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CAPITULO 1.

1. Objeto del trabajo.

i.1. Prologo.

La memoria que vamos a tratar de elaborar querria ser una pequefia aportacién en dos
campos diferentes: el de los mecanismos de formacidn de soluciones sblidas entre com-

puestos orgénicos, y el de la puesta a punto de unas técnicas experimentales.

Respecto al primer tema, aunque hay muchos puntos de referencia dado el infer8s que
presentan las soluciones sdlidas y ia miscibilidad en generdl, representa sobre todo un

paso més en una investigacidn de equipo.

Aunque no podemos decir todavia que existe un equipo de trabajo dedicado al estudio
de estos aspectos cristalogréficos en el Departamento de Cristalograffa de la Universidad
de Barcelona, sf que podemos decir que se ha trabajado en equipo, Este equipo es ol

del Laboratoire de Cristallographie de I'Université de Bordeaux I,

A raiz de nuestra estancia en dicho Laboratorio francés, gracies a una beca de colabora-
cidn clentifico-técnica del Gobierno francés, lo que en un principio se hobia concebi-
do como un aprendizaje de algunas técnicas experimentales, se convirti despues en una
estrecha colaboracién interdepartamental que permitiria el inicio de una nueva Ifnea de
investigacidn en Barcelona. La idea de desarroliar este trabajo nacib alif, donde un
equipo dedicado, y con mucha experiencia en estos temas, me acogid como uno més de

los suyos,

Por otra parte, para realizar este trabajo ha sido necesario una preporacidn en la utili-
zacibn de diversas técnicos experimentales, Aigunas de ellas ya eran de utilizacién

corriente en este Departomento y ofras se utilizarfan por primera vez. La puesta a punto
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de estas técnicas ha representado un trabajo no despreciable puesto que se ha reali-
zado con la &ptica de que sus utilizadores venideros no tengan que andar el camino

que nosotros ya hemos andado,

Desde este punto de vista ha sido necesaria la puesta a punto de técnicas calorimtri-

. §in caer en los topicos tradicionales, estas minimas ITnecs a modo de introduceidn no

pueden acabar sin decir dos cosas més.

- . La primera de ellas es que ademés de representar un paso adelante, este trabajo repre-

senta una etapa de nuestra formacibn, una formacién que esperamos que no acabe nun-

ca.

La segunda es que todo trabajo de investigacidn necesita de la discusidn y &sta la ha
tenido de la mano de Yvette Haget y N,B, Chanh, Desde aqui mi testimonio de gra-
titud, '

Como hemos dicho, el trabajo trata de avanzar en la comprensién de la miscibilidad
entre compuestos orgéinicos. Dentro de este dominio se ha optado por referirse a com -
puestos en cadenas como son los didcidos alifaticos de la serie par y dentro de ellos
nos hemos centrado en el sistema formado por el &cido sebécico y el Gcido dodecano-
didico, lo cudl representa una continuidad a un trabajo realizado en el Laboratorio

de Burdeos (Tesis Badouin).
1.2, lsomorfismo entre parafinas,

Cuando hablamos de compuestos orgénicos en cadena, normalmente se hace referen=

cia al modelo estructural de las parofinas,

Mnynkh (1) y Kitaigorodskii (2) son los que més han trabajado sobre esta cuestion,
Mnynkh constatd que las reglas sobre la solubilidad entre compuestos orgénicos emitidas

\
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por Kitaigorodskii se aplican en la mayorfa de los casos a las soluciones sélidas entre
parafinas normales, La gran semejonza de estas moléculas, que tan solo difieren en

la longitud de su cadena (siendo idéntica la seccidn transversal), permite una confor-
macidn en capas compactas en las soluciones sélidas, La formacién de &stas resulta

de 1a colecacidn de las moléculas de diferentes longitudes en ia direccién de alarga-
miento de la cadena carbonada. La miscibilidad es total cuando las estructures cris-
talinas son isotipos, y cuando la diferencia relativa de las longitudes de las cadenas
no es demasiado importante, Cuando esto no se cumple, observamos entonces una mis-

cibilidad parcial,

El examen de los dominios de desmezcla ha permitido al autor constatar que es més
faeil de introducir una molécula de parafing més corta en la malla de la més larga,
que al contrario. En el primer caso, hay creacién de "vacios” mientras que en el
segundo caso, hay formacion de "protuberancias” que se traducen por distorsiones de

fa red (Fig, 1.1.)

FIG. 1.1.
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1.3, Isomorfismo entre didcidos, Hipdtesis sobre la formacién de soluciones sdlidas.

En el caso de los didcidos, Bedouin (3) ha calculado los ceeficientes de similitud

o . - - - _
de forma a 25°C para los sistemas C6-C8, C8 CIO' C]0 C]2, C]0 C'|4 (nomen
clatura que utilizaremos corrientemente y que hace referencia ol nimero de carbo--
nos que tene la cadend), a partir de los datos cristalograficos de Housty (4) y del

célculo de los incrementos de volumen segin el método de Kitaigorodskii (5).

Los resultados muestran que si tomamos como referencia las reglas de Kitaigorodskii

(6 deberiamos encontrar a 25°C una solubilidad solamente parcial en el sistema

C] 0-C12 y nula en los otros tres, Sin embargo, Bedouin muestra que a esta temperaty
ra, hay miscibilidad limitada para todos los casos estudiados, Ademés, se ha visto i

que a alta temperatura la miscibilidad es total,

Hay que resaltar que la diferencia esencial entre la serie de las parafinas y la de los
~ diécidos es la presencia en estos Oltimos de grupos carboxflicos y de los enlaces de  ©

hidrdgeno entre estos grupos,

Si nos fijamos en la estructura de los didcidos puros, podemos apreciar que las cade-
nas carboxilicas se recubren en los inicios de la cadena mediante dobles enlaces de
hidrégeno cerrados, 1o cual confiere al conjunto una rigidez remarcable. Pero como
la regla del empoquetamiento compacto no permite que los grupos carboxilicos queden.
encarados entre dos capas vecinas, esto obliga a que las capas se decalen entre sf,
apareciendo un anguld.(j de unos 135°, con lo cual, el &tomo de oxigeno de un grupo.
carboxilico, en el diacido puro, se encuentra siempre delante del tercer grupo C-C

de la molécula vecina (Housty 4).

Esto ha llevado a Badouin a pensor en una sustitucidn por porciones de cadenos puras

dado que sus soluciones sdlidas estan fabricados por fusién y que en el liquido subsisten
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ciertomente, encadenamientos de moléculas, En estos condiciones, puede ser nor-

mal que los reglas de Kitaigorodskii, previstas para sustifuciones de moléculas ais-

ladas no puedan ser utilizadas sin problemas, Habria que pensar en unos coeficien

tes de semejanza calculados sobre porciones de cadenas puras, pero puesto que la

fongitud de las porciones de cadenas es variable, no serd posible,

Badouin explica la desviacién positiva a la ley de Vegard de los parametros crista-
linos de sus soluciones sdlidas por la dificultad a la colocacibn de las porciones de

cadenas.

Despues, Chanh, Haget y Badouin (27) confortan estas hipdtesis con el hecho de

~ que en los cuatro sistemas que han estudiado constatan que existen concentraciones

privilegiadas donde la desviacidn a la ley de Vegard es minima. Como ejempio
podemos ver Ya figura 1,2, que representa la variacién de "c cos (3" para fos diferen
tes sistemas (" ¢ cos A", como veremos més adelante, no es mas que el decalage

longitudinal de dos moléculas).
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Estos autores han pensado, que la colocacidn optima deberia ser semejante a la
de los cuerpos puros y precisamente en ese dominio de composicidn mencionado

se daria esa colocacién optima,

Para explicar esto, han propuesto el tratamiento siguiente, Sean Dl y Dy dos
didcidos de longitud 1] y \2 respectivamente, la estructura de la cadena de fa so

lucidn sblida pedria estar formada:

a) por encadenamiento de moléculas D] y D2 de forma completamente aleatoria,
La probabilidad de encontrar correspondencias entre cabezas carboxilicas como

en los cuerpos puros, serfa entonces aproximadamente igual a cero.
b) por encadenamiento de porciones puros de longitud relativumente importante,

En esta segunda hipétesis, si consideramos dos porciones adyacentes, existirg posi-
cidn favorable de las cadenas carboxflicas, si se cumple N, 1‘ = N212 siendo
Ny Y N2 nimeros enteros y primos entre si, y ademds, esta posibilidad ser& més

factible cuanto més pequefios sean estos ndmeros.

Ademaés, la concentracidn de la solucion sélida para esa posicidn favorable seré de
N +N
2/N] o

Demuestran que esta concentracidn tedrica para la cual existirfa posicidn favorable,
coincide plenamente con la concentracién experimental para la cual la desviacidn

es minimo o la Ley de Vegard en ¢ cos ,3 .

Por lo tanto, proponen como vélida la hipotesis de la yuxtaposicidn de encadenamien
tos constituidos por porciones de cadenas puras relativamente larges para la forma-

cidn de soluciones sdlidas entre didcidos.
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{. 4. Finalidad del presente trabajo.

Como hemos dicho con anterioridad, este trabajo tiene su origen en los resultados
o o

obtenidos por Bddouin al estudiar las soluciones sélidas formadas entre didcidos

aliféticos saturados con cadena normal de la serie par,

Como resultado de su estudio, Badouin enuncia una hipdtesis sobre lo formacion
de soluciones sdlidos enire estos diacidos, segin la cual queda implfcito que no
estan formados molécula a molécula sino que existen trozos de cadenas més o menos

_largos de cada uno de los dicidos puros.

Puesto que estas soluciones sélidas fueron fabricadas a partir de la fusidn y posterior
cristalizacidn de mezclas de ambos componentes en proporciones adecuadas, la
hipbtesis de Badouin reposa sobre la idea que despues de la fusidn, en el estado i7-
quido, quedan cierto nimero de moléculas unidas y que estas moléculas se mantie-

nen unidas durante la cristalizacion,

Por lo tanto, nuestra primera finalidad consistla en conseguir un nuevo método de
fabricacion de Jas soluciones sbiidas de forma que se pueda asegurar que fa fncorpo-

racién a la malla de solucién sblida se realiza molécula a molécula,

La mejor forma de conseguir esto es pasando por la fase vapor. De esta forma el
problema inicial quedaba pianteado en la obtencidn de soluciones sélidas a partir
de la fase vapor de sus componentes. Para ello se puso a punto una téenica de cris-
talizacion por transporte en fase gaseosa, la cual nos permite, a partir de una mez-
cla de los dos componentes iniciales mediante su sublimacién y posterior cristaliza-
cidn, disponer de soluciones sdlidas formadas en fase vapor y esto para diferentes
concentraciones. Podemos avanzar aqui, que el problema fué resuelto y este mé-

todo de obtencidn de soluciones solidos did resultados positivos,
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Puesto que disponemos de soluciones s8lidas fabricadas a partir de la fusidn y a partir
de la sublimacién de ambos componentes, su comparacién podré dilucidornos si en
realidad estas soluciones sélidas son fundamentalmente diferentes, Para establecer
esta comparacién se han seguido dos caminos diferentes, El primero de ellos con-
siste en el estudio de las caracteristicas estructurales de estas soluciones sdlidas,

El segundo camino lo constituirg el estudio de sus coracteristicas energéticas,

., En cuanto a las caracteristicos estructurales se han ‘determinado los paramétros crista~

linos de todas las soluciones sélidas y su variacidn con la composicidn,

« En cuanto a las caracterfsticas energéticas se han determinado {os calores de fusién
y el equilibrio sélido~liquido asi como los calores de disolucién en el &cido férmico,
de recristalizacién y las energfas reticulares de las soluciones sélidas y su variacion

con la compoiscidn,

Todo este esfudio se ha llevado a cabo en el sistema formado por el cido sebbcico
(Cw) y el acido dodecanodidico (C'IZ) , esto es debido a que de entrs todos los sis
temas estudiados por Badouin, éste no presenta problemas de polimorfismo de alguno
de sus componentes y ademés est& formado por dos difcidos consecutivos dentro de la
misma serie con lo que la formacidn de soluciones sdlidas puede abordarse més favo-

rablemente,

Por Gltimo diremos aqui, que para la exposicidn de los resultados obtenidos seguiremo:
el siguiente método. Después de un breve resumen de algunos aspectos sobre el iso-
morfismo entre compuestos organicos, pasaremos a presentar los resul tados obtenidos

desde el punto de vista estructural y desde el punto de vista energético,

Para poder establecer con validez absoluta las diferencias entre las soluciones sélidas
formadas a partir de la fusidn y a partir de la sublimacién de sus componentes, hemos

juzgado indispensable seguir los dos modos de formacidn a partir de !c;s mismos compue
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tos de partidd, teniendo en particular el mismo grado de pureza controlado, Despuds
; en Ta discusidn de los resultodos obtenidos, estableceremos la comparacidn, primero

entre las soluciones s5lidas de Bédouin y nuestras soluciones sélidas obtenidas a par-

tir de la fusién de ambos componentes, y después entre estas Sltimas y las obtenidas

a partir de la sublimacidn de sus componentes.
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CAPITULO 1. NOCIONES DE ISOMORFISMO ENTRE COMPUESTOS ORGANICOS.
1.1, Introduccién,

De una forma general, dos especies quimicas son isomorfas cuando poseen la misma.
estructura cristalina, esto es, pardmetros de malla més o menos identicos, el mismo
grupo de simetria, las mismas posiciones atdmicas, aunque posean diferente compo~

sicidn.

En los compuestos inorgénicos el isomarfismo tiene lugar cuando un i6n es reempla~
zado por ofro que le sea semejunte. Los jones tienen una simetrla esferica muy pre
cisa en el cristal, de tal forma que el cambio de un idn por otro envuelve en prime-
ra aproximacién meramente el reemplazamiento de un elemento estructural {una es-

ferd) por otro de la misma forma,

v

La situacidn es diferente con los compuestos organicos, donde una molécula entera

reemplaza a otra; una similitud geométrica exacta nunca tiene lugar.

Pero esta formulacidn basada tan solo en la similitud geométrica de las moléculas

no es suficiente para la formacidn de series continuas de soluciones sdlidas, y las
limitaciones vienen impuestas por la simetria de la distribucidn de estas moléculas
en los cristales de los compuestos puros (8), Asi, de la similitud geométrica de las
moléculas de ambos componentes no podemos esperar la formacidn de series continuas
~ de soluciones sélidas, puesto que por ejemplo, diferencias en los par&metros de la
celda unidad indican que el empaquetamiento de las moléculas es sustancialmente

diferente.

Por otra parte de acuerdo con los conceptos generales de cristaloquimica orgénica,
un aumento de simetria de la distribucidén de moléculas contribuye a una reduceidn

de la energia libre del cristal,
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Cuando en un cristal A entran moléculas de una substancia 8, la simetria del

cristal puede cambiar,

Si las moléculas B son de mayor simetrfa que los moléculas A, cuando entran

an el cristal A de baja simetria, no cambian su simetria,

Sin embargo, si las moléculas B poseen menor simetria, pueden darse dos casos:

1) que las moléculas B imiten la simetria de las moléculas A en el cristal, y de
esta forma no se reduzca la simetria del cristal; 2) que las moléculas B no imiten
la simetria de la distribucién de moléculas en el cristal A, y en ese caso el cristal
A reduce su simetrfa cuando Tas moléculas B entran en 81, Ademis ia primera po-
sibilidad se d& en todos aquellos casos en l6s que las moléculas B pueden imitar la
simetria de las moléculas A en el cristal, La segunda posibilidad se da sole cuan~
do 1as moléculas B no son libres para imitar Ia simetrfa de los moléculas A, Pero

ya se ha dicho que la preservacién de una simetrfa mayor es energeticamente ventajosa.
1i.2, Tipos de isomorfismo,

Por una parte, Béchet y Reinisch (9) y Fried y Reinisch (10) hablan de tres tipos de
soluciones sblidas. Un primer tipo consistirfa en aquellas soluciones sélidas en las
que los atomos extranjeros se coloquen en la malia receptora ocupando espacios ve-

cantes enitre los lugares cristalograficos; tenemos entonces Ia solucidn sdlida inters-

ticial ., Un segundo tipo en el que fos Gfomos extranjeros se colocan en la malia re-
ceptora ocupando lugares estequiomstricamente no ocupados (lagunas); tenemos en=

tonces la solucién sdlida lagunar. Un tercer tipo en el que los Gtomos extranjeros

se colocan en la malla receptora ocupando fos mismos lugares que ocupaban los

&tomos de esa maila; tenemos entonces la solucidn sélida de sustitucidn, Los dos

primeros tipos son los denominados tambien, soluciones sdlidas falsas por contraposi-

cian con el tercer tipo que se denomina verdadera.
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Dentro de las soluciones sblidas verdaderas o de sustitucidn (que son fas més frecuentes en
quimica orgénica), Kitaigorodskii (9) centrandose en los compuestos orgénicos, propone

tres tipos de isomorfismos: K

1} Isomorfismo aproximado
2) Isomorfismo condicional

3 lsomorfismo homdlogo

Veamos someramente cada uno de ellos. En los compuestos orgénicos una similitud geomé-:
trica estricta nunca tiene lugar. Por ejemplo, si cambiamos el halégeno en el clorobence=
no, obtendremos naturalmente una molécula de forma similar, pero no seran geometricamen

te similares. Lo mejor que podemos obtener es una similitud geométrica aproximeda; las

moléculas se llamaran aproximadamente isomorfas si sus estructuras se obtienen reemplazan~
do &tomo por Gtomo, siendo tales casos bastante comunes en quimica orgénica. Como ejein’

plo de este tipo de isomorfismo podriamos citar el p-diclorobenceno y p-dibromobenceno,

Por otra parte, compuestos que difieren solo en que tienen un radical (R ) reemplazado por
otro son excepcionalmente comunes en quimica organica, donde R = OH, N‘O2 R NH2,
COOCH, etc.; Desde luego los diferentes radicales, y por lo tanto las moléculas, tienen
formas diferentes. En algunos casos, por lo tanto, es significativo hablar de una especie

de isomorfismo condicional y de este modo implicar la grosera similitud que existe entre dos

moléculas grandes las cuales solo difieren en un radical pequeiio, Como ejemplo de este
tipo de isomorfismo podemos citcr los derivados (3 del naftaleno, en donde el radical puede
ser OH, NH2, CH3, ete, Este tipo de isomorfismo puede darse tambien entre formas cis y

trans de un mismo compuesto,

Por Gltimo, un rasgo caracteristico de la quimica orgdnica es la existencia de series de
compuestos en los cuales las moléculas de un miembro subsecuente estan desarrolladas a

partir de aquelias del precedente por la adicién de un nmero fijo de cliertos dtomos,
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Como ejemplo podemos citar primero, las series estrictamente homdlogos como los com~
puestos de tipo R - R’, donde R' es un radical hidrocarbonado con férmula CnHzn' WY
segundo, las sefies de compuestos arométicos, cada uno de los cuales contienie un anillo
pencénico més que el precedente. La experiencia muestra que tales compuestos adoptan
caminos similares de empaquetamiento; no solo la simetria de la celda es ia misma, sino
tambien las secciones normales a las direcciones en las cuales las moleculas se extienden,

Esto puede denominarse isomorfismo homélogo . Como ejemplo especifico de este tipo de

isamorfismo podemos citor la serie de diGcidos alifaticos saturados de cadena normal, serie

par.
1i,3. Condiciones para la formacién de soluciones sdlidas.

La representacion de un cristal orgdnico como un empaquetamiento de sdlidos que poseen
ciertas formas y tamafios, ha permitido averiguar los mecanismos de solubilidad mitua de
sustancias organicas en estado sdlido. Kitaigorodskii (11) formula condiciones geomatri-
cas paro fa formacién de soluciones sélidas, las cuales, en su forma general no estan adap
tadas a ofras clases de compuestos donde ios enlaces electrdnicos interatdmicos puedan su -

primir completamente los efectos de la simetria y los factores del empaquetamiento dense.

Segtin Kitalgorodskii una condicidn necesaria y suficiente para la formacién de cristales
de solucidn sdlida por dos o mas sustancias orgnicas es la similitud de formas y tamatios
- de las moléculas que los componen, Solo si esta condicidn es sat isfecha se realizarg la
sustitucidn de ciertas moléculas en la red de la matriz por moléculas extranjeras de solu=
to sin cousar cambios apreciables en &l ndmero de contactos de una molécula de soluto -
con moléculas adyacentes y tampoco en las distancias intermoleculares, lo que supondria

un aumento sustancial de la energia libre del cristal solucién respecto a la del cristal puro,
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Por otra parte, la estructura de las substancias que se mezclon deben ser isomorfas,

esto es, no solo deben tener un grupo espacial identico y el mismo nimero de molécu-

las en la celda unidad, sino que tambien deben presentar un empaquetamiento similar
" de moléculas, Si estas condiciones no son satisfechas, habré obligatoriamente una dis-

continuidad en la solubilidad,

Dado que el grado de similifud de forma entre moléculas isomorfas es de gran interés,
Kitaigorodskii (12) propone una cantidad Ek para especificarlo. Su significado es el
siguiente. Superpongamos las dos moléculas que van a ser comparadas de tal forma que
los volGmenes no solapados de las moléculas sean un valor minimo A, Si los volimenes

solapados son r, entonces podemos definir: .

grado de homemorfismo (isomorfismo molecular); para las formas y tamafios més similares,

.. el &, més cercono es la unidad.

Datos de Timmermans (13) para diagramas de estado de compuestos orgéni cos muestran
que no es posible ninguna miscibilidad si el valor de &k es inferior 0 0.8 y que la mis-

cibilidad es total si el valor de € es suparior o igual a 0.9,

Kraftchenko et al, (14), comparando secciones de moléculas que &8l escoge casi planas

.y de la misma forma lega a un valor de & més limitativo, Ek > 0.95.

