 (6) 5.872(3) 4.233(2) 113.86(2) 368.2(3) 

TABLA IV.45: Parámetros cristalinos de las aleaciones del sistema pDCB-pBIB. 

Las desviaciones relativas Ap¡ de la Figura IV.70, muesua más claramente 
estas evoluciones: a pesar de la precariedad de los datos, podemos constatar un comporta
miento lineal en ambos lados para el parámetro b y el ángulo P y para c en el extremo rico 
en pDCB. Para el resto de los parámeuos (a y V), las desviaciones son en sentido 
conü-ario: negativas en las aleaciones ricas en pDCB y positivas en el extremo conuario. 
Además, también podemos observar que el orden de la desviación en este último es del 
doble. 

El tensor de deformación composicional se ha calculado sólo en los dos 

extremos por separado, tomando en ambos casos una variación linea! para todos los pará

metros. 

A continuación damos los valores de los ues coeficientes principales y del 
ángulo (p, para dos composiciones muy próximas a los compuestos de partida, y que hemos 
representado en la Figura IV.71. 
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% a(A) b(A) c(A) m V(A^) 

pDCB 14.792 (6) 5.839(2) 4.036(2) 112.52(4) 322.0(3) 
5 14.812(11) 5.844(7) 4.042(6) 112.50(5) 323.2(9) 

90 16.180 (7) 5.870(4) 4.230(3) 113.83(2) 367.5(7) 
pBIB 16.196 (6) 5.872(3) 4.233(2) 113,86(2) 368.2(3) 

TABLA 1V.45: Parámetros cristalinos de las aleaciones del sistema pDCB-pBlB. 

Las desviaciones relativas Apj de la Figura 1V.70. muestra más claramente 
estas evoluciones: a pesar de la precariedad de los datos, podemos constatar un comporta
miento lineal en ambos lados para el parámetro b y el ángulo p y para c en cl extremo rico 
en pDCB. Para el resto de los parámeü-os (a y V), las desviaciones son en sentido 
contrario: negativas en las aleaciones ricas en pDCB y positivas en el extremo conuario. 
Además, también podemos observar que el orden de la desviación en este úlümo es del 
doble. 

El tensor de deformación composicional se ha calculado sólo en los dos 

exü-emos por separado, tomando en ambos casos una variación lineal para todos los pará

metros. 

A continuación damos los valores de los ues coeficientes principales y del 
ángulo cp, para dos composiciones muy próximas a los compuestos de partida, y que hemos 
representado en la Figura 1V.71. 

En LA Figura 1V.69, hemos REPRESENTADO los parámetros CRISTALINOS de los 
compuestos DE PARTIDA y de LAS DOS ÚNICAS ALEACIONES QUE SE han PODIDO OBTENER EN ESTE 

SISTEMA BINARIO. SON EL 5% y EL 9 0 % MOLAR EN P B I B ; PARA EL RESTO DE COMPOSICIONES NO SE 

TIENEN datos debido a LA imposibilidad de obtener aleaciones metaestables. Podemos CONSLAUU 

la diferencia de comporuimicnto cristalográfico a ambos lados de la zona de desmezcla. En 
el EXTREMO rico en pDCB, lodos los parámcü-os llegan a interseciar la recta de Vegard, 
esceplo el parámcu-o a que se sitúa por debajo. Por el lado del pBIB, todos los parámetros 
tienen una desviación positiva, esceplo b que se sitúa por encima de la recta de idealidad. 
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% K J K2 K3 X <P 
pBIB mol*' roof' mof' (") 

0.1 0.4-10'' 0.1 -lO"' 0.1 -10'' 38 
99.9 0.1-10'' 0.04-10'' 0.04-10"' 19 

En primer lugar podemos decir que lodos los coeficientes y el ikigulo tp son 
superiores en el lado rico en pEKZB, sobre todo en rcspccu) a Kj. Así la introducción de 
una molécula más grande de pBIB en una aleación muy rica en pDCB, provoca una fuerte 
deformación, suya dirección no coincide con el parámetro a, sino que forma un ángulo de 
casi 40°. En el lado opuesto del diagrama, la deformación por la subsiilución molecular es 
mucho más pequeña, y la dirección de deformación máxima más cercana a (hOO). 

IV.2.3.C- Diagrama teórico 

El diagrama de fases experimenta! nos muestra una invariante eutéctica a 
314.2 K, siendo las composiciones de sus fases sólidas de 11% y 81% respectivamente. 

Los diferentes ensayos de cálculo de un diagrama teórico, con la energía libre 
de exceso de la fase líquida (G"\xccso^ nula, y suponiendo la existencia de isodimorfismo, 
como en los sistemas anteriores, no nos ha proporcionado un diagrama teórico que esté en 
buen acuerdo con el experimental. La invariante eutéctica calculada es siempre muy inferior 
a la experimental. En una etapa posterior, hemos partido de la hipótesis, de que la fase 
líquida no sea ideal. A partir de la invariante eutéctica, se han calculado dos coeficientes de 
la expresión de Redlich-Kister, de la G exceso las fases sólidas y a través de un 
afinamiento por el programa LIQFIT, hemos calculado la G''\xccso líquida. 

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

A pesar de que existe una buena correspondencia eme el diagrama calculado 
y experimental, hemos de señalar que este cálculo no es definitivo, ya que los valores de la 
^exceso 'a fase sólida, no son los suficientemente elevadas como para justificar la 
existencia de una fase líquida ideal. 
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T i 

(K) ( J m o r ^ K ' ^ 

H 
(J-mol ) 

pDCB 325.88 54.94 1848.86 -1114.20 Uq. 

pBIB 363.15 51.88 6450.00 650.00 Sol. 

TABLA IV.46: Parámetros termodinámicos de la fase a. 

380 

340 -

300 

+. + . + 

• 4- . 

FIGURA IV.72: Diagrama calculado del sistema pDCB-pBlB {+ puntos 

experimentales). 
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T i AS2 Cl 
1 ' 2 

(K) 
AS2 

{Jmof ) 

pDCB 325.90 54.47 

-50.00 50.00 
pBIB 230.00 54.47 

TABLA IV.42: Parámetros termodinámicos de la fase B. 





V-1 

CAPITULO V 

DISCUSIÓN - CONCLUSIÓN 

V.l- DISCUSIÓN GENERAL 

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

Los dos sistemas que se han descrito en primer lugar, muestran un diagrama 

de Roozeboom tipo I, siendo la anchura máxima del dominio sólido + b'quido igual a IK en 

el pDCB-pBCB y a 3K en pBCB-pDBB. Los tres siguientes muestran un mínimo de Gibbs; 

en el pBCB-pCIB este mínimo está situado en composiciones cercanas al pClB, 

concretamente 324.4K y 77% pCIB, mientras que el sistema pDCB-pCIB y pDBB-pBIB está 

situado en la zona más central de composición (311.4K y 45% pCIB, 355.5K y 38% pBIB, 

respectivamente). La diferencia máxima entre T^QJ y Tjjq en estos sistemas es de 2K, 5K y 

IK respectivamente. 

Finalmente, dentro de este primer grupo de diagramas de fases, incluímos 

también los que poseen un dominio de desmezcla a temperatura ambiente: pDCB-pDBB y 

pCIB-pBIB. En el primero, este dominio bifásico se sitúa entre las soluciones sólidas límite 

del 39% y 72% en pDBB, y la Tj. aproximadamente es 330K; el dominio sólido + líquido 
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posee una anchura máxima de 9K. En el segundo sistema, la zona de inmiscibilidad a 293K 
es superior, de 29% a 71% y la T,. es aproximadamente 314K; el dominio bifásico sólido + 
líquido también posee una anchura mayor, de 12K en la composición equimolar. 

Tres sistemas presentan una miscibilidad parcial, es decir, en los que el 
dominio bifásico sólido + sólido llega a intersectar los dominios sólido + líquido de la 
fusión. En los dos primeros se ha observado una invariante peritéctica y en el tercero una 
eutéctica (diagramas Roozeboom IV y V). El sistema pDBB-pCIB muestra una invariante 
peritéctica situada a 339.4K y con una anchura de 30% molar. A temperatura de 293K el 
dominio de inmiscibilidad se extiende entre 19% y 61% pCIB. El diagrama de fases del 
sistema pBCB-pBIB es un poco más complejo, ya que además de la invariante peritéctica 
336.8K y de anchura 34% molar, presenta un mínimo de Gibbs a 332.5K y 22% en pBIB; a 
temperatura ambiente la inmiscibilidad es similar al anterior (39% y 81% pBIB). 

