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Dindmica de relajacién en fase amorfa de dos compuestos orgdnicos

Resum

L'objectiu experimental d’aquest treball és I'estudi de la dinamica i I'estabilitat de dos compostos: el 2-
bencilfenol, un reactiu utilitzat per la sintesis d’altres compostos a la industria quimica, i el mitotane,
un farmac utilitzat a la industria farmaceutica generalment pel tractament de malalties associades a
alteracions hormonals. Per a dur a terme aquest estudi es realitzen fonamentalment dues tecniques
experimentals, la calorimetria diferencial d’escombrat (DSC) i la técnica d’espectroscopia dieléctrica.
La tecnica de la calorimetria diferencial d’escombrat es una técnica termoanalitica que s’ha utilitzat per
identificar i estudiar les transformacions fisiques que es tenen lloc en un compost en funcié de la
temperatura, el valor de la variacié entalpica associada als canvis de fase i les temperatures a les que
es produeixen aquestes transformacions. La técnica de I'espectroscopia dielectrica s’utilitza per
mesurar les propietats dieléctriques del compost i la dinamica de relaxacié en un rang de freqiencies
determinat. D’aquesta manera es pot registrar el temps de resposta (temps de relaxacid) dels dipols
presents la substancia per reorientar-se en la direccié del camp eléctric aplicat sobre la mostra en
gliestio. Es pot coneixer la dinamica de la fase amorfa d’un compost a partir dels temps de relaxacio i
la seva dependéencia amb la temperatura. Els resultats mostren dos pics de relaxacié pel 2-bencilfenol:
un lligat a la relaxacié primaria o i un pic lligat a la relaxacié secundaria . Pel mitotane els resultats
obtinguts mostren tres pics de relaxacié diferents: Un pic de relaxacié primaria a i dos pics de relaxacio
secundaria B y . A la present literatura s’interpreten i es discuteixen les possibles causes de I'origen
d’aquests pics a partir dels resultats i I'analisi de I'estructura molecular del compost. Finalment, s’ha
decidit introduir un estudi de la cinetica de la cristal-litzacié dels dos compostos, a causa de la
recurrencia de I'aparicié d’aquest fenomen durant I'estudi de la fase amorfa. Per a dur a terme aquest
estudi s’ha examinat el procés de cristal-litzacio per les dues substancies a dues temperatures diferents,
de manera que es pot comparar la morfologia dels cristalls formats i els mecanismes de cristal-litzacié

en funcié de la temperatura.
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Resumen

El objetivo experimental de este trabajo es el estudio de la dindmica y la estabilidad de dos
compuestos: el 2-bencilfenol, un reactivo utilizado para la sintesis de otros compuestos en la industria
guimica, y el mitotano, un farmaco utilizado en la industria farmacéutica generalmente para el
tratamiento de enfermedades asociadas a alteraciones hormonales. Para llevar a cabo este estudio se
realizan fundamentalmente dos técnicas experimentales, la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
la técnica de espectroscopia dieléctrica. La técnica de la calorimetria diferencial de barrido es una
técnica termoanalitica que se ha utilizado para identificar y estudiar las transformaciones fisicas que
se dan en un compuesto en funcién de la temperatura, el valor de la variacién entdlpica asociada a los
cambios de fase y las temperaturas a las que se llevan a cabo dichas transformaciones. La técnica de la
espectroscopia dieléctrica se utiliza para medir las propiedades dieléctricas del compuesto vy la
dindmica de relajacién en un rango de frecuencias determinado. De esta manera se puede registrar el
tiempo de respuesta (tiempo de relajacion) de los dipolos presentes en una sustancia para reorientarse
en la direccién del campo eléctrico alterno aplicado sobre la muestra en cuestion. Se puede conocer la
dindmica de la fase amorfa de un compuesto a partir de los tiempos de relajacién y su dependencia
con la temperatura. Los resultados muestran dos picos de relajacion para el 2-bencilfenol: Uno ligado
a la relajacion primaria a, asociada al movimiento cooperativo de las moléculas y uno ligado a la
relajacion secundaria B, del cual se estudia y se discute su origen. Para el mitotano los resultados
obtenidos muestran tres picos de relajacion diferentes: Un pico de relajacidn primario a y dos picos de
relajacidon secundarios B y y. En la presente literatura se interpretan y se discuten las posibles causas
del origen de estos picos a partir de los resultados y el andlisis de la estructura molecular del
compuesto. Finalmente, se ha decidido introducir un estudio de la cinética de la cristalizacion de ambos
compuestos, debido a la recurrencia de la aparicidon de este fendmeno durante el estudio de la fase
amorfa. Para llevar a cabo este estudio se ha examinado el proceso de cristalizacién para las dos
sustancias a dos temperaturas distintas, pudiendo comparar de esta manera la morfologia de los

cristales formados y los mecanismos de cristalizacion en funcidn de la temperatura.

UMIVERSITAT POLITECHICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Eseala SEngapestn o Barekong Est



Dindmica de relajacién en fase amorfa de dos compuestos orgdnicos

Abstract

The experimental objective of this work is the study of the dynamics and stability of two compounds:
2-benzylphenol, a reagent used for the synthesis of other compounds in the chemical industry, and
mitotane, a drug used in the pharmaceutical industry generally for the treatment of diseases
associated with hormonal alterations. To carry out this study, two experimental techniques are mainly
carried out: the differential scanning calorimetry (DSC) and the dielectric spectroscopy technique. The
technique of differential scanning calorimetry is a thermoanalytic technique that has been used to
identify and study the physical transformations that occur in a compound as a function of temperature,
the value of the entopic variation associated with phase changes and the temperatures at which these
transformations are carried out. The dielectric spectroscopy technique is used to measure the
dielectric properties of the compound and the relaxation dynamics in a given frequency range. In this
way it is possible to register the response time (relaxation time) that it takes the dipoles present in a
substance to reorient in the direction of the alternating electric field applied on the sample. The
dynamics of the amorphous phase of a compound can be known from relaxation times and their
dependence on temperature. The results show two peaks of relaxation for 2-benzylphenol: One linked
to primary relaxation a, associated with the cooperative movement of molecules and the other one
linked to secondary relaxation 8, of which its origin is studied and discussed. For mitotane the results
obtained show three different relaxation peaks: A primary relaxation peak a and two secondary
relaxation peaks B and y. In the present literature the possible causes of the origin of these peaks are
interpreted and discussed from the results and analysis of the molecular structure of the compound.
Finally, it has been decided to introduce a study of the kinetics of the crystallization of both compounds,
due to the recurrence of the appearance of this phenomenon during the study of the amorphous
phase. In this study it has been examined the crystallization process for the two substances at two
different temperatures, being able to compare in this way the morphology of the crystals formed and

the crystallization mechanisms depending on the temperature.
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1. INTRODUCCION

La biodisponibilidad es un concepto farmacocinético que hace referencia a la velocidad y la fraccién de la
dosis administrada de un farmaco que alcanza su diana terapéutica. Generalmente los farmacos son
almacenados en su forma sélida cristalina, por lo que las moléculas del compuesto estdn empaquetadas en
redes ordenadas que corresponde al minimo de energia libre del sistema. Por este motivo la solubilidad en
liqguidos de los farmacos en fase cristalina no suele ser muy alta y, en consecuencia, la biodisponibilidad del
mismo se ve mermada. Sin embargo, existe la posibilidad de administrar estos mismos farmacos en una fase
con aspecto sélido, pero con propiedades fisicas similares a la de los liquidos, y en concreto energia libre
mayor, de manera que esta solubilidad aumente, la biodisponibilidad mejore y las dosis de los medicamentos
administrados puedan disminuirse. Este estado de la materia es conocido como fase vitrea o fase amorfa, en
la cual las moléculas no tienen posiciones totalmente definidas como pasa también en los liquidos, pero su
movimiento es tan lento que, en la escala de tiempo normal de la experiencia humana o de un experimento
de laboratorio, la respuesta del sistema es andloga a la de la fase sélida cristalina. No obstante, la fase vitrea
es una fase metaestable, por lo que tiende espontdaneamente a convertirse en la fase cristalina y cualquier
variacién, por ejemplo, en la presién o la temperatura, puede comportar alteraciones en la energia interna
del compuesto que deriven en su cristalizacion. Por esta razén es importante estudiar en qué condiciones la

fase amorfa se mantiene estable y no cristaliza a otras fases en que la solubilidad es menor.

Para entender las propiedades fisicoquimicas de la fase vitrea, es importante comprender que la materia
ordinaria estd constituida por moléculas que interaccionan entre ellas mediante fuerzas intermoleculares
cuya intensidad, que depende de la distancia entre ellas, determinan la mayoria de las propiedades de las

fases condensadas.

Las distancias y fuerzas intermoleculares tienen dependencia con la temperatura. A temperaturas altas estas
fuerzas son casi inapreciables y las moléculas interactian entre ellas solamente mediante colisiones
ocasionales, dando lugar a la fase gaseosa. Si se disminuye esta temperatura, la energia cinética de las
moléculas disminuye y estas fuerzas de atraccidon ganan importancia, haciendo que las correlaciones entre
las moléculas comiencen a ser apreciables, hasta ser bastante estables como para formar la fase liquida. La
relacién entre las fuerzas atractivas y repulsivas de la molécula definiran las posiciones relativas que tienen
las moléculas del compuesto. Por lo que la energia térmica de las moléculas, que determina la distancia entre
ellas y en consecuencia la intensidad de sus fuerzas atractivas, determinara propiedades como la densidad

(volumen que ocupa la masa de las moléculas que conforman el compuesto).

Sin embargo, en fase liquida, la distancia entre las moléculas comporta que las fuerzas intermoleculares no
sean lo suficientemente intensas como para definir totalmente la posicidn de las moléculas. Sino que su

posicion varia respecto las otras moléculas con un tiempo caracteristico conocido como tiempo de relajacion.
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Este tiempo determinard la facilidad con la que fluird un liquido cuando se le aplique un esfuerzo, es decir,
determinara la viscosidad del material. Por tanto, a medida que la energia térmica disminuya, disminuira la
distancia entre las moléculas, los enlaces atractivos se iran intensificando y, por ende, su capacidad para fluir.

Es decir, aumentara su viscosidad.

1.1. ElIESTADO VITREO

El estado vitreo es una fase metaestable que se puede dar cuando se enfria el liquido de forma
suficientemente rdpida para no dar tiempo a las moléculas de orientarse y empaquetarse para formar
dominios (nucleos) del sélido ordenado (cristal), es decir, cuando se enfria rdapidamente para evitar la
nucleacién de la fase cristalina. Por tanto, si se subenfria un liquido por debajo de la temperatura de fusién
lo suficientemente rapido como para que no cristalice, se acabarad llegando a una temperatura lo
suficientemente baja como para que el desorden dindmico sea tan lento que pueda ser considerado desorden
estdtico. Esta temperatura es conocida como temperatura de transicidn vitrea (Tg) y se define como la
temperatura a la cual el tiempo caracteristico de la relajacidn estructural se vuelve del orden de 102s. Otra
manera de caracterizar esta temperatura es la viscosidad: A la temperatura de transicidn vitrea la viscosidad

dindmica aumenta hasta valores del orden de 10 Poises).
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Figura 1: Grafica de la disminucidn entdlpica o de volumen especifico respecto la temperatura en los procesos de cristalizacion y de
transicién a fase vitrea. La pendiente del liquido subenfriado es mucho mas pronunciada que la de la cristalizacién, por lo que a Tg se
inicia la transformacion a la fase vitrea. Fuente: [8] Romanini, Michela. 2015. “Relaxation Dynamics in Disordered Systems.” TDX (Tesis
Doctorals En Xarxa), July. http://www.tdx.cat/handle/10803/317384.

Sin embargo, a temperaturas ligeramente superiores a la de transicion vitrea, propiedades como la capacidad
calorifica a presidn constante, el coeficiente de expansion térmica o la viscosidad, se asemejan mucho mas a
las propiedades de un compuesto liquido. Esto es un gran indicativo de la particularidad de la fase amorfa ya

que, durante la transicidn vitrea, estos valores decrecen sumamente hasta valores similares a los de la fase
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Los vidrios no estan formados a partir de una transicién de fase a partir del liquido, sino que se podrian
considerar liquidos fuera de equilibrio. Por este motivo, se pueden obtener distintos estados dentro de la
misma fase amorfa, dependiendo de las caracteristicas del compuesto y de la velocidad de enfriamiento a la

gue sea sometido.

Liquid
-~
- -
4 ~d

Supercooled
liquid

glass

Figura 2: Posibles estructuras resultantes de subenfriar un liquido. Si las moléculas del vidrio mantienen el desorden posicional y la
orientacion se obtiene un vidrio estructural, sino se puede dar tiempo a la formacidn de nucleos cristalinos que acaben formando un
cristal ordenado. Fuente: [8] Romanini, Michela. 2015. “Relaxation Dynamics in Disordered Systems.” TDX (Tesis Doctorals En Xarxa),

July. http.//www.tdx.cat/handle/10803/317384

1.2. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

1.2.1. 2-BENCILFENOL

En el presente proyecto la primera muestra estudiada ha sido el 2-bencilfenol (C13H120), también conocido
como 2-hidroxifenilmetano, se trata de un compuesto generalmente utilizado como reactivo para la sintesis
del 2-bencilacetato, un éster utilizado generalmente en perfumeria y como solvente de plastico y resina para

aceites, barnices y tinta.
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Figura 3: Estructura molecular del 2-bencilfenol. Fuente: PubChem

Su masa molecular es de 184.23 g/mol. Su temperatura de fusion a presién ambiental es de 294 K y la
temperatura en la que se lleva a cabo la transicién vitrea a presién ambiental para este compuesto es de
alrededor de 220 K. Cabe destacar que la temperatura de ebullicidon del 2-bencilfenol es alrededor de 310 2C,
mientras que el difenilmetano, que es la misma molécula, pero con un H en lugar del OH, tiene punto de

ebullicion mucho mas bajo, a 264 2C.
1.2.2. MITOTANO

La segunda muestra tratada es el 2,4’-diclorodifenil -2,2-dicloroetano, mas conocido comunmente como
mitotano o por su nombre comercial Lysodren (CisH10Cls). Es un derivado del insecticida diclorofenil
tricloroetano. Se trata de un medicamento utilizado para tratar un cancer poco comun de las glandulas
suprarrenales cuando no puede resolverse mediante cirugia, que afecta a la produccién de hormonas vy,
especialmente a la sintesis del cortisol. También se utiliza menos usualmente para tratar el sindrome de

Cushing (afeccién en la cual el cuerpo produce cortisol en exceso).

Figura 4: Estructura molecular del mitotano. Fuente: PubChem

El mitotano esta formado por dos anillos aromaticos unidos mediante enlaces covalentes a un mismo etano,
que tiene a su vez dos cloros enlazados en el mismo carbono gracias a enlaces covalentes polares. Cada uno

de los anillos aromaticos tiene un enlace covalente entre un carbono y un cloro. Su masa molecular es de 320

UMIVERSITAT POLITECHICA DE CATALUNYA
AARCELONATECH
Eseala SEngegiein o Bareolkoag Est

10



Dindmica de relajacién en fase amorfa de dos compuestos orgdnicos

g/mol y su temperatura de fusidn a presion ambiental es de 350 K. La temperatura a la que comienza la

transicidn vitrea a presién ambiental para este compuesto es de 246 K.

La ausencia de puentes hidrégeno en este compuesto es un valor afiadido a la hora de escogerlo para el
estudio de este trabajo, ya que la posibilidad de interaccidn entre moléculas a través de este enlace en el 2-

bencilfenol, puede provocar alteraciones en los tiempos de respuesta a los estimulos del campo eléctrico.

1.3. ALCANCE DEL PROYECTO

El objetivo principal de este proyecto es el analisis experimental de la dindmica y la estabilidad de la fase
amorfa de dos compuestos a partir del estudio de los movimientos moleculares e intramoleculares generados
por la dindmica reorientacional de los dipolos en los compuestos de interés en funcién de la temperatura. Sin

embargo, el alcance del proyecto engloba mas objetivos, descritos a continuacién:

- Comprender los principios basicos de la espectroscopia dieléctrica.

- Estudiar los principios asociados al funcionamiento del equipo dieléctrico.

- Realizar un analisis comparativo de los resultados obtenidos con el DSC y la espectroscopia.
- Asociar la dindmica molecular de los compuestos a sus estructuras.

-Estudiar la fragilidad cinética de los compuestos para cuantificar la desviacion de la dependencia de los

tiempos de relajacion con la temperatura respecto al modelo de Arrhenius.