Sin embargo es posible equivocarse al establecer una relacién directa entre Ila’ solubilidad
y el grado de homeomorfismo & de moléculas aisladas. En este modo de pensar se des-
precia la naturaleza quimica de los componentes y como consecuencia la naturaleza y

la intensidad de las interacciones entre fos moléculas dentro del cristal, Los trabajos

del equipo de Burdeos (15, 16, 17, 18) han mostrado que este factor debe ponderar las
reglas geométricas de Kitaigorodskii. Sus resultados les han conducido a introducir la

nocidn de grado de isomorfismo de malla cristaling &,
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LDV
g, =1-—8

v

donde 4V expresa el volumen no solapado de las malias y V el volumen solapado.

La definicidn de &, es exactamente la misma que hemos dado para €  Pero haciendo
referencia a las mallas cristalinas que son el reflejo, a la vez, del homeomorfisms mole-

cular y de las interacciones entre moléculas,

La irtroduccidn de esta nueva nocién permite explicar ciertas excepciones a las regias
de Kitaigorodskii. Por ejempio, en el sistema naftalenc = (-flucronaftaleno, en el que
Ek =0,98, laexperiencia muestra tan solo una miscfbiiidad parcial que explica el
debil coeficiente Ev (14, 19).

De la misma forma, Perrin (19) muestra una miscibilidad solamente parcial en el sistema
naftaleno - naftaleno sustituido en posicién o, aunque el valor de Ek es muy grande; ex-
plica esta excepcidn porque el grado de empaquetamiento es pequefio a causa del factor

estérico.

Esta nocidn de grado de isomorfismo de malla viene a apoyar la explicitacidn de Kitaigorods
kit en lo que se refiere a que la colocacién de las moléculas en un cristal organico se rige
por dos reglas: la tendencia ai empaquetamiento méximo y la tendencia a la simetrfa mé-

xima.

Segln el principio del empoquetamiento méximo, las moléculas se ponen en contacto las
unas con las otras de forma a reducir al méximo el espacio vacio, Se puede definir un coe~
ficiente de empaquetamiento molecular k=2 V 0/V donde = es el niimero de moléculas en
la malla, Vo el volumen de una molécula y V el volumen de la malla, En general, k varia
de 0.6 a 0.8 y nunca es inferior a 0.6 en los cristales organicos. De todas formas, este

coeficiente de empoquetamiento molecular no refleja totalmente la nalyraleza e intensidad
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de las interacciones entre las moléculas. A titulo de ejemplo, en el caso del sistema

naftaleno - (5- flucronaftaleno, los coeficientes no son muy diferentes.

Por otra parte, el cristal obtenido presenta el mayor nimero posible de elementos de
simetrfa, teniendo en cuenta la estructura de las moléculas que lo componen, Kitaigorods.
kii admite que la simetrfa influye sobre todo sobre el tdrmino entrdpico; queda por-tanto

por demostrar que la entropia S es una funcidn creciente de la simetria,

Concluyendo: vemos asi, que una condicién necesaria para obtener soluciones sélidas entrs
moléculas organicas homeomorfas A y B residird en la posibilidad de formacidn de un gran

nimero de contactos entre esas moléculas, lo que lleva consigo un gran coeficiente de em.
paquetamiento, Por tanto, esta condicién equivale en la mayoria de los coses a una con-

b e

dicién de isomorfismo de malla entre el compuesto A y el compuesto B,
I1.4, Algunos ospectos termodinémicos,

Partiendo de compuestos A y B podemos hacer sea una mezela xA 4 (1-x) B, sea una soluclt

sélida AxBl , siendo x la fraccién imolar,

.4.1, Mezcla,

Si reservamos el nombre de mezcla a la yuxtaposicién sim interaccién de A y de 8, la

formacidn de una mezcla tal a partir de sus constituyentes solidos se caracteriza por:

mezcla =0 M

-

AS -R ‘-x nx. 4 (19 In (l-x)]- @

mezcla

AG = AH T AS =RT '-x nx 4 (1 —x) In(1 -x)] ®)

mezcla mezcla mezcla
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11.4.2. Solucién sdlida.

La formacidn de una solucidn sélida a partir de sus constituyentes sélidos se/ caracteriza

por la existencia de las caracteristicas termodindmicas siguientes:

AH

solucidn sdlida

As

solucién sélida
G . .
solucidn s8lida
RIS
 Jamaremos funciones de sincristalizacion a la diferencia

AH

e = AH -
sincristalizacidn sol, sol, mez.,

AS

L .. =45 - 4
sincreistalizacién sol ., sol. mez.

Gsinaisfalizaci&n =AG,sol. sol, AGmez.

>y
gids

Estos términos de sincristalizacion, son denominados normaimente funciones de exceso. Pre-
ferimos esta terminologfa de simcristalizacién que son més graficos para hacer referencia a solu-

ciones sbiidas,
Podemos clasificar los soluciones sdlidas de ia forma siguiente:

o) Solucidn sblida ideal o perfecta

En este caso, todas las funciones de sineristalizacidn serfan nulas, La solucidn sélida no -

se distinguirfa de fa mezcla sin interaccién.

AHsi’n =0 AHsc:i. sol . AHmez. =0 _ _(4)
as, =q OS 1 ot =80z =R %‘x In x 4 (1=x) In(1 -x)J 5
AG = FaY -

sin =0 Gsol. sol, = AGmez =RT Lx Inx 4 (1-x) In(1 -X)] (9
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Estas soluciones sdlidas no existen practicamente en la naturaleza, ello nos lleva a consi

“derar el caso de las soluciones sblidas reales,
b) Solucidn sblida real,

Las funciones de sincristalizacién no son nulas para las soluciones sélidas reales., De

entre ellas, distinguimos las soluciones slidas llamades regulares,

sol, sol, real sol. sol, regular

AHsini'SO @) AHsin 70 (10
Assin’* 0 ® /‘\Ssinro (] P
QGsin #0 9 L\Gsin #0 (12

En los soluciones sblidas reales podemos generalizar la expresién de la entalpia libre

de la ecuacidn (6) introduciendo la nocién de actividad a,

AG,, . =RT [xln ap4 (19 In OBJ (3

siendo por definicidn o,

11 ,4.3 Condiciones termodinémicas para la formacién de soluciones sélidas,

Un sistema constituido por dos compuestos, forma una solucién homogenea si la entalpia
AGsol. sl inferi or q la suma de las entalpias libres de los cuerpos puros AGmez ’
esto se deduce del hecho que A-Gsin es negativo si la formacidén considerada es posible,

El que haya mischbilidad entre los dos componentes se traduce entonces por: ,

AGsin<0 siendo ‘AGsin\ moximo.

= Xi x;, donde Y, es el coeficiente de actividad de la especie,

3
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Conocida la ecuacién AG = AH = T AS y puesto que Assin es por definicidn positivo, el
término =T AS sera siempre negativo y tanto mayor en valor absoluto cuanto més elevada
sea la temperatura. Por lo tanto, las condiciones de solubilidad dependeran entonces del

término AHsin .

En el caso de fases condensadas en donde el estado depende muy poco de la presién es posiblel
confundir entalpia y energia libres. Para Kitaigorodskii (11), cuaire factores son responsable
de la variacidn de energfa libre del eristal huesped en la sustitucién (sobre los lugares nor- ]

males de la red) de una molécula premitiva por una molécula extranjera. Estos son:

o) la creacién de una energia de distorsidn de la red cristalina U dist®

b) la variacién de energia libre de solucién sélida AF = -T AS conf® correspondiente al

término de entropia configuracional .

As R [(m) !n(‘iwx)-l»xln‘xj a4

conf

d .la variacién de la energfa libre debida a una modificacién del espectro de vibracién

< [ cr
de fa red eristaling AFvib'

d) la variacién de la energia libre de conformacion molecular x AE, del soluto de con-
centracién molar x introducido en la red cristalina del solvente, En efecto, la con-
formacidn de 1a molécuia extranjera varia gneraimente cuando se introduce en el cris~

tal huesped.,

;- Las condiciones de solubilidad se obtendran segln Fried et ol. (10) teniando en cuenta

que tambien podrfa formarse una mezcla mecénica de energia libre xF:-l (1-% F;r
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Por lo tanto para que se forme una solucidn sdlida serd necesario que

or

+ or <r o .r_f 1
FA"Udist" AF AFvIb+XAE (xFA-{(l W) Fg (15

En esta expresidn es inutil tener en cuenta términos correspondientes a la energla libre
intramolecular puesto que no tiene influencia sobre la interaccién molecular, con la que

solo intervienen las energlas libres intermoleculares F

’ ey or o
-AF =T AS > udisthvibrn(FA-F;)’nAE (19

conf

v sa

lo que constituye la condicién termedindmica para la existencia de una solucion sdlida,

t
De todas formas, para pequefias concentraciones x (F:-- F;r) ' AFvib y x OE son despre= -
ciables. Asf pues, el obstaculo principal a la solubilidad seré la variacién de las distan-

cias intermoleculares respacto a las el cristal inicial. Esta variacion es responsable de

la creacibn de una energfa libre de distorsién de la red cristalina, Por otra parte, podemos

admitir que cuando U o 5 poce diferente de cero, los ofros términos son igualmente des-.

dist
preciables, cualquiera que sea la concentracidn x.

Solubilidad limitada

Fried et al, (10) afirman que cuando el término U dgist ™° pueds ser despreciado, hay que

tener en cuenta tambien los otros términos,

La solubilidad, limitada en este caso, conduce a diagramas con puntos eutéctico o peritéc-

tico que pueden asimilarse a transiciones de fase, A la temperatura de estos puntos parti-
culares coexisten dos sistemas cristalinos diferentes en equilibrio con una sola fase 1fquida,

Las condiciones que rigen este equilibrio han sido tambien estudiodas por Kitalgorodskii.
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Roozeboom IV y V, Es lo que se conoce como isodiomorfismo cruzado . En este caso,

Ja estabilizacién de una modificacidn inestable A2 por sincristalizacidn con el compuesto
Bl se obtiene en ciertos casos para cantidades muy pequefias de B‘ . Esto es interesante y
explica un hecho muy general, a saber que pequefias cantidades de impurezas permiten ob-
tener las fases metaestables de ciertos corﬁpuestos; estos sirven de gérmenes para una sin-

cristalizacién "dirigida®,
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Desmezcla

Cuando desciende la temperatura, el término TAS disminuye y pasa a ser inferior a la »
suma de los términos del segundo miembro de la ecuacién (16) en ia temperatura de des-

mezcla T, . Esta serd tanto més baja cuanto mas se acerque la solucidm a la solucidn

esm
ideal, para lo cual el segundo miembro es nulo,

Pero si la temperatura de desmezcla es suficientemente pequefia, la desmezcla termodina-
micamente obligatoria no se realizaré efectivamente por razones de orden cinético. La
difusidn molecular se hace demasiado lentamente para que el sistema pueda alcanzar su
estado de equilibrio en un lapso de tiempo medible. La fase mixta subsiste entonces en
tanto que fase metaestable hasta el cero absoluto, en contradiccién aparente con la teorla

de Nernst.
i1.5, Isomorfismo entre compuestos polimorfos.

Cuando uno de los compuestos o Tos dos son polimorfos, puede haber sincristalizacién entre
los diferentes sistemas cristalinos en presencia. Para simplificar, consideremoslo solo en

el caso del dimorfismo: el compueste A puede existir bajo las formas A‘i y A2, el compuesto
B bajo las formas B] y Bz. Hablamos entonces de isodiomorfismo por contraposicién al iso=

polimorfismo cuando fas modificaciones cristalinas ¢ on més de dos (conceptos estos dados por

Peal'rin) {19).

St hay formacién de cristales mixtos en todas proporciones entre las formas estables A'E y Bl
por una parte, y A2 y 32 por la ofra, esto se fraducird por dos curvas tipo Roozeboom { que

no se corfan. Es lo que se conoce como isodiomorfismo paralelo.

5i lo que se observa es una sincristalizacidn contfnua entre las fases A'i y B2 por una parte

y A2 y BB por la ofra, en este caso los dos diagramas se cortan dando diagramas del tipo
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CAPITULO Ilf. CONSIDERACIONES EXPERIMENTALES.
111,1, Determinacidn de parémetros cristalinos.

El cAlculo de los parametros de malla se ha realizado a partir de los datos extraidos de
los diagramas de rayos X realizados mediante difraccidn de rayos X por el método del

polvo cristalino, todas Jas medidas han sido realizadas utilizando un patron interno.

De todas las muestras a analizar se ha realizado un difractograma répido, un difractogra~
ma lento y un contaje por "step~scanning”, El primero de ellos se realizé como medida
de control rutinario para comprobar si efectivamente existia una sola fase, El difracto=
gréma lento se realizd, en principio, pensando medir sobre &l el angula de Bragg al que
apareéi’a cada reflexién, Posteriormente este difractograma fue utilizade solomente para
comprobar la forma de los picos de difraccidn con el fin de evitar cualquier tipo de sola-
oamiento de picos y sobre todo para acotar perfectomente la zona de medida, La medida
propiamente dicha se realizé por el método de "step-scanning” por contajes a goniometro
parado. Los contajes realizados a periodos de una centesima de grado nos permiten situar

perfactamente &l pico,

Todas lus muestras eran montadas previa homogeneizacién con loduro de Cadmio, cristalo-
graficamente bien conocido, que se utilizd como patron interno, La utilizacién de este
compuesto como patrdn interno fue debida a que sus reflexiones no colnciden con ninguna

de las de nuestres muestras. Se utilfzaron leas sayas (001) a 6.445 grados 8 y (002) a 12,974
grados @ que abarcan todo el rango de nuestros diagramas permitiendo una buena precision ds

lectura en cualquiera de sus zonas,

Los picos de difraccidn de Jas soluciones slidas fueron indexados por continuidad con los

diagramas de difraccién de los cuerpos puros sin ningun problema.
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El célculo de la malla cristaling se realizé a partir de un programa de célculo para orde~
nador cedido por el Laboratorio de Cristalograffa de la Universidad de Burdeos, Este pro
grama minimiza las diferencias entre Q observadas y las Q. calculadas por un método de mf
nimos cuadrados. Este programa ho sido mejorado desde el punto de vista de su tndice de

confianza desde que fue utilizado por Bedouin hasta ahora,

El programa trabaja de la siguiente forma. Una vez obtenido el diagrama de difraccidn

y leida la posicién de cada familia de plancs reticulares, se entran en el ordenador estos
datos a la vez que una malla aproximada, El ordenador afina esta malla lo méximo posi =
ble a partir de los datos ent rados. Este afinamiento se hace por ciclos sucesivos dando al
final de cada ciclo la malla recalculada acompaniada de las desviaciones-standard de cada
uno de los parametros cristalinos. A partir del primer ciclo en el que las desviaciobes empig
cen a aumentar en lugar de disminuir, el programa para el céleulo, Si la malla no se afina,
el programa realiza quince ciclos sucesivos parandose automaticamente al final de ellos.
Ademés, a cada raya de difraccién que entramos como dato inicial para el célculo, puede
darsele un margen de error diferente con lo que se llega a diferenciar el peso que pueda
tener cada raya en su contibucién al célculo de la malla, En.nuestro casb, una vez obte~
nida una primera malla aproximada dejando plena libertad de célculo, fuimos acotando

el margen de error para cada una de las rayas de difraccién segun los apreciaciones de los

picos obtenidos,

El equipo de difraccién de rayos X utilizado en este trabajo, es un difractometro PHILIPS
modelo PW-1010 equipado con un tubo PW=1016 con &nodo de cobre y monocromador de
grafi to.

Dispone de un goniométro vertical PW-1050 con un contador proporcional PW-1065/10
\ El panel registrador es modelo PW-1057,
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Se ha trabajado utilizando el microcalorimetro en diferencial, esto es, en una céivle
se coloca el cloruro potésico y agua y en la otra celula se coloca aproximadamente

ja misma cantidad de agua. (Fig. 1,1)

——piston

— guia

——— junta

=i aguja
/chp

=

—t+—>plataforma

—-Cuerpo

i
|
FIGIIA.-Esquema celula disolucidn |
. - G e PR
Tal como se ve en el esquema, la disolucién se efectua (una vez estabilizada el conjunto)

cuando {a plataforma de la microcélula desciende poniendo en contacto soluto y disolven-

‘te. Aunque la utilizacién del montaje diferencial hace preveer que ia energfa debida a
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Las velocidades de goniometro utilizadas han sido de 1°/28/ minuto come velocidad

répida y de 1 /8° /29/ minuto como velocidad lenta, con patron interno,

Para la determinacidén de la posicidn de los picos de difraccién con vistas al célculo de
parametros cristalinos, se ha utilizado el método denominado "step-scann” qutomético,
a gonfometro parada, con patron interno, El intervalo de medida paro este método ha
sido de 0.01°%/20,

Los picos de difraccidn medidos por este método con una precisién de 0.01° en @,

11.2. Determinacidn de los entalpias de disolucién,

Para el capitulo de las entalpias de sineristalizacién y tal como veremos en el copitulo VI,
se hace necesaria la determinacidn experimental de las entalpfas de disolucidn de las solu=

ciones sdlidas, asi como la de las mezclas en identicas proporciones.

Respecto a las entalpias de disolucién de las mezclas, el problema se reduce a conocer la
entalpia de disolucién de los dos componentes C‘0 y C12 puesto que entre uno y otro, las
mezclas que puedan formar deben tener una entalpia de disolucién que obedezca a una varia=-

¢cidn linear entre la de CIO ylade Cn.

Por lo tanto, se trataba de medir ias entalpias de disolucidn de las soluciones sdlidas
fabricadas y de los dos componentes puros, pero antes, hemos intentado probar el método
con un compuesto que se conozca perfectamente la entalpia de disolucidn, Para ello se
ha escogido ia disolucién del cloruro pof&si')co en agua que ha side utilizado por muchos

autores como producto pairén para este tipo de medidas.

Para poder medir estas entaipias de disolucion, hemos medido el coeficiente de respuesta

de nuestro equipo por calibracién mediante efecto Joule. Esto se ha llevade a cobo a 25°C,
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temperatura a la que se realiza la disolucidn de cloruro potésico, Los detalles de este

método de trabajo se hallan explicitados en el anexo Q.

Con el fin de acercarnos ol méximo a las condiciones experimentales de la disolucidn

del cloruro potésico, la calibracién se efectua trabajando con una célula que contiene

una resistencia enrrollada en su pared de 9982 e introduciendo primero una corriente
electrica de intensidad de 0,1,V 30 mA durante 35 minutos y seguidamente otra de in=-
tensidad 0.1.10 mA durante 35 minutos. Esto supone una energia total de 0.651 calorfas

muy cercana a las 0,588 calorfos que pone en juego la disolucidn de cloruro potésico.

Se ha trabajado con la pila termoelectrica a una sensibilidad de 1000 /uV/ plena escala,
con una cadencia del integrador electrénico equivalente a 2 impulsos/segundo y una

velocidad de registro de 0.5 mm/minuto,

Realizando en estas condiciones una serie de cinco medidas, handado como resultado:

TABLA 111
n2 medidos o6 & G~ dispersion
(cal/imp) (cal/imp) {cal/imp) (cal/imp)
1 0.001985
2 0.001979
3 0.001985 0.001980 41078 5.107¢
4 0.001979
5 0.001973

Una vez determinado este coeficiente de calibracidn a la temperatura de trabajo, se mide

el calor de disolucidn del cloruro potésico en agua.

Las medidas se han realizado con cantidades de cloruro potésico que oscilan entre 9 y 11 mg

aproximadamente que se disuelven en 9 gr de agua destilada aproximadamente,
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la coida de la plotaforma deberfo ser nula puesto que serd cosi identica en la celula de
medida y en la otra celula, hemos realizado varios ensayos en blanco haciendo coer
las dos plataformas al mismo tiempo sobre agua destilada en las dos celulas con el fin
de determinar si este efecto lleva consigo alguna liberacién de energia. Como resul-

- tado se ha obtenido un valor medio de seis impulsos en el canal negativo del integra-
dor que corresponde a un efecto endotérmico,esta energia debida a la disimetrfa de la
caida de las dos plataformas , debera ser sustraida de la energia puesta en juego en las

disoluciones.

Como valores de referencia para la disolucién de cloruro potésico en agua, se han fo-

mado los trabajos realizados, por Somsen et. al (20), Vasil'ev et al. (21), vy Oliveras

et al. (22), El primero de ellos da un valor medio de 4185 4 2 cal/mol para una dilucién dé
1 mol de cloruro potasico en 200 moles de agua. El segundo trabajo da un valor medio de ‘
4195 4 7 cal/mol para una dilucién de 1 mol de cloruro potésico en 450 moles de agua,
Este Gltimo trobajo determina ademds la variacidn de la entalpia de disolucidn con la

temperatura, la cual viene expresada. entre 18 y 85°C, por la ecuacidn:
COH . = 5029 - 33.3.t cc:l.mol"nl

Por otra parte, estos autores establecen una comparacidn entre los valores encontrados
por diferentes autores utilizando diferentes diluciones, Para ello, refieren todos estos

valores a una misma dilucién (1 : 200) con lo cual son completamente comparables.

Paro la correccién de los valores obtenidos a diferentes diluciones a la dilucién de
1 : 200 se hon utilizado los datos publicados por Lange et al. (23) que establecen la
variacién del calor de disolucién del cloruro potésico en agua con la concentracién

utilizada.,
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Respecto a las medidas que nosotros hemos realizado, se ha trabajado a una dilucién

media de 1:3500 y el valor obtenido ha sido corregido mediante los datos de Lange.

El método de célculo seguido ha sido el siguiente. Se han realizado una serie de seis
medidas, A partir del niimero de moles de cloruro potésico y de agua utilizadas, se ha
calculado el nbmero fotal de moles puestos en juego y la fraccidn molar del soluto ufi=
lizada en cada medida. Por otra parte, a partir del coeficiente de calibracién medido
a 25°C y del nimero de Impulsos debidos a la caida de las plataformas, se ha calculado
la energfa puesta en juego en calorias. A partir de esta energia y del ndmero total de

moles, podemos caicular la entalpia puesta en juego en calorias/mol de solucién.