Finalmente, el único diagrama con una invariante eutéctica es el pDCB-pBlB, 
en el que el grado de inmiscibilidad entre los dos componentes es mayor. A 293K las fases 
sólidas límites son 8% y 83% pBIB respectivamente. En la invariante eutéctica, a 314.2K, 
las composiciones de las fases sólidas son 11% y 81% pBIB, siendo la fase líquida 24% 
pBIB. La anchura del dominio bifásico es considerable, 41K máximo. 

Aa/a V ( % ) Ab/by (%) Ac/Cy ( % ) AB/Bv (%) AV/Vy (%) 

pDBC - pBCB -0,1 0 0 0 0.1 
pDCB - pDBB 0.7 0 0 0 +0.8 
pBCB - pDBB 0.2 0 0 0 0.3 
pDCB - pCIB 0.26 0.56 0.32 -0.1 1.1 
pBCB - pCIB 0.13 0.31 0.28 0 0,70 
pDBB - pCIB 0 0.1 0.1 0 0.2 
pDCB - pBIB 0.3-0.8 0 0-0.4 0 0.4-1,0 
pBCB - pBIB 0.6 0.32 0.28 -0.1 1.1 
pDBB • pBIB 0.16 0.19 0.17 0 0.36 
pCIB - pBIB 0.25 0.1 0 0 0.30 

TABLA V.l: Desviaciones relativas máximas de los parámetros cristalinos de todos 

los sistemas estudiados. 
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Comparando en principio las celdas cristalinas de los productos de partida, 
podemos decir que cuando introducimos los derivados con I dentro de la serie, implica un 
cambio en los parámetros b y B, mientras que cuando éste halógeno no está presente, estos 
parámetros casi no varían; sin embargo, hay la excepción entre el pCIB y el pBIB donde la 
relación de parámetros es similar a la que hay entre los disubstituídos con Cl y Br. 

Se han estudiado desde el punto de vista cristalográfico los edificios mixtos 
de estas aleaciomes moleculares, mediante la variación de ios parámetros cristalinos con ia 
composición. No hemos delectado una relación evidente entre cl grado de miscibilidad 
observada y la variación de la celda cristalina. Sistemas con miscibilidad parcial como cl el 
pDBB-pCIB muestran una variación de los parámetros que siguen la recta de "Vegard" o de 
idealidad cristalográfica, mientras que sistemas donde la miscibilidad es completa, como 
puede ser el pECB-pCIB, muestran desviaciones considerables a la idealidad cristalográfica. 

En la Tabla V.l, mostramos los valores máximos de las desviaciones relativas 
de todos los parámetros. Para los tres primeros sistemas, donde solo intervienen como 
halógenos el cloro y el bromo, la expansión de la celda se produce fundamentalmente en la 
dirección del parámetro a, y los parámetros cristalográficos de exceso solo tienen signifi
cación en esta dirección. En el resto de sistemas binarios donde intervienen los derivados 
con un yodo como substiiuyente, las desviaciones relativas son significativas en los pará
metros b y c de la celda, exceptuando el sistema anteriormente citado, pCIB-pBIB. 

La inñuencia del polimorfismo del pDCB en los diagramas binarios en donde 
interviene, se traduce en invariantes periieciicas y euiecticas. Estas invariantes, han sido 
calculadas teóricamente, mediante la noción de isodimorfismo cruzado entre fases monoclíni-
cas y triclújicas. 

La confrontación entre los diagramas de fases experimentales y calculados 

por el método propuesto por el prof. Oonk, nos permite determinar una total concordancia 

entre ellos cuando la miscibilidad observada es total. En los sistemas que presentan una 

laguna de miscibilidad a temperatura ambiente, hay acuerdo entre las curvas del liquidus 

expeiimental y teórico, no así por lo que se refiere a la curva del solidus, donde el calculado 

siempre toma valores superiores a los experimentales. 

La aproximación del isodimorfismo ha sido empleada también, para calcular 

los diagramas teóricos de los sistemas en los que la miscibilidad entre las fases monoclínicas 

a, es parcial, y suponiendo siempre la existencia de una fase metaesiabie. Para los dos 

sistemas con peritexia el acuerdo obtenido es bajo, en ambos casos la zona de desmezcla es 

muy inferior a la determinada experimental mente. Para el sistema que presenta una 
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invariante eutectica, con la hipótesis de isodimorfismo no se liega a tener un acuerdo entre 
las curvas del liquidus; ésta mejora sustancialmente cuando se asocia una energía libre de 
exceso a la fase líquida. 

Estos resultados no son definitivos y necesitan estudios posteriores desde el 
punto de vista experimental, como por ejemplo, la deicrminarción de ¡as tensiones de vapor 
de las fases líquidas, que nos permitan obtener nuevos datos termodinámicos; por ejemplo, el 
cálculo de las energías libres de exceso de las fases líquidas; o también, tener en cuenta el 
fenómeno del desorden inherente a la formación de las aleaciones. Todos estos factores 
tendrán que introducirse en el cálculo teórico y, quizás sea así, como llegaremos a un buen 
acuerdo entre la experiencia y el cálculo. 

En este sentido, el tema continua y se ha tomado un sistema de la serie 
"problemático" (pDCB-pDBB), en el que se están realizando medidas de las magnitudes 
termodinámicas {por ejemplo las tensiones de vapor) de fases sólidas y líquidas; este trabajo 
constituye una tesis doctoral (Van der Linde) realizada por el equipo holandés. De todos 
modos, al final de este capítulo veremos como, a partir de energías libres de exceso de las 
fases sólidas, obtenidas con cálculos teóricos de que disponemos ahora y los grados de 
similidud cristalográfica de estos compuestos, podemos exffaer un comportamiento general 
para esta familia. 

V . 2 - CRITERIOS DE PREVISIÓN DE LA MISCIBILIDAD 

Uno de los objetivos a largo plazo de nuestro equipo es disponer de un 
criterio que permita preveer la miscibilidad total entre dos compuestos orgánicos. Establecer 
un criterio de este tipo, implica conocer los fundamentos en los que se basa el fenómeno de 
la sincristalización. Es por ello que una de las h'neas de trabajo de nuestro equipo, ha sido 
enfocada hacia la determinación de diagramas de fases binarios. Sin embargo, los meca
nismos que gobiernan la miscibilidad entre dos compuestos, es decir, la formación de 
cristales mixtos, son muy complejos. Así, este trabajo experimental, se complementa en el 
análisis cristalográfico de las aleaciones orgánicas, con la determinación de sus parámetros 
cristalinos, incorporando, más recientemente, el cálculo de un tensor de deformación 
composicional y de un diagrama de fases teórico. 

En el primer capítulo de esta memoria, hemos visto como durante mucho 

tiempo, se ha creído que tina fuerte analogía cristalina y química, iba ligada a una sincristali

zación en cualquier proporción. Ahora sabemos que hay muchos casos en los que no es así. 

Una proeba la tenemos en los resultados que hemos presentado en esta memoria. Compucs-
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tos isomorfos, es decir, con el mismo grupo espacial, número de moléculas por celda y una 
disposición similar de las mismas en la estructura, dan dominios de inmiscibilidad, que llegan 
incluso a la fusión de las fases sólidas. 

Uno de los primeros en plantearse como preveer la miscibilidad fue Kitaigo
rodskii; este autor, del que ya hemos hablado, propone un modelo que nosotros hemos 
denominado geométrico para explicar la formación de cristales mixtos entre dos compuestos 
orgánicos diferentes. Este modelo, que se ha mostrado muy útil para explicar muchas 
propiedades de los compuestos orgánicos, se basa en los dos axiomas principales ya citados, 
de la tendencia al apilamiento máximo, y de la simetría máxima compatible con la estructura 
cristalina. A partir de estas bases, establece que la miscibilidad dependerá, fundamentalmente 
de la similitud entre la forma y tamaño de las moléculas; es decir, cuando más cercanas sean 
éstas en dos compuestos, más probabilidades de sincristalizar tendrán. Esta "similitud 
molecular" la cuantifica a partir del grado de homeomorfismo molecular (EJ^). 