- Analizar los procesos de cristalizacidn que se llevan a cabo durante el estudio de la fase amorfa y estudiar la

cinética de cristalizacién del liquido subenfriado.
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2. ESPECTROSCOPIA DIELECTRICA

2.1. EFECTO DE UN MATERIAL DIELECTRICO ENTRE UN CONDENSADOR DE
PLACAS PARALELAS

Los condensadores o capacitores son dispositivos ampliamente utilizados en electricidad y electrénica para
el almacenamiento de carga y energia en los circuitos. La propiedad que caracteriza este almacenamiento es
la capacidad eléctrica. La capacidad eléctrica se puede definir como la razén entre la carga (Q+ en un portador
y Q- en el otro) y la diferencia de potencial eléctrico( AV) entre las armaduras metadlicas del condensador,
gue es el mismo que el de los terminales de la bateria a la cual se ha conectado el condensador. Esta

caracteristica propia de los capacitores viene determinada por la siguiente ecuacién:

Q (Ec.1)

Si tenemos en cuenta un campo eléctrico uniforme entre dos portadores de carga a distanciad (AV = E - d)
y asumimos que las armaduras son dos placas paralelas, podemos escribir la diferencia de potencial de la

siguiente manera:

Q-d (Ec.2)

AV=E-d=
g, A

Donde A es el rea de las armaduras del condensadory &, la permitividad del condensador del vacio, también

conocida como constante dieléctrica en el vacio.

Podemos reescribir la ecuacién de la capacidad eléctrica relacionandola con la constante dieléctrica en el

vacio, sustituyendo la diferencia de potencial eléctrico en la ecuacién 2. Se obtiene la siguiente expresion:

& A (Ec.3)

Los materiales dieléctricos son compuestos no conductores de electricidad debido a la ausencia de electrones
libres en su estructuray que, bajo la accion de un campo eléctrico externo, responden polarizandose, es decir,
a través de la formacion de dipolos inducidos. Esto es debido a que los electrones no pueden desplazarse a
través del compuesto como lo harian en los materiales conductores y, por tanto, sélo pueden desplazarse
ligeramente desde su posicion de equilibrio formando un dipolo inducido con las cargas positivas (iones) a las
gue estan unidos, y provocando asi a polarizacion del material a nivel macroscépico. A este fendmeno se le

conoce como polarizacion inducida.
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Este campo eléctrico generado por los dipolos inducidos (Eind) en el material serd de sentido opuesto al

campo eléctrico generado por el capacitor. Hecho que implica que el campo eléctrico total a través del

—_— =
dieléctrico (E') sea menor respecto al campo eléctrico generado en el vacio entre las dos placas (E):

E'= Efo - Efind (Ec4)
4 ' T
N ) =3 [
\3&7 Sy }t_ﬁ—_} g
—~ A i 0
B ) D c P 3
795 () & S =
& N\ e3P Eina
\ 7\ J
Material dieléctrico de Aplicacién de un campo Generacion de un campo
moléculas polares eléctrico externo eléctrico inducido

Figura 5: Formacién de dipolos en un material dieléctrico por la accion de un campo eléctrico externo y generacion del campo
eléctrico propiciado por los dipolos inducidos.
Las cargas ligadas, que estan relacionadas con la polarizacion del dieléctrico (véase el siguiente apartado),
producen un campo eléctrico que se opone al campo externo que crean las cargas libres de las placas del
condensador. En consecuencia, el campo eléctrico dentro del condensador se debilita. Esto conlleva una
menor caida de potencial para la misma carga almacenada y, por lo tanto, se aumenta la capacidad del

condensador:
C'=cC-& (Ec.5)

Donde £ corresponde a la permitividad relativa del material dieléctrico y refleja el aumento de energia

almacenada en los portadores de carga cuando entre ellas hay un material dieléctrico respecto la que se

almacenaria si entre ellas hubiera vacio. Esta propiedad también se conoce como constante dieléctrica.

2.2. POLARIZACION

La polarizacién puede ser representada de forma vectorial (P) como la suma por unidad de volumen de todos
los momentos dipolares de las especies polarizables en el interior de un material. Por tanto, podemos

expresar el vector polarizacion de la siguiente manera:
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(Ec.6)

P(r) B AV—>00 AV Z Pi

Donde AV es cada una de las unidades de volumen del compuesto centradas en 7 y que tienen un nimero N

de moléculas con momento dipolar p; .

La relacidn entre la polarizacidny las cargas ligadas macroscdpicas en un material dieléctrico con P uniforme,

se puede expresar mediante la densidad superficial de carga ligada, definida mediante la siguiente ecuacion:

=P-n (Ec.7)
Donde 71 es el vector unitario de direccion normal a la superficie del dieléctrico.

En un compuesto polar podemos encontrar dos atomos diferentes con diferentes valores de
electronegatividad. Debido a este motivo, los &tomos mas electronegativos de las moléculas polares atraen
mas a los electrones de enlace que los &tomos menos electronegativos. Esto crea un estado en el que un
atomo mas electronegativo obtiene una carga negativa parcial, mientras que el &tomo menos electronegativo

obtiene una carga positiva parcial. De esta manera se establece un dipolo permanente en la molécula.

Por tanto, en un compuesto dieléctrico en el que ya existan dipolos permanentes, la aplicacidn de un campo
eléctrico externo, hara que estos se orienten preferentemente de forma paralela a la direccién del campo,

en un fendmeno conocido como polarizacién orientacional (Po).

Bajo la accién de un campo eléctrico externo generado (por ejemplo, introduciendo un compuesto dieléctrico
entre dos placas de un condensador con diferencia de potencial eléctrico constante), los iones negativos de
sélidos idnicos, o sistemas con impurezas idnicas tenderdn a desplazarse hacia el lado positivo del campo
aplicado y los iones positivos de las moléculas tenderan a desplazarse hacia el lado negativo del campo
eléctrico aplicado. Esto se conoce como polarizacidn iénica (P;). Ademas, los dtomos neutros también se
polarizan debido a que el centro de los electrones se desplaza respecto al nucleo, provocando el fenémeno
conocido como polarizacion electronica (Pe). De esta manera se forman los mencionados anteriormente,

dipolos inducidos.

Podemos reescribir el vector polarizacién como la suma de las distintas polarizaciones que se llevan a cabo a

nivel molecular e intramolecular:
P=P,+P,+P, (Ec.8)

También se puede relacionar el vector polarizacién, resultante de la contribucion de los distintos mecanismos

asociados al movimiento de los dipolos, con el campo total (macroscopico) interno del dieléctrico, a partir de
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una ley fenomendlogica que determine la relacion entre P y E. A esta ley se la denomina relacién constitutiva

del material.

Esta relacién puede ser muy complicada para ciertos tipos de material, pero en muchos casos la relacién es
de simple proporcionalidad. Si el material es lineal, isdtropo y homogéneo, la relacidn entre los valores de

ambos es:
P = x.&,E (Ec.9)

Donde al escalar x. se le denomina susceptibilidad eléctrica, una constante de proporcionalidad adimensional
que indica el grado de polarizacién de un material dieléctrico en respuesta a un campo eléctrico aplicado y

gue también puede ser definida como:
Xe =& —1 (Ec.10)

Para facilitar la formulacién del problema eléctrico en presencia de medios polarizables podemos definir el
vector D al que se le denomina desplazamiento eléctrico, o simplemente vector desplazamiento. En un
material lineal existe también proporcionalidad entre el vector desplazamiento y el del campo eléctrico, dado

por la siguiente expresién:

ol

P+ &,B (Ec.11)

Que sustituyendo la ecuacion (2) en la (4) y desarrollando el término de la susceptibilidad eléctrica puede ser

expresado en funcion de la permitividad en el vacio y la permitividad eléctrica:

D = Xe&oE + EE = E (xebo + &) = E £, (Ec.12)

2.3. RESPUESTA DINAMICA DE UN MATERIAL DIELECTRICO SOMETIDO A UN
CAMPO ELECTRICO DEPENDIENTE DEL TIEMPO

Hasta ahora se ha hablado solo de campos eléctricos estaticos, en los que la fuerza se crea por cargas
eléctricas fijas en el espacio y que, por lo tanto, no dependen del tiempo. Sin embargo, para caracterizar los
distintos mecanismos de polarizacién asociados al material que se quiere estudiar, hay que tener en cuenta

el tiempo caracteristico de respuesta para cada uno de ellos.

Si se supone un campo eléctrico alterno sinusoidal dependiente del tiempo E(t) = E, e/®t | de frecuencia
angular w = 2my, que es aplicado a un dieléctrico polar, tanto la polaridad permanente como la inducida se

ven afectadas.
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En el caso de las polarizaciones eléctricas y atdmicas, la orientacidn de los dipolos es muy rapida (entre 10
y 10 segundos para la electrénica y entre 10® y 102 segundos para la atémica). Sin embargo, en el caso
de la polarizacién orientacional, los movimientos son mas lentos (entre 10° y 102 segundos) y existe un

retardo (desfase) respecto los cambios que sufre el campo eléctrico aplicado en cuestion.

Esto implicitamente conlleva el hecho de que una vez es aplicado el campo eléctrico, no se alcance el maximo
valor de la polarizacidn hasta un cierto tiempo después. De hecho, si se deja de aplicar el campo eléctrico de

golpe, el valor de la polarizacién no baja hasta 0 instantaneamente.

Por tanto, la respuesta del material al polarizarse bajo un campo eléctrico depende de la frecuencia del campo
aplicado y puede presentar un retraso temporal, por lo que en general, la permitividad tendra un valor
complejo en que la parte real estd en fase con el campo eléctrico aplicado y la parte imaginaria sera la

representante de la respuesta desfasada.
E= & — jE" (Ec.13)

La parte real de la expresion (€") se relaciona con la energia almacenada en la formacion u orientacion de los
dipolos. Mientras que la parte imaginaria (£'") da cuenta de la pérdida de energia tanto rotacional de los
dipolos eléctricos como por colisiones entre las cargas. Es decir, cuanto mas grande sea la componente

imaginaria, mayor sera la energia disipada por los movimientos.

En la figura 6 podemos ver un ejemplo de los rangos de frecuencia de las varias componentes de la
polarizacién de un dieléctrico, en concreto, la variacidn de la permitividad real e imaginaria en funciéon de la

frecuencia:

S

electronic

atomic

L 1

. T |

10° 106 10°? 1012  10%3
microwave infrared VIS | UV

Frequency in Hz

Figura 6: Formacién de dipolos en un material dieléctrico por la accién de un campo eléctrico externo y generacion del campo

eléctrico propiciado por los dipolos inducidos.
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Y podemos deducir que la polarizacidn también puede ser expresada a partir de un nimero complejo con los

siguientes componentes:
B=(,—1)&E + j€".E,E =P + jP" (Ec.14)

_
Donde P’ estd en fase con el campo y, por tanto, cambiara de forma simultanea a las variaciones del campo

eléctrico. Sin embargo P'’, que corresponde a la parte imaginaria de la polarizacién, tiene un desfase de 902

respecto al campo aplicado.

2.4. TIEMPO DE RELAJACION DIELECTRICO

Como se ha comentado antes, existen dos posibles comportamientos que dependeran de la frecuencia del

campo, la temperatura y de la naturaleza interna del dieléctrico:

i) No hay diferencia de fase entre los vectores del desplazamiento eléctrico y el campo eléctrico (ver apartado
1.1.2), por lo que la polarizacidn estd en fase con el campo eléctrico alterno, lo cual se cumple hasta un valor

critico de la frecuencia de éste.

ii) Existe una diferencia de fase entre los vectores D y E, por lo que la polarizacion sufre un retardo respecto

al campo eléctrico alternativo.

Esta diferencia radica en el hecho de que en el primer caso no hay absorcién de energia y en el segundo caso,
se produce una disipacién de energia conocida como “pérdida dieléctrica”. El caso i) se da normalmente
cuando la frecuencia del campo eléctrico es muy inferior a la frecuencia caracteristica (inverso del tiempo
caracteristico) de la respuesta del material. En la espectroscopia dieléctrica, por ejemplo, las frecuencias
empleadas son muy pequefias en comparacion con la frecuencia tipica de la polarizacidn idnica o electrdnica,
por lo que estos dos tipos de polarizaciones estan en fase con el campo eléctrico. Al contrario, los procesos
de reorientacién dipolar ocurren a frecuencias comparables con las aplicadas, de forma que la componente

orientacional de la polarizacion total esta desfasada, como norma general, respecto del campo eléctrico.

El concepto de relajacién se conoce en Fisica como la demora de la respuesta que presenta un sistema al
variar la accién exterior estimulante. La relajacion dieléctrica sucede en aquellas sustancias con moléculas
dipolares capaces de reorientarse (fases liquidas y vitreas, fases viscoeldsticas de polimeros, etc.) y
conductividades eléctricas muy bajas, que al estimularse con un campo eléctrico exterior dan como respuesta
una polarizacion, existiendo entre la accién (variacién del campo eléctrico) y la respuesta (polarizacién en el

dieléctrico) un desfase temporal que puede ser medido experimentalmente.
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2.4.1. DEPENDENCIA DEL TIEMPO DE RELAJACION CON LA TEMPERATURA

Para algunos liquidos subenfriados que pueden generar una fase vitrea, existe una relacién entre el tiempo
de relajacién y la temperatura que sigue la ley de Arrhenius:
Ea (Ec.15)
T(T) = 1o eRT
Donde E; es una constante, dependiente generalmente de la temperatura, conocida como energia de
activacion, que representa la energia cinética necesaria para que las moléculas del compuesto generen una

respuesta y T, es el tiempo de relajacidon necesario para la oscilacién atémica a temperaturas limite

(aproximadamente 104 segundos)

Esta ecuacion es valida Unicamente para los liquidos formadores de vidrio conocidos como liquidos fuertes.
Sin embargo, para la mayoria de liquido formadores de vidrio, la dependencia del tiempo de relajacion con la

temperatura es mas compleja y sigue la ecuacién de Vogel-Fulcher-Tammann:

DT, (Ec.16)
T(T) = 17 eTTo
Donde T, es conocida como temperatura de Vogel, asociada al tiempo de relajacién ideal para la transiciéon

vitrea y D es conocido como coeficiente de rigidez, un indicador de la fragilidad del compuesto.

En la fisica de los vidrios, la fragilidad caracteriza la rapidez con que la dindmica de un material se ralentiza a
medida que se enfria hacia la transicion vitrea: los materiales con una mayor fragilidad tienen un rango de
temperatura de transicion vitrea relativamente estrecho, mientras que aquellos con baja fragilidad tienen un
rango de temperatura de transicidn vitrea relativamente amplio. Por tanto, formalmente, la fragilidad refleja
el grado en que la dependencia del tiempo de relajacion (o la viscosidad) con la temperatura se desvia del
comportamiento de Arrhenius (véase la figura 7). Esta clasificacién fue originalmente propuesta por Austen

Angell y sigue la siguiente ecuacion:

(Ec.17)
dlogt(T)

«(#)
T T=Tg

El parametro m es conocido como indice cinético de la fragilidad y caracteriza la pendiente de la variacién del

tiempo de relajacion del material con la temperatura a medida que se aproxima a la temperatura de

transicion vitrea desde arriba.

En la figura 7 se puede ver la representacion de Angell para 20 vidrios, a la izquierda podemos ver la zona de

los cristales fuertes, cuyo limite es m=16 y corresponde al comportamiento de Arrhenius. A la derecha se
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sitlan los vidrios con un indice de fragilidad superior al que corresponde al comportamiento de Arrhenius,

estos se clasifican como cristales fragiles.

1l ~— E10H
J ——propylens giycol
| r_‘ T ~glycent

Figura 7: Gréfico Angell en que se representa el Logaritmo de la viscosidad (log n ) vs. Temperatura reducida (T g/ T) para 20 vidrios
distintos. Fuente: https.//www.researchgate.net/figure/Fragility-or-Angell-plots-logarithm-of-viscosity-log-e-vs-reduced-
temperature-T_fig3 230766846

2.4.2. TIPOS DE RELAJACION

En el estudio de la dindmica de sistemas formadores de vidrios, tradicionalmente, se ha puesto gran interés
en el conocimiento de la relajacidn primaria o relajacion a. Asi, se ha asociado esta relajacidn al fendmeno de
la transicion vitrea, relacionandola con el movimiento cooperativo de las moléculas en el material. Por
convenio, se define la temperatura de transicidn vitrea como la temperatura a la que el tiempo caracteristico

de la relajacién a alcanza un valor de 100 segundos.

En 1970, Johari y Goldstein detectan la presencia de una relajacién secundaria, o relajacidn B, que aparece
en la mayoria de los sistemas formadores de vidrios, tanto a temperaturas menores como mayores que Tg.
Posteriormente, se ha observado que esta relajacidn juega un papel importante en las propiedades de estos
materiales y podria permitir establecer una relacién entre propiedades térmicas de baja temperaturas y la
transicidn vitrea. El origen fisico de este proceso es controvertido y sigue siendo objeto de debate en nuestros
dias, pero muchos autores apoyan la idea inicialmente propuesta por Johari y Goldstein, que consideran el
origen de esta relajacién en estados configuracionales del liquido subenfriado que no se alteran durante la
formacién del vidrio. Estos “defectos” en la estructura se han dado a llamar “islas de movilidad” o
“microestructura del vidrio” en la literatura. Esta relajacidn secundaria tiene el mismo origen intermolecular
que la relajacién a. Se conoce como relajacion “B Johari Goldstein” y parece ser una caracteristica intrinseca

del estado vitreo.
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Por otro lado, existen relajaciones secundarias intramoleculares, que corresponden a movimientos de
subgrupos moleculares, como por ejemplo rotaciones internas de grupos cloro fenilo o fenoles, o cambios
conformacionales de anillos no arométicos. Estas relajaciones se indican con las letras griegas y, 8 y siguientes,
segun el orden de aparicién en el espectro dieléctrico (la relajacion o es la que aparece a frecuencia

caracteristica menor, seguida de la § Johari Goldstein a frecuencia algo mayor, luego de lay, etc.).
2.4.3. ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LA DINAMICA EN EL COMPUESTO DIELECTRICO

En este proyecto se han realizado las medidas dieléctricas en un rango de frecuencia de entre 10y 107 Hz,
ampliando este rango hasta frecuencias de 10 Hz en las temperaturas cercanas a la de transicion vitrea para
recopilar la maxima cantidad de informacién sobre la relajacién primaria, cuya sefial se desplaza hacia
frecuencias mas bajas a medida que disminuimos la temperatura acercdndonos a T,. Para llevar a cabo el
registro de la permitividad dieléctrica en funcién de este rango de frecuencias se ha utilizado el sistema “Alpha

Analyzer” de la empresa Novocontrol.