Esta enlapia dividida por la fraccidn molar de soluto utilizada nos dard la entalpia de
disolucién en calorias/mol de soluta. Una vez abtenidos estos valares, la entalpia de
disolucién a dilucién infinita puede calcularse por dos caminos diferentes, El primers

de ellos consiste en hallar el valor medio de las entalpias de disolucién por mol de so~
luto, siempre y cuando se trabaje a concentraciones suficientemente pequefias para que
no exista variacion de la entalpia de disolucién con la dilucién. E{ segundo camino
consiste en extrapolar los valores de entalpias de disolucién por mol de solucién al caro
ds fraccién molar del soluto (o lo que es lo mismo, dilucién infiniid). Esto se realiza

de la siguiente forma, Si representamos los valores de las entalpias de disolucidn por mol
de solucidn en funcidn de los fracciones molares de soluto a las que se ha realizado cada
medida, podremos ajustar los puntos obtenidos mediante yn polinomio, cuyo grade variaria
segln los cusos, nosotros hemos utilizedo una recta, que pase por el origen. Ei volor de
la pendiente de esta recta nos d§ directamente la entalpia de disolucién a solucidn inifi-

nita., En nuestro caso, el primer método se ha revelado méas eficaz,

Como resultado de nuestras medidas obtenemos los siguientes resultados., (Tabla 111,23,
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m's(g) md(Q X, AH (Keal) 8 i (Keal/mol)
1 0.0mM3  9.0406  3.03.107% 0.2 400
2 0005 9.00%  2.82.10% o 4072
3 00105 9.0166 2.82.100% 0.8 4320
4 00106  9.026  2.83.10% 0. 4202
5 00114 9,027  3.06.10°%  o0.64 4176
6 0.0097  9.0348  2.5.10% o055 4w

Los simbolos utilizados en esta tabla y en las que daremos més adelante son los siguientes:

OH

dis *

cantidad de producto utilizado en grames
cantidad de disolvente utilizado en gramos

nimero total de moles utilizado

fraceidn molar de soluto utilizado

energia puesta en juego en la disolucidn en calorios

calor de disolucién por mol de soluto en calorfas por mol de soluto.

El tratamiento matemético de estos datos experimentales ha sido realizado segfin un trata~

miento clasico (Borel, et al. 24) que nos permite obtener el valor medio ponderado asi

como la desviacion standard teniendo en cuenta el niimero de medidas independientes rea~

lizadas,
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£1 valor de los errores ha sido determinada a partir de las desviaciones-standard utili=

zando Ta tabla de Student (24) escogiendo un coeficiente de confianza del 90%.

Esto nos dé como resultado, a partir de las entaipios de disolucién por mol de soluto:
AH = 4184 4 40 cal/mol

valor que debe ser corregido a una disolucién de 1: 200 para poder ser comparado con

los valores que dan los diferentes autores.
Esta correccién d& como resultado:

OH = 4217 4 40 cal/mol.

para &} calor de disolucién de KC1 a dilucidn 1:200,

Una vez comprobada la validez del método experimental, posamos o determinar el calor
de disolucidn de nuestros productos, Estas medidas se realizan utilizando condiciones
experimentales diferentes a las utilizadas en el KCl. La temperatura de trabajo pasa de
25 a 80°C. La sensibilidad de 1000 o 250 MV plena escala, La medida de la superfi-
cie de los picos se hace por planimetria o por el método de pesada en lugar de utilizar
ia integracién electrénica. Todo ello nos lleva a determinar de nuevo la constante de

calibracién de nuestro equipo en estas condiciones de trabajo.

TABLA I11.3

ne % : z - dispersion
medidas (cal/em”) (cal/cmz) (cai/cmz) (caZcm%
i 0.009390 )
2 0.009242
3 0.009465 4 4

0.009414 1.6.107  2.5.10°
4 0.009447
5 0.009225
é 0.009713
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Como disolvents se ha escogido el &cido férmico. Tan solo este producto permite disol~
ver nuestros compuestos con una cierta répidez y afin asf ha sido necesario trabajar a 60°C
para que la disolucibn fuera practicamente instantanea. La utilizacién del écido formich
como disolvente ha supuesto un perjuicio importante en nuestras medidas. Al tratarse de
un producto fuertemente volatil, aunque la célula de trabajo esté practicamente cerrada
siempre existe una pequefia volatilizacién que crea presiones de valor en el interior de la
célula dificilmente controlables. De todas formas este efecto se atenua al utilizar el mé-

todo diferencial,

La dilucidn empleada oscila alrededor de los 2.10-3 moles por litro, 1o cual nos permite

afirmar que las medidas se ilevan a cabo a dilucién casi infinita,
11,3, Determinacién de las entalpios de fusién,

La medida de los calfores de fusidn de las soluciones sélidas asf como los de los compuestos
puros C]0 y C] 2% ha realizado mediante Anélisis Térmico Diferencial, cuya descripcidn

detallamos en el anexo B.

No vamos a entrar aqui a explicar con detalle la técnica experimental y sus buses tedricas -
para la obtencién de los calores de fusidn mediante ATD puesto que ello es objeto de un
trabajo realizado en este Departamento y de préxima publicacidn (25), pero si daremos

algunos detalles referentes a la metodologia empleada.

Para el célculo de calores de fusidn por ATD es necesario determinar previamente la cons-
tante de proporcionalidad entre superficie del pico y energia ligada a la transicidn y su
variacidn con la temperatura para el equipo experimental que va ha ser utilizado, Aunque
esta cuestidn es muy importante en esta técnica y hoy en dia es un tema de trdbajo actual

en este estudio nos limitamos a emplear la constante de proporcionalidad que nos proporciona
el estudio realizodo por Artls (25) utilizando el mismo equipo y los mismas condiciones ex~

perimentales que se han utilizado al realizar esta calibracién,
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" Una vez que disponemos de esta constante, el problema se reduce al calcuo de la

entalpia de fusién de nuestros compuestos a partir de las curvas de ATD realizadas,

De todas formas, creemos necesario mencionar la constante de proporcionalidad que

ha sido obtenida realizando varics ATD de cada uno de una serie de sustancias reco=

g o8

. mendadas por diversos autores coma patrones (de los cuales se conoce con precisidn la
. energia ligada a su transicidn) y su posterior ajuste por minimos cuadrados de.la

eonstante obtenida para cada uno de ellos.

Esta constante viene expresoda en ,MV o min , cul_] puesto que despues, el céleulo

' de la entalpia de fusidn se realiza a partir de la expresién:

AT A
N—I=_______]_
Voo

" donde. AT es la sensibilidad uiilizeda en /MV R cm-l; A es la superficie del pico en cmz;

| V es la velocidad del papel de regisiro en t:m.min"‘i .

De esta forma, obtenemos la entalpia de fusidn para cualquier condicién de sensibilidad
y velocidad de registro, expresada en calorfas o bien en calorfas, mol;l a partir de la
masa de producto utilizada y su peso molecular, La relacidn de compuestos=patron utili=

zados viene dada por la tabla 11f.4.

TABLA i1l .4

Sustancia Tf °c H (cal . 94)

[V ——

acido estearico &8 47.5 .
nitrato potasico 127.7 13.2 -
perclorato potésico - 299.5 24,2
dicromato potésico 398 28,9
.sulfato potésico 583 11,13
cromato potésico 665 8.52

carbonato bérico 810 22 .65

carbonato estroncio 925 31,84
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la fig. 111.2 nos d& la variacién de la constante de proporcionalidad 1/k en funcidn de

la temperatura.

FG IL.2.~Variacidn de WK con la temperatura.

1K 1 pV-min-cal™}

0 200 Q00 €00 800 Ti°cl

Las condiciones experimentales con las cuales ha sido realizada esta calibracién y las
medidas posteriores son las siguientes: 250 V de sensibilidad, 50 mm . min-] de velo-
cided de registro, 3°C, min-] de velocidad de aumenfo de temperatura, masas de sus-

tancia que oscilan entre 5 y 25 mg, y atmosfera de aire,

1.4, Determinacidn de las temperatures de equilibrio sélido-1Tquido.

Esta de terminacidn ha sido pensada como una caracterizacién més que pudiera aportar

algin elemento de comparacidn entre los dos tipos de soluciones sélidas.
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Para redlizar las mediciones de las temperaturas de equilibrio, el método es sencillo,

Se han efectuado andlisis térmico diferencial {un minimo de dos medidas) de cada una

de las soluciones sdlidas. La curva de ATD de las soluciones s8lidas realizado en uume'nfo‘
dé temperatura, nds muestra un pico endotérmico de fusidn que en la mayoria de fos cases

estl desdoblado y esto nos permite discernir el solidus del liquidus.

De todas formas, y con el fin de la medicién de estas temperaturas de equilibrio fengan
una cierta exactitud, siguiendo las recomendaciones del International Conference Ther-
mal Analysis (ICTA) (26) se ha efectuado la calibracidn de nuestro equipo a partir de sus-

tancias patrén de las cudles se conoce la temperatura de transicidn. Esta calibracibn se

" ha llevado a cabo registrando la curva de ATD en las condiciones operatorias propias dei

estudio, Como sustancia patrén se han utilizado los productos comercializados por la casa

' REICHERT que abarcan un rango de temperatura desde 88°C hasta 263°C, dentro del cual

quedan ampliamente inciuvidas todas nuestras muestras,

| Los productos utilizados son los sigufentes. (Tabla 1i1.5).

TABLA [11,5,

Producte Temperatura: (° (o]
azobenzol 48

benzil 95
fenacetina 134.5
aeetanilida 114,5
benzanilida 163

salofen ' 191
diciandiamida 210
sacaring 228

fenolfialeing 263




El resultado de esta calibracién viene representado por la figura siguiente (fig. 111.3)

Esta grafica representa el ajuste por minimos cuadrados de los puntos experimentales: a

partir de este ajuste obtenemos un listado de correspondencia entre fuerza electromotriz

y temperatura que nos permite prescindir de la determinacién a partir de la gréfica,

250

200

150

100

50

Tl°g)

FIG. 113~ Calibreeidn en temperatura.

8 9 famlmv!




45

.. CAPITULO 1V, DIACIDOS PUROS.

iV.1. Productos de partida.

i Los productes utilizados pora realizor el presente estudio forman parte de los didcidos

alifaticos saturados con cadena normal de la serie par.

Dentro de esta serie y de acuerdo con ias conclusiones establecidas por Badouin (3, se

han escogido el &cido decanodidico y el 4cido dodecanodidico,
Los productos uvtilizados provienen:

C] 0" Merck ~ Schuchardt (para sintesis)
C‘2 ~ Merck ~Darmstadt (para sintesis)

Los productos comerciales presentan una pureza mediocre. Por ello, se han sometido ambos
r
productos a una purificacién prévia por cristalizaciones sucesivas, sea en el agua destila-

da o sea en &cido férmico,

En este estadio los controles de pureza, (cromatografia en fase gaseosa, espectrograffa de
masas, RMN, andlisis quimico y andlisis térmico diferencial) muestran una neta mejora

del porcentaje de pureza,

Hewos juzgado util el proceder a una dltima purificacion por sublimacion; los controies
de pureza muestran que mediante este método llegamos a un grado de pureza, siempre

superior al 99%,

V.2, Acido decanodidico COOH = (CHZ)B - COOH

Tambien llamado seb&ceico del latin sebaceus o sebum,




Autores c(,R) o _b_(& a ﬁ g (3»(0) G
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Se conoce su existencia desde 1801 y su obtencidn ha sido objeto de varias patentes

debido a su interes comercial,

Tanta el acido come sus derivades tienen una gran variedad de usos industriales como
plastificantes, lubricantes, aceites de bombas de difusidn, y en la manufactura de re-

sinas alkidicas, ésteres poliomidicos, cosméticos, esencias de frutas, velos, etc.

Diversos autares (27, 28, 29; 30, 31, 32) han redlizado estudios sobre el 4cido sebd~

cico llegando a determinar las més importantes propiedades fisico~quimicas.

IV.2.1, Caracteristicas cristalogréficos.

Cristaliza en el sistema monoclinico dentro del grupo espacial P2]/ ¢. Sus parametros
de malla han sido determinados por Caspari (33), Houtsy (4) y Bédouin (3). En la misma
tabla IV,1, damos tambien nuestros resultados. Para el céleulo de esta malla hemos se-

guido el método descrito en el capftulo I,

TABLA 1V,1

Caspari (1928) 15.02 4.96 10.05 133.83
Housty (1964 15.04 5.00 10.17 133.16
Badouin (1971) 15,057 0.006  4.987 0.002 10.1:89 0.005 132,93 0.0

Este trabajo 15,064 0,006 4,987 0,004 10.1420.006 133.14 0.05°
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De todas formas, hay que decir que no existen diferencias notables en los parametros
g y "b" y que solo son ligeramente diferentes ios parémetros "c" y "4". Estas dife-
i;ancid’ entre los resultados de Bédouin y los nuestros, segn nuestro criterio, podrfan

jmputarse @ una mejor purificacidn de nuestros productos,

La estructura del &cido seb8cico fue determinada por Housty (34). La disposicién esquemé-

tica de las moléculas sobre las dos proyecciones principales hk0 y hOl es la siguiente. (Vea~
se Fig. VI.T). .
Tal como mostrd Dupré La Tour (35) y mas recientemente Bédouin (3), el &cido sebacico

solo muestra una fase estable a presidn atmosferica,

iV.2.2. Coracteristicos energéticas.

“Por Gltimo, como complemento o esta caracterizacidn del Gcido sebécico vemos el valor

- da sy entalpia dedisolucidn y de i defusién. .

De entre la bibliograffa consultada, que hace referencia tanto al &cido sebéicico como al
é4cido dodecanodidico, fan solo los trabajos de Davies and Jor;es {36}, Davies, Jones and

Thomas (37) y Davies and Griffiths (38) hacen referencia a este tipo de compuestos y ol

“Gitimo de ellos d& medidas sobre la disolucidn de estos didcidos en benceno y en solucién

- douosa,

" El valor de la entalpia de disolucién de este producto en &cido férmico a 60°C, viene
p P!

- dado por la tabla IV,2, (Dicha tabia viens dada en la pagina sigufente),

‘El conjunto de esta serie de once medidas, nos d& como resultado un valor de:

o
AH 10 =9,18 40,08 keal /mol
dis
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En lo referente a la entalpia de fusidn y comparada al valor obtenido por Bédouin:

Bédouin (1971)

este trabajo

TABLA IV.2
m(d my(d X (K%:) AH g
{K cal/mol)
'y 0.0043  10.9909  8,92.107°  0.13  6.34
2 0.0034  10.9986  7.03.10° 0.4 8,31
3 0.0038  10.9929  7.87.10° 0.7  8.91
4 0.0036 10,9967 7.45.,1073 0.24  13.31
5  0.0036  10.9954  7.45.10°  0.15  8.26
4 0.0037  10.9936 7.66.107° 0.7 9.34
7 0.0054 109981  11.47.107 0,29  11.03
80,0021  10.9900 - 4.36.10°  0.07  6.78,
9 0.0029  10.9949  5.99.107° 0.5  10.76
10 0.0028  10.9%916  5.78.107° 0.3  9.43
1 0.0035  10.9979  7.24.107°  0.15 8.5

Al'l.ssm [Cal/mol_]

9700 4 500
10500 4 420

49
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1V.3. Acido dodecanodidico COOH - (CH2)]0 - COOH

El 4cido dodecanodidico COOH - (CHQIO ~ COOH, en lo referente a su obtencidn y
débido a su interes comercial, ha sido objeto de varias patentes al igual que el &cido

sebécico,

Sus propiedades fisi co~quimicas més importantes, han sido objefo de estudio por diversos
autores dentro del contexto de los dificidos alifaticos saturados, Por ello dichos estudios

son los mismos que se han especificado para el &cido sebéeico,

1v.3.1. Caracteristicas cristaldgraficas.

Cristaliza en el sistema monociinico dentro del grupo espacial P2'I /et Sus pardmetros de
malla han sido calculados porCaspari (33) Housty (4) y Bédouin (3). En la misma tabla
V.3 dapos tambien nuestros vaolores, El método de célculo ha sido analogo al utilizade

para el écido sebécico.

TABLA IV.3

Autores a® « b@A o B ;(-'3(0) G~
Housty (1966 17,62 4.93 10.20 132,33

Bédouin (1971) 17.594 0,003 4.933 0.001 10.174 0,001 132,35 0.03
Este trabajo 17.594 0.008 4.933 0,003 10,174 0,005 132.35 0.03
A diferencia del C] o’ los resultados obtenidos en este caso, adembs de ser coherentes en-

tre ellos, lo son tambien con los propuestos de Bé&douin, Esto se explica porque la puri-

ficacién del dcido dodecanodibico es més facil que el dcido sebbcico,
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La estructura del acido dodecanodidico que determinado por Housty (39)y esquematica~
~ mente, la disposicion de las moléculas sobre las dos proyecciones principales hk0 y hoi,

viene representada por las proyecciones siguientes. (Vease figura IV.2)

. Al igual que el acido sebdcico, este didcido solo presenta una fase estable a presién at~

mosférica
IV.3.2. Caracterfsticas energéticas.

Al igual que en el caso del &cido sebécico, acabaremos la caracterizacidn de este digcido

dando la entalpia de disolucién en &cido férmico a 60°C, y la entalpia de fusidn.,
p b4 P

Para la disolucién tenemos:

TABLA IV.4

" K s (Kﬁ:) (;?Hca‘i‘?mol)
0.0032  10.9928  5.82.10°  0.14  9.75
0.0033 10,9940  5.99.107° 0.4  9.49
0.0030  10.9960  5.44.10° 0,13  9.85
0.0031  10.9951  5.65.10°  0.16  11.63
0.0031  10.9935  5.65.107°  0.15 1096
0.0032 10,9925  5.82.10° 0.3  9.22

N U W N -

. La serfe de seis medidas realizada ha dado como resultado:

Ci2
AHdis = ]0«15& 0.14 Kcal/mol

En lo referente a la entalpia de fusidn y tomando como referencia el valor dado por

Bédouin, tenemos:
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Bédouin (1971)

este trabajo

AH

Cya
fus

\;cc;l/mol]

12200 + 600
12862 4 514
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CAPITULO V ~ OBTENCION DE SOLUCIONES SOLIDAS.
V.1.- Método de preparacidn,

Hemos mostrado ya en el capftulo precedente que la presencia de impurezas puede
modificar las caracteristicas cristalograficas de los didcidos. Esto nos conduce, en
primer lugar, a trabojar siempre con los mismos productos de partida de pureza con~-
trolada, y en segundo lugar, a tomar de nuevo la caracterizacién de las soluciones
sélidas de fusidn seguiendo la metodologla de Badouin de forma que podamos estar en
disposicidn de realizar comparaciones vélidas entre los dos tipos de soluciones sélidas,
Esto estd a la vez justificade dado que la precisidn de Tos métodos de célculo se han

mejorado ultimamente.
V.1.1. Soluciones sdlidas por "fusién-templado",

Este método de preparacidn es posible porque existe wn dominio de solubilidad continua

a alta temperatura,

La téenica consiste en fundir los productos puros, en proporciones definidas, y despues
templar la mezcla fundida sea en el nitrdgeno 1fquido, sea en un bafo helade, sea sim=-
plemente en el aire. Esta téenica permite fijar la solucién sélida buscada sin grandes
dificultades.

(o)

v.l.2, Sol’U&iones sdlidas por "sublimacién",

Veamos ahora el segundo camino de formacién de soluciones sdlidas que denominamos de

"sublimacidn" y que es la base del trabajo realizado.
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Tal como se ha explicado con anterioridad, nuestra primera finalidad consiste en con=
seguir un nuevo método de fabricacidn de las soluciones sblidas de forma que se pueda
asegurar que la incorporacidn a la malia de la solucidn sélida se realiza molécuia a

molécula.

La mejor forma de conseguir esto es pasando por la fase vapor, Una vez planteada esta
hipotesis de trabajo, surgia el problema experimental. Habia que poner a punto una

técnica idonea para llevarla a cabo y habia que resolver una serie de problemas que se
planteaban tales como la concentracién de la solucién sélida obtenida, la posibilidad

de obtencidn de soluciones s8lidas de diferente concentracion, etc.

En primer lugar, muy pocos autores han trabajado sobre 1a sublimacidn del &cido seba-

cico y el cido dodecanodidico y ninguno sobre este método de obtencidn de soluciones
sélidas. Las Gnicas experiencias que conocemos en las que se haya realizado la sublimg
cién de estos dicidos son las llevadas a cabo por Davies et of, (40, 37, 36, 41) y nun~

ca con el fin de fabricar soluciones sélidas.

Aunque el planteamiento de partida hacia presumir que la puesta en practica de esta

thcnica de obtencidn de soluciones sdlidos serfa de sencilla efecucidn, la obtencion de
resultados satisfaciorios resultd muy laboriosa y fue necesario poner en marcha una serie
de controles muy rigurosos con el fin de asegurar la repetibilidad de {os resultados obte-

nidos.,

El problema consistia en primer lugar en realizar una buena sublimacidn de los productos
de partida, asegurar la formaciédn de una solucién sdlido de concentracidn determinada

P
y.homogénea, cristalizar estas soluciones sblidas formadas en estado de vapor y conseguir

por Gltimo, que el producto resultante no hubiera descendido de pureza,

Para que todo esto se cumpliera, la sublimacidn se realizé en vacio tanteando diferentes

temperaturas de sublimacidn,




Supuesta la formacién de la solucién sélida a partir de las moléculas de ambos compo-
nentes en estado de vapor, era necesario volver a pasar el producto resultante a sdlido
cristalino, Para ello se establecid una diferencia de temperatura entre el entorno ga=
seoso y la superficie donde se pretendia realizer la cristalizacién. Se probaron dife-
rentes refrigerantes para esta superficie (nitrégeno liquido, nieve carbénica, una
corriente de agua) con el fin de que la solidifi cacidn no se produjera ni demasiado

rapida ni demasiado lentamente .

Por Gltimo, y una vez probado el dispositivo con los dos componentes puros por sepa-
rado, se trataba de conseguir que pudieramos obtener soluciones sélidas de diferentes
coﬁcentraciones. Para ello se fueron llevando a cabo diferentes métodos comenzando
por colocar ambos productos de partida en proporciones determinadas y separados por

una delgada capa de papel de aluminio, pasando por la colocacidn de los praductos de
partida en cristalizadores de vidrio totalmente separados y recubriendo totalmente la
superficie del dispositivo, Finalmente el mejor método se ha obtenido colocando mezcleas
de los productos previamente homogeneizadas y en proporciones practicamente indetermi-
nadas. La composicién de la solucidn sélida se determina despues de su obtencidn, Asf,
empiricamente, podemos obtener soluciones sblidas de diferentes concentraciones, hacigp_

do variar la proporcién de la mezcla de partida.