Ya hemos visto, sin embargo, que este EJ¿ se ha mostrado un criterio 
eficiente en familias de compuestos orgánicos, estudiadas anteriormente por nuestro equipo. 
La introducción de nuevas consideraciones, tales como las interacciones intermoleculares, nos 
ha llevado a la definición del grado de isomorfismo cristalino (e^). Este EJJJ permite 
explicar totalmente la miscibilidad observada para la familia de los B-naftalenos. 

Para probar la competitívidad entre EJ^ y E ^ ^ , nuestro equipo ha diversificado 
el tipo de compuestos; empezó el estudio de los polisubstituídos del benceno. Dentro de 
ellos, los trisubstituídos del benceno en posición 1,3,5, hemos mostrado que los dos criterios, 
Ejj y Em no son suficientes para clasificar los diferentes grados de miscibilidad observados. 
Este hecho nos ha llevado a pensar que quizás hay que tener en cuenta el aspecto energético 
de los edificios cristalinos, calculando una densidad de energía reticular y un grado de 
similitud de esta (Eq^). 

A continuación realizamos una descripción de cómo se calculan estos 

criterios, y su respuesta frente a la miscibilidad determinada en los derivados disubstituídos, 

estudiados en esta memoria. 

VJJ' GRADO DE HOMEOMORFISMO MOLECULAR FE^J 

Este criterio propuesto por Kitaigorodskii se basa en la comparación de 
volúmenes de las moléculas de los compuestos; se calcula superponiendo las dos moléculas. 
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de tal manera que el volumen recubierto sea máximo. El grado de homeomorfismo 
molecular vendrá dado por: 

donde A es el volumen no recubierto y T es el volumen común. Cuando más parecidas sean 
las mol&ulas, más próximo a 1 será EJ^. 

En la práctica este criterio se ha calculado mediante el programa VOL puesto 
a punto por Alleaume y Comberton del laboratorio de Burdeos. En primer lugar, calcula el 
volumen de las dos moléculas, haciendo un paralelepípedo que rodee la molécula, dividién
dolo después en pequeños cubos de 0.2 a 0.3 A. A continuación va verificando si cada cubo 
es o no interior, a una de las esferas de Van der Waals que representa cada átomo. La 
suma de todos los cubos interiores será el volumen de la molécula. 

En segundo lugar, superpone las dos moléculas y procede a una traslación y 
giro, hasta encontrar la posición de máximo recubrimiento, que se consigue cuando el 
volumen de la identidad es mínimo. 

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

pDCB pBCB pDBB pCIB pBIB 
Volumen 

molecular 118.4 125.4 131.3 133.2 139.7 

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

La tabla V.3 muestra las diferencias relativas del volumen de las moléculas 

de estos compuestos, y la miscibilidad observada en cada sistema. De los siete sistemas con 

miscibilidad total, cinco muestran diferencias relativas de un 5 ó 6%; sin embargo tenemos el 

sistema pDCB-pClB que, con un mínimo de Gibbs. presenta un valor elevado de %V y un 
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Ejj muy bajo, similar a ouos sistemas con miscibilidad parcial, como es el sistema pBCB-
pBIB (ver la tabla V .7); otro tanto sucede con e! sistema pDCB-pDBB, con un valor de %V 
y de E]j igual al del sistema con invariante peritéctica nombrado anteriormente. Por oüro 
lado el sistema pDBB-pCIB, con miscibilidad parcial, es el que posee el valor menor de 
todos ellos. 

% V 

( V B - V A / V A ) X 100 Miscibilidad 

V B > V A 

pDCB - pBCB 6% total 
pBCB - pDBB 5% II 

pBCB - pCIB 6% it 

pDCB - pCIB 13% « 

pDBB - pBIB 6% 
pDCB - pDBB 11% 
pCIB - pBIB 5% 
pDBB - pCIB 1% parcial 
pBCB - pBIB 11% 
pDCB - pBIB 18% ti 

TABLA V3: Diferencias relativas de los volúmenes moleculares para cada sistema de 
la serie. 

V2.2- GRADO DE ISOMORFISMO CRISTALINO (t„) 

A lo largo de esta memoria, hemos mencionado en numerosas ocasiones que 

no explica la miscibilidad observada en la serie de los B-substiiuídos del naftaleno, y que 

una de las principales causas es que no tiene en cuenta la naturaleza de las moléculas. Estas 

consideraciones son las que llevaron a nuesü^o equipo a inuoducir el concpeto de grado de 

isomorfismo cristalino (E^) que expresa la similitud entre las celdad cristalinas. 
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El cálculo de e^, que compara los volúmenes de las celdas cristalinas, se 
realiza de una forma análoga al criterio anterior 

A 

donde A es el volumen no recubierto de las dos celdas y F es el volumen recubierto, para la 
posición donde la superposición de las dos celdas es máxima. Esta superposición se ha de 
realizar con celdas que sean comparables. Este criterio se ha calculado con los volúmenes 
cristalinos que hemos dado en el capítulo IV, y mediante el programa EM-PAINT realizado 
por Dautant (1989) . Su fundamento es el mismo que el del cálculo de volumen molecular: 
ese superponen las dos celdas y hace girar una respecto a la otra con un paso elegido 
previamente, hasta llegar a la posición de máximo recubrimiento. El programa muestra dos 
paralelogramos (celdas) dibujados con diferentes colores, la intersección en un tercer color, y 
cuenta los "pbcels" con el mismo color. 

(VB-VA/VA) X 100 Miscibilidad 

VB>VA 

pDCB - pBCB 3 % total 
pBCB - pDBB • 3 % 

pBCB - pCIB 9% 
pDCB - pCIB 12% 
pDBB - pBIB 8% 

pDCB • pDBB 6% 

pCIB • pBIB 2% 
pDBB - pCIB 5% parcial 

pBCB - pBIB 1 1 % M 

pDCB - pBIB 1 4 % 

TABLA V.4: Diferencias relativas de los volúmenes cristalinos V .̂. 

En principio, si calculamos las diferencias relativas (%V^.) de los volúmenes 
cristalinos (Tabla V.4), tenemos una situación similar a la que hemos descrito para los 
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volúmenes moleculares; pero aquí son dos los sistemas que a pesar de poseer un elevado 
%Vc, presentan un dominio con un mínimo de Gibbs, lo que se refleja en el valor bajo de 

que se muestra en la Tabla V.7. Finalmente hemos de mencionar que una diferencia 
relativa baja, es decir, similares y un elevado E ^ ^ no implican que la miscibilidad sea 
total, tal es el caso del sistema pDBB-pCIB. 

VJJ- GRADO DE SIMILITUD DE DENSIDAD DE ENERGÍA 
RETICULAR (t^^) 

La energía reticular se puede obtener a parür de la expresión: 

AH,e{T) = -{AHs + 2RT) 

A partir de medidas de las energías de sublimación (AHg) realizadas en el 
laboratorio de Utrecht, hemos determinado las energías reticulares de los cinco compuestos a 
293K. 

AH Per 
(KJ-mol"') (KJ-mof') (J-A'^ X 10"" 

pDCB 64.81 ± 0.14 69.68 71.89 

pBCB 69.68 + 0.11 74.55 74.44 

pDBB 75.05 ± 0.19 79.92 77.52 

pCIB 72.26 ± 0.20 77.13 70.96 
pBIB 78.95 ± 0.15 83.82 75.63 

TABLA V J : Valores de energía de sublimación (AHs), energía reticular (AH^) a 

293K y de densidad de energía reticular (pej.)-

Para realizar mejor la comparación entre los diferentes compuestos, hemos 

calculado la energía reticular por unidad de volumen, obtenemos la densidad de energía 

reticular p ^ , mediante la siguiente expresión: 

AH,e-Z 

PER = 

V-6.02-10 -23 
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donde Z es el número de moléculas por celda, y V es el volumen de la celda cristalina. Los 
valores de todos estos parámetros se muestran en la Tabla V . 5 . 

En LA TABLA V.6 MOSTRAMOS LAS DIFERENCIAS RELATIVAS DE LAS DENSIDADES DE ENERGÍAS 

reticulares (pej.) en los diferentes sistemas. 