La toma de medidas consiste en ubicar la muestra entre las placas metdlicas paralelas de un condensador, a
una distancia lo suficientemente corta entre las armaduras y abarcando la maxima superficie posible, para
gue se incremente lo maximo posible la sefial de pérdida dieléctrica. Con la intencidn de evitar el cortocircuito
gue provocaria el contacto entre las dos placas del condensador a la minima distancia, se utilizan unas fibras
de silica de 50 um conocidas como “spacers” que se colocan en la placa inferior del capacitor mediante pinzas,

antes de colocar la muestra en su interior.

A continuacién, se coloca el condensador en el sujetador de muestras que posteriormente es introducido en
el criostato. La temperatura de la muestra se controla con el sistema Novocontrol Quatro Cryosystem, que
opera en un rango de temperatura entre 116 K (-157 2C) i 673 K (400 2C) que se puede estabilizar con una
variacion maxima de 0,01 K. Para calentar la muestra o enfriarla se utiliza una bombona de nitrégeno. Con el
propésito de aislar la muestra de la influencia del ambiente, se utiliza una bomba de vacio y la presidn del gas
se puede controlar mediante un presostato. Para medir la temperatura, se pone en contacto un sensor de

platino PT-100 con uno de los electrodos del condensador.
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Figura 8: Equipo de espectroscopia dieléctrica utilizado en el laboratorio.

En la toma de medidas, el Alpha Analyzer mide la impedancia compleja de la muestra como cociente entre la

intensidad de corriente (en médulo y fase) y el voltaje aplicado entre las placas en funcién de la frecuencia:

I (w) (Ec.18)

Zr (w) = V(o)

Como se ha comentado anteriormente, bajo la accién de un campo eléctrico alterno, el dieléctrico no se
comporta como un aislante perfecto, sino que puede tener cierta conductividad ¢ a través de él. Por lo tanto,
se puede considerar que se trabaja con un circuito eléctrico equivalente a un condensador y una resistencia
en paralelo (ya que tienen la misma diferencia de voltaje entre sus bornes). Laimpedancia total de este, sera

entonces igual a la suma de la impedancia en la resistencia y la impedancia en el condensador:

1 1 1 (Ec.19)

Zr  Zp | Zc

La resistencia es incapaz de almacenar energia, por lo que el voltaje y la corriente que pasan a través de ella
estan en fase y su impedancia se expresa Unicamente a partir del componente real. Sin embargo, el capacitor
si es capaz de almacenar energia, por lo que existe un desfase de 902 entre el voltaje y la corriente, que hace

gue su impedancia deba ser expresada mediante nimeros complejos:

Zr =R (Ec.20)

(Ec.21)
Siendo R es el valor de la resistencia, C el valor de la capacidad del condensadory w frecuencia angular.

La admitancia es una medida de la permisividad del paso del corriente senoidal y, por lo tanto, se puede

expresar como la inversa de la impedancia, que es la oposicién que genera el circuito al paso de la corriente:
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1 ) (Ec.22)
YT = YC + YR =E_](A)C

La capacidad del condensador puede desarrollarse seglin la Ec.5. Sabiendo que se puede expresar la

admitancia de la resistencia como:

1, (Ec.23)

y definiendo la permitividad compleja del dieléctrico como

E= & — jE" ,sepuede reescribir la admitancia total como:

1 . oC, . o, (Ec.24)
Y = =+ Coj=—+ w€E"'C,+jwE'C,
R Eo
El software de adquisicion de datos no hace ninguna suposicion acerca del circuito
equivalente que mas se ajusta a la muestra, sino que define una permitividad compleja
experimental (Eexp) cOmo:
1 Yern (@) (Ec.25)
< (W= —fj—"—=— i_expr
exp WZgxp(w)Cy wC,

Comparando la Ec. 24 con la Ec. 25, se puede ver que la parte imaginaria de la permitividad compleja

experimental incluye, de hecho, la conductividad del material, visible a baja frecuencia en el espectro £"' (w).
2.4.4. MODELOS MATEMATICOS

Mediante el programa de adquisicién de datos WinDeta, proporcionado por el fabricante (Novocontrol) del
Alpha Analyzer, se pueden representar los resultados experimentales obtenidos, situando la permitividad
imaginaria, la permitividad real, la conductividad (parte real de la conductividad compleja) u otros parametros
en el eje de ordenadas (variables independientes) en funcién de la frecuencia. En este caso, se escogen la
permitividad real y la imaginaria porque son las que nos permiten estudiar las relajaciones en el dieléctrico e
interpretar la dinamica del compuesto con mayor facilidad. La conductividad en frecuencia se utiliza sélo en
el estudio de la cinética de cristalizacién de los compuestos, para remarcar la diferencia entre la conductividad

eléctrica de las fases cristalina y amorfa.

Una vez obtenidos los datos (espectros) experimentales, se procede a ajustar los parametros mediante

funciones que describen adecuadamente el perfil en frecuencia del espectro de pérdida €' (w) de las
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relajaciones, y se analiza la variacién del espectro para diferentes temperaturas. Para llevar a cabo esta tarea

se ha utilizado el programa WinFit, también proporcionado por Novocontrol.

Este programa viene dotado con una biblioteca de funciones empiricas que nos ayudan a ajustar los picos de
pérdida obtenidos en cada relajacién, cuya forma depende de las interacciones que tienen lugar entre los
dipolos. Generalmente se empieza ajustando a partir de la funcién mds genérica para picos asimétricos y a
medida que se compara la evolucion de los pardmetros en cada ajuste, se opta por fijar unos pardmetros u

otros de manera que se concreta el tipo de ecuacién que sigue nuestro modelo.

Si representamos las permitividades reales e imaginarias en funciéon de la frecuencia, generalmente

encontramos un modelo como el de la figura 9:

Vis @
Figura 9: Permitividad real e imaginaria en funcion de la frecuencia.

La permitividad real corresponde a la curva que decrece de manera constante a medida que aumentamos la
frecuencia. El cambio de pendiente en la parte real se define como strength (AE) y se puede calcular como la
diferencia entre la permitividad real constante a frecuencias bajas (£s). y la permitividad real constante a altas

frecuencias (Ex):

AE = E—Eq (Ec.26)

El valor de AE es directamente proporcional al area por debajo del pico del espectro de pérdida, que es la
suma de las contribuciones de cada una de las moléculas que se ven afectadas por la accidn del campo
eléctrico y que, por tanto, participan en la dindmica de relajacidn. La parte imaginaria corresponde al pico

generado por el espectro de pérdida, cuyo maximo corresponde al tiempo de relajacién 7 y es funcién de la
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temperatura. Para poder ajustar los valores de esta parte imaginaria de la permitividad, existen varios

modelos que nos permiten definir matematicamente el comportamiento de estos picos.
2.4.4.1. MODELO HAVRILIAK-NEGAMI
La funcidn mas general para las respuestas de relajacion es la de Havriliak-Negami, definida como:

& — Eu (Ec.27)
[1+ (iwtyy)®* 1P

En(@) =&, +

Donde a y b son pardmetros que determinan la forma de los picos con valores entre Oy 1.
2.4.4.2. MODELOS COLE-COLE Y COLE-DAVIDSON

El modelo de Havriliak-Negami puede ser simplificado cuando el pico es simétrico, mediante la ecuacién de

Cole-Cole:

E —Eo (Ec.28)
E (W)= +————

cc(®) © 1+ (lwtge)?
Para la cual el parametro a (pendiente del pico para frecuencias bajas) adopta valores entre 0y 1.

En caso de tener un pico asimétrico para el cual a=1, el modelo que mas se ajusta es el de Cole-Davidson,

definido por la siguiente ecuacion:

E —E» (Ec.29)

€. (0) =t —2 2

cp(®) [1+iwTcp P
2.4.4.3. MODELO DEBYE

Finalmente, si el pico de pérdida es simétrico y la pendiente para altas y bajas frecuencias es igual a 1 (a=b=1)
se pueden ajustar los resultados mediante el modelo semiempirico de Debye. Este modelo se ajusta al
comportamiento de muy pocos materiales (generalmente liquidos organicos no subenfriados o cristales

liquidos) y sélo es valido bajo las siguientes premisas:

-No existe interaccion entre los dipolos

-Existe un Unico proceso para llegar al equilibro

-Todos los dipolos tienen el mismo tiempo de relajacion caracteristico.

Este modelo viene definido por la siguiente ecuacion:

UMIVERSITAT POLITECHICA DE CATALUNYA
AARCELONATECH
Eseala SEngegiein o Bareolkoag Est

24



Dindmica de relajacién en fase amorfa de dos compuestos orgdnicos

E —&x (Ec.30)

E =&, + -
p(®) 1+ iwty

En la figura 10 se puede observar el ajuste de todos los modelos expuestos a partir de la grafica de la parte
compleja de la permitividad imaginaria en funcion de la frecuencia. Se puede observar cémo los parametros

ay b son los responsables de la pendiente a la izquierda y a la derecha del pico.

0.1¢

Figura 10: Pico en la parte imaginaria de la permitividad compleja para los modelos de Debye, Cole-Cole, Cole-Davidson y Havriliak-
Negami. Fuente: [8] Romanini, Michela. 2015. “Relaxation Dynamics in Disordered Systems.” TDX (Tesis Doctorals En Xarxa), July.
http.//www.tdx.cat/handle/10803/317384

2.4.4.4. CONDUCTIVIDAD

Generalmente se puede observar conductividad en el dieléctrico a bajas frecuencias. Por este motivo, el
programa WinFit nos ofrece la opcidn de afiadir al ajuste parametros asociados a la recta de conductividad.
De esta manera, cuando se empieza a ajustar los picos de pérdida, generalmente se parte de una combinacion
del modelo de Havriliak-Negami y la recta que define la conductividad en el dieléctrico. El resultado es la

siguiente ecuacion:

3
O, A&y
£ = (—)N Ex .
(w) = ( (Dgo) +ké_1 K+ T (o) T (Ec.31)

Donde la primera parte de la expresion hace referencia a la aportacién generada por la conductividad en el
compuesto y puede facilitar el ajuste de la relajacién primaria. El pardmetro o hace referencia a la
conductividad en corriente continua y el factor exponencial N describe la dependencia de la conductividad

con la frecuencia. La ecuacion 31 es la férmula que el programa Windeta utiliza, por defecto, para realizar los
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ajustes. Dado el gran nimero de pardmetros, el usuario tiene que empezar el proceso de ajuste poniendo

valores iniciales razonables para dichos pardmetros.

(a) © Relaxation process
\
\
\ - /
\ -~
\ y; X
- \ \
) Slope =-1 | 3 & \ i
(@) \ / \ w
QO N / \
- by \
| S \
= \
\
\
oo . : \
Conductivity contribution \
log ®

Figura 11: Recta de conductividad combinada con pico de relajacion primaria.

2.5. CRISTALIZACION

El estado vitreo y el estado de liquido subenfriado son estados de no equilibrio, por lo que pueden transicionar
espontaneamente hacia una fase cristalina de energia libre menor. Durante la cristalizacién concurren, en
este orden, dos procesos basicos: la iniciacién o nucleacion, por la cual la nueva fase (cristal) se forma dentro
de una fase matriz amorfa, y el subsiguiente crecimiento de la nueva fase a expensas de la inicial. Al cristalizar,
las moléculas se empaquetan conjuntamente de modo ordenado, periddico y bien definido (red cristalina),
un proceso que disminuye la entropia del sistema y aumenta su entalpia. La presencia de un orden cristalino
implica la disminucién del pico asociado a la relajacién primaria (y normalmente también de las relajaciones
secundarias) a medida que el compuesto cristaliza, ya que en la estructura cristalina las moléculas del

compuesto no tienen, por regla general, la posibilidad de cambiar de orientacion.
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10° 10* 10° 10°
f[Hz]

Figura 12: Disminucidn del valor de la permitividad imaginaria durante el proceso de cristalizacion.

Con la intencién de estudiar el proceso de cristalizacién en los compuestos utilizados, se ha realizado un
proceso andlogo al estudio de la dinamica de las fases amorfas mediante el Alpha Analyzer, pero esta vez
fijando la temperatura y lanzando medidas a tiempos sucesivos, hasta que el pico de la relajacidn primaria en
la representacion logaritmica de la permitividad imaginaria en funcion de la frecuencia se vuelve totalmente
plano, hecho que nos indica que el compuesto ha cristalizado totalmente, como se puede observar en la

figura 12.

Dado que en el proceso de cristalizacién el pico de relajacion primaria puede desplazarse hacia frecuencias
mas bajas o mas altas, es mejor realizar un andlisis de la parte real de la evolucién de la permitividad
dieléctrica con el tiempo a un valor fijo de frecuencia, suficientemente por debajo de la frecuencia

caracteristica de la relajacion primaria.

En la figura 13 se puede ver como la permitividad real también disminuye a medida que el compuesto

cristaliza hasta hacer nula la variacién de pendiente entre &; y €.
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3 1 1 1

10° 10* 10° 108 107
f[Hz]

Figura 13: Disminucion del valor de la permitividad real durante el proceso de cristalizacion.

Para estudiar la cinética de cristalizacion se utiliza la constante dieléctrica normalizada, que es un indicador

de la cantidad de muestra que ha cristalizado en cada instante para una temperatura fija:

E'(t,) —E'(D) (Ec.32)
E'(ty) — E'(te)

Eyn) =

Aqui, £'(t,) es el valor de la parte real de la constante dieléctrica en el momento en que se inicia la
cristalizacion (t,) , €' (t) es el valor cuando finaliza la cristalizacion y €’ (t) es el valor de la constante para

un tiempo determinado entre el inicio y el final de la cristalizacion.

Se puede definir la dependencia de la constante dieléctrica normalizada con el tiempo mediante la ecuacién

de Avrami:
EnE) =1 — e kt-to)" (Ec.33)

Donde k es la constante conocida como rate ratio y n es la constante de Avrami, que dependerd de la
morfologia del cristal y del mecanismo de cristalizacion (véase la Tabla 1). Por tanto, si representamos In[-
In(1-€’'N (t)] versus In(t-to) es posible encontrar el valor de In(k) como el origen de ordenadas y el valor de la
constante de Avrami n como la pendiente del ajuste lineal del grafico, tal y como se puede observar en la

figura 14:
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Figura 14: Grafica de Avrami a distintas presiones y temperaturas. Fuente: [8] Romanini, Michela. 2015. “Relaxation Dynamics in
Disordered Systems.” TDX (Tesis Doctorals En Xarxa), July. http://www.tdx.cat/handle/10803/317384

Como se ha mencionado anteriormente, existen dos etapas fundamentales para la formacidn de la fase
estable conocida como cristalizacidn: la nucleacién y el crecimiento. La nucleacion es la etapa en la que
comienzan a formarse asociaciones estructurales cristalinas (ntcleos) entre grupos moléculas situadas en

puntos concretos de la fase no cristalina. El crecimiento es la etapa posterior en la que estos nucleos

comienzan a desarrollarse a medida que agregan mas moléculas a la red cristalina.

En la Figura 15 podemos ver como las transformaciones suelen seguir un perfil caracteristico en “S” o
sigmoidal, donde la velocidad de transformacién es baja en el comienzo de la mismay al finalizar, pero rapida
en los estadios intermedios. Esto es porque en la fase inicial se necesita cierto tiempo para que un nimero
significativo de particulas formen nicleos de la nueva fase lo suficientemente grandes y estables como para
iniciar la fase de crecimiento. En la fase intermedia la transformacidn es rdpida porque ya existen numerosos
nucleos suficientemente grandes y estables como para poder crecer mientras se forman nuevos nucleos en
la fase antigua. Finalmente, cuando la transformacion estd a punto de concluir, ya queda poca fase no
transformada en la que se puedan formar nuevos nucleos y crecer, por lo que la velocidad de transformacion

se vuelve a ralentizar.
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Figura 15: Fraccion relativa del cristal transformado vs. Tiempo que transcurre durante la cristalizacién

La interpretacidn del tipo de nucleacién y la geometria de crecimiento para una cristalizacion isoterma, segun
el valor que adopte n, se recoge en la Tabla 1. En esta tabla se puede observar como el coeficiente de Avrami
predice la geometria de los cristales que se van a formar, categorizandolos segun la dimensién
(unidimensional, bidimensional y tridimensional) y clasificando el tipo de nucleacidén segun si todos los
nucleos se forman de manera simultanea (atérmica) o, por el contrario, lo van haciendo a lo largo de todo el

proceso de cristalizacién (térmica).