Todas estas tentativas nos condujeron al montaje que muestra el esquema que nos permi-
ti6 estandarizar una técnica apropiada para la obtencidn de soluciones sélidas a partir

de la fase vapor siempre que esta obtencidn fuera acompafiada de una serie de controles
necesarios para la determinacién de la concentracién de las soluciones sblidas obtenidas
asi como en lo referente a la homogeneidad de estas soluciones sélidas.  (Veanse figs,

V.1 y V.2, en paginas siguientes).

Como puede apreciarse en el esquema y en la fotograffo, el dispositivo se monto final-
mente tomando como elementa base un erlenmeyer en cuyo interior se colocd un tubo

refrigerado mediante una corriente de agua constante, Todo este conjunto era colenta-
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| —_ circuito refrigerante(agua)
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mezcla inicial placa calefactora

FIG.V1 -Esquema dispositivo sublimacion.
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. v . o "
do al bafio maria asegurando en su interior una temperatura de 110°C controlada perio-
dicamente, En el interior del erlenmeyer se hizo el vacio mediante una banda rotati<

va intercalando entre &sta y el recipiente, una trampa de nitrdgeno ITquido,

. 3 '-
ok {
ahy L ! :

FIG.V.2-Dispositivo sublimacidn.
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La metodologia a seguir era la siguiente, Partiendo ya del dispositivo o 110°c y con la
corriente de agua estabilizada y un vacio constante, la mezcla homogeneizada de C]O y
C12 en proporciones determinadas se célocaba en la base del erlenmeyer ocupando toda:
su superficie. Es necesario remarcar la importancia de la necesidad absoluta de la utili=-
zacidn del vacio durante la sublimacion, dado que de 1o contrario provocaremos el
"eracking” de los didcidos como muestra el control por espectrometria de masas, El dis-
positivo asi montado permanecia produciendo el proceso de sublimacidn-solidificacién
durante var fos dfas hasta que se hubiera formado una cantidad suficiente de solucidn séli=
da cristalina. Una vez conseguido esto era extraido el tubo y recogido de su superficie

el producto resultante,
Respecto al producto obtenido hay que decir algunas cosas:

En primer fugar, no es posible preparar grandes cantidades de producto durante una ex~
periencia. En efecto, para obtener una solucidn sélida homogénea y de composicién cons-
tante, es necesario que la composicién de la fose gaseosa permanezca constante en el trans=
curso de la experimentacidn, Esto supone que podemos considerar que, en su globalidad,

la concentracidn de lu mezcla de partida permanece practi camente constante.

En segundo lugar, dados fos diferentes factores experimentales, era practicamente imposible
reproducir rigurosamente la obtencibn de soluciones sblidas con la misma concentracién,
Por estas razones, nos vimos obligados a trabajar con cantidades muy pequefias de producto

lo cual representa un inconveniente en el desarrollo de las diferentes determinaciones.
V.2, Concentracidn de las soluciones sélidas obtenidas,

Tonto por uno u otro método de preparacidn obtenemos cada vez una solucién sélida homo-
génea y no una mezcla, La prueba cristalografica esta mostrada en Ia figura V.3, y re-
marcaremos que para una misma concentracidn los dos métodos de preparacidn no dan como

resultado las mismas caracterfsticas cristaldgraficas.
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- En lo referente a las soluciones slidas obtenidas por el método de "fusidn~templado”
(que a partir de aqui denominaremos como soluciones sélidas de fusidn) no hay ningun
problema respecto a su concentracidn, Estos soluciones sélidas mantienen su concen-
tracién a través del proceso de fusién y solidificacidn, por lo que la concentracién de

la solucién sélida resultante viene determinada por la proporcién de ambos componentes




i
i

¥

61

.en la mezcla de partida. Para permitir una mejor comparacidn de los resultados de

cada serie, hemos fabricado estas soluciones sdiidas a concentraciones idénticas a

{as obtenidas por sublimacién,

: Pero esto no sucede en las soluciones sélidas obtenidas a partir del estado de vapor

 (que a partir de chora denominaremos soluciones sélidas de.sublimacién). La proporcién

de ambos componentes en lo mezcla de partida no se mantiene durante el proceso de sy=

28 9

. plimacién dado que los didicidos no poseen identicas tensiones de vapor. Por lo tanto,

la solucidn sdlida no tiene porque tener la misma concentracidn que la mezcla de partida.

- Para determinar esta concentracidn fue necesario poner a punto un método adecuado, lo

- cual se logrd mediante cromatografia en fase gaseosa acoplada ai Especirégrafo de masas

previa metilizacidn con diazometano. En primer lugor se efectua una calibracidn a par-

tir de una mezcla equimolecular con el fin de determinar el coeficiente de respuesta del

C, respecto al CIO' Este coeficiente consiste en la relacidn entre el producto de la
altura por el tiempo al que aparece el pico del C.'12 respecto al producto de la altura por

el tiempo ol que aparece el pico del C‘ 0°

Una vez determinado este coeficiente, para una solucién sélida cualquiera podemos co~

" nocer el nimero de moles de C]2 para un mol de C]0 lo cudl puede expresarse posterior=-

. mente en porcentaje molar de uno de los dos componentes, Este método de determinacién

" de lo concentracidn de una solucidn sélida fud evaluads enun 1%, Antetodo, lo utili-

zacibén de este método nos permitié probar la homogeneidad de ‘fos soluciones sélidus de

sublimacidn en cuanto a la concentracidn, realizando determinaciones tomando muestras
en diferentes puntos del tubo refrigerado, De aqui se desprendid un resuitado importante:

la solucién sdlida es homogénea, esto es, 1a concentracidn es la misma para todas las tomas

de ensayo, sea cual sea su emplazamiento en el tubo,



62

Este método nos ha permitido conocer la concentracidn de cada solucién sélida obtenida

a partir de la fase. vapor.

Una vez determinada la concentracién de todas las soluciones sdlidas obtenidas pudimos
poner en evidencia que. aunque las mezclas de partida se habian construido ha ciendo va-
rior la proporcién molar de ambos componentes cada 10%, las soluciones sélidas obtenidas
quedaban agrupadas en la zona central de concentracién abarcando un margen que va
desde el 20% hasta el 70% en C]Z'

paso de la mezcla de C]0 y ‘Clz a la solucidn sélida se produce en dos etapas, una de

A este respecto hay que decir algunos cosas, El

paso de la mezcla a vapor y otra de paso de vapor a cristal de solucidn sélida. Veamos
estos pasos un poco en detalle, El primero de ellos, y dada la geometria de nuestro dis-
positivo, se produce a una temperatura cercana a los 100°C segln hemos podido compro=
bar experimentalmente. Este paso, si admitimos que los dos componentes se comportan
como un gas perfecto y quebla temperatura se mantiene constante, vendrd regido por la
ley de Raoult, segin la cual la presidn de vapor de un componente a una temperatura
dada es igual a la presién de vapor de la sustancia pura multiplicada por su fraccién molar
en la mezcla, Por lo tanto, si conocemos la composicién de la mezcla de partida y la
presién de vapor de cada uno de los componentes puros, podremos conocer la composicién
del gas que hemos producido. La composicién de la mezcla la conocemos y la presién de

vapor de los dos didcidos viene dada en el trabajo de Davies y Thomas (41) como:

8395

Llogp =18.911 - ———
CIO T
logp.  =17.728 ___go_?g_

12

El céleulo de la composicibn del vapor nos d& come reésultado a lOOOC (aproximadamente

dada la indefinicidn de la temperatura):




63

X c.  mezcla XC vapor (calculada)
12 12
0.10 0.07
0.20 0.15
0.40 0.33
0.50 ' 0.42
0.70 0.63
0.80 0.74
0.90 0.87

| Ahora bien, a partir de esta mezcla nosotros construimos una solucién sdlida en estado

cristalino. Para realizar este paso nos servimos de diferencic de temperatura existente entre

* la fase vapor y la superficie de cristalizacién. Dado que el objeto de nuestro trabajo no -

es la obtencién de monocristales, esta diferencia de temperatura se mantuvo elevada con
el fin de favorecer la rapidez de formacidn de solucidn sélida. La temperatura a la cual
cristaliza la solucién s&lida es un dato mal conocido puesto que si bien la superficie de

cristalizacién esta refrigerada por una corriente de agua (seguramente a unos 25°C') , la

© influencia del entorno a una temperatura mds alta no es despreciable. De todas formas,

lo que a nosotros nos interesa mas es la composicin de esta solucidn sblida. El paso de

ia fase vapor a la fase sélida vendt determinado por el equilibrio sélido-vapor, pero este

es desconocido y no:es el objetivo de nuestro trabajo determinarlo, Debido a esto la com=

posicidn de la solucidn sélida ha tenido que determinarse experimentaimente via cromato

graffa. El esquema de la figura V. 4. nos muestra a variacién de composicién de la mez=
cla inicial a 1o fase vapor y de &sta a ia solucidn sblida cristalina, Este esquema nos d&
una idea de ¢como debe ser el diagrama de equilibrio s8lido vapor, El hecho de que en el

paso del vapor al sblido exista una convergencia hacia la zona central de concentraciones

: nos indica que deben existir dos zonas diferenciadas con inclinaciones diferentes y cuyo

méximo se situarfa hacia el centro del diagrama en donde seguramente existe el punto

azeotropo. Esto nos hace pensar en un diagrama del tipo Roozeboom 11,
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FIG.V4.-Esquema  variacidn concentracidn desde la mezcla inicial hasta 'la solucidn sdlida.
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Por ultimo, podemos decir que cada solucidn sdlida, sea cual sea su modo de preparacidn,’
ha sido controlada por espectrometria de masas, lo cual nos permite decir que este método

de preparacidn mantiene la pureza inicial de los productos de partida.
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 CAPITULO VI, PARAMETROS CRISTALINOS
. VI,1.=~ Método utilizado,

Este capitulo se ha caracterizado de la siguiente forma. Se trata de dar fos resultados

: obtenidos desde el punto de vista cristalégrafico para los dos tipos de soluciones soli=

* das, Esta descripcidn seré acompafiada por la comparacidn entre los resultados obteni-
dos por Bédouin con los correspondientes a nuestras soluciones sélidas de fusién, reservan
~ do para el capftulo VIl la comparacidn y discusidn entre los dos tipos de formacidn de

solucidn sdlida (fusidn y sublimacidn).

Ya hemos descrito en el capftulo 11l el método que hemos utilizado para la determinacidn
. de los par&metros cristalinos. De todas formas, aqui haremos algunas puntualizaciones

.. en lo que se refiere a los resuitados obtenidos para las soluciones sélidas.

Como pudimos darnos cuenta en la figura V.3, la anchura de ios rayes de difraccién de
las soluciones slidas (sean de fusibn, sean de sublimacién) son comparables a la de los
rayos de los cuerpos puros, y esto es cierto en todo el dominio de concentraciones estu=
diado. Esto nos autoriza a utilizar la misma precisidn en la medida de la posicién de las

rayas de difraccidn.

e todas formas, para que este cllculo sea lo més correcto posible hay que introducir

un nimero apreciable de rayas, Puesio que trabajamos en el sistema monoclfnico {cuatro
parémetros) hay que partir de cuatro datos independientes como mfnimo, Las soluciones

sdlidas con | as que nosotros hemos trabajado, presentan tan solo seis picos de difraccion
detectables, lo cual dificulta enormemente el cllculo, puesto que cada uno de las rayas

tf ene un peso especlfico muy importante en la definicién de la malia, Por esta razén,
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mientros en los componentes purcs podemos definir la malla hasto 1o milésima de R,
en el caso de las soluciones sdlidas nos limitamos a dari.hasta la centesima de R

variando la fiabilidad de esta centésima segin los casos.

V1.2. - Soluciones sélidas obtenidas por "fusién-templado”,

Se ha trabajado con ocho soluciones sélidas fabricadas mediante el méfodo de "fusidn-
-templado" abarcando desde el 10% hasta el 70% en C]2 . Concretamente hemos
fabri cado, seluciones sélidas en proporciones similares a las obtenidas por el método do
sublimacidn (y que en este caso son de 0,10, 0.26, 0,27, 0.40, 0.41, 0.56, 0,62y
0.68) todo ello en proporcién molar de Cip-

Los difractogrémas obtenidos por cada una de estas soluciones sSlidas pueden verse al

final del capftulo.

De todas las soluciones sblidas se han calculado los parémetros de malla (Tabla VI, 1)
y construido las curvas de variacidn de cada uno de los pardmetros con la composicién
de la solucibn sdlida. Sobre estas figuras se han llevado tambien los resultados de Ba-

douin a tftulo de comparacién (figuras V1.1 hasta V1.7)

De la comparacidn de estas figuras podemos constatar que nuestros resultados y los
obtenidos por Badouin son generalmente muy préximos, incluso algunas veces pueden
confundirse. La diferencia més importante la encontramos sobre el par&metro "a"
Aunque ya hemos hablado de diferencias de pureza, sobre todo pensamos que esta di-
ferencia no tiene una significacién real y que en realidad son debidos a la metodologle
de chiculo que no estaba tan perfeccionado como ahora. A partir de chora retendrems
como valores signif] cativos de las soluciones sBlidas de fusidn nuestros valores experi-

mentales puesto que tienen un coeficiente de confianza superior,
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TABLA Vi1,

q b ¢ e \ csenf ¢ cosp

\x

10 15,064 4,987 10,142 133.14 556 7.40 6.93

0.0 1549 5.00 1072 13552 581 7.51  7.65
0.26 1602  5.00  11.00  136.86 402 7.52 8,02
0.7 1606 500  11.04 131 &7 7.51 8.9
0,40 1694  5.00 11,25 138.18 636 7.0  8.38
0.41 1677 500 1119  137.84 &9 7.5 829
0.5 17.40 499 1123 138.06 &2 7.5 8.35
0.62 17.22 499 11,09  137.35 645 7.5  8.16
0.48 17.51 498 11,10 13698 661 7.5  8.12

12 17.594 4,933 10.174 132.35 653 7.52 6.85

- Todos los parametros representados muestran una desviacibn positiva a .la ley de Vegard.

Esta desviacidn puede ser muy debil como en el caso de "b" (Figure VI.2), puede ser muy
fuerte como en los casos de "c" y “P “, "ecosp " (figuras VI.3, Vi.4, Vi.7) mientras
que los valores caracter{sti cos para Tos cuerpos puros son muy préximos, En lo concernien=-
te al parGmetro "a" (figura Vi.1) su variacién refleja la diferencia muy marcoda entre

Tos cuerpos puros en la direccién de Tas cadenas,

St nos centramos en la variacién de "c"

y" p " podemos remarcar que nuestros valores
no permiten poner en evidencia el punio de inflexién que Badouin sefiala a concenira-

cioner cercanas al 40% en C12“ Hay que tener en cuenta, ademés, que esta inflexidn

ha sido propuesta por Bédouin introducida sobre todo por continuidad a partir del estudio
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de otros sistemas,

La variacién del volumen de malla es perfectamente 18gica con las variaciones que

muestran los pardmetros descritos hasta aqui,

Si tenemos en cuenta la estructura de estos compuestos, para una bisena comprensin
de las variaciones de los parémetros de las soluciones s8lidas respecto a los cuerpos
puros, hay que tener en cuenta las distancias "c senp " y "¢ cos {5" que representan
respectivamente la separacidn lateral entre 1éminas de moléculos idénticas y lo sepa-
racién que existe entre los encadenamientos consecutivos para molécuias idénticas
seglin la direccidn "a". Mientras la primera de estas distancias muestra una analogfa
completa de nuestros resultaods y los de Badouin, Para “c cos " volvemos a enconirar

la diferencia existente respacto a la inflexidn sefialada por B&douin,

Las diferencias méximas respecto a la ley de Vegard aporecen siempre en la zona

situada entre el 40 y 50% en C'IZ'



" VI, 3. Soluciones s8lidas obtenidas por "sublimacién"

. Se han obtenido soluciones sélidas a partir de la fase vapor mediante el método que
- denominamos de "sublimacién® .abarcande un rango de concentraciones que va desde
ol 20% hasta el 70% en Cyq- Las concentraciones de estas soluciones sdlidas se si-

tuan @ 0.26, 0.27, 0.40, 0.41, 0,56, 0.62 y 0,68 en proporcién molor de C12.

A partir de los difractdgramas, que se muestran al final de capituio, de cada una de

estas soluciones sblidas, hemos calculado su malla cristalina y estudiado Ta variacién
de cada uno de los pardmetros con la composicidn de la solucién sélida (figuras Vi.8

hasta Vi.14).

Como sintesis de los datos caleulados a partir de los difractégramas realizados, en la
tabla siguiente (tabla V1.2 podemos ver los valores obtenidos para cada composicidn

de las soluciones sélidas.

TABLA V1.2,

X a b c & v csen c cosp

10 15.064 4,987 10,142 133.14 556 7.40 6.93
0.26 16,12 4,98 10.56 135.16 598 7.45 7.49
0.27 16.02 4,99 10.54 135.04 596. 7.45 7.46
0.40 16.25 4,98 10.50 134.62 &05 7.47 7.%7
0.41 16.38, 4,98 10.41 134.25 408 7.46 7.7
0.56 16.82 4.96 10.50 134.64 624 7.47 7.38
0.62 17.07 4,98 10.56 134.91 636 7.48 7,45
0.68 16.99 4,96 10.51 134,58 &31 7.49 7.38

12 17.594 4,933 10,174 132,35 653 7,52 6.85
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La observacién de la variacién de los porémetros cristalinos para estas soluciones sdli-

das nos muestra algunas cosas interesantes, En primer lugar como cuestidn comfn a todo
ello podemos decir que todos presentan una desviacién positiva a la ley de Vegard.

Esta desviacién es mds o menos grande segln los casos , para "b" (figura VI.9) y “csenp®
(figura VI,13) es minima, sin embargo para "¢" (figura (V1.10), ¥ @" (figura VIL11) ¥

"o cos " (figura V1.14) esta desviacién es mas acusada. A lo largo de la direccién

de las cadenas (figura V1.8) se pone en evidencia la diferencia que existe entre los
diGcidos puros pero sin que esto represente un alejamiento extraordinario de la ley

de Vegard.

En realidad las variagiones més significativas son las que se observan para los pardme-

tros "c" y " " y para la distancia "¢ cos e

. Todos ellos representan desviaciones
positivas a la ley de Vegard pero ademds presentan un minimo significativo y claramen~
te diferenciado que se situa a concentraciones entre el 40 y el 50% en C . Este acer-
camiento a la ley de Vegard nos hace pensar en una zona de mejor miscil}ﬁidad para

estas concentraciones,

La comparacidn y discusidn entre estas soluciones sélidas y las obtenidas por fusidn

se realizard en el capfitulo VIII,



(CIO) 0.%0 (C'IZ) 0.10

sélucibn sblida fusidn

hkl ex gcc:l A8 dex dcal ad

100 4,079 4,070 0.009 - 10.840 10.852 0.012

o 9.749 9.770 0,021 4,552 4,539 0.013
011  10.689 10,669 0,020 4,155 4,160 0.005
002 11,829 11,838  -0.009 3.760 3.755 0,005
f12 12,934 12.934  0.000 3.445 3.441 0.004
012 14.872 14,868 0,004 3.004 3.002 0.002
= -
a=15,49 0.08 V = 581 4
b= 5,00 0.02 csenp=7.51 0.03
c=10,72 0.07 c cos(&=7.65 0.08

(=135,52 0.16




(C;p) 0.74(C,) 0.26

s8lucidn sblida fusidn

hkl eex chl 09 dex dcol o
100 4,032 4,031 0.001 10.970 10.956 0.014
110 9.747 9.748  -0.001 4,552 4,549 0.003
ol 10.659 10.640  -0,001 4,167 4.164 Q.003
002 11.819 11.822 -0.003 3.763 3.740 0.003
M2 12,871 12.37.] 0.000 3.461 3.458 0.003
012 14,855 14,851 0.004 3.007 3.005 0.002
L =
a=16,02 0.05 - V=602 2
b=5.00 0.01 csenp=7,52 0.02
e =11.00 0.02 ccosp=8.02  0.05
?=136.86 0.09
sblucidn sblida sublimacidn
bk Oex ®cal ae - dox dcul Ad
100 3,887 3.886 0,001 11.380 11.367 0.013
110 9.709 9,712 -0.003 4,570 4.566 0.004
(R 10.714 10.715 0,001 4,146 4,143 0.003
002 11.934 11,939  -0.005 3.727 3.723 0.004
iz 13,101 13.101 0.000 3.402 3.398 0.004
012 14,970 14,963 0.007 2,984 2,983 0.001
= R
a=16.12 0.06 Vv =598 3
b= 4,98 0.02 csenp=7,45 0.03
c¢=10,56 0.03 ccosp=7.49 0.07
p=135.16 0.14
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" (cw) 0.73 (Clz) 0.7