(P2-P1/P1) X 100 Miscibilidad 

P2>Pl 

pDCB -pBCB 4% TOTAL 

pBCB - pDBB 4% 
pBCB - pCIB 5% 
pDCB - pCIB 1% 

pDBB - pBlB 2% n 

pDCB - pDBB 8% 

pCIB . pBIB 7% 
pDBB - pCIB 9% parcial 
pBCB • pBIB 2% 

pDCB - pBIB 5% 

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

En ella podemos observar que no existe una relación entre la miscibilidad y 

estas diferencias relativas de Pg,, ya que para un mismo valor de éstas un sistema presenta 

miscibilidad total (pDBB-pBIB) o una invariante peritéctica (pBCB-pBIB). 

Por analogía con los dos criterios anteriores, hemos calculado e ĵ. a partir de 

la siguiente expresión: 

Aer 
Eer = 1 -

• e r 

siendo A ĵ. la diferencia de densidad de energía reticular y Tgj. el valor más pequeño de p, 
e r 
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Los resultados obtenidos para esta serie se hallan en la Tabla V.7, en la que 
hemos ordenado los sistemas binarios en función de la miscibilidad observada. Este e r̂ 
tampoco muestra una evolución decreciente a medida que el grado de inmiscibilidad aumenta. 

Miscibilidad 

pDCB . pBCB 0.94 0.97 0.96 total 
pBCB . pDBB 0.95 0.97 0.96 
pBCB . pCIB 0.94 0.91 0.95 
pDCB - pCIB 0.87 0.88 0.99 
pDBB - pBIB 0.94 0.92 0.98 
pDCB - pDBB 0.89 0.94 0.92 
pCIB • pBIB 0.95 ^ 0.98 0.93 
pDBB - pCIB 0.88 0.95 0.91 parcial 
pBCB - pBIB 0.89 0.89 0.98 " 

pDCB . pBIB 0.82 0.86 0.95 

TABLA V.7: Valores de EJ^, e„ y 

Esta familia de compuestos, que hasta aquí ha mostrado un comportamiento 
tan heterogéneo, nos permitirá en cambio en el próximo apartado, establecer una correlación 
cristalográfica - termodinámica, que la presentará con un comportamiento más homogéneo. 

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

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

Una complejidad a tener en cuenta de esta serie es el desorden, ya implícito 

en las moléculas de los constituyentes. Hemos visto que las moléculas con dos halógenos 

diferentes conservan en su interior la presencia de un centro de simetría. Este fenómeno muy 
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estudiado en el pBCB, es más marcado en el pCIB, debido a la mayor diferencia entre el 
átomo de cloro y el de iodo; y que podría estar relacionado con sus anormalmente bajas 
densidad, temperatura y entalpia de fusión. 

Así pues, todo ello nos obliga a no cerrar esta serie de compuestos. La 
incorporación de nuevos miembros, con otros substítuyentes (como el flúor o el meti!) tal vez 
puedan, revelar el peso específico de estos criterios dentro de esta familia. 

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

De todas formas, algunas de las respuestas que esperamos, quizás no son 
posibles en los términos en que están planteados los problemas. Desde el momento en que 
hablamos de isomorfismo enu-e dos compuestos, implican, como hemos visto, un concepto 
complejo, difícil de cuantificar y que esconde una serie de ambigüedades. 

Así, últimamente nuestro equipo ha propuesto una nueva manera de definir el 
isomorfismo entre dos compuestos (Haget et al. 1990) a través de las curvas de energía libre 
de las fases sólidas. 

Cuando la miscibilidad es total tenemos la posibilidad de obtener una 
aleación sea cual sea la composición, los parámetros cristalinos varían de una forma continua 
y una sola "curva" de Gibbs es suficiente para explicar la estabilidad de las aleaciones. 
Todas estas propiedades definen el isomorfismo entre A y B. 

Cuando la miscibilidad es parcial, es decir, a una temperatura T tenemos dos 

dominios sólidos monofásicos separados por uno bifásico, podemos considerar dos casos: 

1.- Los parámetros varían continuamente entre los componentes y las fases límites, pero 

existe una discontinuidad débil entre los parámetros de estas fases límites. La 

estabilidad de las aleaciones se explica por una sola curva de Gibbs, pero que 

presenta una inflexión y las condiciones de equilibrio se establecen por la recta de 

doble tangente. En este caso pensamos que los dos componentes son isomorfos, pero 

que su grado de isomorfismo no es suficiente como para que la miscibilidad sea total. 

2.- Aquí también los parámetros varían continuamente enü-e los componentes y las fases 

límites, sin embargo la discontinuidad entre éstas es muy importante. Además dos 
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estudiado en el pBCB, es más marcado en el pCIB, debido a la mayor diferencia cnu-c el 
átomo de cloro y el de iodo; y que podría estar relacionado con sus anormalmente bajas 
densidad, temperatura y entalpia de fusión. 

Así pues, todo ello nos obliga a no cerrar esta serie de compuestos. La 
incorporación de nuevos miembros, con otros substituyentes (como cl flúor o cl mciil) tal vez 
puedan, revelar el peso específico de estos criterios dentro de esta familia. 

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

De todas formas, algunas de las respuestas que esperamos, quizás no son 
posibles en los términos en que están planteados los problemas. Desde el momento en que 
hablamos de isomorfismo enffe dos compuestos, implican, como hemos visto, un concepto 
complejo, difícil de cuantificar y que esconde una serie de ambigüedades. 

Así, últimamente nuesü-o equipo ha propuesto una nueva manera de definir cl 
isomorfismo entre dos compuestos (Haget et al. 1990) a uavés de las curvas de energía libre 
de las fases sólidas. 

Cuando la miscibilidad es total tenemos la posibilidad de obtener una 
aleación sea cual sea la composición, los parámetros cristalinos varían de una forma continua 
y una sola "curva" de Gibbs es suficiente para explicar la estabilidad de las aleaciones. 
Todas estas propiedades definen el isomorfísmo entre A y B. 

Cuando la miscibilidad es parcial, es decir, a una temperatura T tenemos dos 

dominios sólidos monofásicos separados por uno bifásico, podemos considerar dos casos: 

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

2.- Aquí también los parámeüos varían continuamente enüe los componentes y las fases 
límites, sin embargo la discontinuidad entre éstas es muy importante. Además dos 
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curvas de Gibbs son necesarias para explicar la estabilidad de estas dos soluciones 
sólidas. En este caso no serán isomorfos. 

En el continuo intento de comprensón de los mecanismos que rigen el 
fenómeno de la sincristalización entre compuestos orgánicos y sus h'mites, nuestro equipo se 
ha propuesto establecer una correlación de los datos termodinámicos con los cristalográficos, 
lo que supone gran reto y gran avance. 

V.3- CORRELACIÓN DE LOS DATOS TERMODINÁMICOS Y CRISTA-
TALOGRAFICOS 

La combinación de diferentes aproximaciones para estudiar los cristales 
mixtos, se ha mostrado una herramienta muy eficaz, así, en el primer capítulo de esta 
memoria hemos descrito los resultados obtenidos en la familia de los P-nafatalenos. En la 
familia de los disubstituídos, la confrontación de diferentes aspectos, no muestra un acuerdo 
en los diagramas con un dominio de inmiscibilidad. 

Sin embargo, antes de comprender este comportamiento "anormal", nos hemos 
propuesto determinar cuál es el comportamiento "normal" de la serie; para ello, hemos 
analizado aquellos sistemas con miscibilidad total (cinco), en los que los resultados cris
talográficos y termodinámicos, se muestran concordantes. Con las temperaturas del liquidus, 
la temperatura y entropía de fusión de los compuestos de partida, que constituyen cada 
sistema binario, hemos calculado a través del programa LIQFIT, la diferencia de energía de 
Gibbs de exceso AG^ entre la fase sólida y la fase líquida. Esta AG^ se ha expresado en 
forma de Redlich-Kister con dos coeficientes: 

AG^ = X(l-X)[AGi+(l-2X)AG2] 

Para el cálculo a través del LIQFIT (Anexo)^ estos parámetros AGjy AG2 

se han considerado independientes de la temperatura, y los valores calculados son válidos 
para una temperatura media del dominio sólido-líquido. 

