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SUMMARY

X-ray diffraction has been used to study the de-
mixtion in solid state of Rb(Br.l:.) solid solutions.
The compositions of the phases in equilibrium at
room temperature are 0.18 RbBr-0.82 RbI and 0.96
RbBr-0.04 Rbl, respectively. The maximum critical
temperature of the demixtion is 422°C, corresponding
to the composition xzu = 0.35. As a result of this expe-
rimental work the existence of a single-phase region
at high-temperature and a two-phases region at inter-
mediate and low-temperatures has been established.

Palabras clave: Sistema RbBr-Rbl. Difraccién ra-
yos X. Temperatura (20-550°C). Solucién soélida. Des-
mezcla.

RESUMEN

Se ha utilizado el méodo de difracciéon de rayos X
para determinar los fenémenos de desmezcla en el
sistema RbBr-Rbl. Las composiciones de las fases en
equilibrio a temperatura ambiente son 0.18 RbBr-0.82
RbI y 096 RbBr-0.04 Rbl, respectivamente. La tem-
peratura critica méxima de la desmezcla es 422°C, lo
que correspondeé a una composicién Xz = 0.35. Como
resultado del trabajo experimental se observa la exis-
tencia de una sola fase de alta temperatura y la co-
existencia de dos fases a temperaturas mas bajas.

INTRODUCCION

El estudio de los diagramas de fase es de
gran importancia en el campo de la mineralogia
y petrologia experimental. Las técnicas experi-

mentales de difraccién de rayos X pueden uti-
lizarse en el estudio de los diagramas de equili-
brio (Cullity, 1967; Cambell, 1967), en particu-
lar en el caso de los sistemas binarios (Chanh,
1965; Chanh & Luzy de Pelissac, 1968; Kitaigo-
rodsky, 1984). Los métodos roentgenograficos
se utilizan simultaneamente con dos métodos
clasicos en este campo, analisis térmico y ob-
servacion microscoOpica. Las técnicas de difrac-
cién de rayos X complementan la informacién
suministrada por los métodos clasicos, siendo
al mismo tiempo la tnica técnica experimental
que permite determinar la estructura cristalina
de las distintas fases presentes en el sistema.

En general, estas distintas técnicas experi-
mentales difieren en cuanto a sensibilidad, y
por lo tanto en cuanto a utilidad a la hora de
estudiar diferentes regiones del diagrama de
fases. Asi, el analisis térmico es el mejor méto-
do para determinar las curvas «liquidus» y «so-
lidus», asi como las lineas isotermas eutécticas
y peritécticas, pero puede fracasar al no revelar
la existencia de una desmezcla sélida; esto es,
de un limite entre una regién en la que coe-
xisten dos fases, y otra en la que sélo una fase
esté presente. Las razones de ello son comple-
jas: puede deberse a la lentitud de las reaccio-
nes al estado sélido o a los débiles efectos tér-
micos implicados. En este caso, las técnicas de
difraccién de rayos X, de uso habitual en los
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laboratorios de mineralogia y petrologia, son
de gran utilidad para los casos similares al que
vamos a mostrar a continuacion.

En una regién de un diagrama de equilibrio
en la que sé6lo estd presente una fase cristalina
una variacién en la composicién generalmente
viene acompafiada por un cambio en los paré-
metros reticulares de esta fase y, por lo tanto,
en un desplazamiento de las posiciones angula-
res de las reflexiones correspondientes a esta
fase. Igualmente, en una regién en la que coe-
xisten dos fases en estado sélido, una varia-
cién en la composicion lleva consigo un cambio
en los porcentajes relativos de las dos fases,
pero ninguna modificacién en la composicién
global, la cual viene fijada por la interseccién
de una isoterma (recta de reparto) con los li-
mites de la region bifasica.

En el presente trabajo, como ya hemos indi-
cado previamente, mostraremos céomo las téc-
nicas experimentales de difraccién de rayos X
realizadas a temperaturas distintas de la am-
biente, pueden utilizarse para determinar facil-
mente la curva «solvus» en el sistema RbBr-RbI
a partir del método paramétrico (Cullity, 1967;
Cambell, 1967). Los resultados obtenidos nos
permiten establecer la existencia de una regién
monofasica a alta temperatura y de una regién
bifasica a temperaturas intermedia y baja.

PARTE EXPERIMENTAL
1. Equilibrio a temperatura ambiente

Mezclas binarias de composicién fueron pre-
paradas a partir de productos quimicos de una
pureza nominal del 99.99 % y disueltas en agua
destilada. Estas disoluciones fueron evaporadas
en una atmoésfera seca a una temperatura de
25°C. Una parte de las muestras asi obtenidas
fueron metidas en ampollas de vidrio pyrex
evacuadas y cerradas con un soplete; la otra
parte fue utilizada para establecer los equili-
brios de fases a temperatura ambiente por me-
dio de un difractémetro standard (radiacién
CuKay, A = 1.54051 A). Las posiciones angula-
res de las reflexiones observadas fueron corre-
gidas en relacion a las del silicio que se utilizé
como patrén interno.