¢olucidn sblida fusidn

bk oex 0<:¢:|l A® dex dcc::l Ad
100 4.017 4,017 0.000 11.010  10.99 0.014
no 9.737 9.738 0,001 4,560 4,554 0.006
o1t 10,659 10,660  -0.001 4,168 4.164 0.004
002 11.834  11.836 -0.002 3.759 3.755 0.004
M2 12.87%  12.871  0.000 3.461 3.458 0,003
012 14.862  14.860  0.002 3.006  3.003 0.003
= LR
a=16.16 0.05 V = 607 1
b= 5.00 0.01 csen@ =751 0.02
c=11,04 0.01 ¢ cospy = 8,09 0.05
p=137.11 0.09
. soluci8n sblida sublimacidn
bkl gex ocal A6 dex d(:cll ) Ad.
100 3.902 3.901 0,001 11.330 11,321 0,009
‘10 9.709 9711 -0,002 4,570 4.566 0.004
01 10.704  10.706  -.002 4,150 4,146 0.004
002 11.929 11,934  -0.005 3.729 3.725 0.004
T2 . 13.091  13.091  0.000 3.405 3.401 0,004
012 14,90  14.953  0.007 2.986 2,985 0.001
q aq-
a=16,02 70.06 V =596 2
b= 4,99 0,02 csen@ =745 0,03
c¢=10.54 0.03 c cos{s =7.46 0.07
p =135.04 0.14
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(9 0-60 (C,)) 0.40

solucién sblida fusién

bt gex Ot:.ul Lo déx dcul ' o
100 3.909 3.909 0.000 11.320 11,299 0.021
110 9.699 9.699 0.000 4,576 4,572 0,004
o1t 10.669 10.669 0.000 4,152 4.160 0.008
002 11.849 11.849 0.000 3.754 3.751 0.003
N2 12.879 12,879 0.000 3.459‘ 3.456 0.003
012 14,875 14,875 0.000 3.003 3.000 0.003
- i
a=16.94 0.07 V =636 5
b= 5.00 0.01 cseng =7.50 0.02
e=11,25 0.03 c cos 4=8.38 0.07
p=138.18 0.14
sc;lucién sélida sublimacién
hkl 2 ex gcc:.vl a9 dex dcul M
100 3.819 3.819 0.000 11.570 11.564 0.006
110 9.687 9.687 0.000 4,582 4,578 0.004
on 10.704 10,705  -0.001 4.151 4147 0.004
002 11.899 11,899 0.000 3.739 3.736 0.003
12 1302 13,121 0.000 3,396 3.393 0.003
012 14,932 14,931 0,001 2.992 2,989 0.003
el T
a=16,25 0,09 V = 605 3
b=.4.98 0.01 csend =747 0.03
<=10.50 0.03 ¢ cosg = 7.37 0.07

p=134,62 0.14
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(€9 0-5 () 0.41

solucidn sblida fusibn

hkl 0 ) 08 d d A

ex cal ex cal

PRV

100 3.924 3.924 0.000 11.260 11,255 0.005

110 9.709  9.709  0.000 4.572 456 0,005
o1 10,669  10.670  -0,001 4162 4160 0,002
002 11.839  11.83%  0.000 ©  3.755  3.754  0.00I
T2  12.884  12.884  0.000 3.458  3.454  0.004
012 14,870 14,869 0,001 3.004  3.002  0.002
< _ .
a=16.77 0.08° V=629 4
b= 5.00 0.01 c sent =7.51 0.02
c=11.19 0.03 ¢ cosps =8.29 0.07
p=137.84 0.14

Solucién sélida sublimacién

hkl 9 e LY d d Ad

ex cal ex cal

100  3.762 3.764  -0.002 11.7%  11.733 0.017
no  9.477 9.672 0,005 4.586 4.585 0.001
011 107709 10717  -0.008 4,148 4,142 0.006
002 11.919 11,919 0.000 3.732 3.729 0.603
T12 13,176 13.176 0.000 3.383 3.379 0,004
012  14.955 14,952 0,003 2.988 2.985 - 0,003

- _ =
a=16.38 0.09 V =408 . 2
b=, 4,98 0.02 csend =7.46 0.03
c=10,41". 0.04 c cosfs =7.27 0.07

($=l34‘25 0.14



(C]o) 0.44 (Clz) 0.56

solucién s8lida fusién

_’:k_l ex cal 0 dex dcal ol
100 3.797 3.798 -0.001 11,640 11,629 o.01
110 9.664 9.662 0.002 4,592 4,589 0.003
011 10.674 10,674 0.000 4,161 4,158 0.003
002 11.844 11.842 0.002 3.755 3.753 0.002
T2 12,929 12,929 0.000 3.445 3.443 0.002
012 14,872 14,874 -0,002 3.004 3.001 0.003
S _ T
a=17.40 0.08 V = 652 4
b= 4,99 0.01 ¢ sen@=7.51 0.02
e=11,23 0.03 ¢ cospy = 8,35 0.05
£=138.06 0.15
solucidn sélida sublimacién
E‘E; 0ex 9cal a0 dex dc:.c:l od
100 3.687 3.690 -0,003 11.990 11,969 0.021
110 9.677 9.670. 0.007 4,588 4,585 0.003
on 10.724 10,735 -0,011 4,142 4,135 0.007
002 11,894 11,895 -0,00t 3.740 3.7%7 0,003
2 13.189 13,189 0.000 3.379 3.376 0.003
012 14,955 14,950 0.005 2,989 2,986 0.003
= _ =
a=16.82 0.09 V =624 2
b= 4,96 0.02 csenp=7.47 0.03
c=10,50 0.05 c cos(3=7.38 0.07
= 134,64 0.15
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(€ 0-38(C; 0.62

~ solucidn sdlida fusidn

bk

o ex _o_ggj_ i dex dcul M
100  3.787 3.785  0.002 1,670 11.467 0.003
110 9.664 9.668  -0.004 4,592 4.586 0.006
o1 10.679  10.681  -0.002 4,160 4156 0.004
002 11.824  11.831 -0.007  3.762 3.757 0.005
T2 12,964 12,964 0,000 3.436 3.433 0.003
012  14.882  14.873  0.009 3.002 3.001 0.001
S =
a=17,22 0.11 V=645 5
b= 4.99 0.02 cseng =7.51 0.02
c=11.09 0.05 c cosp=8.16 0.07
(=137.35 0.15 '
solucidn sélida sublimacidn
Hkl 8 o, 9 d, d o) Ad
100 3,652 3.652  0.000 12,100 12,092 0.008
10 9.62  9.62  0.000 4,612 4.408 0.004
011 10.704  10.702  0.002 4.150 4.148 0.002
002 11.889  11.887  0.002 3,740 3.739 0.001
f12 13,61 13,161 0.000 3.386 3.383 0.003
012 14,920 14922 -0,002 2,994 2,991 0.003
= <
a=17.07 0.07 V = 636 3
b= 4,98 0501 csenfy=7,48 0.03
¢=10.56 0.05 ccosfi= 7.45 0.07
p=134.91 C.15



(Cw) 0.32 (Cm) 0.48

solucidn sdlida fusidn

hki 0 8

U—

100 3.704 3.696
110 9.624 9.645
011 10.654 10,666
002 11.699 11.735
N2 12.956  12.956
012 14.852 14,803

a=17.51
b= 4.98
c=11.10
(=136.98

solucidn sblida sublimacidn

hki & e

ex cal

[

100 3.641 3.649
110 9,677 9,657
011 10.714 10.732
002 11.884 11.874
12 13.194 13.194
012  14.930 14,936

a=16.99
b= 4.96
e=10.51
(5=134.58

ex col

0.008
-0.021
-0.012
-0.036

0.000

0.049

0.1
0.02
0.07
0.16

Ao

-0,008
0.020
-0.018
0.010
0.000
-0.006

0.0
0.02
0.07
0.16

d
ex cal
_ex e

11.930 11,950
4.610 4,597
4,169 4,161
3.801 3.787
3.440 3.435

3.009 3.015

V = 661
c senfs = 7.57
c cospp=8.12

ex cal

86

0.020
0.013
0.008
0.014
0,005
0.006

0.03
0.08

Ad

et

12,130 12.103
4,588 4,592
4.146 4,136
3.743 3.743
3,378 3,774
2.992 2,988

V = 631
¢ sen(s='7.49
c cos(3=7.38

0.027
0,004
0.010
0.000
0.004
0.004

0.04
0.08
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CAPITULO VII, CARACTERIZACION ENERGETICA DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS,
vil.1, Método utilizado

Del mismo modo que hemos hecho pﬁrcl la caracterizacidn cristaldgrafica, en este capitulo
daremos los resultados para cada uno de los dos tipos de soluciones sblidas cuya compara-
¢cibn se haré en el capftulo seguiente. De todas formas, antes daremos la significacién de
estas medidas energéticas ya que la metodologfa empleada ya ha sido descrita en el capftu-
o lif.

Para poder calcular la entalpia de sincristalizacidn, esto es, la energfa necesaria para
formar una sol ucidn sélida a partir de una mezcla de sus componentes tomados en estado
sblido, se ha seguido un método indirecto que consiste en obtener experimentalmente las
entalpias de disolucién de la solucién s8lida y de la mezcla,

La hipotesis es la siguiente. Cuando disolvemos una mezcla de xA + (1-x)B en un disol-

vente podemos escribir:

« Asoludo 4 (19 Bsohdm —-x Adlsuelto 4 (1% Bdlsuelfc con AH!I::: 0
siendo AH"::: el calor de disolucidn de 1a mezcla y que més tarde hablaremos de su

significado.

Cuando disolvemos una solucién sélida AxBl N el mismo disolvente, podemos escri-

bir:
. sol .sol

s8lido disvel to disuelto
A B - xA 4+(1-x) B con AH . i
siendo AHSOI'soleI calor de disolucién de la solucién sélida y que explicaremos més
dis y'

tarde .
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Por medio de una hipétesis que concierne al estads final en los casos (1) y (2),
hipotesis sobre la que volveremos a hablar despues, podemos escribir por sustrac=-

cidn:

s8lido sblido

1(1- B

= AH, ' 4

AB sélido

x 1=X

mez sol .sol ,
xA OH AH dis =

dis

Esta ecuacidn no representa més que la formacidn de la solucidn sdlida a partir de sus
componentes en estado sdlido, Por lo tanto, la energfa nacesaria para que se pro~

duzca serd lo que hemos definido como entalpia de sincristalizacin y puede obtener~
se por diferencia entre el calor de disolucién de la mezcla y el calor de disolucién de

la solucidn sélida.
Veomos ahora que significacidn real tienen estas energios de disolucién,

Cuando disolvemos un slido cristalino el fendmeno de la disolucibn pone en juego
dos aspectos diferentes desde el punto de vista energ8tico. En primer lugar es nece~
sario destruir el edificlo cristalino del sdlido con el fin de aislar las moléculas. Esta
etapa pone en juego una energfa que denominamos de destruccidn, Pero ademds, las
moléculas de soluto interaccionan con las moléculas de disolvente afiadiendose otra
cantidad determinada de energfa que denominaremos de interaccibn disolvente-soluto
y que practicamente es lo que se conoce como energia de solvatacidn. El conjunto
de estas dos energlas es el calor dé disolucién,

AH ®

Hdisoluci&n = AI-idesm.u:cién + interaccién disolvente - soluto

Si ahora pasamos a tener en cuenta el caso de las mezclas de dos componentes xA 4

4 (1-x)B, la energia de disolucién seréd:
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mez _ mez L pmez _ A _ B
AHdis AHd&st + AHint--smlv Tx AHdest (1) AHdt—zst +

A B
1 x oH int.solv } (19 aH int.solv, » @

" En cambio, si en lugar de una mezcla se trata de una solucién s8lida (Ax B(1-x))

binaria tendremos:

I.sol
AHEO S sol.sol A B
dis h AHc:lest x AHint.solv. +(1-49 AHint.solv.

™

. Aqui interviene la hipotesis sobre la que reposa el razonamiento: admitimos que

los estados finales en el disolvente son los mismos tanto para la mezcla como para

la solucidn sdlida. Esta hipbtesis es completamente vélida, puesto que tanto si se
trata de la mezcla como de la solucibn s8lida, las concentraciones respectivas
soluto-disolvente son siempre tales que podemos considerar por una parte que la
disolucién es total y por ofra parte, que las interacciones A-8 en el disolvente

tienen una probabilidad cosi nula de producirse; no quedan entonces en uno y otro
caso mas que asociaciones A-disolvente y B-disolvente, asociaciones que estan lejos
de ser despreciables dado que el Gnico disolvente que hemos podido encontrar para los
didcidos es &l mismo un &cido de tal forma que las asociaciones soluto-disolvente son

seguramente del tipo puente de hidrogeno,
Habiendo admitido la hipotesis de un mismo estado final, la comparaciénde (6) y
(7) indisce o

mez sol,sol mez sol , sol
OH dis ~ AHdis a AHdesf - AHdest @



S0

y como en la ecuacidn (4) hemos visto por la sinbologfa energética que la diferan~
cia entre la energfa de disolucién de la mezcla y la energfa de disolucién de Ia

solucidn slida no es més que la energla de sineristalizacién podemos escribir:

‘ - mez sol sol. _ . ,mez sol .sol
AHsin_ AHdls - AHdis _AHdest - AHdest )

VII.2. Entalpfa de sincristalizacién
Vil.2.1. Soluciones s8lidas obtenidas por "fusidn-templado”

Se han medido experimentaimente los calores dedisalucidn de los soluciones s8lidas
obtenidas por fusidn para las concentraciones molares en C]2 de 0,26, 0.40, 0.56
y 0.62, El resuitodo para cada una de estas concentraciones viena explicitado en

los tablas siguientes (tablas Vii,1 hasta VI .4)

TABLA V11,1
m (@ my (9 %y 3 oélélub « g: f,}‘soD
! 0,008 10,9956 7.58.10 5,21 .41
2 0.0039  10.9965 7.78.107°  0.15 7.97
3 0.0034  10.9925 6.78.107°  0.16 9.92
4 0.0032  10.9961 6.36.107°  0.17 11.55
5 0.0030  10.9953 5.99.10°  0.14 9.69
6 0.0034  10.9939 6.78.10™°  0.13 8.13
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TABLA VIi.2,
m(d m (9
0.0035 10,9980
0.0030 10,9988
0.00346 10.99646
0.0034 10,9956
0.0034 10,9960
0.0038 10.9972
0.0034 10.9919
* TABLA VII.3
m (9 m,(d
0.0036 10,9936
0.0036 10.9912
0.0036 10.9896
TABLA VIi. 4
m (9 m (9
0,003] 10.9900
0.0037 10,9953

X

OH
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AH

s (Keal) (Kc:«:ll/molls
6.86 . 107 0.17  10.52
5.86.107° 0.13 9.62
7.07 ,107° 0.15 8.71
6.66 ., 1070 0.18  11.06
6.65.1073 0.14 9.15
7.45 1079 0.16 8.83
6,66 . 1077 0.19  12.05
xs AH AHdis
(Kcal) (
Kcal/mol
soT .00 0.7 T0.53
691 .10 0.20  12.43
6.91.107° 0.15 9.17
X, AH AHdis
(Keal) (Kcal/mol)
5.90 , 107 0.13  9.50
7.03,107° 0.17  9.98
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Todos estos resultados nos llevan a proponer los siguientes col ores de disolucidn

para estas soluciones sélidas,

TABLA V5.

xC]2 AHdis (K cal/mol)
o(C, 9.18 40.08

0.26 9.78 40,13

0.40 9.99 $0.12.

0.56 10.71 40.30

0.62 9.7440.72
B (CIZ) 10.1540.14

Si representamos graficamente {figura Vi1, 1) estos valores, podemos aprecior que
excepto en el caso de la solucidn sblida con un 62% en C12' el resto presentan
calores de disolucidn que son significativamente superiores a fos de las corres=

pondienfes mezcias,

La vari acibn de estos calores con la composicién de las soluciones sblidas es bas=

tante mondtoma, alcanzando su valor méximo aproximadamente a 60% en C‘ 2
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3

7

"

Al tieal 7 mol )
FIG.VIL 1- Cator disotucion sol.sol. fusidn,

Cyo 0.20 - 040 0.60 ) 080 - - L4

A partir de estos calores de disolucién y por diferencia entre los de las mezclas y los de J

las soluciones sdlidas en las mismas proporciones, podemos calcular fos calores de sincristaliz

cibn de las soluciones sélidos. Para este tipo de soluciones sélidas, el resultado es el i

siguiente,

TABLA VIl.é

| xCip &H. (Kcal/mol)
oc,g
0.26 .23 40.24
0.40 ~0.50 40.23
0.56 | ~0.68 40,41
0.62 ~0.67 40.83

1G9 ===



En primer lugar hay que destacar que el grado de incertidumbre de estos valores es
bastante grande, pero si los representamos graficamente (Figura Vil.2) podemos
apreciar un neto aumento desde las soluciones s8lidas ricas en C‘ 0 hacia las ricas
en C12, manteniendo sy mé&ximo valor para concentraciones que se situan alrede-
dor del 60% en C

12°
OHg [Keat/mol } .
1 ‘ _
° i
i
-1 i
-2 r
-3
e - FIG.VIL 2.-Calores sincristalizacién solsol. fusion.
Co 020 00 060 080 i

V11.2.2, Soluciones sélidos obtenidas por "sublimacién.

Al igual que en el caso anterior, se han medido los calores de disoiucidn para este

tipo de soluciones s8lidas cuyas concentraciones molares son idénticas a las obtent-
das por fusidn, Los resultados para cada una de las series medidas quedan reflejadas en
las tablas siguientes: (tabl as VI1.7 hasta VII,10), >
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TABLA VI, 7
m_ (9 m d(s-:) X OH AHdis
(Keal)  (Keal/mol)

0.0033  10.9948 6.57.107° 0.3 8.9
0.0030  10.9955 5.99.107° 0.1 7.6
0.0032  10.99%7 6.4 1070 0.5 9.4
0.0039  10.9930 7.79.107°  0.21  11.44
0.0031  10.9906 620,107  0.14  9.49
0.0032 10,9986 6.36.107  0.15 9.9
0.0031  10.9954 6.19.1079  0.16 1114

TABLA VIL. 8

ms(g) md(d X N—I AHdiS
$ (Keal)  (Keal/mol)

0.0036  10.9990 7.03.10°° o019 11.22
0.0036  10.9900 7.04.10° 020 11.72
0.0039  10.9903 7.66.10° 019 10.44
0.0031  10.9895 6.07.10° 0.7  11.85

TABLA VII.9

$ (Kcal) (K cal/mol)

0.0034  10.9972 6.53.100°  0.20 1295
0.0033  10.9987 6.32.107° 0.5 1015
0.0030 10,9982 577 .10 0.8 12.97
0.0030  10.992I 578.107°  0.12 8.95
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TABLA VII.10
m {(d md(g) x aH AH
* s (Keal)  (Kcal/mol)
1 0.0029  10.9982 5.52.10°% 0.3 0.2
2 0.0035  10.9916 6.66.10™  0.19  11.90

Por lo tanto, los calores de disoluci8n para cada una de las concentraciones utilizadas

ser@in las siguientes

AV
xC]2 Hdis (Kcul/mol)

0(C, o 9.18 40,08
0.26 9.60 $0.12
0.40 11.31 $0.21
0.56 11,25 40,22
0.62 11,01 40,82
I 10.15 40,14

Si observamos la variacidn ds estos valores con la concentracidn de las sofuciones s8li-
das (figura VI1.3), podemos opreciar que si bien para concentraciones ricas en Cl 0 el
calor de disolucién adquiere valores muy cercanos a los de la mezcla, la energfa nece-~
saria para disolver la solucién sblida aumenta despues fuertements adquiriendo su vaior
méaximo a concentraciones entre 0,40 y 0,50 en C12‘ A partir de oqui, el descenso es

gradual hasta llegar al valor para el &cido dodecanodibico puro,
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AHy;g {Keal/ mot )

FIGVIL 3-Calor disalucidn sol sol. sublimnacion.

10 /,_,’————// -
r___-——'/’i—
9 .
8
7 -
Ch i 0 G 060 39

(‘12

Como antes, a partir de estos valores podemos calcular los calores de sincristalizacién de

estas soluciones sdlidas, Obtenemos asf:

TABLA VII,12
xC12_r AHsin(Kcul/mol)
0(c,g
0.26 -0,28 4 0.22
0.40 -1.5540.32
0.56 -1.33 40,33
0.62 -1.17 40,93

1€y

97
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E! resultado nos pone de manifiesto una variacién del calor de sincristalizacidn similar
al del calor de disolucidn pero de signo opuesto, Siguen manteniendose los valores mi-
nimos (en este caso) para las soluciones sdlidas que se situan entre 0.40 y 0,50 en C]2

(figura Vi1, 4), ‘

AHg, [Kcal /ol ]
1
0 I
T [
-1 I °/
! i
l-__/
-2
-3
" FC.VILA-Calores sincristalizacdn sol sol.sublirmacion,
T 020 00 0 0w i

VIl.2, Entalpias de fusién.
VII.2.1, Soluciones sblidas obtenidas por "fusion-templado",

Para este tipo de soluciones sélidas se han utilizado concentraciones de 0,26, 0,41 y 0,62
en C]2 que permiten comprobar someramente la variacién de los calores de fusidn con la
concentracién de Ia solucién sdlida, adenits de la comparaci8n entre los dos tipos de solu-

ciones solidas,
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Los resultados obtenidos vienen sint etizados por la tabla siguiente:

"C]Z A fus (cal/mol)
0.26 10308 4 412
0.41 10082 4 403
0.62 10342 4 414

i .
_ Como puede verse, no existe una diferencia realmente significativa con la variacién de

. la concentracidn,

© VI1.3.2, Soluciones s8lidas obtenidas por "sublimacién"

. Las concentraciones utilizadas en este caso para la determinacidn de los calores de fusidn

~ coinciden exactamente con los del caso anterior,

Los resultados obtenidos son los siguientes:

xCig AH (cal/mol)
0.26 9670 4 387
0.41 10135 4 405
0.62 10466 + 419

Como puede apreciarse, tambien en este caso los valores son muy préximos.

VIt.4, Equilibrio sélido-=liquido,
VI1.4.1, Soluciones sélidas obtenidas por "fusién-templado".

Aqui, como a lo largo de toda la caracterizacién energética de las soluciones s8lidas
hemos trabajado en concentraciones de 0,26, 0,40, 0,56 y 0.62 en C]2. Los resultados

obtenidos, es necesario decir, no representan més que un dato aproximado de equilibrio
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enire el sdlido y el liquido ya que somos conscientes de que para precisar estos valores

deberiomos complementarlos con otros obtenidos a partir de otras técnicas experimentales

utilizadas normalmente en la construccidn de diagramas de equ ilibrio.

Para las soluciones sdlidas obtenidas por fusidn encontramos los valores siguientes:

me

0.26
0.40
0.56
0.62

Tsv:al idus

115
13
113
115

T. .
liquidus

119
114
113
116

Todos estos valores vienen dados en °C y concuerdan perfectamente con los obtenidos por

Houston and Van Sandt (41 ) y posteriormente por Badouin (3).