En la Tabla V.8 mostramos los resultados obtenidos siguiendo un mismo 

tratamiento para todos los sistemas, es decir, no se ha tenido en cuenta la inmiscibilidad al 

estado sólido. En esta tabla mostramos en la primera columna todos los sistemas, marcados 

con un asterisco aquellos que no presentan inmiscibilidad a temperatura ambiente. En la 

segunda se hallan los coeficientes de isomorfismo cristalino, Ejji, que hemos descrito en el 

apartado anterior. AH^ es la diferencia de entalpia de exceso entre la fase sólida y líquida 
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para X=0.5: este valor se ha obtenido en las curvas experimentales de las entalpias de fusión 
E 

de las aleaciones. Tjjj es la temperatura media de los equilibrios sólido-líquido; AG es la 
diferencia de energía de Gibbs de exceso para la composición X=l/2. AGj y AG2 son los 
coeficientes de Redlich-Kister nombrados anteriormente. 

En la figura V.I mostramos los valores de la diferencia de energía de Gibbs 
g 

de exceso para la composición equimolar, AG , para los cinco sistemas "fiables", frente a la 

diferencia de entalpia de exceso para la composición equimolar, AH . Como puede 
£ E 

observarse, los valores de AG son sensiblemente menores a AH , en un factor de 1/3. 
Estos valores son válidos para la temperatura media de cada sistema; ia media de todas ellas 
es de 333 K. 

sistemas AH^ 
resultados del LIQFIT 

Tmedia ^ « 1 AG^AGí AG^ 
(KJ-inol" ) (RJinofS (KJ-tnof*) 

(X=l/2, T=323K) 
íK) 

pDCB -pBCB* 0.967 -0.22 329 -0.12 -0.49 0.34 -0.12 
pDCB " pDBB 0.936 -1.09 338 -0.36 -1.45 0.46 -0.39 
pDCB - pCIB* 0.879 -2.23 312 -0.72 -2.88 0.39 -0,67 
pDCB -pBIB 0.857 -1.99 312 -0.85 -3.41 1.11 -0.81 
pBCB - pDBB* 0.971 -0.13 346 -0.17 -0.68 0.03 •0.17 

pBCB - pCIB* 0.915 -0.98 326 -0.33 -1.32 0.07 -0.34 

pBCB . pBIB 0.893 -1.96 340 -0.54 -2.16 0.57 -0.61 

pDBB - pCIB 0.946 -0.76 341 -0.11 -0.43 -0.54 -0.14 
pDBB - pBIB* 0.925 -1.10 356 -0.29 -1.15 0.12 -0.36 

pCIB • pBIB 0.980 -0.52 343 -0.05 -0.22 0.21 -0.08 

TABLA V.8: Parámetros termodinámicos de los sistemas de paradisubstítuídos de 

la correlación termodinámica-cristalográfica. 

E 

Tomando este AH independiente de la temperatura, la relación anterior 

puede ser válida para la temperatura media de 333 K, expresada como: 

AG^(X=1/2,333K) = l/3AH^(X=1/2) 
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La subsüiución de esla igualdad en la expresión general de la energía libre 
E E E 

A G = A H - T A S , da lugar a la siguiente igualdad: 

1/3AHV=1/2) = A H ^ ( X = l / 2 ) - 3 3 3 K A S ^ ( X = l / 2 ) 

Esta AS (X=l/2) la consideramos independiente de la temperatura, como 
consecuencia de que también lo hemos hecho anteriormente con AH^. El significado de la 

E E 
ecuación anterior es que la relación entre AH y AS es una temperatura (0), cuyo valor es 
de 500K. Esta 6 es la temperatura caractenstica de esta familia de compuestos. Si A H ' ^ y 

E E 
AS son independientes de la temperatura, entonces AG es linealmente dependiente de la 
temperatura, y para T=e, AG es 0. Aparentemente, esta familia de cinco sistema está 
caracterizada por la temperatura 0 de 500K. Vamos a sujx)ner que esta ecuación es válida 
para todo el margen de composición y no sólo para X=l/2. Una situación similar ha sido 

observada anteriormente por Bouwstra et al,(1982) en los sistemas entre halogcnuros 
alcalinos, donde la temperatura característica es de 2600K. 

- 1 - 2 - 3 

A H E ( X « 1 / 2 ) 

U.mot •1 

FIGURA V.l: Diferencias de energía de Gibbs de exceso obtenida a partir del 

diagrama experimental, junto con las diferencias de entalpias de 

exceso experimentales. 
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Así podemos fonnular una ecuación más general que la anterior: 

AG^(T,X) = (l-T/e)AHV) 

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

La combinación de esta ecuación última y la primera nos da finalmente : 

A G V . X ) = A(l-T /e)X(l-X)[l+B(l-2X)] 

La constante 0 representa la temperatura característica de esta familia de 
sistemas, y las constantes A y B tienen un valor diferente en cada sistema. En ténninos de 
Redlich - Kister estas dos constantes serán: 

A = AGi/(l-T/e) 
B = AGj/AGj 

E 

La constante A representa la magnitud de AG y B es ima medida de la 
asimetría de esta última. 

V.3.1- RELACIÓN ENTRE AG^ Y £„, 

E 

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

A = - 62(l-£jj,) KJ/mol 

V.3.2- ASIMETRÍA 

Es bien conocido que es más fácil substituir una molécula por otra más 
pequeña, que por otra más grande. Los parámetros termodinámicos de las fases sólidas, de 
cristales mixtos, tales como AG^gQj, deberán mostrar un cierto grado de asimetría. Una 
medida de esta asimetría es la relación AG2/AGJ; así por ejemplo, si ambos tienen signo 
positivo y son independientes de la temperatura, la relación anterior determina totalmente la 
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FIGURA V . 2 : DIFERENCIAS DE ENERGÍA DE GIBBS DE EXCESO, A 3 2 3 K, JUNIO CON EL 

grado de isomorfismo cristalino <£^). Círculos vacíos: sistemas con 
miscibilidad total. Círculos rellenos: sistemas que muestran inmis 
oibilidad. 

zona de inmiscibiliad en el estado sólido. Como podemos observar en la tabla V.-, en todos 

los sistemas estos dos coeficientes tienen el mismo s i p o , esceptuando uno de ellos; además 

hemos de recordar que estos dos coeficientes se han calculado a través de la hipótesis de que 

las energías de Gibbs de exceso son independientes de la temperatura. Esto implica que los 

valores de tabla V.8 de AG2/AG1, dependen no sólo de la anisotropía, sino también de la 

temperatura, por lo que nos hemos centrado en aquellos sistemas donde la temperatura entre 

los dos compuestos es más similar. Así, hemos fijado la constante B como: 

B = AG2/AG1 = 0.2 
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Todos estos resultados no han permitido determinar la siguiente fórmula 
empírica: 

AG^(T.X) = A(l-T/e)X(l-X)[l+B(l-2X)] donde 
A = -62000(1-En,) J/mol 

B = 0.2 
O = 500 k 

que corresponde a la expresión siguiente para las diferencias de entalpia de exceso y de 
entropía: 

AH^(X) = A X(1-X)[1+B(1-2X)1 

AS^(X) = (A/9) X(1-X)[1+B(1-2X)J 

La figura V . 3 maestra esta AH^(X=l/2) en función del em, a partir de la 
que hemos definido la siguiente relación: 

AH^(X=l/2) = -15500 (1-Ejj,) J/mol 

VJJ- DISCUSIÓN 

Hemos de señalar que este aproximamiento se ha iniciado con cinco sistemas 
de la serie, en los que no teníamos ambigüedad alguna, y posteriormente hemos visto que 
todos los demás sistemas muetran un comportamiento similar. 

Por otro lado, a partir de estas fórmulas empíricas hemos rccalculado los 

diagramas de fases, siempre realizando la hipótesis de AG^^'^=0. Un ejemplo lo presentamos 

en la figura V.4, que muestra el sistema pDBB-pBlB, y en el que la diferencia obtenida 

entre los puntos del liquidus experimental y calculado es de AT=0.6K. Para la serie 

completa de sistemas, la diferencia media obtenida en el liquidus es de 0.98K. 

A partir del valor de B=0.2, hemos calculado una X(.=0.377, y la temperatura 

crítica en términos de em es: 

Te = [4020(1-Em)Ml+8.M(l-Em)] 

Utilizando esta expresión en esta familia, para Em = 0.857 la temperatura 

critica es de 267K. Como vemos no explica la inmiscibilidad observada cxperimentalmcnic. 