Geometria de cristalizacion Nucleacion n

A. Unidimensional:

Linea Atérmica 1

Linea Térmica 2

B. Bidimensional:

Lazo Atérmica <1
Lazo Térmica <2
Circular Atérmica 2
Circular Térmica 3
Circular, control de difusion Atérmica 1
Circular, control de difusion Térmica 2
Circular Térmica 3w

C. Tridimensional:

Fibrilar Atérmica <1
Fibrilar Térmica <2
Circular laminar Atérmica <2
Circular laminar Térmica <3
Esférica Atérmica 3
Esférica Térmica 4
Esférica, control de difusion Atérmica 3/2
Esférica, control de difusion Térmica 5/2
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Tabla 1: Geometria de la cristalizacidn y tipo de nucleacion segun el coeficiente de Avrami. Fuente: [1] Bernhard Wunderlich.1980.

O

Esférica Térmica, Agotamiento 43

Dos etapas Atérmica/Térmica fraccional
Fibrilar ramificado Atérmica/Térmica 1.2=»grande
Haz de fibras sélidas Atérmica >5

Haz de fibras sélidas Térmica 26

Esfera truncada Atérmica 2-3

Esfera truncada Térmica 34

Disminucion
cristalizacion

volumétrica

en

Atérmica/Térmica

aumento fraccional
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DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica para el andlisis térmico que evallia la
variacion con la temperatura de la capacidad calorifica (cp) de un material. De esta manera podemos
determinar los parametros asociados a las transiciones vitreas, los cambios de fase (fusidn y
cristalizacidn), la estabilidad cinética de fase y la cinética de transicién. En nuestro caso, lo utilizaremos
para conocer la temperatura de transicion vitrea (Tg), la temperatura de fusion (Tm) y las de
cristalizacion (si se producen), con la intencién de prever que situaciones se pueden dar durante el

estudio de la dindmica de las fases amorfas mediante la espectroscopia dieléctrica.

Para la medida, se disponen dos cdpsulas de aluminio dentro del sistema DSC Q100 V9.9 Build 303, una
con una porcion de muestra del orden de miligramos y la otra vacia. La cdpsula vacia es utilizada como
referencia y su capacidad calorifica debe estar bien definida (idealmente, ser constante) en el intervalo
de temperaturas en el que se va a realizar el barrido. A continuacion, se registra, mediante el software
de adquisicién de datos TA Instrument Explorer, el peso de la muestra y se definen el rango, la
cronologia y la velocidad de la variaciéon de temperaturas que se aplicaran durante la medida. Para el
presente proyecto, la tasa de variacién de temperatura respecto al tiempo ha sido de 52C/min en todas

las muestras.

Figura 16: Equipo DSC Q100 V9.9 Build 303. Fuente: Differential Scanning Calorimeter (DSC) TA Instruments Q100 — Wisconsin

Centers for Nanoscale Technology — UW-Madison

Las cdpsulas se calientan mediante un calefactor y se enfrian gracias a una bombona de nitrégeno
conectada al sistema. El principio bdsico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra

experimenta una transicion fisica tal como una transicién de fase, se necesita que fluya mas o menos
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calor a la muestra que a la referencia, dependiendo de si el proceso es endotérmico o exotérmico
respectivamente, para mantener en ambas la misma temperatura. De esta manera, comparando el
flujo de calor entre la muestra y la referencia para cada temperatura, se determina la capacidad

calorifica del compuesto de interés a lo largo de todo el proceso.

El resultado de un experimento DSC es una curva de flujo caldrico en funcién de la temperatura. Existen
dos convenciones diferentes al representar los efectos térmicos: las transiciones exotérmicas pueden
representarse mediante picos negativos o mediante picos positivos. En este caso se ha decidido que
las transiciones exotérmicas sean representadas como picos negativos, por tanto, las cristalizaciones
seran representada en el termograma mediante picos negativos y las fusiones (proceso endotérmico)
en forma de picos positivos. Las curvas generadas en el DSC pueden ser utilizados para calcular
entalpias de transiciones. Este cdlculo se realiza integrando el drea bajo el pico de una transicion dada,

ya que:

AH = KA (Ec.34)

Donde AH es la entalpia de transicidn, A es el area bajo la curva y K es la constante calorimétrica, que
varia de instrumento a instrumento y puede ser determinada analizando una muestra bien
caracterizada con entalpias de transicién conocidas, es decir, a través de una calibracién de la escala
vertical de la sefial del termograma. En este caso este cdlculo ha sido realizado mediante el TA Universal
Analysis, ya que también determina la temperatura exacta a la que comienzan las transiciones de fase,

gue era realmente la informacién de interés principal del proceso experimental.

-
=
E|l
-
= < ,
s T, Cristalizacién
—-—
-3
] Transicion Fusién
g vitrea
E

Femperatura

Figura 17: Termograma con proceso de fusion, cristalizacion y transicidn vitrea. Fuente: Differential Scanning Calorimeter (DSC) TA
Instruments Q100 — Wisconsin Centers for Nanoscale Technology — UW—-Madison

UMIVERSITAT POLITECHICA DE CATALUNYA
AARCELONATRCH
Escala AEnggeen o Barookas Est

33


https://wcnt.wisc.edu/soft-materials-characterization-lab/differential-scanning-calorimetry/ta-instruments-q100-differential-scanning-calorimeter/
https://wcnt.wisc.edu/soft-materials-characterization-lab/differential-scanning-calorimetry/ta-instruments-q100-differential-scanning-calorimeter/

Memoria

En la figura 17 podemos observar el termograma tipico de una muestra amorfa, con un pequefio escalén
asociado a la transicidn vitrea, cuyo inicio se asocia a Tg, un pico negativo asociado al proceso exotérmico de
cristalizacién y finalmente un pico positivo asociado al proceso endotérmico de fusién. El escalon en T; se
debe a la variacién de la capacidad calorifica por un cambio de estado que no implica una variacién del calor

especifico tan grande como una transicion de primer orden.
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4. RESULTADOS

4.1. DETALLES EXPERIMENTALES EN EL DSC

Se ha realizado la técnica del DSC para las dos muestras: el 2-bencilfenol y el mitotano. En el caso del 2-
bencilfenol se introdujeron 4 mg de muestra en el interior de la capsula de aluminio, que posteriormente se
compacté con una prensa para ser introducida en el interior del equipo con otra cdpsula utilizada como
muestra de referencia. Posteriormente mediante el programa TA Instrument Explorer se fijo el flujo de
nitrégeno a 25 mL/min y se realizaron medidas primero calentando desde 293 K hasta 343 K, después
enfriando desde 343K hasta 213Ky finalmente volviendo a calentar, para poder observar los cambios de fase
tanto en el proceso de enfriamiento como en el de calentamiento, que se realizan a una velocidad de
variacion de temperatura constante de 5 K/min. En el caso del mitotano se ha realizado un proceso anéalogo
con 8.46 mg de muestra, calentando desde 293K hasta 358 K, enfriando hasta 193 K y volviendo a calentar
hasta 358K.

La lista de materiales utilizados en la realizacién de estas pruebas es la siguiente:
-Equipo DSC Q100 V9.9 Build 303
-Ordenador para computarizar los resultados
- Capsulas de aluminio
- Pinzas
- Espatula
-Prensa selladora

-Microbalanza

4.2. DETALLES EXPERIMENTALES EN LA ESPECTROSCOPIA DIELECTRICA

Se introducen dos spacers de 50 um de fibra de vidrio con la intencidn de evitar el contacto entre las dos
placas del condensador y generar un cortocircuito. A continuacidn, se introduce un anillo de teflén en la placa
inferior del condensador para fijar los separadores, se introduce la muestra dentro del condensador y se

coloca la parte superior del condensador.
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Para estudiar la dindmica de la fase amorfa en el 2-bencilfenol, se funde la muestra sobre el condensador
situado encima de una placa calefactora a 333 K. Seguidamente se programa en WinDeta una bajada de
temperatura hasta 123 K y se comienzan a registrar las medidas a partir de esta temperatura, calentando
hasta 233 K entre frecuencias de 107 y 10! Hz. Los datos son registrados cada 2 K y la velocidad mdaxima de
variacién para la temperatura, para cambiar la temperatura de adquisicién del espectro, que se midié siempre
en condiciones isotermas, es de 10 K/min. Como se ha comentado anteriormente, al acabar la primera serie
de espectros se ha hecho una segunda medida sobre la misma muestra, esta vez entre 213 y 225 K
(temperaturas cercanas a Tg) y ampliando la frecuencia hasta 10" Hz, para obtener la maxima cantidad posible

de informacion sobre la relajaciéon primaria, cuyo pico se observa a muy baja frecuencia cerca de Tg.

Durante el DSC se observé que la muestra del 2-bencilfenol cristalizaba, por lo que se decidié estudiar la
cinética de cristalizacién mediante espectroscopia dieléctrica, realizando un montaje andlogo al del estudio
de la dindmica de la fase amorfa, pero esta vez con un rango de frecuencias entre 10! y 10’ Hz para dos

temperaturas fijas respectivamente de 273 y 247 K.

En el caso del mitotano, para el estudio de la fase amorfa, la muestra se funde sobre la placa calefactora a
353 K. Posteriormente se programa una bajada de temperatura hasta 173 K y los datos comienzan a
registrarse a partir de esta temperatura hasta 243 K. El rango de frecuencias es el mismo que en el caso del
2-bencilfenol (entre 107 y 10" Hz) y los datos también se registran cada 2 K, con una velocidad de variacién

para la temperatura de 10 K/min.

En este caso para obtener la maxima informacion sobre el pico de relajacién para temperaturas cercanas a
Te, se repiten las medidas ampliando el rango de frecuencias hasta 10 en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 241 Ky 255 K.

El caso del mitotano es distinto al del 2-bencilfenol porque fue durante el analisis de la espectroscopia
dieléctrica cuando se observé que cristalizaba. De igual manera se decidid realizar el estudio de la cinética de
cristalizacion fijando las temperaturas en 279 y 289 K y lanzando medidas en continuo (a tiempos sucesivos),

en un rango de frecuencia comprendido entre 10?2y 10° Hz.

La lista de los materiales utilizados durante la realizacién de las pruebas con espectroscopia dieléctrica:
- Equipo Alpha Analyzer de la empresa Novocontrol.
-Ordenador para computarizar los resultados obtenidos
- Condensador de 12 mm de didmetro

- Separadores o spacers de fibra de vidrio con 50 um de grosor
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-Espatula
-Pinzas
-Guantes

-Acetona y agua para limpiar el condensador antes y después de la muestra

4.3. TERMODINAMICA Y DINAMICA DE LA FASE AMORFA

Para poder predecir la temperatura de transicidn vitrea y otros posibles cambios de fase, ademads de la
presencia de posibles polimorfismos en las muestras, se ha realizado un estudio mediante calorimetria

diferencial de barrido de ambas muestras.
4.3.1. RESULTADOSEN EL DSC

Para el 2-bencilfenol cristalino proporcionado por Sigma-Aldrich se ha obtenido una temperatura de fusién
alrededor de 323 K. Enfriando a continuacién el 2-bencilfenol desde la fase liquida, se observa una transicion
vitrea a 220 K, como se puede apreciar en el termograma de la figura 19, con un cambio de pendiente y de
linea de base, debido a una variacién de la capacidad calorifica. Esta variacidon es apreciable tanto en el
enfriamiento como en el sucesivo calentamiento. En este ultimo, se aprecia un pico negativo asociado a una
transicion de fase exotérmica (cristalizacion) durante el calentamiento. Sin embargo, la fase cristalina que se
forma empieza a fundir a aproximadamente 288 K, es decir, 35 K mas abajo que la temperatura de fusidn de
la fase cristalina estable del 2-bencilfenol. En la figura 18 se comenta la existencia de distintos polimorfos

para el 2-bencilfenol, lo que podria explicar la presencia de este cambio de fase exotérmico en el termograma.
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Figura 18: Conférmeros del 2-bencilfenol. Fuente: [13] 1. Katsyuba, S., Chernova, A. i Schmutzler, R. Vibrational spectra and
conformational isomerism of calixarene building blocks: 2-benzylphenol. A: Organic and Biomolecular Chemistry. 2003, Vol. 1, num. 4,
p. 714-719. ISSN 14770520. DOI 10.1039/b211164k.

El pico endotérmico mds pronunciado, visible tanto en el proceso de calentamiento como en el de
enfriamiento, esta asociado a la fusién del compuesto en su estado previo a la realizacién de la prueba y se

da a aproximadamente a 324 K.
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Figura 19: Representacion con picos exotérmicos negativos para un termograma resultante de la realizacién de la técnica
experimental DSC para el 2-bencilfenol calentando, posteriormente enfriando y finalmente volviendo a calentar, en un rango
comprendido entre 213Ky 343K.

Para el mitotano se ha obtenido una temperatura de transicién vitrea de aproximadamente 246K, como se
puede apreciar en el termograma de la figura 20, con un cambio de pendiente debido a una variacién de la
capacidad calorifica apreciable tanto en el enfriamiento como en el calentamiento. La temperatura de fusidn
se aprecia en el pico de caracter endotérmico a una temperatura aproximada de 348 K. Al no presentar mas

picos caracteristicos de transicién de fase, se puede afirmar que durante la prueba de calorimetria diferencial

de barrido la muestra de mitotano no ha cristalizado.
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Figura 20: Representacion con picos exotérmicos negativos para un termograma resultante de la realizacién de la técnica
experimental DSC para el mitotano calentando y enfriando en un rango comprendido entre 193Ky 358K.
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4.3.2. RESULTADOS EN LA ESPECTROSCOPIA DIELECTRICA

Se han realizado dos pruebas de espectroscopia dieléctrica para estudiar la fase amorfa de los dos
compuestos a analizar segun las especificaciones comentadas en el apartado 4.2. Se han calentado ambas
muestras hasta el punto de fusidén y posteriormente se han enfriado a una velocidad de 10 K/min en el
criostato hasta temperaturas por debajo de la transicidn vitrea para estudiar la dinamica de relajacién en la
fase amorfa a distintas temperaturas, en medidas isotermas con un incremento constante de la temperatura

(2 K) entre un espectro y el siguiente.

En la figura 21 se puede observar el espectro de la parte imaginaria de la permitividad del 2-bencilfenol para
las medidas realizadas. En los espectros adquiridos a las temperaturas mas altas (p. ej., 239 K), se puede
apreciar la sefial de conductividad eléctrica a frecuencias bajas, visible como una recta de pendiente negativa

en la grafica con doble escala logaritmica de la figura 21.

Esta sefial se desplaza hacia frecuencias mas bajas a medida que disminuye la temperatura, hasta salir del
rango experimental. Los picos caracteristicos de relajacién también se desplazan hacia frecuencias mas bajas
a medida que disminuye la temperatura, por lo que el pico de relajacién primaria, que domina el espectro a

mas alta temperatura, es totalmente indetectable a la temperatura mas baja (207K).

Las medidas a temperaturas cercanas a la de transicion vitrea se han repetido ampliando el rango de

frecuencia hasta 102 Hz para poder apreciar la relajacion primaria en el mayor rango de temperaturas posible.

2-BENCILFENOL

102 10t 10° 10 10°
f [Hz]

10° 10* 10° 108

Figura 21: Espectro de pérdida obtenido calentando el 2-bencilfenol subenfriado desde la fase vitrea, entre 207 y 239K y realizando
medidas cada 2K.
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En la figura 22 se puede observar el espectro de la parte imaginaria de la permitividad del mitotano a las
temperaturas estudiadas. Como en el caso anterior, en los espectros a temperatura mas alta (p. ej., 283 K),
se aprecia la sefial de la conductividad para frecuencias inferiores a la que corresponde al maximo de la

relajacion primaria que domina la respuesta dieléctrica.

1015 Rk B I IR ALY IR B B | """';
10°
Tw 107

10 ¢

MITOTANO

102 10' 10° 10' 10% 10%® 10* 10° 106

f [Hz]

Figura 22: Espectro de pérdida obtenido calentando el mitotano subenfriado entre 179K y 283K, representado cada 4K desde 283K
hasta 245K y cada 8K desde 245 a 179K.
Una vez obtenido el espectro de pérdida para ambos compuestos, se ha procedido a ajustar cada uno de los
picos de pérdida mediante el programa WinFIT de la empresa Novocontrol. Para ajustar estos picos, se ha
seleccionado el modelo de Havriliak-Negami ya que es el mas general y, por tanto, permite ajustar en funcion

de otros modelos segun las necesidades, tan solo fijando los valores de los parametros de forma.
Los parametros para cada término que representa un proceso de relajacion son los listados a continuacion:

» d_eps(AE): Es la diferencia entre € afrecuencia 0 (&) i € a frecuencia infinita (E==). Este valor es proporcional

al drea por debajo del pico del espectro de pérdida €”. Se relaciona con la altura del pico.

e Tau (1): Es el ya mencionado tiempo de relajacién. Este parametro indica la posicién del pico, y se calcula
como el inverso de la frecuencia angular ® en la que la parte imaginaria de la funcidn de Havriliak-Negami

tiene su maximo.

e eps_i (€-): Epsilon infinita. Es el valor de la permitividad real & a frecuencia infinita. Este valor solo sirve
para ajustar la parte real del espectro, con lo cual no se tiene en cuenta a la hora de realizar el ajuste de los

picos de pérdida
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¢ Alpha: Rebautizado como a a lo largo de esta memoria para poder distinguirlo del simbolo asociado a la
relajacidon primaria. Parametro de forma que especifica el pendiente de la banda de baja frecuencia de la
relajacion del pico de pérdida (parte izquierda del pico). En una representacién log para la funcién de

Havriliak-Negami cambiando este parametro se modificaria el ancho a media altura del pico.