Los diagramas de polvo obtenidos a tempera-
tura ambiente mostraron siempre la presencia
de dos fases de composiciones bien definidas,
xrer == 0.1 y xrer = 0.8, respectivamente.
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2. Egquilibrios a alta temperatura

Muestras de composicion variable, obtenidas
segun se describe en el apartado anterior, fue-
ron calentadas a 550°C dentro de ampollas ce-
rradas de vidrio pyrex evacuadas durante 24
horas, enfriadas bruscamente por inmersién en
nitrégeno liquido y analizadas inmediatamente
a temperatura ambiente por medio de un di-
fractémetro de dos circulos. Todos los diagra-
mas muestran la formacién de una sola fase de
solucidn sélida, lo que indica que a 550°C una
regién de miscibilidad completa al estado séli-
do existe cn el sistema RbBr-Rbl. Las distintas
fases de solucién sélida obtenidas a esta tem-
peratura pueden conservarse por enfriamiento
brusco durante unas horas como fases metasta-
bles y estudiarse por difraccién de rayos X, lo
que nos permite determinar la variacién del
parametro reticular a, con relacién a la com-
posicién x (Tabla 1). La curva a, = f(x), obteni-
da de estos datos, es casi lineal, por lo que po-
demos suponer que las soluciones sélidas Rb
(Brxl;x) obedecen la ley de Vegard (Vegard &
Dale, 1928; Amigé et al., 1981). La composicién
extrema de las fases desmezcladas a 25°C ha
sido deducida de esta curva; habiendo encon-
trado xger = 0.04 y xger = 0.82, respectivamente.

Tabla 1. Variacién del pardmetro y volumen de la
celda unidad de la solucién sdlida Rb(Br,I- ) en fun-
cién de su composicién.

Table 1. Parameter and volume of unit all of the
Rb(Br.I...) solid solution as a fonction of composition.

% en moles de Rbl a(A) V(&%)

0 6.895 (*) 327795
10 6.948 335413
20 6.995 342.266
30 7.040 348.914
40 7.085 355.647
50 7.131 362.620
60 7.166 367.985
70 7216 375.742
80 7.259 382.499
90 7.304 389.657
100 7.347 (*) 396.579

* Valores tomados de BONPUNT (1981).
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Figura 1.— Diagrama Guinier-Lenné correspondiente a
una mezcla binaria de composicién 0.7RbI+0.3RbBr.
Condiciones experimentales: radiacién CuKe,; mono-
cromador curvo de cuarzo; 40 KV, 16 mA; tiempo de
exposicién 30 horas; velocidad de desplazamiento de
la cdAmara 1 mm/hora.

Figure 1.— Part of a Guinier-Lenné photograph for a
composition xm = 0.7 of the initial mixture. Experi-
mental conditions: CuKe, radiation; curved quartz
crystal monochromator; 40 KV, 16 mA; time of tempe-
rature programmation 30 hrs; film speed of 1 mm/hr.

3. Eguilibrios a lo largo de una variacion
de la temperatura

Un cjemplo de los resultados obtenidos por
medio del estudio de difraccién de rayos X me-
diante una cdmara Guinier-Lenné viene dado en
la Fig. 1. Para cada composicién x; de la mezcla
inicial (dos fases en equilibrio a 25°C), calen-
tada, la temperatura T a la cual una de las dos
fases desaparece, corresponde a la temperatura
del limite entre la region bifasica y monofésica.
Para distintas composiciones x; de las mezclas
binarias iniciales hemos determinado la curva
de desmezcla para el sistema RbBr-RbI (Fig. 2).

CONCLUSION

Los resultados experimentales permiten es-
tablecer claramente la forma de la curva «sol-
vus» y completar el diagrama de fases en la zo-
na «subsolidus» del sistema. Las composicio-
nes de las fases en equilibrio deducidas por ex-
trapolacién a temperatura ambiente a partir.
de esta curva experimental son bastante simi-
lares a las obtenidas a partir de las mezclas bi-
narias cuyas disoluciones fueron evaporadas a
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Figura 2. — Porcién del diagrama de fases del sistema
RbI-RbBr mostrando dos regiones claramente diferen-
ciadas en la zona subsolidus determinadas por la téc-
nica de difraccién de rayos X.

Figure 2. — Equilibrium phase diagram for RbI-RbBr
system showing two different regions in the subsoli-
dus field. Experimental points are indicated.

25°C; esto es, 0,18 RbBr-0.82 RbI y 0.96 RbBr-
0.04 RbI, respectivamente. La temperatura cri-
tica maxima de la desmezcla es 422 = 2°C, co-
rrespondiente a una composicién de xrpr = 0.35.

Habighurst, Mack y Blake (1925) demostra-
ron que los haluros alcalinos' muestran misci-
bilidad completa cuando Aa, < 0.053, para una
temperatura mayor de 20°C. En este trabajo,
los parametros reticulares de los componentes
puros (Bonpunt, 1981) son a, (RbBr) = 6.895 y
a, (RbI) = 7.347 &, respectivamente; por tanto
Aa./3, = 0.66, que es un valor no demasiado
diferente pero un poco mayor de 0.05, lo cual
estd aparentemente de acuerdo con el fenéme-
no de desmezcla observado.

De un modo similar, las energias reticulares
de los componentes puros (U,°P" = 159 Kcal;
U == 159 Kcal) (van Arkel y de Boer, 1936)
muestran un AU, = 10 Kcal en este sistema, lo
que es un valor de AU, comparable al encon-
trado en los sistemas siguientes: KBr-KI (10
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Kcal), NaBr-Nal (11 Kcal), NaI-KI (12 Kcal),
que también muestran un fenémeno de des-
mezcla. '

A modo de conclusion, el sefialar que el estu-
dio por difraccién de rayos X ha puesto de
manifiesto la existencia de dos regiones bien
diferenciadas en la zona «subsolidus» del siste-
ma RbBr-Rbl: una regién de miscibilidad com-
pleta con formacién de una solucién sélida cu-

bica F, y otra de coexistencia de dos fases de -

solucién sélida cubica F, cuyas composiciones
vienen dadas por la curva «solvus».
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