Sin embargo hemos de tener presente que hemos considerado siempre, en todos los cálculos 
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FIGURA V.3; Diferencias de entalpia de exceso frente a e 

F I G U R A VAt DIAGRAMA DE FASES CALCULADO CON LA RELACIÓN EMPÍRICA, JUNIO CON LOS 

PUNTOS EXPERIMENTALES DEL SISTEMA P D B B - P B I B , 
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una fase líquida ideal. Aunque no podemos esperar, que el comporiamiento de los sistemas 
con inmiscibilidad pueda ser explicado con las propiedades de exceso de la fase líquida, no 
podemos negar el deseo de la determinación experimental de estas propiedades. 

No queremos acabar este capítulo sin hacer de nuevo hincapié en lo que 
supone esta nueva aportación en el estudio de la miscibilidad entfe compuestos orgánicos. 
Este método se ha aplicado con éxito no sólo en esta familia de paradisubstituídos del 
benceno, sino que anteriormente ya se había aplicado en una familia diferente, los P-
substituídos del naftaleno. Por ouo lado, hemos visto que los criterios simples de previsión, 
no explican la miscibilidad observada en esta serie de disubstituídos, sin embargo la 
correlación cristalográfica a través de con los parámetros termodinámicos, nos permiten 
establecer un comporuimienlo general para la seré en su conjunto. Esperemos, que en un 
futuro próximo éstos nos permitan explicar los dominios de inmiscibilidad determinados 
experimentalmente. 
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CONCLUSIONES 

El análisis de la sincristalización entre compuestos orgánicos, requiere, como 
hemos mostrado a lo largo de la memoria, no tan sólo avanzar en el estudio de los nuevos 
sistemas, sino también cuestionarse la significación de los conceptos. Por ello en el primer 
capitulo, hemos realizado un análisis del origen y controversia de la noción de isomorfismo; 
definido al principio como el cumplimiento simultáneo de tres propiedades: analogía 
química, analogía cristalina y miscibilidad en todas proporcines. 

Sin embargo, existen numerosos ejemplos en los que estas condiciones no se 
cumplen. Los trabajos recientemente realizados por nuestro equipo, muestran que es una 
cuestión-todavía vigente y que no está zanjada. 

En este trabajo hemos estudiado la miscibilidad entre cinco compuestos 

isomorfos, es decir, con el mismo grupo espacial y niimero de moléculas por celda, y una 

disposición estructural de las mismas similar. A pesar de ello, en esta memoria hemos 

mostrado que la miscibilidad es en algunos casos, tan sólo parcial. 

Queremos remarcar que gracias a la complementariedad de las técnicas 

experimentales, ha sido posible determinar seis nuevos diagramas binarios, entfe compuestos 

paradisubstituídos del benceno con cloro, bromo y iodo como substituyentes. Este conjunto 

de nuevos diagramas, se presenta junto a otros cuatro previamente establecidos en el seno de 

nuestro equipo. Del conjunto de los diez sistemas presentados, siete muestras miscibilidad 

total (aunque dos de ellos con una zona de desmezcla para ciertos márgenes de concentración 

y temperatura), mientras en los tres restantes la miscibilidad es tan sólo parcial (dos con una 

invariante periiectica y ei otro con una variante eutectica). Al mismo tiempo, hemos mostrado 
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que la incidencia del polimorfismo en la miscibilidad de estos sistemas resulm 
exu-emadamente reducida. 

Para algunos sistemas, estas técnicas se han utilizado al máximo de sus 
posibilidades. En este sentido, presentamos una aportación de nuesuo equipo, al análisis de 
las señales térmicas. El método de los "factores de forma", se ha mosuado muy eficaz para 
la determinación de las temperaturas características de los fenómenos. Una de prueba de ellos 
son los disuntos tipos de diagramas de fases que se han presentado en esta memoria. 

También se ha llevado a cabo un estudio cristalográfico de las aleaciones de 
estos sistemas binarios, determinándose los paramemos cristahnos de las soluciones sólidas de 
todos los sistemas, siendo éstas en algunos casos, aleaciones metaestables. 

El cálculo de un tensor de deformación composicional, a partir de los 
parámeü-os cristalinos, ha permitido conocer las direcciones de máxima y mínima 
deformación cristalina, producida por" la inüoducción de una molécula más grande en el 
edificio del cristal mixto. 

La evaluación desde el punto de vista termodinámico de estos datos 
experimentales, ha permitido calcular un diagrama teórico para cada uno de los diagramas de 
fases. 

Hemos realizado un balance de los distintos criterios establecidos, en un 
intentcude explicar, y a posteriori preveer, la miscibilidad enue dos compuestos orgánicos. A 
pesar de que ningún criterio explica coherentemente los grados de miscibilidad observados, la 
relación del grado de isomorfismo cristalino (E^), con los datos termodinámicos obtenidos a 
través del cálculo teórico (variación de la energía libre de exceso en la fase sólida), 
determina una correlación entre ambas para esta familia, mostrando un comportamiento 
general para todos los diagramas binarios estudiados. Este tipo de correlación cristalo-
termodinámica, original, fructífera y prometedora, debe permitir en un futuro profundizar en 
el conocimiento del fenómeno de la sincristalización enüe compuestos orgánicos. 



ANEXO 

1 - REGLAS DE ESTABLECIMIENTO DE DIAGRAMAS DE FASES 

Estas reglas están relacionadas con las leyes termodinámicas que gobiernan 
los estados de equilibrio, y nos permitirán construir el diagrama a partir de los puntos 
experimentales. 

/./- REGLA DE LAS FASES 

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

V = 2 + 1 . 4) 

El número de fases presentes en un mismo dominio podrá ser igual a 1, 2 o 
3, según sea V=2 (dominio divarianie), V=l (dominio monovariante), V=0 (invariante). Los 
diminios monovariantes y divariantes se representan a través de superficies, mientras que los 
invariantes (figura A.l), se representan a través de rectas paralelas al eje de composiciones, 
en las que tres puntos K,L,M representan las tres fases en equilibrio. 

1.2- REGLA DE LA ASOCIACIÓN DE DOMINIOS DE FASES 

Cada dominio de <{> fases puede estar limitado solo por un dominio con

teniendo <!)-l o (jH-l fases. 

IJ- REGLA DE LAS CURVATURAS DE LAS UNEAS DE FRONTEMS 

La prolongación de las líneas de fronteras de todo dominio monofásico debe , 

necesariamente, penetrar en un dominio bifásico adyacente. 

1.4- REGLA DE LA SOLUBILIDAD 

La insolubilidad absoluta no existe. Todos los constituyentes son solubles 

entre sí, pero el grado de solubilidad puede ser muy débil. 
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FIGURA A.l: Los dos lipos de equilibrios invarianics. 

1.5' REGLA DE LOS MOMENTOS QUÍMICOS 

Esta regla también se denomina regla del baricenuo, y define que una 

composición global X es el centro de gravedad de las fases a y p, de composición X^ y 

Xp, en las que se descompone (figura A.2). 

FIGURA A.2: Regla del baricentro. 



2- ENTALPIA LIBRE DE UNA SOLUCIÓN 

Dada una solución binaria A(X^)B(X3), siendo X^ y Xg las fracciones 
molares de los compuestos de partida, tal que X^ + Xg = 1 . Si consideramos un sistema 
cerrado, sin intercambio DE masa con el medio, y la presión consumic, diremos que la 
solución binaria es estable a una temperatura dada, cuando su entalpia libre sea mínima, es 
decir 

a^G / 3X2 > O 

En estas condiciones podemos escribir esta energía libre en función de la 
composición: 

G = ^A-^A + ^B-Xg 

donde G^ y Gg son las entalpias libres molares parciales, o potenciales químicos de los 

componentes ((i^ y p.G) EN la fase A(X^)B(Xg). 

Recordemos que Gj = BG/dn^ = siendo NJ el número DE moles del 

compuesto i en la fase considerada. 

Este potencial químico puede expresarse en función de la entalpia libre del 

compuesto puro "aislado" (n^¡), y DE su actividad termodinámica en la fase considerada y 

temperatura T . 

IXI = A + R T INA^D) 

siendo 3^(1) = (y; . Xj)^ donde 7j es el coeficiente de actividad del constituyente i a la 

temperatura T. 