Vil.4.2, Soluciones s8lidas obtenidas por "sublimacién®,

Para este tipo de soluciones sdlidas se ha trabajado con idénticas concentraciones como

en el caso anterior.

Los valores obtenidos son los siguientes:

xch Tsolidus
0.26 116
0.40 114
0.56 112
0.62 m

Tliguidus
120
115
12
112

. . . °
Al igual que en el caso anterior, estos valores vienen dados en "C y concuerdan con los

valores dados por la bibliograffa,
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En los dos tipos de soluciones sdlidas, observamos que para la concentracidn de 0,56 en
C]2 existe solo una temperatura de equilibrio, Esto podria querer decir que a esa con-

centracidn aproximadamente existe un punto azeotropo.
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CAPITULO VIHl, DISCUSION
Vill.1, Introduccién,

Hasta aqui hemos visto los resultados obtenidos desde el punto de vista cristalogréfico y
desde el punto de vista energ8tico tanto para los productos de partida como para los dos

tipos de soluciones sdlidas con las que trabajamos,

A partir de ahora y en este apartado de la memoria intentamos interpretar todo el conjun-
to de datos obtenidos, Para ello, el camino que seguiremos serd el de comparar los resul-

tados de los dos tipos de soluciones sélidas.

Las diferencias existentes entre estos dos tipos de soluciones sdlidas deberén permitirnos

avanzar en la comprensién del mecanismo por el cual [legan a formarse estos compuestos,

Todas estas comparaciones las realizaremos, tal como hemos hacho hosta ahora en varias
etapas, En primer lugar trataremos de interpretar los datos cristalogréficos que deben
permitir que comprendamos el edificio cristalino de cada tipo de soluci ones sélidas. En
segundo lugar, los datos energbticos {energias de sincristalizacidn y energfas de fusisn)

deben permitirnos el avanzar sobre la idea de la solidez de esos edificios cristalines,

V1,2, Comparacién de las caracterfsticas cristaiégraficas de las soluciones sélidas,

Veamos dhora, si desde el puntod e vista cristaldgrafico existen diferencias fundamentales
entre las soluciones sélidas que hemos fabricado a partir de la fusién de mezclas de
ambos componentes y aquetios que se han obtenido a partir de la sublimacién de dichas

mezclas,
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Los resultados globales de ambos tipos de soluciones sélidas en lo que se refiere a los
; parGmetros cristalinos y distancias interesantes a tener en cuenta, vienen resumidos en la

tabla V1,1,

TABLA VilL, 1.

xCyq a b e B V  cseng ccose
Cfusin  15.49  5.00 1072 13552 5Bl 7.51 7.65
- 0.10
' sublimacién == - - ——— - _— -
| fusién 16,02 5.00  11.00 136.86 02 7.52 8.02
O mactn 16,12 498 10.56 13506 B8 7.45 7.9
| fusién 1606 5.00  11.04 137.11 &7 7.51 8.09
0T imadtni6.02 499 1054 135.06 D6 7.5 7.6
: fusisn 1694 500  11.25 13818 636 7.50 8.38
O imeciin 1625 498 108 1342 &5 7.4 7.3
| fusién 1677 5,00 11,19 137.84 629 7.5 8.29
M blimacin 16,38 498 10.41 13425 &8 7.6 7.7
| fusién 1740 499 11.23  138.06 652 7.51 8.35
0% blimacn16.82  4.96  10.80 10464 &4 7.4 7.38
fusion 1722 499 11.09 137,35 645 7.51 8.16
B blimaci17.07 . 498 1056 13491 &6 7.8 745
g MR VSl A N0 s e 7.5 a2

. sublimacién 16,99, 4.96 10,51 134,58 631 7,49 7.38
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Pero veasmolo mejor en la representacidn gréfica de cada uno de los parémetros por

separado, y su desviacién a la ley de Vegard.

La figura VIlL.1, muestra la variacién del parametro "a" para estos dos tipos de soluciones
sblidas en todo el rango de concentraciones, A primerg vista se puede apreciar que las
soluciones sélidas de sublimacién adoptan valores que siempre se encuentran més cerca de
la Jey de Vegard que las soluciones sblidas de fusidn. De todas formas, en cuanto a los
valores absolutos de este pardmetro, la diferencia solo es significativa para concentracio-
nes comprendidas entre el 0,40 y el 0.60 en C,,. Ademés la variacidn de este parfimetro
muestra una neta aproximacién a la ley de Vegord para concentraciones cercanas al 0,40

en C12 en lo concerniente a las soluciones sdlidas de sublimacidn (figura VII1,2),

El pardmetro "b- (figuras Vil1.3 y VIIl.4) tal como era de asperar, no demuestra ninguna
diferencio significativa entre los dos tipos de soluciones s8lidas, Ademés podemos decir
que, teniendo en cuenta los errores experimentales, este parémefro es constante sea cual
sea la solucién sélida considerada. Si ahora observamos la variacién del pardmetro "c"
{figura VII1,5), podemos apreciar que existen tambien diferencias significativas entre que
la solucién sdlida se fabrique a partir de la fusidn de una mezcla o que sea obtenida a
partir de la sublimacidn de esa mezcla, En todo el rango de concentraciones los valores
para las soluciones sélidas por sublimacidn se hallan més cerca de la ley de Vegard (fi-
gura VII1.4) . Ademds, mientras las soluciones sSlidas de fusidn muestran una variacién
bastante monétoma, las de sublimacién presenfon una anomalia en forma de minimo o
concentraciones muy préximas ai 0,40 en Cl2' Este mfnimo nos hace pensar en un dominio
de concentracidn més favorable a la miscibilidod, en tanto que la diferencia a la ley de

Vegard se hace minima.

En la variacién del &ngulo "p" (figura VIil.7) lo dicho en el caso anterior se cumple
perfectamente e incluso se acentua. Aqui la diferencia entre las soluciones s8lidas de

fusién y las de sublimacidn es significativa en todo el rango de concentraciones. Las solu~
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ciones s6lidas de sublimacidn, aun estando lejos.de la variacidn que supone la ley de
Vegard, (figura VIli,8) estan mucho més cercanas a esta que las de fusidn que se encuen-
tran muy alejadas. Ademds, la aproximacién a la ley de Vegard que hemos mencicnado

a0.40 en C12 se perfila aqui netamente.

Parc el volumen de la malla cristalina (figura VI .9), la diferenciacién de los dos tipos
de soluciones sdlidas es apreciable sobre todo el dominio de concentraciones. Como parg
los otros parametros, aparece un minimo para las soluciones sélidos de sublimacidn en i

diferencic a la ley de Vegard para concentraciones cercanas a 0,40 en C]2 (Figura Vi1, 10),

A partir de ahora podemos establecer tres conclusiones bastante claras, La primera de ellas
y tal vez la més importante para el desarrollo de nuestro trabajo, es que las soluciones sbli-

das obtenidas por ung u otro método de fabricacidn son en cierta forma diferentes.

La segunda es que si es Ifcito decir que la recta de Vegard referida al volumen simboliza |
lo que serfan las soluciones sélidas ideales entre los dos componentes puros, aparsce clara-

mente que las soluciones sblidas fabricadas por sublimacidn estan cristalograficamente mas

préximas a la idealidad que las fabricadas por fusidn: desde el punto de vsita cristaldgrafico

parece poder afirmarse que cuando Fabricamos soluciones sélidas por sublimacién obtenemos
edificios cristalinos mejor dispuestos que cuando los fabricamos por fusidn, Esto quiere decir ‘
que cuando la solucidn sélida puede construirse molécula a molécula, &stas se colocande
tal forma que la maila cristalina esta menos deformada que cuando la fabricacidn se realiza

incorporando grupos de moléculas unidas,

En tercer y Gltimo lugar, en lo concerniente a las soluciones sélidas de sublimacidn, pode-

mos afirmar que existe un dominio de concentracidn, préximo a 0,40 en C'IZ’ donde la

diferencia a la idealidad se hace minima.

Ahora se trata de establecer comparaciones al nivel del edificio estructural, Para ello, es

interesante comparar igualmente las distancias "csenp” y "¢ cos "
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En el caso de la distancia "c senpy " (figura VIII.11) que sepdra las laminas homologas,
para las soluci ones sblidas de fusién se pone de manifiesto un ligero acercamiento a la
ley de Vegard a concentraciones que van desde el 0.30 hasta el 0,60 en C]2, mientras
que para las soluciones sdlidas de sublimacidn la variacién es muy mondtoma, Si tenemos
en cuenta las barras de error nos lleva a decir que los dos tipos de soluciones sdlidas no
se diferencian segln esta direccidn, pudiendo encontrar una curva dnica que represente
a las dos variaciones en funcidn de la concentracidn y que siempre seré muy préxima a

la ley de Vegard (figura VIil.12),

Veamos por ltimo la variacién entre encadenamientos consecutivos "¢ cos (3" (figura
VIII.13). Esta distancia constituye tal vez la magnitud més explicita en cuanto a posi~
bilidad de comparacidn de los dos tipos de soluciones sélidas, Hay que recalcar que
los dos tipos de soluciones sélidas se diferencian netamente y que los de sublimacién se
encuentran bastante mas cercanas a la ley de Vegard que las de fusidn, Ademds, en las
de sublimacidn continuamos encontrando un acercamiento a la ley de Vegard para con-~

centraciones cercanas a 0.40 en C'IZ (figura VI, 14,

Una vez demostrado que los dos tipos de soluciones sdlidas son diferentes, podemos ver
que estas diferencias se centran en aspectos muy concretos, Para facilitar la discusién
podemos simbolizar las diferentes variaciones de las magnitudes cristalogréficas que aca-
bamos de ver segin la forma adoptada en las figuras VIII.15 y VIII .16 para una concen~
tracién que hemos escogido entra las que tienen diferencias més significativas, Nuestros
razonamientos estructurales los podemos establecer sobre la consideracién de "b" y

e sen(:," por una parte y de "a" y "¢ cos(} " por otra parte.

Tomemos una pequefia imagen asimilando las cadenas a l&pices (figura VIII.17); podemos
decir que "b" y "c sens " son las magnitudes que describen la colocacidn en la seccién

transversal del paquete de lépices, Hemos constatado ya que no existen diferencias entre
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FIGVIL 17~ Apilamiento en los didcidos pares{Bedouin)

los dos tipos de soluciones s8lidas seglin estas direcciones, donde prevalacen los

enlaces de Von der Waals.

Este resultado nos muestra que las diferencias entre los dos tipos de soluciones s6-
lidas no se encuentran seglin estos direcciones sino que hay que buscarlas en la di-
reccl én de encadenamiento de las moléculas: esto comporta bien la idea que las
diferencias se situan en la naturaleza de la constitucidn interna de cada encadena-
miento(sustitucidn molécula a moldcula o sustitucidn por trozos enteros de encade-

namientos puros) .

Consideremos ahora el pardmetro "a" que en primera aproximacidn representa la

direccidn de colocacidn longitudinal de los l&pices. El hecho que en ambas so-

luciones sdlidas existe una desviacidn a la ley de Vegard nos demuestra que la
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colocacién de los cadenas en las soluciones sblidas se realiza més dificilmente
que en los cuerpos puros. Sin embargo, la colocacidén aparece més facil en el
caso de la sustitucidn aleatoria que en el otro. La colocacidn més o menos fa-
cil de las moléculas debe estar en relacidn estrecha con un debilitamiento més
o menos grande en cuanto al nimero y/ o la fuerza de los puentes carboxilicos
y serd necesario verificar si desde el punto de vista energético constatamos que

efectivamente el edificio de sublimacidn es més s8lido que el de fusidn,

Si ahora queremos comparar 1g colocazidn relativa en encadenamientos longitu~-
dinales de l&pices, esto nos lleva a comparar la distarcia "c cos (3" (figura

VIl 14) tambien, la colocacién aparece més favorable para el caso de las solu~
ciones sdlidas de sublimacién que en las ofras, Esto nos lleva a volver sobre la
hipbtesis que enuncid Badouin en lo concerniente a la disposicidn relativa de las

cabezas carboxilicas en dos encadenamientos paralelos,

Esta hipotesis dice que la mejor colocacién de las moléculas en la solucidn sdlida
es solo la que asemeja la colocacién en los cuerpos puros (donde sistematicamen-
te la cabeza carboxilica de una mol&cula se localiza sobre el tercer encadenamiento
de Ta molécula homdloga), Un célculo matematico nos ha mostrado que la, probabi-
lidad de tener un tal posicionamiento favorable era netamente menor en una coloca-
cidén al ozar que en la otra. Sin embargo, los resultados experimentales muestran
una mejor colocacidn en el primer caso: no es pues la semejanza con la estructurg
la llave de los cuerpos puros lo que constituye fundamentalmente la colocacidn de

dos encadenamientos paralelos.

El volumen de malla d& una idea global de todo lo que hemos dicho hasta ahora,
dado quemuestra que la colocacién es més compacta en las soluciones sélidas de
sustitucidn al azar que debe corresponder pues a un edificio energeticamente més

solido.
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Sin embargo, no estamos en posicién de dar una explicacién més coherente al hecho

que el empaquetamiento aparezca més denso para ciertas concentraciones.

E1 hecho que las soluciones sblidas con sustitucidn molécula a molécula entre dos
didcidos puros cuyo coeficiente de homeomorfismo molecular es muy débil, puedan
existir es la prueba de que la sincristalizacidn de estos compuestos escapa a la regla
de Kitaigorodskii: esta sincristalizacidn molecular esta gobernada sobre todo por la
posibilidad de enlaces intermoleculares mejor que por el grado de semejanza geomé-
trica de los dos tipos de moléculas. Badouin para explicar la miscibilidad que obser-
vaba creyd poder acercarse a la idea de grado de semeién za geométrica sustituyen-
do la idea de comparacién entre trozos de cadenas puras a la de moléculas aisladas,
Sabemos ahora que esta no es la razén preponderante, De todas formas, en molécu=
las de este tipo de conformacidn la cuestidn de las reglas de sincristalizacién perma=

nece abierta,
VIIt.3. Comparacidn de las caracterfsticas energdticas de las soluciones sélides,

En el capitulo anterior hemos visto ya como a partir de la medida experimental de
los calores de disolucidn podemos Ilegar a tos calores de sincristalizacibn de las
soluciones sdlidas, Por lo tanto, la comparacién entre los dos tipos de soluciones
sblidas la centraremos en la discusidn respecto a las energfas de sincristallzacidn
esto es, repitémoslo, la energia necesaria para la deformacidn de uno u otro tipo
de solucién sdlida a partir de sus componentes en estado sdlido, La significacién
de esta energia se ha realizado en el capitulo anterior por lo que aqui pasaremos

directamente a la discusidn,
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Si recordamos los resultodos obtenidos para los calores de disolucidn, veremos
que los correspondientes a las soluciones sdlidas son superiores a los de las mez-
clas de los componentes puros. Como el calor de sineristalizacién o calcula~
mos por diferencia entre el cdlor de disolucidn de la mezcla y el calor de diso~
lucién de la solucién sélida, serd en este caso de signo negativo siendo esto

cierto tanto para las soluciones sdlidas de fusién como para las de sublimacidn,

La comparacién de los resuitados obtenidos para los dos tipos de soluciones séli-

dos podemos realizarla sobre la Tabla VIIL.2, asf como sobre la figura VIIT,18,

TABLA Vili.2
AHsin (K cal/mol)

xC1 2 s.s . fusién" 5.5 sublimacion®
o,
0.26 -0.23 40.24 -0.28 40,23
0.40 ‘ ~0.50 40,23 ~1.35 40,32
0.56 - -0.68 4 0.41 -1.3340.33
0.62 ~0.67 40,83 -1.17 40,93

1 (C] 2) ——— —
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Es necesario hacer notar ante todo, que la incertitud de los resultados se v& aumen~

tada aqui al obtenerse estos por diferencia,

Si nos centramos en los resultados podremos decir, como cuestidn fundamental, que
la diferencia energética entre uno y otro tipo de soluciones sdlidas es significativa.
Para las concentraciones centrales, y concretamente a 0,40 en C]2 , observamos
claramente y de forma significativa como el calor de sincristalizacién de la solucién
s6lida obtenida de forma aleatoria molécula a molécula, es inferior al calor de sin=
cristalizacién de la misma solucidn sélida cuando &sta se obtiene a partir de trozos”
de cadenas puras. Esta diferencia, si bien se observa en todo el rango de concen~
tracidn para los valores medios de las energias de sincristalizacidn (para las solucio-
nes sblidas de sublimacidn son inferiores que para las de fusidn), deja de ser signifi-

cativa debido a las barras de error,
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Veamos que significado tienen estos resultados. Susignificado, que podemos enunciar

a ttulo de conclusidn, no es otro que las sol uciones sdlidas formadas molécula a mo~

lécula poseeran un edificio cristalino mas fuertemente cohesionado que las soluciones

sblidas de fusidn que requieren una mayor cantidad de energia para sy constitucidn,
Resultado que desde ahora confirma nuestras conclusiones basadas sobre las considera~

ciones cristaldgraficos,

Intentemos avanzar un poco més y veamos si podemos razonar sobre ofra magnitud que
nos dé tambien la idea de solidez del edificio cristalino desde el punto de vista ener-

gético. Esta magnitud no es més que la energia reticular de la solucidn sdlida.

5t definimos como energio reticular de un cristal 1a energia que corresponde a la for-
macibn del cristal a partir de sus moléculas aisladas a partir del estado de vapor, igual-
mente podremos definir la energia reticular de una mezcla y la de una solucidn sélida.
La diferencia entre la energia necesaria para formar un cristal mixto a partir de sus mo~
léculas en estado de vapor v la energia necesaria para formar la mezcla en idénticas
proporciones a partir de sus componentes en estado vapor, no es més que ofra forma de
definir lo energia de sincristalizacidn de esto solucidn sdlida. Por fo tanto podremos

escribir:

sol . sol mez
AR, =TT - AH (10)
sin ret ret
El problema se plantea entonces en como llegar a las energias raticulares de fa mezcla,
con lo cual, y puesto que conocemos la energia de sincristalizacién podriamos alcan-

zar la energla reticular de nuestras soluciones sélidas,




Seglin explica Mirsky(43), la energia reticular puede conocerla si partimos de
la energla de sublimacién. Puesto que la energfia reticular es una energia de
formacidn de un sdlido a partir del estado de vapor, y la sublimacién no es
més que la destruccibn del sdlido cristalino para pasar al estado vapor, estos
dos energfas deben ser iguales pero de signo opuesto, En realidad, esto solo
es cierto a la temperatura del cero absoluto; a una temperatura dada deberemos
escribir siguiendo a Mirsky:

an! = - M- T an

sublim. ret

Por lo tanto, a partir de la ecuacidn (10) obtenemos directamente:

AH =_.AHsol.sol., 1 AH™eZ

sin sublim, sublim

(12

De esta forma, y puesto que conocemos las energias de sublimacidn de los com~
puestos puros C]0 y C.I2 a partir del trabajo de Davies y Thomas (41), podremos
llegar a calcular lag energlas reticulares de los dos tipos de soluciones sdlidas

que nos ocupan,

A partir de las energfas de sublimacidn de los cuerpos puros podemos conocer su
energfa reticular mediante la ecuacién (11). La energfa reticular de las mezclas
de ambos componentes seguird una variacién linear entre la que corresponde al
C]0 y la que corresponde al CIZ’ Una vez conocida la energia reticular de las
mezclas y puesto que conocemos la energla de sincristalizacién de los dos tipos
de soluciones sélidas, a partir de la ecuacidn (10) podremos conocer la energfa
reticular de nuestras soluciones sélidas, lo cual, nos daré una mejor idea de la

solidez de ambos edificios cristalinos,
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Este proceso se ha realizado para cada una de las concentraciones utilizadas en los dos

tipos de soluciones s6lidas, Los resultados obtenidos pueden observarse en la tabla

Vill.3 y en la figura VHI .19, nos dara la comparacién gréfica.

TABLA VIIL,3
A‘-lrefi’r:v.alm: (Keal/mol)
X C]2 s.$fusidn" s. s M'sublimacién®
O(C]& -38.20 -38,20
0.26 =39,46 -39.64
0.40 -40,29 -41.29
0.56 ~40 81 -41,64
0.62 -41.,02 =41 .62
1(C]Q -41 ,60 -41 .60
| e
E . FIG VIIL 19.- 8 gqicuiar
-39 *
_40 : \
- \ — —
x fusién °
\ Qa0
12 o sublimacicn
A"!ret {Keat 7 meit ]
510 029 [Ae] [s]¢3] Q80 Cay




123

Para todas las concentraciones utilizadas es de destacar que la energia reticular de

las soluciones sblidas de sublimacibn es inferior a la energia reticular de las soluciones
sdlidas de fusidn, Esto quiere decir que si tomamos como estado inicial Tas moléculas
de ambos componentes aisladas en estado gaseoso, al formar el cristal mixto de forma
aleatoria molécula a molécula necesitamos una cantidad menor de energia que si el
mismo cristal mixto lo formamos utilizando trozes de cadenas de cada uno de los com-

ponentes.

La necesidad de una mayor cantidad de energfa para la construccidn de un edificio
cristalino significa evidentemente una menor facilidad para que esta tenga lugar y por
tanto, desde el punto de vista de su solidez una menor cohesidn del conjunto de enla~
ces que forman dicho edificio. Si ademds, a partir de los resultedos cristalogréficos
hemos visto que | os contactos de Van der Waals deben ser aproximadamente iguales en
uno y otro tipo de soluciones sdlidas, las diferencios energéticas que acabamos de se-
fialar deben concretarse en el niimero y/o fuerza de los puentes carboxilicos, Por lo
tanto, se deduce claramente que estos puentes carboxilicos o existen en mayor cantidad o

son més fuertes para las soluciones sétidas que se forman a partir de la fase vapor de

sus componentes.