¢ Beta: Rebautizado como b a lo largo de esta memoria para poder distinguirlo del simbolo asociado a la
relajacion secundaria. Es un parametro asociado a la asimetria del pico asimetria. El producto — ab
corresponde a la pendiente del pico de pérdida a las frecuencias mas altas (parte derecha del pico). Como

ocurre con el pardmetro a, variando b también se define el ancho a media altura del pico.

Temp. [K]=2.2700e+02 AC Volt [Vrms]=1.000e+00
MSD = 4 588836e-03

Havriliak Megami Havriliak Megami Havriliak Megami
[ d_eps 3.252e+00 [w d_eps 2776e-02 W d_eps 2.407e+02
v tau s 1.285e-01 v tau s 2.963e-06 v tau s 1.098e-11
[ eps_i 1.000e+00 [ eps_i 1.000e+00 I eps_i 1.000e+00
I+ alpha 8.912e-01 v alpha 5.813e-01 v alpha 9.910e-01
[w beta 5.215e-01 [~ beta 1.000e+00 [~ beta 1.000e+00

Store | Show | Cancel || Ok I
Restore | Optimize| Help

Figura 23: Ventana de ajuste del programa WinFit en que aparecen los parametros ajustables para la recta de conductividad y la
funcién de Havriliak-Negami. Las casillas vacias indican que ese parametro sera fijo durante el célculo del ajuste.
WInFIT realiza el ajuste de los puntos experimentales a partir de la modificacion de los parametros
seleccionados en la casilla de la ventana de ajuste, tratando de minimizar la desviacién cuadratica mediana
entre la funcidn obtenida y los puntos a tratar en cuestién. En caso de estar ajustando mediante la recta de
conductividad y una funcidn Havriliak-Negami simultaneamente, la desviacién mediana cuadratica es

calculada mediante la siguiente funcion:

1
D IE(@000 N 08 B T 0 B) ~ Eep@D (gess)

=

MSD(o, N, A€, €, T, @, B) =

i—1

Donde 8”exp representa la parte imaginaria de la permitividad compleja obtenida experimentalmente en

funciéon de cada una de las frecuencias en que se han registrado las medidas.

A través de procesos de ajuste con dos o tres componentes espectrales, se llega a la conclusién de que el
espectro de pérdida para el 2-bencilfenol en todo el rango de temperaturas se puede ajustar mediante dos
componentes dieléctricas, en concreto, un pico de relajacién asociado a los movimientos intermoleculares

(relajacion primaria), y otro cuyo origen se discute mas adelante (relajacion secundaria).
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En la figura 24 se puede observar como la suma de las componentes (linea verde) ajusta todos los puntos
experimentales. La linea discontinua roja hace referencia al ajuste del pico de relajacién primaria (o) y la linea

discontinua azul hace referencia al ajuste de la componente de relajacidn secundaria ().

10%F 2-bencilfenol 7
T=223K
10MF E
W
107 E
B
103 F _

10° 102 10" 10° 10 10?7 10° 10* 10° 10°
f[Hz]

Figura 24: Ajuste a 223K de los valores obtenidos experimentalmente para la parte imaginaria de la permitividad compleja en el 2-
bencilfenol mediante la combinacion de un pico de pérdida asociado a la relajacion primaria (o) y otro asociado a la relajacion
secundaria (B)

En el mitotano se ha observado que era necesario ajustar el espectro de pérdida mediante tres picos de
relajacién, uno primario (a) y dos secundarios (B y y). En la figura 25, se puede ver, andlogamente al ajuste
del 2-bencilfenol, una linea verde que representa el ajuste total como suma de los picos de relajacion a 'y B
para los valores de la parte imaginaria de la permitividad obtenidos experimentalmente durante el estudio

dieléctrico del compuesto.
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Figura 25: Ajuste a 251K de los valores obtenidos experimentalmente para la parte imaginaria de la permitividad compleja en el
mitotano mediante la combinacion de un pico de pérdida asociado a la relajacion primaria (o) y otro asociado a la relajacion
secundaria (B)

Sin embargo, en la figura 26 queda reflejada la necesidad de afiadir un tercer pico (linea discontinua rosa)

para ajustar los espectros experimentales a bajas temperaturas.

100 T T T T T T T
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T=201K
10" f E
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Figura 26: Ajuste a 201K de los valores obtenidos experimentalmente para la parte imaginaria de la permitividad compleja en el
mitotano mediante la combinacidn de un pico de pérdida asociado a las relajaciones secundarias By y.
Una vez realizado el ajuste de los espectros experimentales, se puede analizar la dindmica de la fase amorfa
a partir del estudio de la evolucién de los parametros a medida que cambia la temperatura. El pardmetro mas
importante para entender los movimientos moleculares a nivel cooperativo e intramolecular es la posicién
en frecuencia de los picos, o equivalentemente de los tiempos caracteristicos T, que se suelen representar

mediante la grafica semilogaritmica de Arrhenius (ver apartado 2.4.1).
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El origen de la relajacién primaria siempre es consecuencia de los movimientos cooperativos a nivel
molecular. Sin embargo, la relajaciéon secundaria puede corresponder a movimientos de subgrupos
moleculares o, tal y como proponian Johari y Goldstein, puede tener el mismo origen que la relajacién
primaria, pero dandose sélo de forma localizada en zonas del vidrio de menor densidad, conocidas como

“islas” (ver apartado 2.4.2).

Una forma directa de afirmar que la relajacion secundaria es del tipo propuesto por Johariy Goldstein consiste
en calcular la posicidn que deberia tener el pico B en funcién de los resultados obtenidos en el ajuste para el
pico a segun el llamado “Coupling Model”. Si la posicion del pico B para las distintas temperaturas, coincide
con la posicion del pico calculada con la ecuacién del Coupling Model, se puede concluir que la relajacidn
secundaria es del tipo Johari y Goldstein. Tal ecuacion es:

Tem(T) =t * 1, (T) ¥ (Ec.36)

Donde t. es un tiempo caracteristico universal igual a 2 - 107*? para todos los formadores de vidrios, T, es la
posicion del pico de relajacion primaria (que es una funcién muy rapidamente variable de la temperatura) y
k’ es un coeficiente que se relaciona con el nivel de cooperacién dindmica entre las moléculas durante las
dindmicas de relajacion. Este coeficiente se puede calcular como:

r_ oo pN1/1,23
k'=(a-b) (Ec.37)

Donde ay b son los parametros de forma para el pico de relajacién primaria.

En la figura 26 se puede observar como el tiempo caracteristico de la relajacién secundaria del 2-bencilfenol,
obtenido mediante los ajustes, no coincide con el valor calculado mediante el Coupling Model. Esto podria
ser un indicativo de que el origen del pico secundario reflejado a bajas temperaturas puede tener su origen
en movimientos intramoleculares. En el articulo [5] se habla de la existencia de tres conférmeros para el 2-
bencilfenol, cuya reestructuracion molecular para pasar de uno a otro podria ser la causa de la aparicion de

esta relajacion secundaria.

UMIVERSITAT POLITECHICA DE CATALUNYA
AARCELONATECH
Eseala SEngegiein o Bareolkoag Est

44



Dindmica de relajacién en fase amorfa de dos compuestos orgdnicos

T T T T T T T T
4 | 2-bencilfenol ‘ E

o
T

'
N
T

log(z [s])

4}

_8 1 1 1 1 1 Ii 1 1
40 41 42 43 44 45 46 4.7 48 49
1000/T [KY]

Figura 27: Grafica Arrhenius del tiempo de relajacion primario (ta) y secundario (t_p) del 2-bencilfenol y valores obtenidos para el
tiempo de relajacién obtenidos mediante el Coupling Model.
En el caso del mitotano, tal y como se puede ver en la figura 28, los valores obtenidos a partir del Coupling
Model para la posicién del pico B se aproximan mucho a los valores obtenidos mediante el ajuste de los
valores experimentales. Por tanto, se puede afirmar que el origen de la relajacién secundaria B es el de la

teoria desarrollada por Johari y Goldstein.
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Figura 28: Grafica Arrhenius del tiempo de relajacion primario ( T_a ) y secundarios (t_B y T_y) del mitotano y valores obtenidos para
el tiempo de relajacién obtenidos mediante el Coupling Model.

En el caso del mitotano, hay otro tipo de pico de relajacidon y cuyo origen podria asociarse a la rotacion

respecto del enlace C-C central (entre el carbono del grupo diclorometilo y el carbono enlazado a ambos

anillos), es decir, la rotaciéon del grupo diclorometilo; o a la rotacién de un clorobenceno respecto del enlace

covalente con el carbono central.
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En la figura 29 se muestran los ajustes, facilitados por el grupo de caracterizaciéon de materiales (GCM) de la
EEBE, para los tiempos de relajacion en fase amorfa para la 2-bromobenzofenona en comparacion con los el
mitotano. En la 2-bromobenzofenona no existe un grupo equivalente al diclorometilo presente en el
mitotano, por lo que al coincidir las frecuencias para la relajacién y en ambos compuestos, se puede sugerir
que el origen de este movimiento es la rotacién del clorobenceno respecto del enlace covalente con el

carbono central, tal y como refleja la figura 30.

log(x [s])

mitotano
0 2-BrBenzofenona |

1 1
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0

1000/T [KY]

Figura 29: Grafica Arrhenius del mitotano (figuras llenas) y la 2-bromobenzofenona (figuras vacias).

Figura 30: Rotacion del enlace del clorobenceno asimétrico respecto del enlace covalente con el carbono central en el mitotano (ala
izquierda) y rotacion del enlace del bromobenceno respecto el carbono central en la 2-bromobenzofenona (a la derecha).
Como se ha comentado anteriormente la fragilidad en un vidrio caracteriza la rapidez con que la dinamica de
un material se ralentiza a medida que se enfria hacia la transicidn vitrea. Es decir, la fragilidad refleja el nivel
de desviacidon que tiene la dependencia del tiempo de relajacion con la temperatura respecto al

comportamiento de Arrhenius en un compuesto.

Se ha utilizado la ecuacién de Végel-Fulcher-Tammann (VFT) (Ec.16) para ajustar los valores del tiempo de

relajacion primaria obtenidos mediante el ajuste experimental. En las figuras 27 y 28 se puede ver
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representado el ajuste mediante esta funcion mediante una linea roja continua en los tiempos de relajaciéon
primaria. Los valores de los pardmetros obtenidos en la ecuacidn de Vogel-Fulcher-Tammann para este ajuste

son los siguientes:

2-BENCILFENOL MITOTANO
D 131 D 23
To [K] 95 To [K] 167
Log (t[s]) -42 Log(t[s]) -20

Tabla 2 : Valores de los parametros en los ajustes VFT para el 2-bencilfenol y el mitotano

Ajustando los valores experimentales con esta funcion se obtienen valores de 217,2 Ky de 242,7 para las

temperaturas de transicion vitrea.

Conociendo la temperatura de transicion vitrea obtenida para las dos muestras durante la espectroscopia se
puede realizar el grafico de Angell a partir de la Ec.17 y calcular el indice cinético de fragilidad m para ambos

compuestos.

En la figura 28 se puede observar el grafico de Angell para el 2-bencilfenol con el indice cinético de fragilidad
m=78 obtenido a partir de la pendiente del ajuste lineal cuando Tg/T=1, es decir, a la temperatura de
transicion vitrea. Se puede comparar este valor con los que se ha conseguido a partir de las pruebas realizadas
en el articulo [5], donde se ha calculado el valor del indice cinético de fragilidad a mediante la determinacion
de la temperatura de transicidn vitrea a partir de la interpretacién de termogramas. Los valores obtenidos
estan entre 61 y 84 para el indice de fragilidad cinética, por lo que el valor obtenido a partir de la
espectroscopia dieléctrica estd en un rango coherente con los valores obtenidos en el articulo y se puede
afirmar que se trata de un compuesto con baja fragilidad. Normalmente los perdxidos organicos acostumbran
a ser compuestos con una fragilidad alta. Sin embargo, los alcoholes son una excepcién debido a la presencia
de puentes de hidrégeno en su estructura que implican la necesidad de una energia de activacién alta para

formar diferentes configuraciones.
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Figura 31: Grafica de Angell para el 2-bencilfenol

Andlogamente, en la figura 31 de la grafica de Angell para el mitotano, se refleja el valor obtenido para el
indice cinético de fragilidad, m=69. Por lo que se sabe que el 2-bencilfenol es un compuesto mas fragil que
el mitotano y su dependencia del tiempo de relajacidn respecto al tiempo se aleja mas de un comportamiento

tipo Arrhenius aun contando con puentes de hidrégeno en su estructura.
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Figura 32: Grafica de Angell para el mitotano.

Como ya se ha comentado, los parametros de forma a y b determinan el modelo de ajuste para los picos de
relajacion. A continuacion, se exponen los resultados obtenidos para los pardmetros de forma de cada pico

en funcidn de la temperatura.
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En la figura 33 se puede observar los parametros de forma para cada uno de los picos de ajuste (ay B) en el
2-bencilfenol, para las temperaturas a las que se han realizado los ajustes en cuestién. En el pico de relajacién
primaria se puede observar que el pardmetro a se mantiene constante alrededor de un valor de 0,90 ,
mientras que el valor de b se mantiene constante en valores que oscilan entre 0,50 y 0,55. Por tanto, este
pico ha sido ajustado mediante el modelo de Havriliak-Negami, por ser el modelo mas general para los picos
asimétricos. En el caso del pico de relajacion secundario, el pardmetro a tiene valores bajos a temperaturas
bajas que aumentan a medida que lo hace la temperatura. El factor de forma b es constante e igual a la
unidad, por lo que se tiene un pico simétrico con 0<a<1, lo que corresponde al modelo matematico de Cole-

Cole.

10F " = = s s B B B B B B -
0.9
0.8

QD

0.7
0.6

0.5 b

0.4 " b

0.3
n
02} " " aB 2-bencilfenol |

1 1
205 210 215 220 225 230 235 240
TK]

Q
[ ]
[ ]
°
[ ]
e
e

Figura 33: Parametros de forma a y b para los picos de relajacion a (formas circulares) y B (formas cuadradas) en funcién de la
temperatura para el 2-bencilfenol.
En las figuras 34, 35 y 36 se pueden observar los parametros de forma para cada uno de los picos de ajuste
(a, B, y) en el mitotano. En el caso del pico de relajacion primario ni a ni b son constantes, por lo que el ajuste
se realiza con el modelo general de Havriliak Negami. Para el pico de relajacién B se y un valor practicamente
constante para a que se vuelve creciente alrededor de 250K y un valor constante para b igual a la unidad, por
lo que al obtener un pico simétrico con 0<a<1 el modelo que mejor lo ajusta es el de Cole-Cole. El pico de
relajacidon y tiene un comportamiento parecido, con 0<a<1 y b igual a la unidad, por lo que el modelo

matematico que mejor ajusta este pico también es el Cole-Cole.
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Figura 34: Parametros de forma a y b para el pico de relajacidén a en funcién de la temperatura en el mitotano.
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Figura 35: Parametros de forma a y b para el pico de relajacién 8 en funcidn de la temperatura en el mitotano.
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Figura 36: Parametros de forma ay b para el pico de relajacion y en funcién de la temperatura en el mitotano.

A continuaciéon, para completar la exposicion de los pardmetros de ajuste utilizados para los picos de
relajacion de ambas muestras, se adjunta los valores de la strength, proporcional al niumero de moléculas

gue se estan moviendo, para cada muestra, tal y como expresa la siguiente ecuacion:

LA (Ec.38)

Donde p es el médulo del momento dipolar y N es el nimero total de dipolos en el volumen V. Esta ecuacién
concuerda con los resultados obtenidos para la relajacién primaria en el mitotano, tal y como muestra la
figura 38, ya que la strength decrece a medida que aumenta la temperatura. Sin embargo, en la figura 37 se
puede observar que la strength aumenta a medida que lo hace la temperatura. Una posible explicacion para
este fendmeno es que los puentes de hidrégeno ayuden a la formacién de clisteres de moléculas con un
momento del dipolo total del cluster pequefio. Esto ocurre, por ejemplo, si se forman dimeros enlazados por
puentes de hidrégeno, porque los grupos hidroxilo se orientan de manera antiparalela, lo que comporta que
la suma vectorial de los dipolos de ambas moléculas (cada uno esencialmente dado por el grupo hidroxilo)
sea nula. A medida que aumenta la temperatura, la formacién de estos clusteres es cada vez menos probable,

por lo que el mddulo del momento dipolar total aumenta y en consecuencia lo hace también la strength.
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Figura 37: Variacidn de la strenght para el pico de relajacion a en funcion de la temperatura durante el estudio dieléctrico del 2-
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Figura 38: Variacion de la strength para el pico de relajaciéon B en funcién de la temperatura durante el estudio dieléctrico del 2-
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Figura 39: Variacion de la strenght para el pico de relajacion a en funcion de la temperatura durante el estudio dieléctrico del

mitotano.
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Figura 40: Variacion de la strenght para el pico de relajacion B (puntos azules) y para el pico y (puntos rosas) en funcién de la
temperatura durante el estudio dieléctrico del mitotano.