La entalpia libre tota! DE una solución A(X^)B(XG) puede EXPRESARSE como: 

G(T.X) = X^ [li°A + RTLN aA(T)] + XgLM.°B + RTLN AGCTO 

Substituyendo por la expresión de la actividad y reagrupando nos queda 

finalmente: 
G(T,X) = X ^ t t O ^ + Xg|i°g + RTÍX^ lnXA + XglnXg] + RlIX^lny^ +XBlnYgJ 



En esta expresión podemos distinguir tres términos: 

- Xp^p-^j^ + Xgti'^g corresponde a la energía libre de Gibbs de una mezcla mecánica 

de los dos componentes A y B. 

G'^^-- = X^.G^A + Xg-GOfi 
Esta es la ecuación de la recta que une y yp-^ en la figura A.3. 

- RTtX^lnX^ + XglnXg} corresponde a la energía libre de Gibbs de una solución 
ideal y es la curva G''̂  de la misma figura, 

- Por último, el término RTfX^lny^ +XglnYB] corresponde a la entalpia libre 

adicional de las soluciones no ideales, en las que y Yg son ;ii 1. Se denomina 

energía libre de exceso (G^) y corresponde al segmento be de la figura anterior. 

La entalpia libre de una solución real puede expresarse como: 

Creal gmez + qÍú + qE 

Esta G^ es nula cuando X=0 ó X=l. y se puede expresar de diversas formas 

analíticas, con diferentes funciones polinomiales dependientes de X y T. La expresión que 

retendremos es la denominada de Redlich-Kister, que es la utilizada en el cálculo de 

diagramas por el método propuesto por el prof. Oonk: 

G^(X.T) = X(l-X) i:{AGj(T) (1-2X)'-M 

donde AGj(T) = AH¿ - TASj, siendo AH¿ y ASj los coeficientes de las expresiones de 

Redlich-Kister de las entalpias y entropías de exceso: 

A # ( X ) = X(l-X) LAHj (1-2X)'-^ 

AS^(X) = X(l-X) XASj {1-2X)'-^ 

La función de la entalpia de exceso puede expresarse como: 

G^(X.T) = AH^{x) - TAS^(X) 

G^(X,T) = X(l-X) I(AHj-TASj)(l-2X)'-^ 

En una solución ideal donde TA = = 0 ' y AHj=ASj para todo i. 

icral 

nulos para algún i. 

En el caso general de una solución real. ^ O, y por tanto AHj y AS¿ toman valores no 



Hay un caso particular de solución real, denominada solución recular, en la 

que ASj es =0 para todo i, y la queda expresada sólo con el término eniálpico: 

G % . T ) = X(l-X) IAHi(l-2X)'-^ 

La energía libre (AG) de una solución puede expresarse de forma general: 

AG = AG^mczch) + ^^(solución) 

en la que ^G(solución) engloba el término "ideal" y el término de exceso, y se denomina 
energía libre de formación de la solución. 

Recordemos que al iniciar este párrafo, hemos definido como condición de 

estabilidad de una solución, que >0, es decir que AG sea mínima, lo que implica 

que AGcAG(jy,g2cla)- que la solución sea estable en todo el margen de composición, 

'^^(solución)'^^ para todo X. Estas condiciones nos llevan a tener una curva de AG situada 

siempre por debajo de ^G^jjjg^cia) y Q"^ no presenta ninguna infiexión (figura A.3) 

G t u n m i x t d ! 
\ 

' o 11 

(bl 

FIGURA A.3: Entalpia libre de una solución binaria A(X^)B(Xg). 
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Tipo I 

LOS DOS COMPONENTES A Y B SON MISCIBLES EN TODAS PROPORCIONES AI ESTADO 

SÓLIDO y las temperaturas DE solidificación de las soluciones líquidas, ESTÁN comprendidas 

entre las temperaturas de fusión de los compuestos de partida. 

La variación de G y el diagrama DE fases correspondiente, se muestra en la 
figura A.4.a. En ella podemos observar que para temperaturas superiores a la fusión del 
compuesto B, la curva de la fase líquida está situada por debajo de la sólida, indicando que 
para cualquier composición es estable una fase líquida. Para Tjj = Tpg, las curvas de 
entalpia libre de las dos fases se interscctan en la abci-sa 100%. Para temperaturas 
comprendidas entre Tjjj y T J Y , aparecen cristales mixtos, ya que para algunas composiciones 
^sólido *̂  ^líquido* composición DE estas FASES coexisientcs vendrá dada por la tangente 
común a las DOS curvas. Finalmente, para T ,̂ = Tp^, las curvas se intcrsectan en X=0, y se 
produce la cristalización DEL compuesto A. 

T I P O II 

Cuando la CURVA de solidificación presenta un máximo (figura A.4.b). A 

temperaturas superiores a T P G tenemos EL mismo caso que el anterior, sin embargo debido A 

que la curvatura de la G^^jy^ es superior a la Giíquijo' "^^S^ un punto en QUE se interscctan 

las dos curvas (en dos puntos), a una temperatura QUE sigue siendo superior a T P G . 

Las dos tangentes a las dos curvas nos darán las fases sólidas y líquidas QUE 

coexisten a un lado y a OTRO del máximo. Este punto máximo, corresponde a una temperatura 

en la que la composición del líquido en el momento DE la solidificación ES LA misma QUE LA 

del sólido. 

3- VARIACIÓN DE LA ENTALPIA LIBRE Y TIPOS DE DIAGRAMAS 

DE FASES 

En este apartado, describiremos cómo se obtienen los cinco TIPOS de 
diagramas de fases binarios definidos por Roozeboom, a partir de las curvas de enuilpía 
libre. La presión se considera constante e igual a la atmosférica. Vamos A suponer que los 
dos componentes son perfectamente miscibles en el estado líquido, mientras que en el sólido, 
la miscibilidad será conünua (en los tipos I,II y 1 1 1 ) o parcial (tipos IV y V). 
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FIGURA A.4: Variación de la entalpia libre y diagramas de fases Roozeboom tipos 

1,0 y III (Según Fried et al, 1965). 

Tipo III 

La curva de solidificación presenta un mínimo (figura A.4.c). Es el caso 
inverso al anterior. Aquí la curvatura de la Gj^q^j^^ es superior a la del sólido; el 
diagrama binario presenta un punto estacionario, en este caso un mínimo, en el que las dos 
fases tienen la misma composición y se enlazan por una tangente horizontal. 
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FIGURA. A.5: Variación de entalpia libre y diagramas de fases Roozeboom tipos ¡V 

y V (segün Fried et ai, 1965). 

Tipo IV 

E I DIAGRAMA DE FASES PRESENTA tina INVARIANTE PERIIECTICA. C O M O PODEMOS 

OBSERVAR EN la FIGURA A.5.a, LA CURVA DE ENTALPIA LIBRE DE LA FASE SÓLIDA PRESENTA UN MÁXIMO, 

y POR !O TANTO ADMITE UNA DOBLE TANGENTE. EN LA ZONA DE LA CURVA DE Gg^j^g COMPRENDIDA 

ENU-C LOS DOS MÍNIMOS, S'^Gg^^jj^ / SERÁ < 0. 
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Tipo V 

El diagrama de fases presenta una invariante eutecuca (figura A.5.b). La 
curva Gg^jjjQ presenta también un máximo. La intersección de las curvas G^^JJ^JQ y 
^líquido' ® ""^ temperatura como Tjjj, permite establecer dos dobles tangentes. A la 
temperatura Tjy, correspondiente a la invariante eutectica, la tangente común proporciona la 
composición de dos fases sólidas y de una fase líquida intermedia a éstas. 

Este tipo de diagrama puede inteipretarse como la intersección de un 
diagrama tipo III, con un dominio de inmiscibilidad al estado sólido. 

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

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

4.1- FORMULACIÓN TERMODINÁMICA 

Este método se basa en dos particularidades: 

- La utilización de una "contribución lineal" de tipo F(X) = a + bX, siendo 
X la composición, a y b constantes. 

A la temperatura Tp, existe una tangente común entre GjjqyjjjQ y GJ^JJ^JQ, 

que tiene dos puntos de tangencia en esta última. A esta temperatura, tiene lugar la 
transición Sj, + « Sjj». 