Ast, a modo de conclusidn, diremos que las soluciones sélidas de sublimacién forman

cristales més sélidos o més fuertemente cohesionados que las soluciones sélidas de fusidn,

Hay que remarcar que los resultados cristalogréficos y los energéticos, aun correspondien-
do a medidas independientes abundan estrictamente en el mismo sentido hasta el punto
que la concentracién de 0.40 en C]2 que oparecia cristalograficamente como la més com~
pacta es precisomente aquella que corresponde a la energfa reticular méas débil, y por

tanto, a la estructura més sdlida,
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Para acabar esta caracterizacién energética diremos que la comparacion de las entalpias
de fusién de los dos tipos de soluciones sdlidas no nos permiten evidenciar ninguna diferen=
cia entre ellas. Los valores que se han dado en el capftulo anterior muestran claramente
que, teniendo en cuenta las barras de error, los valores se solapan unos con ofros por lo
que deberemos pensar que la fusibn se produce de la misma forma sea cual sea el origen

de la solucidn sélida.,

Esto es coherente con el hecho de que, en parte, los enlaces por puente de hidrégeno
pueden persistir en el estado liquido; las diferencios que pudieramos observar en fa fu-
sidn de uno y otro tipo de solucidn sélida seran ciertamente muy débiles ya que seran
debidas sobre todo a la destruceidn de las fuerzas de Van der Waals que hemos mostrado
no son muy diferentes en uno y otro caso. Estas diferencias, de existir, quedan compren-

didas practicamente en el error experimental,

Por Gltimo, dado que los resultados que hemos mostrado nos conducen a pensar en diferena
cias al nivel de los puentes carbox{ licos, hemos pensado que una via experimental para
poner en evidenciq esta diferencia podria residir en el andlisis de nuestras soluciones s6-
lidas mediante especiroscopla de infra-rojos y Raman, Unas primeras experiencias en este
sentido han sido realizadas en el Laboratoric de Espectroscopla de Infra-rojos y Raman de
la Universidad de Burdeos |, sobre los cuerpos puros asi como sobre Tos dos tipos de soly-
clones sblidas para la concentracidn a la cual las diferemcias son més sensibles (0,40 en
C] 2) + Los primeros resultados no son muy evidentes: fas diferencias, si existen, no son
flagrantes., Las dificultades son ciertamente de dos ordenes diferentes: una, muy eviden~-
te, viene del hecho de que hemos operado con polvo eristaline y no con monocristal

como serfa deseable; la otra viene del hecho de que las diferencias al nivel de los puentes
carboxilicos deben restar relativamente déhiles. Supongamos, en efecto, aunque esta hi<

pot esis sea inconcebible, que todas las diferencias al nivel de las energlos reticulares de
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uno y otro tipo de soluciones sélidas son enteramente imputables a diferencias en ndmero
_y/o intensidad de los puentes carboxilicos: hay un doble enlace carboxili co por molécu-
-la. Laruptura total de tal puente necesitarfa alrededor de 2 x 5 Keal, Las diferencias
,y;'eﬁculares que hemos visto son como méximo del orden de 1 Keal, lo que corresponderia
~a la ruptura de un enlace cada diez. Cuando recordamos que las diferencias al nivel de los:
puentes carboxilicos no son las Unicas puestas en juego puesto que hay que pensar tambien
en diferencias entre las energias de vibracidn, entonces concebimos facilmente que el fe-
némeno que intentamos demostrar es un fendmeno muy fino, Las discusiones que han teni-
do lugar con especiaiistas en estos temas, han dado como resultado que este trabajo mere=
¢fa ser retomado sobre compuestos mejor cristalizados y operando o temperaturas més bajas
(la del nitrogeno liquido como minimo o la del helio liquido mejor) puesto que la ofina-
cién de la resolucidn permitird, tal vez, situar los responsables de estas diferencias, Este
trabajo, ya programado, esperamos venga a confirmar nuestros propios resultados tanto

cristalogréficos como energ8ticos,
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CAPITULO X, - CONCLUSIONES N

A partir de los resulfados que hemos expuesto y discutido hay que destacar en primer
lugar que hemos puesto en evidencia la posibilidad de obtener'dos tipos diferentes de -

soluciones sdlidas tomando como productos de partida los mismos componentes puros,

En segundo lugar, los resultados en los que hemos fundamentado nuestra discusién y a
partir de ella nuestras conclusiones, son totaimente coherentes tanto desde el punto de
vista cristaldgrafico como desde el punto de vista energético, y lo que es més importan=

tem los resultados cristalogréficos y los resultados energdticos son coherentes entre sf,

En cuanto a las caracteristicas de las soluciones sdlidas obtenidas podemos concluir por
una parte que aquellas que se han obtenido de forma aleatoria molécula a molécula (de
sublimacidn) presentan un mejor empaquetamiento que hace el edificio cristalino més s6=

lido energeticamente,

Por otra parte, hemos rozonado que la llave fundamental para comprender la miscibilidad

entre este tipo de compuestos, se encuentra sobre todo en las relaciones intermoleculares.
Teniendo en cuenta que sea cual sea el origen de ia solucidn sblida fos dos tipos tienen
_aproximadamente los mismos contactos de Van der Waals, las soluciones sélidos de subli-

macién deben poseer un mayor nimero y/o fuerza de los puentes carboxflicos, sin olvidar
sin embargo, las diferencias posibles al nivel de la energia de vibracidn del retlculo eris-

talino, .

De todos formas, no quisieramos acabar sin decir dos cosas importantes, La primera de
ellas es que si bien los resultados muestran claramente que las soluciones sdlidas de sy~

blimacidn tienen un mejor empaquetamiento, no hemos llegado o explicar el porqua
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aunque apuntamos alguna direccidn posible para hacerlo, La segunda consiste en que si

Bien hemos razonado en base a unas reglas de miscibilidad establecidas con anterioridad,
nuestros resultados demuestran que la puerta estd todavia abierta en esta direccidn y que
jas reglas que rigen la miscibilidad entre compuestos orgénicos no es un tema acabado

ni mucho menos,

~
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CAPITULO X : ANEXOS

ANEXO A. CALORIMETRIA DE FLUJO.
A.l. Introduccién.

La microcalorimetria flujométrica ha sido desarroliada de forma original por E.Calvet (44
que fransformd con tal fin un calorimetro concebido anteriormente por A.Tian en 1920,
Este (ltimo buscaba anular los cambios de calor entre un recinto calorimétrico aislado y
el exterior, utilizando un método de transferencia termoélectrica compensando exacta~-
mente los efectos térmicos que nacen en el recinto con el fin de asegurar una temperaturé
constante, Puesto que los medios de la época no permitian una automatizacion suficiente
de este procedimiento, el método de transferencia no fué desarrollado y actualmente no
es utilizado més que en casos particulares. Ante estas dificultades, Calvet propuso au=
mentar considerablemente la conductancia térmica entre el recinto calorimetrico inter- :
no y"'s’u contorno, y medir directamente el flujo térmico por conduccidn; el sistema pasa
a ser sensiblemehfe isotermo debido a la estabilizacién de la temperatura del exterior
(bloque caloriméirico finamente termostatado), y débido a que la fuerte conductancia
hace que el recinto interno permanezca a esta misma temperatura. El montaje diferen-
cial de dos recintos idénticos en el mismo bloque calorimetrico permite alcanzar una es-

tabilidad muy grande y eliminar los efectos térmicos pardsitos.

Como dice Calvet {45), los microcolorimetros han llegado a ser instrumentos de una pre~
cisién y una fidelidad remarcables,  Permiten actualmente, el registro en funcidn del

tiempo de las potencias calorificos producidas por los fendmenos més variados..

Este tipo de calorfmetros o conduccién (tipo TIAN=CALVET) no son adiabdticos puesto
que las calorfas producidas son eliminadas de la célula calorimétrica al horno a medida

que son producidas y dispersadas en un gran biogue metélico.
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Aunque la temperatura de la célula no varfa més que un poco, el aparato tampoco es

estrictamente isotermo.

La mayor parte del calor producido (un 99%) es dispersado en el bloque y tan solo un
1% de las calorfas producidas permanecen en la célula, elevando muy poco su tem=
peratura, La medida se hace esencialmente sobre el flujo de calor que atraviesa la

periferia de la célula por medio de unos termopares,
La ventajo de este tipo de calorfmetro es:

1.- no comporta més que variaciones de temperatura muy pequeiias (hay que tener.en
cuenta la gran influencia de estas variaciones sobre la cindtica de las reacciones

quimicas),

2, - Puede ser utilizado siguiendo un método de cero por compensacidn rigurosa de las

pérdidas de calor por medio del efecto Peltier (llega a ser perfectamente isotermo)
3.~ es muy manejable, con lecturas rdpidas y un registro continuo del calor producido,

4,- su sensibilidad es muy grande (hdsta suministros de calor de 0.2 microwatios) y su
fidelidad es tal que se puede emplear con regularidad para medidos de duracién

casi.ilimitada,
A.2, Médida del flujo de calor,

La solucidn adoptada para medir correctamente flujos de calor es la siguiente:

Se dé al recipieste calorimétrico forma de un cilindro de eje vertical, de pequefio dia-

metro respecto a su oltura {que se Hlama celda calorimétrica), cuya superficie constituye
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el recinto interno. Rodeando a la célula se coloca una pila termoelécirica que constituye el

recinto externo y que suponemos a una temperatura constante.

Al mismo tiempo, la célula calorimetrica estd enteramente envuelta por soldaduras termo-
electricas idénticas, formadas por pequefias placas rectangulares, muy regularmente dis~
puestas. Los intervalos entre las soldaduras serén iguales y reducidos tanto como sea po-

sible,

Con esta constitucién, la fuerza electromotriz de la pila termoeléctrica es propoarcional
al flujo de calor que sale de la célula, cudlquiera que sea la distribucidn de temperatu=~

ras en la superficie y en el interior de la célula.

La pila hace automati camente la suma de todos los elementos de flujo emitidos y el regis-
tro de la corriente producida por la pila termeeléctrica es una constante muy proxima al

flujo total que sale de la célula.

Uno de los termopares i, transcribe una potencia elemental Wi existe entre su soldadura

interna y su soldadura externa una pequefia diferencia de temperatura Qi, tal que

L AL siendo Y, su conductancia térmica
Esta diferencia de temperatura comporta una fuerza electromotriz elemental,

o, = < ; AQZ siendo £, el poder termoeléctrico par o lo que

es lo mismo

Todos los termopares estan relacionados electricamente en serie de tal forma que la fuerza

electromotriz total es:

14 —
E =Z°;
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que corresponde a la potencia transmitida

W =§_w.i
por lo que
£
Yi !

La construccidn del elemento flujoméirico es tal que todos los pares tienen la misma

.o
g
.2

conductancia ¥ y el mismo poder termoelécrtico £,

Por lo tanto

A

oloque eslomismoE = £ __w

Y

O sea que la seiial electrica es proporcional a la potencia (44),

A.3, Teorfa simplificada.

Vamos a suponer que en cada instante, tados los puntos del recinto interno y de su con~
tenido estan o la misma temperatura 91 {es admitir que el contenido del recinto interno

tiene una conductibilidad térmica infinitg),

Es evidente que esta hipotesis es irrealizable puesto que las resistencias térmicas de fas
sustancias que se encuentran en el recinto interno no son nulas. Por lo tanto, hay una
heterogeneidad de temperatura en el recinto interno cuando éste contiene fuentes de

calor, A esto se le designa como desequilibrio térmico interno,
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De todas formas, se demuestra que este desequilibrio supone lo mismo que un aumento de
la capacidad calorffica del recinto interno y por lo tanto, es como si la uniformidad de
temperatura se hubiera realizado a condicién de hacer intervenir una capacidad calorf-

fica aparente superior a la capacidad calorffica real,
Ecuacidn fundamental:

Consideramos los cambios de calor relativos a un solo elemento calorimetrico.

Liamemos W al aumento calorifico desarrollado en Ia célula de este elemento en el ins-
tante t. Este aumento calorifico es en parte perdido bajo forma de un flujo de calor que

sale de la célula,
Esta parte es igual a:

$= p(6,-90)=po siendo 0 =9, - 8_

La porcién que no se ha perdido sirve para elevar la temperatura del recinfo interno
P

en d @ en el tiempo dt. Si designamos por jla capacidad “aparente” del contenido del

o e . d9
recinto interno, ese aumento es igual a T
Tenemos finaimente
W= do .y
=p0 -l')t B a— que es la ecuacidn fundamental

Puesto que la constante del tiempo del galvandmetro es considerablemente més pequefia
que la del calorimetro, existe un retardo debido a la inercia mecénica dei equipo movil

del galvandmetro y a la propia induccidn del circuito,

Si se designa por Ala desviacién del galvandmetro, tendremos en coda instante t:

A=gQ
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siendo g una constante que depende de la sensibilidad del galvandmetro.
La ecuacién fundamental toma lg forma:

PA M dA

W= 9 g dt

s

A.4, Calibracidn de un microcalorimetro,

Las curvas registrados con los aparatos microcalorimetricos Tian-Calvet representan,
en funcidn del tiempo, la desviacién galvanométrica o potenciomietrica  proporcio=
nal al flujo de calor W emitido por la célula laboratorio y disipado por el recinto

externo.

Zdando no se utiliza el efetcto Peltier compensador de los flujos de calores producidos

la cantidad de calor Q ”2 emitida entre dos instantes t; y t, que corresponden a dos

ordenadas A1 y AZ viene dada a partir de la ecuacidn fundomental,

g ] dt
por
t b,
t
-2 __ P ol A .- M
Q . = —5 Adid 5 pr dt ~g-—Aﬁtg (02-/.\])
h h

siendo A el area comprendida entre €l eje de tiempo y la porcidn de curva registrada

 entre las ordenadas 8, ¥ Al .
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La calibracién més importante es por tanto, la del coeficiente p/g. En regimen per~

manente (A constante) es lo mismo que medir W/A = p /g (44). Por lo tanto, hay que

0}

producir una potencia constante W en la c8lula laboratorio y, cuando el regimen permanente;

se obtiene medir la desvi acién A !

Veamos algunos de los métodos utilizados para la calibracién de un microcalorimetro,
1.~ Empleo del efecto Joule:

Se emplea el efecto Joule en una resistencia de colentamiento colocada en el interior

de la célula laboratorio para la calibracidn de desviacién,

Este método tiene la ventaja de ser adaptable a toda la gama de potencias Otiles. Pre~

senta sin embargo, dos inconvenientes:

d) Los hilos de conexién que relacionan la resistencia con el circuito exterior constitu~
yen una via de fugas t&rmicas dificilmente controlables, sobre todo si la temperatura
del calorimetro es mucho més elevada que la ambiente, Ciertas precauciones, como
la que consiste en hacer pasar los hilos de salida en contacto con el bloque calori=
metrico o restablecer la simettia del sistema colocando en la célula de referencia ‘
una resistencia idéntica a la del elemento laboraterio, pueden atenuar, pero no
suprimir, estas fugas y el empleo del efecto Joule se revela delicado y susceptible
de errores sistematicamente sobre todo para los aparatos a alta temperatura, Por
el contrario, es el método mds preciso y mds conveniente cuando la temperatura

interior del calorimetro es la misma que la temperatura exterior,
b) la medida precisa del efecto Joule supone un equipo eléctrico importante y mani-~
puladores expertos,

Puesto-que este es el método que nosotros hemos empleado, veamoslo un poco més en de~

talle,
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En el interior de la termopila a calibrar, se introduce una resistencia conocida R,
por la que, mediante un dispositivoe adecuado se hace circular una corriente de
intensidad conocida y constante i, con lo cual se suministra a la termopila una

potencia calorffica W (W = Riz) .

Este efecto calor{fico provoca una desviacidn del cero experimental por el registra-

dor gréfico del galvandmetro, que es constante cuando se alcanza el regimen per-

manente (Paz-Andrade et ai. 47).

La ecuacidn de Tian:
w=—=2_ A M db
9 g dt

en la cual p y g son funciones de la temperatura y )Ala capacidad calorifica del

contenido de la termopila, se transforma en :

w=—E_A
g
' yaque A es constante en régimen permanente 3? =0 y por lo tanto
P = _W
9 a4

El coeficiente p/g es la constante principal del microcalorfmetro; se obtiene al divi-
dir la potencia calorffica suministrada en el calibrado W, por la desviacidn del cero .

experimental & . Este coeficiente se denomina sensibilided intrinseca det colori-

metro y se expresa en microvoltios/miliwatios.

Segln Pierre (48) la resistencia que se introduce en el interior de la termopila a cali-

brar, deberd satisfacer los exigencios geométricas de la célula, ser eventualmente
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estable en funcién de la temperatura, y presentar una inercia térmica muy débil
asi como una superficie de cambio muy buena, con el fin de realizar la mejor aco~

placidn con la célula,

Esta calibracidn debe realizarse con la mayor rigurosidad posible, Macqueron et
al. (49) seftalan algunos de los factores que pueden influir en dicha calibracidn, El
simple hecho de sacar la célula de un calorimetro Tian-Calvet y volverla a meter,
puede modificar ciertos contactos térmicos. Se han podido observar desviaciones de
un 1% sobre la constante de calibracién, El déposito de una pelicula de grasa con-
ductora alrededor de la célula mejora netamente la reproductibilidad pero resta to=
davia un factor ligado al operador: | a forma de engrasar la c8lula y de introducir en
el calorimetro, Esta influencia personal se ha disminuido fuertemente cuando se
standariza esta pelicula de grasa introduciendo primero la célula en una funda de

acero inoxidable, exterior al calorimetro pero de temperatura fijada.

Estos mismos autores recomiendan que la célula de calibracidn, valida para medidas

al 5%, no lo es para medidas més precisas. La calibracién debe realizarse entonces,
en el mismo dispositivo donde se desarrolle el proceso a estudiar,

Asi mismo, un estudio sistematico de la sensibilidad del aparato, conduce a Gaune-
~Escard y Bros (50) a afi rmar que la sensibilidad del calorfmetro varia notablemente

con la temperatura, la forma del montaje utilizado y 1a posicin de la célula,

Otro de los factores que puade influir en la determinacidn de la constante de cali-
brocidn del microcalorimetro es la posicidn de la resistencia electrica. Bros y
Lefevre (51) estudian la infiyencia de este factor realizando diversos montajes. En

primer lugar utilizan sea una resistencia colocada en un tubo de vidrio muy fino

‘dentro de la célula llena de aceite, sea una resistencia bobinada sobre un cilindro en -

teflon dentro de la célula llena de aceite. Con estos montajes se constata que el
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. 4
flujo térmico creado para la calibracidn por efecto Joule se reparte cosi uniformement

en la célula, mientras que el que se crea en una experiencia proviene de uno fuente de
tamafio bien determinado; a esto se afiade el que la posicidn y las dimensiones de la fuen-
te varian de una experiencia a ofra. Para estudior la posible variacién de la sensibili=

dad con la posicién con la fuente de calor, colocan la resistencia electrica a diferentes

" alturas, Se constata de esa forma, que la sensibilidad varia, pero dicha variacidn puede

provenir de fugas térmicas diferentes segiin la longitud de los hilos de salida de la resis-
tencia, Para evitar este defecto, realizan ofro montaje que comparte dos resistencias fi-
jos colocadas en el eje de la célula y equidistantes del plano medio, Son muy parecidas
de pequefias dimensiones y ligadas a los montajes de medida y de alimentacidn por tres
hilos de la misma longitud, De esta forma, se puede crear, sucesiva o simultaneamente,
un flujo de calor en lo alto y en lo bajo de la célula. Los resultados muestran que para
evitar errores sistemdticos que pueden alcanzar el 1,5%, el contenido de las céluias debe
ser el mismo en una experiencia que en una calibracidn y las fuentes de calor de calibra~

cibén y experimentales deben ser lo més parecidas posible.

© Oftros autores como Prunier y Coten (52) proponen realizar la calibracién en desviacién

utilizando la pila termoeléctrica para la produccién de un efecto Joule en corriente al~
terna con el fin de eliminar el efecto Peltier, Utilizan la pila termoeléctrica como re-~

sistencia de calentamiento periférico de la célula de medida,

Como puede verse los métodos propuestos son diversos y finalmente hay que hacer una
eleccidén, MNosotros hemos optado por obrar como se recomienda en las manipulaciones
realizadas en la Escuela de Verano de la Asociacién Francesa de Calorimetria y An&-
lisis Térmico (46). Este método se ha escogido puesto que ademas de que permite esta-
blecer la calibracién en desviacion (o sea el célculo de la sensibilidad del aparato), per-
mite establecer una relacién inmediata entre la energia puesta en juego y la sefial regis-

trada. Veamos como se lleva a cabo,
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La célula de calibracién con la resistencia en su interior, se coloca en el culorfmelﬁ)
estabilizado a 1o temperatura de trabajo. Se registra la ifneo de bose, Se conecta I4
alimentacién de colibracién EJP30. Se escoge la primera intensidad (il) y un calibre

de registro apropiado. Se regia el cero del amplificador y el cero y la sensibilidad

del integrador. Se apiica la corriente poniendo en marcha simultaneamente un croﬁén;le’m
Se observa una desviacién (el) . Cuando se obtiene el equilibrio, se modifica Jo inten- :
sidad de calibracion (i2) (hoy que anotar simultaneamente el tiempo (t]) y la indicogif‘in
del integrador (s|)). Cuando se obtiene un segundo equilibrio, se corta la corriente ario~
tando simultoneamente el tiempo (tz) y la indicacién del integrador (52) . Cuando fa

curva vuelve a cero, se anota la indicacion del integrador (s V.
! 3

Tenemos por lo tanto:

A2
M 2

1

!

e :

§

1,
, | : .
0 .S . RS f35 !
FIG. Al~Esquema calibracidn microcalorimetroSetaram)
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potencia entre 0 y e Wy = R ilz

energia puesta en juego entre 0 y t e qy = R ilzt]
V. —n:2

\ E?l'enCIO entre f‘ y f2. wy = R b

energia puesta en juego entre Hyty ) qy = R 322 “2-'1)

i

f“\/eriﬁcundo que o, /wl = e2/w2, esta relacin constituye la calibracién de desviacién
y es la relacién de la sefial a la potencia transmitida, independiente de esta potencia,
A esta relacion es a lo que seiflama sensibilidad del aparato y se expresa en microvol-

! tios/miliwatios.

| Ademds, comola.energia total puesta en juego, es proporcional a la superficie de la

|
I
]: curva registrada, tenemos:
;
1
|
f

a tap™ S

' Una vez obtenido este coeficiente de proporcionalidad #, se verifica que las éreas ele-
" mentales son proporcionales a las energfas elementales

e ~-.