4.4. RESULTADOS EN EL ESTUDIO DE LA CRISTALIZACION

Para el estudio de la cristalizacién se ha realizado un andlisis mediante espectroscopia dieléctrica de 2

muestras de 2-bencilfenol a 237 y 247K y de dos muestras de mitotano a 279K y 289 K y se han recogido las

medidas lanzadas en continuo de la parte real y la parte imaginaria de la permitividad.

Durante la cristalizacién las moléculas adoptan posiciones fijas, por lo que no se pueden formar dipolos

inducidos en la molécula y el pico de relajacién primaria cada vez se hace menos pronunciado hasta que el

compuesto completa la cristalizacion y el pico se vuelve totalmente plano.
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En las figuras 41, 42, 43 y 44 se puede apreciar como el pico de relajacidén primaria para el 2-bencilfenol se va

aplanando a medida que avanza la cristalizacion hasta volverse una linea practicamente horizontal, momento

en el que la cristalizacion se ha completado. Por lo que el drea bajo la curva debe ser nula ya que no se pueden

registrar movimientos moleculares cooperativos asociados a las alteraciones generadas por la aplicaciéon del

campo eléctrico externo.

En la figura 41, donde se muestra la pérdida del pico de relajacién primaria, se observa un aumento de la

conductividad. Esto indica que el mecanismo de conduccidn eléctrica es diferente en la fase liquida (en la que

la conductividad suele ser debida a iones, o sea impurezas cargadas) y en la fase cristalina metaestable del 2-

bencilfenol. En concreto, es posible que la conductividad en la fase cristalina sea por movimiento de

electrones, o protones por el mecanismo de Grotthus, que consiste en una sucesiéon de "saltos"

de protones (H+), a través de una red de puentes de hidrogeno, de molécula a molécula.

102 AN

10t

100 =

10~

2-bencilfenol
T=237K

107
10t

102

10°
f[Hz]

108

Figura 41: Picos de relajacién primaria a 237K en el 2-bencilfenol medidos en continuo a diferentes instantes durante la cristalizacién.
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Figura 42: Picos de relajacion primaria a 247K en el 2-bencilfenol medidos en continuo a diferentes instantes durante la cristalizacion.
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Figura 43: Picos de relajacidn primaria a 279K en el mitotano medidos en continuo a diferentes instantes durante la cristalizacion.

UMIVERSITAT POLITECHICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola JEngyesia de Barcakens Est

55



Memoria

mitotano
T=289K

o

10k

. 10t

102}

10-3 1

f[Hz]

108

Figura 44: Picos de relajacidn primaria a 289K en el mitotano medidos en continuo a diferentes instantes durante la cristalizacion.

Otra manera de observar la desaparicion de los movimientos intermoleculares debido a la formacion de la

red cristalina se puede ver en las figuras 45, 46, 47 y 48, donde la strength también va disminuyendo hasta

desaparecer cuando se completa la cristalizacién, ya que por mucho que el campo actue sobre la muestra no

se efectuaran movimientos que generen respuesta y esto también queda reflejado en la parte real de la

permitividad.

2-bencilfenol
T=237K

108
f[Hz]

3
10t

108

Figura 45: Espectro de la parte real de la permitividad durante la cristalizacién del 2-bencilfenol a 237K.
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Figura 46: Espectro de la parte real de la permitividad durante la cristalizacion del 2-bencilfenol a 247K.
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Figura 47: Espectro de la parte real de la permitividad durante la cristalizacién del mitotano a 279K
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Figura 48: Espectro de la parte real de la permitividad durante la cristalizacién del mitotano a 289K

Para conocer el tiempo de induccidn a la cristalizacién t,, es decir, el tiempo en el que el compuesto empieza
a cristalizar, se ha fijado una frecuencia del espectro de la parte real de la permitividad obtenido en cada uno

de los procesos de cristalizacion.

Como se puede observar en las figuras 49 y 51 el valor de t, se obtiene representando la evolucion del valor
de la permitividad real a esa frecuencia en funcién del tiempo y encontrando la interseccion entre la parte
lineal en los instantes iniciales (cuando la muestra ain no ha empezado a cristalizar) con la curva que se

genera cuando el valor de la permitividad real empieza a bajar (el compuesto empieza a cristalizar).

2-bencilfenol
279.15k
e 289.15k

aa—— 4
t,=2004,44 5

3.5 1 1 1 1 1
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
t[s]

Figura 49: Permitividad real en funcidn del tiempo a la frecuencia de 53Hz para el proceso de cristalizacién del 2-bencilfenol a 237Ky
a la frecuencia de 2.734,43 Hz para el proceso de cristalizacién del 2-bencilfenol a 247K .
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En la figura 50 se observa que al principio de la cristalizacidn para el 2-bencilfenol la strength aumenta, como
si se hubiesen formado inicialmente unos nucleos que luego se han fundido para volver a la fase de liquido
subenfriado. Esta observaciéon estd en acuerdo con el articulo [14], en el cual se ha realizado una prueba DSC
para el 2-bencilfenol y se ha registrado la presencia de distintos tipos de nucleacién a medida que varian la

etapa de crecimiento y la temperatura.

2>
=
= 1 1
=
Oor - soo ° ° o o
- «aC o o o L= o o
100 150 200
T, (K)

Figura 50: Presencia o ausencia de nucleos cristalinos en el liquido subenfriado del o-bencilfenol . El circulo abierto en la regién 1 indica
gue no se encontré ningln nucleo cristalino. El circulo cerrado en la regién 2 indica que los nucleos cristalinos de la fase metaestable
fueron encontrados en la etapa inicial del crecimiento por DSC. El circulo cerrado en la region 3 indica que los nucleos cristalinos de la
fase metaestable fueron encontrados en un periodo de crecimiento largo. El circulo medio lleno representa la situacion en la que se
encontraron los nucleos de cristal en algunas de las mediciones y en otras no. Fuente: [14] 1. Paladi, F. i Oguni, M. Anomalous
generation and extinction of crystal nuclei in nonequilibrium supercooled liquid o-benzylphenol. A: Physical Review B - Condensed
Matter and Materials Physics. 2002, Vol. 65, nim. 14, p. 1442021-1442026. ISSN 01631829. DOI 10.1103/PhysRevB.65.144202.
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Figura 51: Permitividad real en funciéon del tiempo a la frecuencia de 4.724,80 Hz para el proceso de cristalizacién del mitotano a

Cabe destacar que en ambos compuestos el proceso de cristalizacién tiene un tiempo de induccién a la

cristalizacién cuando mayor es la temperatura.

Para estudiar la cinética de cristalizacién se utiliza la permitividad real normalizada, obtenida a partir de la
Ec.33. Para calcularla se necesitan conocer los parametros €. €,y €~ . Estos valores son los valores de la
permitividad para el instante inicial de la cristalizacidn t, y para el instante en que la cristalizacién se ha

completado respectivamente. A continuacion, se adjuntan las tablas resumen para los valores obtenidos de

£,=14500 s S
1 1

T
mitotano

279.15k
= 289.15k

t[s]

estos dos parametros en cada proceso de cristalizacion:

3 1 1 1
0 20000 40000 60000 80000 100000120000

289K y fijando la frecuencia a 3.281,10 Hz para el proceso de cristalizacion del mitotano a 279K

2-bencilfenol a 237K 2-bencilfenol a 247K Mitotano a 279K Mitotano a 289K
€oo 3,93 €oo 4,01 oo 3,23 €oo 3,29
€o 6,69 €o 6,64 €o 7,60 €o 7,56

60

Tabla 3: Valores de €0y €-. para cada proceso de cristalizacién.
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El resultado de ajustar la permitividad real normalizada a cada instante de tiempo, se puede ver reflejado

en las figuras 52 y 53:

2-bencilfenol
o 237K
247 K

t-to [s]

Figura 52: Representacion de la permitividad real normalizada en funcidn del tiempo para el 2-bencilfenol en los procesos de
cristalizacion a 237Ky 247K.

10 B
0.8+ B
z 0.6 B
W
041 B
mitotano
0.2 279.15K
o 289.15K
OO i 1 1 1 1 1 1
0 20000 40000 60000

t-t, [S]

Figura 53: Representacion de la permitividad real normalizada en funcién del tiempo para el mitotano en los procesos de
cristalizacién a 289K y 279K.
Una vez obtenida la permitividad real normalizada, se utiliza la ecuacidon de Avrami (Ec.33) para representar
In[-In(1-€’n) vs. In(t-to). De esta manera podemos obtener el valor de la constante de Avrami n como la
pendiente del ajuste de la parte lineal del grafico y determinar la geometria de los cristales formados y el

mecanismo de cada proceso de cristalizacion.
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En la figura 54 aparece la constante de Avrami para el 2-bencilfenol a dos temperaturas distintas.
Contrastando este valor con la tabla 1 y sabiendo que el crecimiento de los cristales es unidimensional gracias
a la observacion mediante microscopio reflejada en la figura 55, se puede afirmar que el proceso de

cristalizacidn se realiza mediante nucleacidn térmica con geometria tipo filamento para los cristales.

2 -
1F 4
=
w
2 O '
£
£ -
2+ 2-bencilpenol |
e 237K
e 247K
-3 1 1 L
8 9 10 11

In(t-t, [s])

Figura 54: Grafica de Avrami para los procesos de cristalizacion a 237K (puntos naranjas) y 247 K (puntos rosas) para el 2-bencilfenol.

Figura 55: Geometria de la cristalizacidén de la muestra de 2-bencilfenol observada mediante microscopio.

Sin embargo, como ya se ha comentado anteriormente, el 2-bencilfenol presenta polimorfismo, por lo que al
no haber seguido el mismo proceso térmico para las muestras cristalizadas en el dieléctrico y las que se
utilizaron para observar con el microscopio, no se puede asegurar que la fase cristalina analizada y la
observada sean la misma. Una manera de resolver esta incdgnita podria ser realizar una prueba DSC con la

muestra observada para determinar si su punto de fusion es igual al de la muestra analizada en el dieléctrico.

En el caso del mitotano, al no presentar polimorfismo, permite arrojar conclusiones mas concretas sobre su

proceso de cristalizacién, ya que se puede asegurar que la fase cristalina estudiada en el dieléctrico y
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observada mediante el microscopio es la misma. Andlogamente al andlisis realizado para el 2-bencilfenol, se
puede determinar la geometria de los cristales y el mecanismo de nucleacion mediante la constante de

Avrami visible en la figura 56.

1+ -
0F i
=
w1l 1
2
£
L2 4
£
3t mitotano |
m 279.15K
= 289.15K
-4 1 1
8 9 10 11

In (t-tols])
Figura 56: Grafica de Avrami para los procesos de cristalizacion a 279K (puntos naranjas) y 289 K (puntos rosas) para el mitotano.

El crecimiento de los cristales del mitotano es del tipo unidimensional como se puede observar en la figura
57, por lo que observando la tabla 1, se puede afirmar que la cristalizaciéon del mitotano se da mediante

nucleacion térmica para formar cristales de tipo filamento.

Figura 57: Geometria de la cristalizacién de la muestra de mitotano observada mediante microscopio.

Para finalizar el estudio de la cristalizacion se ha intentado obtener una correlacion entre el tiempo de
relajacidn y el tiempo de cristalizacidn parcial. Para lograr este objetivo se ha estudiado el valor de estos

parametros cuando se tiene un 25% de la muestra cristalizada. En la figura 58 se puede observar que a valores
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de baja movilidad molecular (menor tiempo de relajacion) menos tiempo tardan en cristalizar ambas
muestras.

L L
| Log(t)=aLog(t,)+b Mitotan 7]
a,15=(0.4+0.0)

,pen=(0.50.0)
ag7p=(0.8610.07)
[ 8,4,=(0.8£0.1)
acee=(0.840.1)

Mol. Pharm. 14, 3636 (20

4.5

4.0

35

Log(t,) ()

a0k 2-bencilfenol

Indomethacin

25 .
Celecoxib

20 1 1 1 1 1 1
-7.5 -7.0 -6.5 -6.0 -5.5 -5.0 -4.5 -4.0

Log(z,) [s]

Figura 58: Representacion del tiempo de cristalizacion parcial para el 25% de la muestra cristalizada en funcién del tiempo de
relajacion para el 2-bencilfenol a 237K y 247K (verde) y para el mitotano a 279Ky 289K (gris). Comparacion con valores reportados en
(Mol. Pharm 14, 3636 2017)

La comparacion de los datos para los compuestos estudiados en esta memoria, con otros compuestos
orgdnicos (farmacos) muestra que, aungue exista una correlacion entre el tiempo de cristalizacién y el tiempo
de relajacion estructural en diferentes compuestos, tal correlacion sigue leyes de potencia diferente en
materiales diferentes, ya que la pendiente de la gréfica para el 2-bencilfenol y el mitotano (0.5 y 0.4
respectivamente) es significativamente menor que la de otros farmacos estudiados en la literatura (0.8). Por

lo tanto, en general sélo se puede hablar de una correlacion en términos cualitativos y no cuantitativos.
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5. ANALISIS DEL IMPACTO MEDIOAMBIENTAL

La evaluacion del Impacto Ambiental (EIA) es un procedimiento juridico administrativo de recogida de
informacion, andlisis y prediccién destinado a anticipar, corregir y prevenir los posibles efectos directos
e indirectos que la ejecucién de una determinada obra o proyecto causa al medio ambiente y permite

a la administracién adoptar las medidas adecuadas para su proteccién.

Para valorar el impacto medioambiental en el proceso se ha decidido calcular la emision de didxido de
carbono (CO;) asociado al tratamiento de residuos para las muestras organicas durante las técnicas
experimentales. Para calcular las emisiones de didxido de carbono es necesario conocer el método de
tratamiento de residuos, las masas moleculares de los compuestos, la densidad de la acetona y la

estequiometria de las reacciones.

El 2-bencilfenol es un compuesto organico y la normativa general contempla que, aunque el volumen
de muestra sea muy pequefio, se debe almacenar en un biddn de plastico para que una empresa de

gestidn de residuos la transporte a un horno para realizar una incineracién controlada.

La acetona es un compuesto inflamable que puede formar perdxidos explosivos en contacto con
oxidantes fuertes, tales como el acido acético o el acido nitrico. Por lo tanto, los residuos de acetona

hay que depositarlos en recipientes con precinto y, en nuestro caso, quemarlos.

En el caso del mitotano, al ser un disolvente halogenado en caso de utilizarse como disolvente, podria
ser recuperado mediante destilacion. Su baja solubilidad en agua y su toxicidad hace que incluso en
cantidades trazas sea inaceptable en el alcantarillado. Por este motivo, el método mas utilizado es la
incineracidn quimica con las precauciones adecuadas y mezclando con alcohol o acetona para

disminuir la formacién de humos.

Sin embargo, para el estudio de impacto medioambiental, sélo se tendran en cuenta las emisiones

generadas directamente por los compuestos utilizados durante el proyecto.

Por lo tanto, se puede calcular la cantidad de didxido de carbono generado a partir del balance quimico

en la reaccion de combustion de los compuestos.

Para el 2-bencilfenol se obtiene:

1 molde C;3H.,0 13 mol de CO, 44,01 g de CO, 1Kg
184,23 g de C;3H,,0 1molde Ci3H,0 1molde CO, 1000 g
= 4,75-10"3Kg de CO,
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Para la acetona se obtiene:

784 gde C3H,O0  1molde C3Hz0 3molde CO, 44,01 gdeCO,

5L de C3HgO - - -
¢Lafle 1LdeC3HO 58,08 gde C3HsO 1molde C3HO  1moldeCO,
LX9 _ 891Kgdeco
10009 7 hg%etta

Y, finalmente, para el mitotano se obtiene:

1 molde C14H.(Cl, 14 mol de CO, 44,01 g de CO,
1,23 g de C14H10Cl4_ * . .
320,00 g de C14H14Cl, 1molde Ci4HoCl, 1moldeCO,
89 537.10%Kg de cO
10009 ~ gaetls

En la siguiente tabla se puede ver un resumen de las emisiones de diéxido de carbono generadas a

partir de los compuestos utilizados en el laboratorio:

Compuesto Emision de CO;(Kg)
2-bencilfenol 4,75-103%Kg
Acetona 8,91 Kg
Mitotano 2,37-103 Kg
TOTAL 8,92 Kg

Tabla 4: Emisiones de CO, generadas por el tratamiento de cada compuesto

Los servicios utilizados en el proyecto como el agua y la electricidad también comportan un consumo
energético que se puede traducir en emisiones de didxido de carbono. En la siguiente tabla podemos

observar las emisiones generadas por cada servicio:

Servicio Consumo Factor de emision Emision de CO, (Kg)
Agua 5,25 m3 0,084 Kg CO,/m? 0,44 Kg
Electricidad 260 kWh 0,15 Kg/ kWh 39 Kg
TOTAL 39,44 Kg

Tabla 5: Emisiones de CO; generadas por los servicios utilizados durante el proyecto
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A continuacién, se adjunta una tabla resumen con la emisién de didxido de carbono generada por los
compuestos quimicos utilizados, los servicios consumidos y la emision total producida durante del
proyecto:

Causa de la emision Emision de CO, (Kg)
Compuestos quimicos 8,92 Kg
Servicios generales 39,44 Kg
TOTAL 48,36 Kg

Tabla 6: Tabla resumen de las emisiones de CO; totales
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6. CONCLUSIONES

- Se ha determinado la temperatura de transicion vitrea a presién ambiental mediante dos técnicas
experimentales: Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y espectroscopia diferencial de barrido y se

ha obtenido valores muy aproximados a presién ambiental.