A una temperatura inferior, Tjjj, vemos que por un lado hay coexistencia de 
una fase líquida con una sólida, y por otfo, coexisten dos fases sólidas; las composiciones 
respectivas vienen dadas siempre por la tangente común. 

El origen de este tipo de diagrama, también puede interpretarse como la 
intersección de un dominio sólido + líquido (tipo 1) con un dominio sólido + sólido (o zona 
de desmezcla). 



- La noción de "curva de igual energía libre de Giibs" (EGC). 

La propuesta del profesor Oonk (1981) de utilizar una contribución lineal 

tiene dos finalidades. Por un lado optimizar la precisión en la determinación de X^^j y Xjj^, 

y por otro eludir ei conocimiento previo de de los compuestos puros para calcular las 

curvas de G. 

Sean dos fases en equilibrio, una sólida y otra líquida de un diagrama 

binario. Hemos visto en el apartado anterior, que conociendo las curvas de G de estas dos 

fases a diferentes temperaturas, podemos determinar las composiciones de las mismas 

^^solido y ^líquido^' ^ través de la tangente común (figura A.6). Sin embargo, si esta 

tangente común se hace horizontal, a ü âvés de la adición de una función lineal a las curvas 

de entalpia libre de las dos fases, optimizaremos la precisión en la determinación de Xĝ ĵĵ ĵ  

y ^líquido-

Las energías libres de Gibbs de las fases líquida y sólida, tienen la expresión 
siguiente: 

Giíq(T,X) = (l-X)^«A,j^(T)+XpOBijq(T)+RT(XlnX+(l-X)ln(l.X)J+G^,iq(T.X) ( 1 ) 

G,oj(T,X) = (]-X)^\3oi(T)+XpOB3o,(T)+RT[XlnX+(l.X)ln(l-X)]+G^,ol(T.X) (2) 

donde P°Aliq(^ ^ I^^Bliq^ potenciales químicos de los compuestos puros en la 
fase líquida, P°ASOI(T ) y p.°Bsol(T) para la fase sólida, y X la concentración molar del 
compuesto B. 

La astucia de este método consiste en tomar la función: 

ApX = - [(l-X)pOA,iq(T)+XHOBiiq(T)] 

Añadiéndola a las funciones Gjjq y G^^j anteriores tenemos: 

G',jq(T,X) = RTtXlnX+(l-X)ln(l-X)]+G^liq(T,X) (3) 

G*soj(T,X) = (l-X)Ap°ACr)+XánOB(T)+RT[XlnX+(l.X)ln(l-X)l+GE3^j(T,X) (4) 

siendo AnOA=n°A,iq- y A^«B=pOBiiq-

Asi sólo es necesario conocer A^°^ y Ap-^g, que son las variaciones de los 

potenciales químicos cuando ¡os compuestos A y B pasan del estado sólido al líquido. 
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(a) 

Ib) 

le) 

FIGURA A.6: Efecto de la contribución lineal en las funciones de G(X) y obtención 
de la EGC, 
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Podemos escribir la variación de estos potenciales químicos en función de ios 
términos entálpicos y enu-ópicos. Tomemos por ejemplo el compuesto B: 

(Ati»B)T> = ( A H O B - T A S ° B ) T 

Para T = T ° g , temperatura de fusión del compuesto B 

(AH°B)'P5JJ es la entalpia de fusión de este compuesto, y junto a T ^ g pueden ser deter
minados por análisis caloriméü-icos directos. 

Entre (AH''B)X°B y (AH°g)Y existe la siguicnie relación: 

( A H ° B ) T = ^ B •'ÍT 
T ° B 

Suponiendo la variación de calor específico nula entre estas dos temperaturas: 

(AH°B)T=B - ( A H ° B ) T 

y para la enu-opía tendremos 

(AS°B)TOB = ( ^ S ° B ) T 

Para el compuesto A serán válidas las mismas relaciones. Finalmente, 
podemos escribir la expresión de la variación del potencial químico de un compuesto, a una 
temperatura T como: 

( A H « B ) T = (AH°B)-rB - T(AS°B)-rB 

y una forma análoga para el compuesto A. Sólo es necesario conocer la entalpia y tempera
tura de fusión de los dos compuestos. 

La segunda propuesta del prof. Oonk, es la utilización de la curva de igual 
energía libre de Gibbs (EGC), que corresponde a los puntos de intersección enü^e las dos 
curvas de G de las dos fases en equilibrio (figura A .6). En el plano ( T , X ) , esUi curva de 
EGC tiene la propiedad general de esmr situada enue las dos curvas de equilibrio (sólidas y 
liquidus). 

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

(l-X)A^«A(T)+XA^Og(T)+AG%,X) = O (5) 

Evidentemente, la solución de esta ecuación es TgQf^. Si desarrollamos la 

ecuación anterior en función de los términos entálpicos y entrópicos: 

(l-X)(AH°A-TEGC-^S-A)+^(^H'B-TEGC-^S°g)+AHE(X)-TEGc-ASE(X) = O 

-T£QcW[{l-X)AS°A+XAS<'g+AS^(X)]+(l-X)AH°^+XAH°g+AH^(X) = O 

TEGC(>^) = 

(l-X)AH°^+XAH°g+AHE{X) 

1(1 -X)AS"'^+XAS°B+AS^(X)] 

Sin embargo para la interpretación de los diagramas de fases, es más 

conveniente reemplazar A H ^ ( X ) - T £ Q G . A S ^ ( X ) por A G ^ £ Q Q ( X ) 

(1-X)AH%+XAH% AG\Qr,(X) 
T E G C C X ) = - - + (6) 

(1-X)AS°^+XAS°B (1-X)AS°^+XAS°B 

El primer miembro de la ecuación (6) se denomina Tj,g^Q(X), que puede 
asociarse en el plano (T,X) a la recta que une las temperaturas de fusión de los dos 
compestos puros. 

La ecuación (4 ) queda como 

T E G C ( X ) = Tccro(X) + 
A G \ G C ( ^ ) 

(l-X)AS°A+XAS°g 

A partir de esta relación podemos ver que la variación de entalpia libre de 

exceso dividida por la entropia de transición de los compuestos de partida, es igual a la 

diferencia enü-e la curva de EGC y la línea cero en el plano (T,X). 

^ G \ G C ( > ^ ) = lTEGC-TcerolKl-^)^S»A+XAS°B] ( 7 ) 



XIV 

4.2- PROCEDIMIENTO DEL CALCULO 

El procedimiento práctico del cálculo de los equilibrios bifásicos sólido+líqui
do, se ha realizado a través del programa LIQFIT, que contiene las relaciones descritas en el 
apartado anterior. En éste, se inüoducen los valores de entropías y temperaturas de fusión 
de los compuesujs de partida, y las temperaturas y composiciones del liquidus experimental. 
El cálculo se inicia con una curva EGC estimada. 

A partir de la ecuación (7) el programa calcula AG^. Esta energía libre de 
Gibbs de exceso está formulada con la expresión de Redlich-Kister (8) (ver aparuido 2 de 
este anexo) con el número de parámetros que se desee. En general, el cálculo se inicia 
tomando sólo dos coeficientes y se aumentan hasta llegar al acuerdo más óptimo. Estos 
coeficientes, se han tomado independientes de la temperatura. 

A G % ) = X ( 1 - X ) { G I + G 2 ( 1 - 2 X ) } ( 8 ) 

Si no se conocen las funciones de G^jj^ ni G^g^j, se puede lomar G^i¡q=(), 
con lo que AG^(X)= -G^^QJ. En todos nuesuos cálculos hemos utilizado esta hipótesis. 

A partir de esta función de energía libre de Gibbs de exceso y las propie
dades termodinámicas de los compuestos de paruda, el programa calcula un diagrama teórico. 
El liquidus calculado se compara con el experimental. Y se inicia un nuevo ciclo de cálculo 
cambiando la EGC en la dirección en la cual la diferencia entre el liquidus calculado y 
experimental disminuya. 

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

Finalmente, con los datos termodinámicos obtenidos con el programa LIQFIT, 

se ha utilizado el programa PROPHASE para efectuar el cálculo del diagrama teórico, en el, 

cual también pueden inü-oducirse los datos experimentales, para realizar una comparación más 

directa. Este programa permite calcular también diagramas con invariantes peritecticas y 

eutecticas, así como diagramas que presentan un compuesto estequioméuico. 
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