1

ol

- e
1
ap = o ,_53'51 - (55759 _e,;‘]

q, = o&'-S] 45575

. La célula utilizada para redlizar esta doble calibracién tene una resistencia de 998.02

‘ y ha sido suministrada por SETARAM, La célula esta formada por un cuerpo especial,

con dos cilindros concéntricos entre los cuales estd enrrollada la resistencia, Les co-

¢ nexiones estan ligadas a una toma coaxial a través de una pieza rigida en tefldn que
E?’cbfuru una de las extremidades. La extremidad abierta puede cerrarse mediante un tapon

provisto de una junta i bérica.



~———conexion

—qguia

—conexidén

clip

resistencig

——cuerpo

MG A2-Esquema celula calibracidn,
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2.- Utilizacién de calibradores radiactivos.

Los radiocucléicos de periodo bastante largo presentan la ventaja de suministrar una’
potencia térmica independiente de la temperatura, En un principio fue utilizado el
Radio (53) porque era bastante facil de obtener, Se le puede reprochar el presentar un
cierto peligro, evolucionar lentamente en el transcurso del tiempo y sobre todo no ser

utilizable a temperatura elevada. Es preferible el Plutenio (54),

La colibracién de las agujos radiactivas se hace por comparacidn con el efecto Joule,

a temperatura oridnaria, es decir en Jas mejores condiciones de la calibracién por efec-
to Joule, El flujo t&rmico de la aguja asf determinado permanece constante a toda tem-
peratura porque la calibracidén en desviacién del colorimetro puede realizarse o cualquier
temperatura, Se suprimen practicamente las fugas por el hilo de suspensién de Ta aguja
utilizando un hilo delgado y mal conductor del calor. Hoy en dfa, el comité Cétama
{55) en Francia, estudio la utilizacidn deestos calibradores radiactives. En primer lugar
se intentan mejoror los métodos y resultados de andlisis medionte la definicidn de cali-
bradores secundarios {el calibrador primario serfa el efecto Joule), la comparacidn de los
procedimientos de calibracidn, la puesta a punto de circuitos analfticos de intercompara-

cidn, etc. En 'segundo lugar, se intenta el desarrollo de nuevos ‘calorimetros,

3.~ Empleo de calores de cambio de estado,

Este método es utilizado particularmente para la calibracidn de microcalorfmetros utiliza=

dos en andlisis entélpico diferencial (56 .

Para transformar un microcolorfmetro a conduccién en aparato utilizable en andlisis tér=
mico diferencial cuantitativo, es suficiente ofiedirle una programacidn linear en ascenso

de temperatura,
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El control permanente de la variacién de la temperatura del calorimetro en funcién del
tiempo se hace por medio de un potenciométro registrador «y de dos termopores cromel=
~constatan (o platino-platino iridiado para temperaturas elevadas) colocados en las dos
c8lulas gemelas montadas en diferencial con el fin de igualar los fugas témicas de estas
clulas. Para cada una de estas dos células, se constata que la ley de la variacidn de
la temperatura en funcién del tiempo es linear. La velocidad de calentamiento varfa

habitualmente entre 1 y 10°C/h.

Con tales velocidades de calentamiento y ciertas precauciones tales como el empleo de
elementos calorimetricos de la misma sensibilidad y con la misma constante de tismpo,
montajes idénticos en los dos elementos montados en oposicidn, empleo de células me~
taficas idénticas, no se constata ninguna deriva en el transcurso del ascenso de tempera=

tura,

Se puede demostrar rigurosamente y la experiencia lo verifica muy bien, que el érea

de la curva calorimetrica corresponde al calor en juego por la fusidn del cuerpo; con-
trariomente a los ofros métodos calorimetrfcos, los calores especificos en estado s8lido”
y en estado 1{quido no intervienen practicamente pussto que durante foda la experiencid

la . temperatura de la célula permanece siempre igual @ TF'
4, Calentamiento periferico del recinto interno.

Consiste en la util izacidén de la corona de termopares sea como resistencia de calen=
tamiento atravesada por una corriente alterna de fracuencia bastante elevada para que
se pueda despreciar el efecto Paltier, sea como produciora de efecto Peltier por el paso

de una corriente continua (57},

El empleo de la corona de termopares como resistencia de calentomiento, es por fanto

un excelente medio de calibracidn en deviacidn. Esta calibracidn presenta las ventajas
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del calentamiento periferico. Tiene ademés la ventaja de evitar la absorcidn t&r-

mica en la cdlula laboratorio por los hilos conductores del efecto Joule,

5, Empleo de una microbomba adaptada al microcalorimetro.
En este caso se utiliza el &cido benzoico standard con patrén de calor de combustidn,

La microbomba calorimétrica en acero que se acopla al microcalorimetro ha sido ya
descrita por varios autores (56), En realidad se emplean dos microbombas idénticas,
unidas en diferencial con &l fin de eliminar las correcciones debidas ol dispositivo

de encendido.

Es necesario reducir la sensibilidad normal del aparato a una milésima parte de su
valor para realizar tales medidas {1 cg de &cido benzoico libera cerca de 63 calorfas

en el curso de su combustidn).

~ Se registra en el curso de la combustién una curva de choque térmico que, cuando

la inercia térmica del oparato estd convenientemente estudiada permite encontrar el

calor desprendido por la simple medida de la amplitud méxima de la curva obtenida, La
Ry 4

precisidn es excelente y permite relacionar las médidas clésicas con la bomba interna-

cional: 1a combustién del &cido benzoico standard,

4, Utilizacidn de la energfa de un rayo electrom8gnetico para la calibracidn del

microcalorimetro en choque balfstico,

Se trasnforma en cuerpo negro la célula laboratorio del microcalorfmetro disponiendo
segln su eje un cono en plata cuya base reposa sobre el fondo horizontal de la célula

(en platq),
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La cara interior de la célula y la cara exterior del cono estan ennegrecidos. Un

diafragma limita la entrada del rayo en la célula,

Con este dispositivo se ha podido estudiar el rayo total que sale de un cuerpo negro.

y determinar la constante de Stefan con buena precisidn,

Por ofra parte, el empleo de 1Gmparas patrén fotométricas y de rayos Laser ha permitido
la absorcidn, por la célula transformada en cuerpo negro, de una energia bien cono=

cida,

La ventaja de este procedimiento es el permitir la calibracidn en balfstica a cual~

quier temperatura, (59).
A5, Fidelidad de un microcalorimetro,

En los mismas condiciones de empieo y para un mismo aumento desarrollado en ia

célula, los registros obtenidos por el aporato deben ser idénticos,

Por las "mismas condiciones de emplec"” se entiende la identidad de la temperatura
del termostato y del contenido de ias céiulas, Las pérdidas térmicas por la parte

superior de las c8lulas deben efectuarse notablemente en las mismos condiciones,

En lo concerniente al aumento térmico desarrollado en la célula, pueden darse tres

casos:

1.- Que el aumento térmico sea nulo: el registro que le corresponde es el de cero
experimental del aparato, Debe estar representado por una Ifnea recta y sin de-
riva. El registro del cerd experimental para diversas sensibilidades es un excelen~
te medio para verificar la sensibilidod del aparato, Hoy en dfa, se obtiene una

estabilidad perfecta incluso durante més de un mes de experiencia,
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2,- Que el aumento térmico producido sea constante: el registro debe dar, en regimén
permanente, una linea recta paralela al eje de los tiempos, dada la desviacidn
respecto al cero experimental, es perfectamente reproducible y proporcional al

aumento térmico,

3.- Que el aumento térmico producido sea variable: para estudiar la fidelidad en estos
casos, se produciré un aumento calorffico w durante un cierto tiempo y se supri-

mir& durante tiempos bien definidos. Las curvas registradas deben ser reproductibles.

Segiin Rojas (60) la introduccidn de pasta conductora en la superficie de la célula
(para asegurar el contacto térmico), pone de manifiesto la importancia de las resis~
tencios térmicas de contacto, Se obtiene hasta un aumento del 25% en la sensibi-
lidad del aparato y una disminucidn del 10% en el Hf empo da llegoda ol méximo de
las sefiales balisticas. Esto es consecuencia del aumento sustancial de la difusividad
equivalente del sistema, El efecto més importante de la colocacidn de pasta reside

en conseguir una reproductibilidad de las medidas superior ol 4 0,25%.

Por otra parte, Macqueron, Navarro y Torra {49), concluyen que con potencias mé-
ximas de 10‘4 W a1 W; las desviaciones cbservadas no tlegan nunca al 0.2%. Si
los fendmenos estudiados no sobreposan el 0.1 W, la linealidad seré siempre respetada

y no podrd ser fuente de imprecisién o de error sistemético,

A.6.- Precisién de las medidas microcalorimétricas.

Tambien dependen de la precisién aportada en las diferentes medidas: de longitud,

de tiempo, de peso, de superficie y eléctricos,
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La lectura de las desviaciones del spot del galvanometro sobre una escala graduada, la
medida de desviaciones de los efectos compensadores Joule y Peltier, la pesada con la
balanza de fas sustancias utilizadas, las medidos potenciométricas y de resistencias eléc~
tricas y el empleo de planfmetros, métodos gréficos o integradores autométicos, todo ello

en su conjunto nos dard el error cometido en nuestras medidas.

Segin Kubaschewski (61) cuando se discute sobre la exactitud de las medidas termoqui~
micos, debe tenerse en cuenta que los errores quimicos son mas dificiles de eliminar y

de Ffjar que los errores fisicos. Es muy fécil, por ejemplo, que un error que parece pro~
venir de un termopar, pueda ser débido en realidad a la variacién del punto de fusién

del producto utilizado para la calibracién.

A.7 .~ Equipo utilizado,

El equipo esta constituido por el microcalorimetro Calvet propiamente dicho y los acce~

sorios perifericos que asegurar su funcionamiento o sirven para la experimentacién,

] cahinnecion
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tempzrclure

3
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‘
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Un envoltorio exterior encierra un termostato de precisidn fuertemente calorifugado;
este termostato estd formado por curvas concéntricas en aluminio de las cuales la
més externa lleva el elemento eléctrico calentador y la termosonda que controla el

" regulador de temperatura. La multiplicidad de los curvos reparte uniformemente lds
perturbaciones t&rmicas que provienen del exterior; esta reparticién se mejora por la
forma troncocdnica de las extremidades del bloque calorimétrico fijado en la curva

interior.

cenexion calefactor

-antracda alula

ri_'L S —

Sardd

.
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/ '

... .
lida at
Saivanometro
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columnas aislantes

T
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FIG. AL~ Esquema interdor microcalorimetro.
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La parte media del bloque encierra los elementos flujométricos dispuestos asimetrica-
mente, y conectados en oposicin, Estos elementos estan costitufdos por una funda
cilfndrica en metal delgado que define el espacio experimental, Esta funda esta co-
locada en el eje de una cavidad, tambien cilfndrica, agujereada en el cloque calori=
métrico, Un gran nGmero de termopares diferenciales, aislados electricamente de las
paredes, relacionan termicamente la funda con el bloque: el calor es transmitido en

un sentido o en el otro por conduccidn.

l ~_conexiones,
aros —
concha alum,
pinza cdnica
funda fija
& .
celula Z ‘
//" .
N . /A .
recinto int. N~ :
N ;
recinto ext. ke '
pila g2
flujométrica &

MG A5~ Esquema elementn calorimétrico

La introduccién de la célula experimental en el elemento flujométrico se realiza por
un tubo introductor aisiante que relaciona el bloque con la parte superior del calori-
metro; la gran distancia que separa la célula de la entrada, permite minimizar los

efectos parésitos de la temperatura exterior.
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| FIG.A.G.—Microcolor{h{etro y UCCesOorios.

Veamos ahora las caracteristicas de este equipo, Se trata de un microcalorimetro

Calvet modelo Standard MS 70 que puede frabajr desde temperatura ambiente jhasta
200°C

_ Las pilas flujométricas, estan formadas por termopares de cromel-constantan y permiten
trabajar con una cuarta parte, la mitad, o la totalidad de los termopares, lo-cual
supone una sensibilidad nominal de 15,45 o 60 mV/mW respectivamente. En su conjunto

la pila estd formada por 496 termopares.
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El regulador de temperatura RT 3000 modelo TA.b (100-200) asegura la estabilidad
de la temperatura del termostato con una excelente precision. La amplificacién de
las sefiales calorimétricas es realizada mediante el nanovoltimetro amplificador
NV724 A, Esta amplificacién es necesaria por el débil nivel eventual de las sefiales-
calorimétricas; la excelente estabilidad térmica del calorimetro permite asf el estu~

dio de potencias calorificas muy débiles.

La integracién de la sefal, realizada mediante el integrador ITC, permite deferminar
la energfa total puesta en juego durante un tiempo determinado; la sefial calorimdtri-~
_ca es linealmente representativa de la potencia intercambiada, por lo que su valor in-
tegral representard la energfa. La integracidn eléctrica de las sefiales asegura la pre-

cisidn optima y evita la determinacidn gréfica de las superficies de las curvas,

Para la calibracidn eléctrica del calorimetro por efecto Joule, se utiliza una fuente

de alimentacién EJP30, la cual tambien permite realizar el efecto Peltier,

Por Gltimo, para el registro de las sefiales calorimétricas, se utiliza su registro poten=

ciométrico Servotrace, tipo PE 1.10,

Todo este conjunto experimental, proviene de la firma francesa SETARAM.
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ANEXO B.- ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

“* El equipo utilizado es un microanalizador térmico diferencial de la firma SETARAM .

modelo M-4,

Esta constituido por tres elementos: un conjunto de medida, un amplificador y un re~

gistro,

El conjunto de medida est& formado a su vez por dos subelementos: una mesa de me~

dida con la sonda, el soporte del harno, circuito de medida y circuito de cordicio-

. _ namiento de la atmosfera y una unidad de programacién de temperatura.

- E conjunto de medida va equipado con un horno de resistencia de Kanthal y una
sonda semi-micro tipo GS de una copacidad de 25 /u{ . Lo sonda estd equipada de

_una cabeza de medida con tres termopares montados en el interior de una cémaro en
dleacidn noble refractaria, Los termopares estan constituidos por un porta-muestras
en platino al cual estan soldados por separado los hilos positive y negativo; los hilos
son de platinel (Au-Pd-Pt/Au~Pd).

El amplificador de la sefial es un nanovoltimetro NV 724 que permite trabajar desde
1 hosta 1000wV plena escala,

El registro tiene dos canales de medida, uno pora la sefial diferencial y otro pora la

temperatura de la cémara de medida,



vy

L

277 7
° o
M ™ R R .
o —_ Mio
Jg =2 b = Hio
° o
° Hlal-
o a
oll o
o . Lo}
0 ol :
¢ d A1 Ao
f.e.m. AT
*+1 diterencial *
T

FIG.B.2.- pATD y accesorios.

152



153

CAPITULO Xl : BIBLIOGRAFIA,

1.~ Mnyukh, Y.V, Struct, Chem. U.5.5.R., 1, 370, (1940).

2.~ Kitaigorodskii, A.l., Mnyukh, Y.V, and Nechitailo, N.A, Soviet Physics
Cristallography lI, 3, 303, (1959),

3.- Badouin, J. Thase 3°™ Cycle. Bordeaux, (1971).
4,- Housty, J. Thase d'etat. Bordeaux, (1964).

5.~ Kitaigorodskii, A.l. Organic Chemical Crystallography. Consultants Bureau,
New-York, pag. 14, (1961},

6.~ Kitaigorodskii, A.l. Organic Chemical Crystallography. Consultants Bureau.
New York, pag. 231, (1961).

7 .= Chanh, N.B., Haget, Y. et Badouin, J. Bull, Soc. Fr. Minéral. Cristallogr.
95, 281, (1979). ‘

8.- Miasnikova, R.M, and Kitaigorodskii, A.l. Kristallografiya, 3, 160, (1958).
9.- Bechet, B, et Reinisch, L. Journal de Chimie Physique, 11-12, 1427, (1965),
10.- Fried, F. et Reinisch, L, Journal de Chimie Physique 11-12, 1587, (19644).

11,~ Kitaigorodskii, A.l. Molecular Crystals and Molecules, Academic Press. New-York,
pag. 94-105, (1973).

12, -Kitaigorodskii, A.l, Organic Chemical Crystallography. Consultants Bureat}
New-York, pég. 222-240, (1961},




ccl
154

13.~Timmermans, J, Les solutions concentrées. Ed. Masson, Paris, (1936).
- (0451} 4, Kraftchenka, V.M. and Pastachova, J.C. J.Chim. Ukr 24, 168, (1958).
V15, Chezeau, N, Thase 3°™ Cycle. Bordeaux, (1971).
4" 14,= Chanh, N,B, et Haget, Y. Acta Cryst. B 38, 3400, (1972).

17 .~ Chanh, N.B., Hagef, Y. ef Meresse, A. Comunicacién Decimo Congreso

Internacional de Cristalografia. Amsterdam, (1975).
18,~ Chanh, N,B. et Haget, Y. Comunicacién personal,
19.- Perrin, M, Thase d'stat. Lyon, (1974).
20.- Somsen, G., Coops, J. and Tolk, M.W. Rec, Trav. chim, 82, 231, (1968),

2t.~ Vasil’ev, V.P. and Lobanov, G.A, Russian Journal of Inorganic Chemistry
11, 4, 383, (1949,

22.- Oliveras, J., Torra, V. y Navarre, J, Comunicacion Tercera Reunién de
Calorimetria y ATD, Barcelona, (1977).

23.-~ Lange, E. and Monheim, J. Z. physik. Chem. A 150, 349, {1930).
fae

24,- Borel, Deltheil et Huron. Probabilités Erreurs, Armand Colin, (1962,

25.~ Artus, L. Tesina, Facultad de Fisicas, Barcelona, (1978).

26, - Harmelin, M. Chimie Anol, 51, 321, (1969).

27 .- Weast, R,C. edt. Handbook of chemistry and physics. CRC Press 54th edt,
(1973-74),



28,~Grignard, V., Dupont, G. et Locquin, R, Traitd de chimie organique X,
Masson et Cie. edit, Paris, (1947),

29.- Markley, K.S. Fatty acids. Intersciences Publishers Inc. Mew York, {1960} .
30.~ Cingolani, A, and Berschiesi, G. Journal of Thermal Anclysis 6, 87, (1974).

31.-~ Berchiesi, G., Cingolani, A, and Leonesi, D. Journal of Thermal Anniysis
6, 91 (1974,

32,= Gal, S., Meisel, T, and Erdey, L. Journal of Thermal Analysis, 1, 159,
(1969).

33.- Caspari, W.A. J. Chem. Soc. London, 3235, (1928).
34.- Housty, J. et Hospital, M, Acta Cryst, 20, 325, (1966).

35,~ Dupre La Tour, F. Le polymosphisme des acides gras. Herman et Cie. edt.
Paris, (1939). S

36.- Davies, M. and Jones, H, Trens. Faraday Soc. 55, 1329, (1959).

37 .- Davies, M., Jones, M, and Thomas, G.H. Trans Faraday Soc. 55, 1100,
(1959).
£s

38.- Davies, M, and Griffiths, D.M.L. Trans. Faraday Soc. 49, 1405, (1953).

X%

39.- Housty, J, et Hospital, M. Acta Cryst, 21, 553, (1964 .

40,- Davies, M. and Jones, J.l.. Trans. Faraday Soc, 50, 1042, (1954),

araily -, L



156

_41.- Davies, M. and Thomas, G.H. Trans. Faraday Soc. 56, 185, (1960) .

42 .- Houston, D.F, and Van Sandt, W,A, Industrial and Engineering 18, 9,
' 538, (1944).

43,- Mirsky , K.V. Acta Cryst, A 32, 199 (1979).

44.- Calvet, E. et Prat, H, Microcalorimatrie. Aplications physico-chimiques

et biologiques. Masson et Cie, Paris , {1959 .

45, - Calvet, E. Deuxieme semcine d'etudes superieures de la chimie thermodynamique

et cinetique appliques. Lyon, (1959,

46.- Ecole d'ete de calorimetrie. Etalonnage en puissance et en énergie, Lyon,
(1971).

47 4~ Paz Andrade, M.J., Lema, F. y Baluja, M.C. Andles R.Soc. Espaficia de
Fis. y Quim, LXVI, 6, 527, (1970).

48.- Pierre, J. Journges de Calorimetrie et ATD. Rennes, (1974).

49.~ Macqueron, J.L. , Novarro, J. y Torra, V. Journées de Calorimetrie et ATD,
Rennes, (1974),

50.~ Gaune~Escard, M, et Bros, J.P. Journées de Calorimetrie et ATD, Rennes
(1974 .

51 .- Bross, J.P. et Lefevre, M, Bull, de fa Soc. Chimique de France 8, 2582,
(1966 .



157

52 .= Prunier, C. e’r Coten, M. Journal de Chimie Physiquerél, 9, 1271, (1967) .
53.- Boiﬁnef, R. ot culvéf, E. C.R.Acad, Sc. 238, 1995, (1954).

54~ Rotschild. Nature, 182, 769, (1958),

55,- Caa-Cetama. Journées de Calorimetrie et ATD, Rennes, (1974).

56,- Calvet, E., Bros, J.P, et Prunier, C. C.R., Acad. Sc. 258, 170, (1964).
57 .- Calvet, E. et Duquesne, R, J.Chim. Phys, 303, (1964).

58,~ Calvet, E., Chovin, P., Moureu, H. et Tachoire, H, J. Chim, Phys, 593,
(1960) . -

59 .~ Calvet, E. Microcaloriméfrie et Thermogenase, Colloques Internationaux du
C.N.R.5., n2 156. Marseille (1965), Editions du C.N.R. 8.,
Paris (1967) .

60 .- Rojas, E. Tesis, Universidad de Barcelona, (1971),

61 .- Kubaschewski, O, Journzes de Calorimetrie et ATD, Grenoble. (1975),



L €]

oo
Geolo