- Se ha analizado los resultados de la espectroscopia dieléctrica para el 2-bencilfenol y se ha observado
que a temperaturas altas y bajas frecuencias se puede observar la recta de conductividad asociada al
compuesto. También se pueden observar un pico de relajacion primaria (a) asociado a movimientos
cooperativos en las moléculas que conforman el compuesto y un pico de relajacién secundaria () que

se desplazan hacia frecuencias mas bajas a medida que disminuye la temperatura.

- Se ha realizado un célculo de los tiempos de relajacion secundaria a partir de los parametros
obtenidos en el ajuste de la relajacién primaria mediante el Coupling Model con la intencién de
determinar si el origen de la aparicidn de este segundo pico podria estar motivado por movimientos
en moléculas aisladas o grupos de moléculas aisladas similares a los que originan la relajacidn primaria,
como describe la teoria descrita por Johari y Goldstein. Se ha comprobado que los valores calculados
no coinciden con los del ajuste realizado para el pico de relajacién secundaria, lo que se sugiere que
los movimientos que originan esta relajacion podrian estar asociados a los movimientos
intramoleculares resultantes de la reestructuracién molecular entre los tres posibles conférmeros del

2-bencilfenol.

Andlogamente al estudio realizado para el 2-bencilfenol, se ha analizado los resultados de la
espectroscopia dieléctrica para el mitotano y se ha observado que a temperaturas altas y bajas
frecuencias se puede observar la recta de conductividad asociada al compuesto. En este caso, ademas
de detectar un pico de relajacidn primaria a y un pico de relajacién secundaria B, se ha encontrado un
tercer pico y. Para este tercer pico se ha realizado un analisis estructural comparativo con la 2-
bromobenzofenona, y se ha determinado que su origen podria asociarse a la rotacién del clorobenceno

asimétrico respecto del enlace covalente con el carbono central.

- En el caso del mitotano, los valores calculados para los tiempos de relajacion en el pico B mediante el
Coupling Model, si coinciden con los obtenidos mediante el ajuste de los datos obtenidos
experimentalmente. Por lo que podemos afirmar que la relajacidn secundaria detectada en el mitotano

es del tipo Johari-Goldstein.

-Durante la realizaciéon de los ajustes se ha determinado que el mejor modelo matematico para

describir la forma de los picos de relajacion primarios, tanto en el 2-bencilfenol como en el mitotano,
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ha sido el Havriliak-Negami. El modelo matematico que mejor ha ajustado los picos de relajacién

secundarios para ambos compuestos ha sido el de Cole-Cole.

- Se ha detectado la desviacion del comportamiento de Arrhenius para la dependencia entre la
temperatura y los tiempos de relajacién, por lo que se ha realizado un ajuste del tipo VFT para los
puntos experimentales y una grafica del tipo Angell para cuantificar esta desviacion mediante el indice

cinético de fragilidad en ambos compuestos.

- En el estudio de la cinética de cristalizacion se ha determinado que tanto para el 2-bencilfenol como
para el mitotano, a mayor temperatura menor tiempo de induccion a la cristalizacidén es necesario. Es

decir, a mayor temperatura antes han empezado los compuestos a cristalizar.

-Al estudiar la cristalizacién del 2-bencilfenol se ha observado que al inicio de la cristalizacion, la
permitividad real no se mantiene constante. Para justificar este comportamiento se ha argumentado
la hipdtesis de posibles nucleaciones que funden antes de comenzar el proceso de cristalizacién
estudiado mediante la espectroscopia dieléctrica, recurriendo a articulos cientificos que habian llegado

a esta misma conclusidon mediante estudios DSC para el mismo compuesto.

-Durante el estudio de cristalizacién para el 2-benzofenol también se ha detectado un aumento de
conductividad a medida que cristalizaba el compuesto. Se ha asociado este comportamiento a posibles
cambios en los mecanismos de conductividad propiciados por el cambio de fase entre el liquido y el

cristal.

- También se ha realizado un estudio de los mecanismos de cristalizacién y la geometria de los cristales
formados, elaborando a partir de la ecuacidn de Avrami, un ajuste de los valores de la permitividad
real obtenidos mediante espectroscopia dieléctrica durante el proceso de cristalizaciéon en cada uno
de los compuestos a dos temperaturas distintas. Se ha obtenido una constante de Avrami para cada
proceso de cristalizacion que ha coincidido para ambos compuestos independientemente de la
temperatura y se ha comprobado mediante un microscopio que la geometria de los cristales formados

en los compuestos coincidia con la que indicaba el valor obtenido para dicha constante.

-Finalmente se ha elaborado un pequefo estudio de la relacidn entre los tiempos de relajaciény el
tiempo de cristalizacién parcial. El resultado ha sido un comportamiento muy similar en ambos
compuestos, aunque para confirmar esta similitud, se deberia realizar el estudio de mas procesos de
cristalizacién en ambos compuestos a distintas temperaturas, ya que comparando la pendiente
obtenida con otros farmacos se llega a la conclusién de que cada material sigue leyes de potencia

diferentes.
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7. ANALISIS ECONOMICO

Para valorar el coste econdmico del proyecto se ha decidido desglosar los gastos en las siguientes
partidas:

-Coste del material

-Coste de los productos
-Coste de las muestras
-Coste de servicios generales
-Coste de recursos humanos

A continuacién, se adjuntan las tablas con cada uno de los gastos implicitos en las diferentes partidas,

asi como una tabla resumen del coste general del proyecto:

Precio (€/unidad)  Amortizacién

Materiales Unidades Coste
con IVA incluido (afos)
Ordenador 2 800 10 160 €
Equip(;;slzf:izscopia 1 180.000 10 18.000 €
DSC 1 19.700 10 1.970€
Prensa selladora 1 900 10 90€
Condensador 12mm 1 6,20 - 6,20€
Placa calefactora 1 73,23 - 73,23€
Pinzas 1 9,49 - 9,49€
Guantes 5 0,5 - 2,50€
Espatula 1 4,07 - 4,07€
Capsulas de aluminio 6 1,30 - 7,80€
TOTAL 20.323,39€

Tabla 7: Costes de los materiales
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Para determinar el coste de material se ha considerado que se ha comprado especificamente para este

proyecto y que la amortizacidn para los equipos con vida Util prolongada es de 10 aios.

Precio (€/L) con

Productos Volumen (L) Coste
IVA incluido
Acetona 5L 4,48 22,40€
Nitrégeno 72 L 1,50 108 €
TOTAL 130,40€

Tabla 8: Costes de los productos

Es dificil calcular el consumo de nitrégeno porque la variacién de volumen en las bombonas también
es consecuencia de otros experimentos ajenos a la realizacién de este proyecto. Por eso se ha decidido

realizar las siguientes aproximaciones:

- Se han realizado cuatro pruebas DSC de una duraciéon media de 5 horas por prueba.

- Se han realizado cuatro experimentos de espectroscopia dieléctrica (dos para estudiar la
dindmica de la fase amorfa y dos para la cinética de cristalizacidon) con una media de 7 horas
por prueba.

- El consumo medio de nitrégeno es de 25 mL/min.

Por tanto, se han realizado los siguientes célculos para el volumen de nitrégeno consumido, se puede

calcular de la siguiente manera:

60 min 25mL N, 60 min 25mL N,

V=4 -5h- +4-7h = 72000 mL de N.

e 1h 1 min 1h 1 min meae it
Muestras Masa (g) Precio con IVA (€/g) Coste
2-bencilfenol 1,53 1,17 1,79 €
Mitotano 1,23 13,64 16,78 €
TOTAL 18,57€

Tabla 9: Costes de las muestras
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Cantidad Precio con IVA Coste
Agua 5,25 2,68 €/m? 14,07€
Electricidad 260 0,17 €/kWh 44,42¢€
TOTAL 58,49€

Tabla 10: Costes de los servicios

Para calcular el precio de la luz se ha hecho una media del precio en KWh para cada una de las horas

del dia segun el mercado regulado.

Personal Ocupacion Horas Total horas | Precio (€/h) Coste
BU dad
.usque a. ’ e 30h
informacién
Planificacion del
anificacion de 10h
proyecto
Ingeniero Tratamiento de la 420h 14 5880 €
informacién y andlisis de 180 h
los resultados)
Elaboracidn de informe 200 h
Preparacion de muestras 18 h
Técnico de
! ) Pruebas dieléctricas 126 h 189 h 10 1890€
laboratorio
Pruebas DSC 45 h
TOTAL 7770 €

Tabla 11: Costes de recursos humanos

Para calcular el coste generado por recursos humanos se ha considerado el precio por hora aproximado

a nivel industrial para las distintas tareas involucradas en el desarrollo del proyecto.
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A continuacién, se adjunta una tabla con los costes totales del proyecto teniendo en cuenta el IVAy un

incremento del 10% por posibles imprevistos durante su desarrollo:

Partida Coste
Material 20.323,39 €
Productos 130,40€
Muestras 18,57€
Servicios generales 58,49€
Recursos humanos 7770,00€
Coste total del proyecto (sin IVA) 23.989.36€
Coste total del proyecto (con IVA) 28.300,85€

Tabla 12: Costes totales

Finalmente, el coste total del proyecto teniendo en cuenta el IVA es de 28.300,85€.
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Anejo A

A continuacidn, se muestran los resultados de ajuste obtenidos para las relajaciones del 2 -

bencilfenol, objeto de la discusidn de los resultados:

Sigh [S/ca]  Bwposet []  Twdax[s] DS ] Ta [3] eIl Al ] it [] Tep. (G ACVolE [vres]
8380016 7.Ee%ell LeSleB4 1OSEEH0 BB L0Medd  SASIee-Rl  SANesBl LIS Lpdeked
LE54e-15 B8Nl 585 AR LAlR-M  Liewedd 595kl S7Hel LIS LR
979815 B.ESeefl S8 L1940 dmek2S  Ld0wed BO0e0e8l  SANEE LS 10
L@ T7mee8l  9.37ce-86 LiSeeesd  LESES  Ldededd 918l A9%eepl  LAlNl  LoMORN
LITee-15  S.Aee8l  3.BMe8p SRl T.eBRe6  LoGmeed OBMeR1  A0Meedl  LAMSD LR

Tabla 13: Pardmetros de ajuste para el pico de relajacidén primaria y la recta de conductividad en el 2-bencilfenol entre 235K y

243K.

Tau-Max [s] D_Eps [] Tau [s] Eps_Inf [] Alpha [] Beta []
1.578e-03 3.3040e+00 2.911@e-€3 1.0000e+00 9.8310e-01 5.1446e-01
4,9542-83 3.3336e+00 9.119¢e-03 1.0000=+20 8.9130e-21 5.2620e-01
1.819e-02 3.3120e+00 3.284@e-02 1.0028e+00 8.773ee-021 5.40008e-021
6.795e-02 3.2810e400 1,167@e-01 1.0000e+00 8.2300e-01 5.9580@e-021
Tau-Max [4) D.Eps [) Tau [¢) Eps_Inf || Alpha || Beta |] Tesp, (K] AC VoIt [Vrms)
1,600e-11 1.6720e421 1.0000e-11 1, 00000400 7.5176e-81 100806480 2.3300e482 1, 6000e400
1.8dle-11 1.4878e+00 1.8410e-11 1. to00e+00 4.3178e-21 10080402 2.)100e182 1, 0000e00
1,000e-11 6.ed7ee-21 1.0000e-11 | Coddestd 1.7028¢-81 1. 6000600 2. 25006482 1, 00008400
1.639¢-68 1,23%e-21 1.63%0e-28 10000+ 1.27%0e-21 1.0000es00 2.27i0e482 1. ed00estd

Tabla 14: Pardmetros de ajuste para los picos de relajacion del 2-bencilfenol entre 227Ky 233K.
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Tau-Max [s]) D_Eps |} Tau [s] Eps_Inf [] Alpha {] Beta {1}

6.576e-82 3.2522e+00 1.2858e-21 1.20004+22 8.5128¢-01 S$.2158«-21

2.056e-01 3.8228cv00 3.5040e-01 1.0000e+00 9.0640e-01 5.8730e-21

8.761e-21 1.0720e40 1.5 10000 1. 000Qe e 8.8350e-01 5.3340e-01

1.9%aum02 l.e558e+00 7.3410e420 1.0200u82 9.e558¢e-01 S.1510e-21

1.951es21 J.elcoes22 3.7438e421 1.2002e422 9.245@¢-21 5.838e«-021

1.173&402 31.8528e+32 2.2118e+82 1.29820e+02 S.8848e-21 S.8178«-81

6.432e+82 3.8452e+22 1.2832e+2] 1.0000e+80 9.9518¢-21 5.8568e-21

1,866e+22 3.8450e+29 3.82%0e+23 1.0802e+00 8.2812¢-01 5.8172%¢-01

5.074e+2) 1.@770e+d0 9.4948e+@) 1. 0000000 $.0240¢-21 5.0720e-01

8. 670e42) 1.@770es02 1.808@es0d 1.0000e420 §.0240e-21 5.8740e-01

2.202e+24 l.@77ee+202 4.1532e+24 1.2200e+0@ 9.8248e-21 S.8272e-21

Tau-Max [s) D_Eps {) Tau [s) Eps_In® {] Alpha | ] Beta |}

2.963e-96 2.7768e-22 2.5612e-86 1.8000c+20 5.8138e-21 1.0000c+00

8.518¢-06 2.4558e-22 B8.51B2s-26 1.8288e12€ 4.6218e-81 1.2282u+02

3.617¢-05 4.5148e-02 1.617@e-05 1.0000e+20 1.8620¢-01 1. 080000

1.52%¢-8a 5.3178e-22 1.525%2e-24 1.2¢e2e+00 3.3568e-21 1.2002e+02

1.158e-03 €.107@e-22 1.1588e-2] 1.0000ev22 1.8440e-21 1.0002e+d0

4,967e-03 6.5520e-02 4.9672e-23 1,0000e+20 2,5268¢-21 1.2000e+00

3.738e-02 7.8220e-02 31.738@e-22 1.0200e420 2.5232e-01 1.00¢@es02

1.685¢-91 9.28¢Re-22 1.685@¢-01 1,6000+09 2,562%¢-21 1.0000e+00

2.532¢-01 S.625@e-22 2.5328e-21 1.0000e+80 2.4g78e-21 1.080Qusd2

5.874e-01 1.8252¢-01 5.9748e-01 1.0000e+20 2.384%e-01 1. 000000

1.685«+82 1.112¢=-21 1.6852e+22 1.8202=4+20 2.3%2@e-21 1.0882e+00

Tau-Max {s] D_fps |} Tau [s) Eps_Int [} Alpha |} Beta [} Temp. [X) AC VoIt  [Vrms)
1.0%8=-11 2,4872e422 1.8982e-11 1.0000e422 5.5102e-21 1.0000e+22 2.2702e4+82 1.2000u400
1.336e-89 4,7220¢-81 1.3368e-85 1. 0000e+00 6.7348e-21 1. 0000e+00 2.2515e+82 1.0000e+80
3.121e-11 4. 6870e+1 1.1218e-11 1,0000e400 G.1700=-01 1.00000400 2.2315422 1.0000u480
2.951e-11 1,9050¢+21 2.9518e-11 1.8000e+08 8.2800e-81 1.6000e+20 2.2115+02 1.0000¢+20
1.24%e-12 1.5440es02 1.2458e-18 1. 000020 7.5628e-81 1. 00000400 2.1915«482 1. 00200420
1.226e-11 2.8330e420 1.2262e-11 1,00202+00 5.8182e-21 1,0080e+80 2.1715+22 1,0000e+00
4.BBGe-18 2.1410e-81 4.5860e-18 1.0000e+00 5.1328e-21 1, 0000e+00 2.1515e+02 1.0000e+00
2.738=-08 1.4752e-22 2.7182e-28 1.0000e+02 4.2428e-21 1.0000e+22 2.1315e+82 1.0000u400
1.556e-11 5.6340¢e-21 1.556@e-11 1.0000e+00 4.2438e-21 1. 0000e+00 2.1100e+82 1. 0000e+20
3.311e-28 B.4452¢-02 1.)118e-23 1,0000e+00 4.6930s-01 100000400 2.8500e422 1.0000u480
1.8¢0e-11 3.838%¢-01 1.000@e-11 1,8000e+08 3.3520¢-01 1.6000e+20 2.8700e+22 1.0060¢+20

Tabla 15: Pardametros de ajuste para los picos de relajacion del 2-bencilfenol entre 207Ky 227K.

A continuacién, se muestran los resultados de ajuste obtenidos para las relajaciones del mitotano,

objeto de la discusién de los resultados:

g [Sfm]  bepanent [] TaMax (3] O[] Tau [3] Egs Inf [] &lpna [ Beta [ Tamp. [E] AL Valt [vrms)
141312 9.7alde-dl 4.118-85 4,87 200108 . 8a50-8h 1. 05080180 9. 5048041 f. 39580-81 1.53150402 1. 380
8.425-13 9. 758841 1.133-8h 5. 227108 1.8518-85 1.8038488 9.5588-41 §. 3558041 281150482 1.8030480
4858813 9714l 1.2550-dh ERLT 1571885 1. 00300488 9.533%-41 6253841 1. 11542 1.0030480
1.6868-13 9. 678841 1.197-dh 5. ITidderdd 31.853380-85 1. 80380188 9.5808-41 6. 89781 1.7715ev82 1.80300480
1.4338-13 9.6188-41 4.2880-85 5. 33380408 £.5538-85 1.8038488 9.567-41 5. 9538041 175150402 1.8030480
1415014 9.5188-41 4.4360-8h b, E]1804 1335884 1. 00300488 9.507-41 5. 77861 FREIL 1.0030480
1.6338-14 9,274l 1.6530-04 5. 83580188 2.7388-8d 1. 80380188 9.6118:-41 5. -6l 271150482 1.80300480
1679814 8.9388-41 3.3b20-04 5. 203408 b.ATa- 1.8038488 9.6260%-41 5553841 169150402 1.8030480
7. 343815 4.6158-41 7.1770-04 EREER L 1192883 1. 00300488 9.6580%-41 h.43e-dl 16715042 1.0030480
1.73%k-15 7.97800-41 1535083 5. 59280108 2.5528-83 1. 80380188 9.627e-41 54588061 1.Eb1504d2 1.80300480
1.725%k-18 7.d288a-dl 31.4750-83 5. G27n10d b, 7H80-d3 1. 000080108 9.54380-d1 b.43%0-dl 253150402 1.3

Tabla 16: Parametros de ajuste para el pico de relajacién primaria y la recta de conductividad en el mitotano entre 263Ky
283K.
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Dindmica de relajacién en fase amorfa de dos compuestos orgdnicos

Tau-Max [s] D_Eps []) Tau [s) Eps_Inf [} Alpha [} Beta [)
7.536e-03 5.651Ce+00 1.205@e-02 1.0000e+20 $.315@e-01 5.8628e-01
1.924e-02 5.6828e+08 3.154@e-02 1.0e08e+00 9.4752e-01 5.6208e2-01
4.750e-02 S5.7420e+20 7.79208e-02 1.0002e+00 9.3580e-01 5.6748e-01
1.24ee-01 4.257ee+28 2.021@0e-01 1.002Qe+00 9.1830e-21 5.8000e-21
3.4%9@e-01 4.2900e+00 5.747@¢-01 1.0000c+00 9.2960¢-01 5.680@¢-01
9.864e-01 4.3800c+00 1.625@e+00 1.0002ec+00 9.177@¢-01 5.737@e-01
3.846e4+08 4.4400e400 4.937@e+00 1.0080e+00 9.1000e-01 5.815@e-01
9.563e+0@ 4.5380e+00 1.546@e+81 1.0002e+00 8.81c6ee-21 6.8320e-01
3.571e+01 4.789%@e+00 5.8330e+01 1.00e0e+020 8.6842e-021 6.8320e-21
Tau-Max [s] D_Eps [] Tau [s] Eps_Inf [] Alpha [] Beta []
3.682e-06 7.507@e-02 3.6028e-26 1.ee02e+00 6.1082e-021 1.0eeee-00
4,44%9¢-086 7.6568e-02 4.4490¢-06 1.000@ev20 5.800¢e-021 1.0000e+002
£.844e-06 8.8360e-02 8.24402e-06 1.eeeee+20 5.3810e-01 1.0008e+00
1,.724e-85 7.1580e-02 1.724@e-85 1.e208e+20 4.954@e-01 1.0008e+00
2.265e-05 9.833@e-02 2.265@e-05 1.eeeee+00 4.289¢e-01 1.e2e0=+00
3.780e-05 1.0120e-01 3.8240e-85 1.0000¢+00 3.7750e-01 9.955@¢-21
9.952e-05 1.256@e-01 9.9520e-05 1.0e0ee+20 3.853@e-01 1.0000=2+00
1.742e-024 1.183@e-21 1.7400e-24 1.000ee+20 3.1340e-21 1.0000e+00
2.667e-24 1.1270e-081 2.667@e-24 1.0008e+00 3.0320e-01 1.0eee=+00
Tau-Max (3] _Eps () Tau {s) Eps_Int |} Alpha () Beta |) Tesp. (K] AC Volt  [Vrms)
B.875e-12 1.52B2e+2@ B.8782=-12 1. 20880 7.552%e-2L 1.2882ese2 2.6115+82 1.8880e+22
2.53%-18 2.5450e408 1.5650e-10 1. 8000000 7.534e-21 6.8320e-21 2.56150482 1,0000ee0
1,835-18 &, 4718402 3.43%@e-12 1.0088e+30 7.183%e-21 3,854Re-21 2.571522 1,0800e+80
1.251e-12 4.5370e-21 £.5670e-12 1.0000e+00 4.48650e-21 4.5020e-21 2.551%+22 1. 2000e-22
1.5%%e-128 1.1788c+& 3.5872¢-%5 1,0068e+@0 6.550¢e-01 1.188¢¢-21 2.5315e+22 1, 0080+
1.33%e-25 4.4338e-21 2.6738e-25 1.8008e+0 B.148¢e-01 S.2162e-01 2.5115e+82 1.8000e22
7.882e-12 1.4480e080 1.28500-2% 1.0000e+d0 1, 0000wt 5.6570e-21 2.45150+22 1. 08000
6.142e-12 §.5880e-21 1.8578e-22 1.888¢e+00 £.1282e-21 6.09058e-81 2.4715e+22 1.8880es0
§.337e-12 6.1582¢-21 1.28%0e-2% 1.0000es00 8.1218e-81 6.00%0e-21 2.4515+22 1,0000ee0

Tabla 17: Pardmetros de ajuste para los picos de relajacion en el mitotano entre 247Ky 261K.

UMIVERSITAT POLITECHICA DE CATALUNYA
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Anejos

Tau-Max [5] D_Eps [] Tau [s] Eps_Inf [] Alpha [] Beta []

2.469e+81 3.9188=+08 4.1818e+81 1.a088=+28 1.2088e+08 5.2668e-81
1.248e+82 4. 7668e+08 2.8230e+82 1.a888e+28 1.8880e+08 5.3858e-81
3.388e+82 4., 2668e+08 5.7828e+82 1.a888e+28 1.8880e+08 5.8146e-81
4.,145e+82 5.9578e+81 4., 8678e+82 1.aa88e+28 1.8000e+08 3.1528e-81
1.746e+82 2.4830e+81 2.96282+82 1.60060:2+00 1.80002+80 8.8918e-81
8.442e+84 6.46482+83 9.6418e+84 1.68068:2+00 1.800682+808 8.4458e-81
5.412e+83 1.98582+83 8.8758e+83 1.00068:2+00 1.200082+008 9.3488e-81
1.221e+84 2.570882+83 1.2868e+04 1.60068:2+00 1.000082+00 9.3598e-61
3.938e+84 5.5558e+83 4.,1548e+84 1.600682+00 1.80082+00 9.3418e-81
7.433e+84 7.3548e+83 7.9898e+84 1.600682+00 1.80082+00 9.2398e-681
9.322e+84 7.218B82+83 1.80882+85 1.a0802+008 1.820802+08 9.1458e-81
1.773e+84 1.3218e+83 1.5880e+04 1.a0802+008 1.820802+08 09.2328e-81
9.378e+84 1.1338e=+84 1.8088e+85 1.a088=+28 1.2088e+08 9.2148e-81
9.398e+84 1.1338e=+84 1.8088e+85 1.a088=+28 1.2088e+08 9.2298e-81
9.458=+84 1.1338e=+84 1.8088e+85 1.a088=+28 1.2088e+08 9.3148e-81
9.322e+84 9.5968e+83 1.8880e+85 1.a888e+28 1.8880e+08 9.1458e-81
2.89%4e+84 3.4168e+83 3.8450e+84 1.a888e+28 1.8880e+08 9.3618e-81
9.452e+84 9.,3398e+83 1.8080e+85 1.aa88e+28 1.8000e+08 9.3878e-81
9.632e+84 1.63982+84 1.880682+85 1.60060:2+00 1.80002+80 9.5968e-81
6.228e+84 9.89282+83 6.48582+84 1.68068:2+00 9.92168e-81 9.6378e-81
9.741e+84 1.63982+84 1.80882+85 1.00068:2+00 1.200082+008 9.6718e-81
09.825e+84 1.6198=+84 1.808682+85 1.60068:2+00 1.000082+00 9.7778e-81
9.881e+84 1.440682+84 1.80882+85 1.600682+00 1.80082+00 9.7478e-81
5.84%9e+84 2.48482+83 5.95868e+04 1.600682+00 1.80082+00 9.7688e-81
9.895e+84 1.46882+84 1.80882+85 1.a0802+008 1.820802+08 0.8668e-81
9.918e+24 1.4728e+84 1.80882+85 1.a0802+008 9.9738e-81 9.8858e-81
9.85%=+84 2.,2738e+24 9.8598e+84 1.a088=+28 1.2088e+08 1.8688e+08
1.888es+85 2.,3578e+24 1.8088e+85 1.a088=+28 1.2088e+08 1.8688e+08
1.888e+85 1.5938e+a4 1.8880e+85 1.a888e+28 1.8880e+08 1.8686e+28
9.998e+84 1.4838e+24 1.8880e+85 1.a888e+28 1.8880e+08 9.9878e-81
9.987e+84 1.4198e+a4 1.8080e+85 1.aa88e+28 1.8000e+08 9.55816e-81
1.888e+85 1.7628e+24 1.8080e+85 1.aa88e+28 1.8000e+08 1.8686e+28
6.642e+84 7.8538e2+83 6.6428e+84 1.68068:2+00 1.800682+808 1.868082+80
3.488e+84 3.7158e+83 3.44882+84 1.68068:2+00 1.800682+808 9.8828e-81
8.783e+84 1.4578e+83 1.808682+85 1.60068:2+00 1.000082+00 8.4778e-81
0.895e+84 1.2118e=+84 1.808682+85 1.60068:2+00 1.000082+00 0.8668e-81
9,.895e+84 1.2118e+84 1.80882+85 1.600682+00 1.80082+00 9.8668e-81

Tabla 18: Pardmetros de ajuste para el pico de relajacion primaria en el mitotano entre 173Ky 245K.
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Dindmica de relajacién en fase amorfa de dos compuestos orgdnicos

Tau-Max [=]
367 -84
.812e-084
.924e-04
L193e-83
LA487e2-83
.B696e-83
2121e-83
LA4B83e-83
.932e-83
.632e-83
LAB3e-83
Ad43e-83
LT27e-83
L1B8e-a3
L BBge-a2
. 2682-82
.643e-82
.341e-82
.oB@e-a2
W221e-@2
.348e-82
.08le-82
.4B88e-82
.983e-82
.8lle-81
.5BBe-al1
.B36e-81
. 36de-a1
.328e-81
.693e-81
.328e-81
.528e-81
A7 3e+a8
.6952+208
.318e+20
. 36de+08
«1722+00

RN SR Cl Sl v T R R R VR ST S S e R W R WU S R o6 R S e = I AR W I an WY R S oS B Sy S S T ey

COWeWwWWWwWwwowwwrERERERERERERREFREREREPRERERERERERERREEREREEREREBERRRE

D_Eps []

.2858e-81
.2168e-81
.8758e-81
.4o68e-a1
.3848e-81
.2738e-81
.3428e-81
.2988e2-81
.2928e-81
.261Be-81
.2388e-81
.1748e-81
.1888e-81
.1568e-81
.1848e-81
.2228e-81
.1b88e-81
Jeddpe-al
.8918e-a1
.B368e-81
.B8278e-81
.B578e-81
.Bloge-al
.B228e-81
.8148e-81
.Ba7ees-al
.B828e-21
.5878e-82
.4368e2-82
.6958e-82
LA4838e-82
.2988e-a2
.2168e-82
.8458e2-82
L1778e-a2
.122Be-82
.Bl6Be-a2

RN SR Cl Sl v T R R R VR ST S S e R W R WU S R o6 R S e = I AR W I an WY R S oS B Sy S S T ey

Tau [=]

.3678e-84
.8128e-84
.9248e-84
.1938e-83
.4@78e-83
.6968e-83
.1218e-83
.4838e-83
.9328e-83
.B6328e-83
LAB38e-83
LA4582-83
.7278e-83
.18a8e-83
LeaaBe-a2
. 2628e-82
.B438e-82
.3418e-82
.SeaBe-22
.221Be-82
.3488e-82
.5818e-82
L4a382-82
.9838e-82
.8llee-81
.5R6Be-81
.B368e-21
.3648e-81
.3288e-81
.B6938e-81
.3288e-81
.5288e-81
.17 38e+28
.Ba58e+28
.3188e+28
.3648e+88
L1728e+28

Eps_Inf []
. BaaRe+20
.BEa8e+28
. BEaRe+20
Leaae+28
.BaaBe+28
. BaaRe+20
. BaaBe+28
.BEaRe+20
Leaae+28
.BaaBe+28
. BEaRe+20
Leaae+28
.BEaRe+20
. BaaRe+20
. BaaBe+28
. BEaRe+20
Leaae+28
.BaaBe+28
. BaaRe+20
. BaaBe+28
.BEaRe+20
. BaaRe+20
.BaaBe+28
. BEaRe+20
Leaae+28
.Baa8e+20
. BaaRe+20
. BaaBe+28
.BEaRe+20
Leaae+28
.BaaBe+28
. BEaRe+20
. BaaBe+28
.BEaRe+20
. BaaRe+20
.BEa8e+28
. BEaRe+20

e e e e e el sl el e R N e T T T R S e e e e e e e e N Y

Fa B Ba Rd B3 BD BRI ORI R ORI BRI BRI BRI ORI RS BRI R ORI BRI R RS ORI R RS R R RS R R RS R R R R Ra R R

Alpha []

.8818e-81
.7598e-81
.7158e-81
. 7968e-81
.7678e-81
.8288e-81
. 7288e-81
.7958e-81
. 75598e-81
.7158e-81
. 7398e-81
. 75598e-81
.7338e-81
L 7438e-81
.B278e-81
4218e-81
.B328e-81
.7768e-81
.B6458e-81
. 7388e-81
.7B38e-81
. 7838e-81
.7478e-81
.B6228e-81
.B488e-81
.6518e-81
.71598e-81
.7188e-81
.B788e-81
.5368e-81
.6128e-81
.B728e-81
.B@7ee-al1
.B768e-81
. BEEEe-21
.B6B6Be-81
.5388e-81

I N Rl e e N T O e e e B e e N e e

Beta []

. BEaRe+20
. BE38e+28
. BEaRe+20
. BaaBe+28
. BaaBe+20
. BEaRe+20
. BaaBe+B8
. BEaRe+20
. BaaBe+28
. BaaBe+20
. BEaRe+20
. BaaBe+28
. BEaRe+20
. BEaRe+20
. BaaBe+B8
. BEaRe+20
. BaaBe+28
. BaaBe+20
. BEaRe+20
. BaaBe+B8
. BEaRe+20
. BEaRe+20
. BaaBe+20
. BEaRe+20
. BaaBe+28
. Baa8e+20
. BEaRe+20
. BaaBe+B8
. BEaRe+20
. BaaBe+28
. BaaBe+20
. BEaRe+20
. BaaBe+B8
. BEaRe+20
. BEaRe+20
. BE38e+28
. BEaRe+20

Tabla 19: Pardmetros de ajuste para el pico de relajacion secundario B en el mitotano entre 173Ky 245K.
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Anejos

Tau-Max [s]
.BaBe-11
.B08e-11
.B88e-11

B PP OO B =B Wb DWW R e

849e-89
237e-89

.854e-88
.Ba8e-11
.Ba8e-11
.7BBe-11

251e-88
912e-88

.333e-87
.725e-87
.7 78e-87
.817e-86

26iBe- 86
367e-86

.588e- 88
. G98e-86
.958e- 88

51@e-86
B63Be-86

.951e-86
. 168e-86
.@78e-86
. 378e-86

S@Be-a6
32Be-86

.542e-886
.936e-86
.718e-88

328e-85
BbB9e-85

.923e-85
. 248e-85
. 1@@e-as
.BB8e-85

R el sl el el el e =R = R T= R R O O R S . A IRV R SR RIS Y]

D_Eps []

.1268e+88
.Ge2ee-al
. B848e-81
5@18e-21
7@pBe-81
.8458e-82
. 7438e+088
. 2618e+28
.5288e+088
3588e-82
5728e-82
.3838e-82
.3818e-@3
. 3088e-83
.2858e-83
34@8e-83
T717@e-83
. 3BeBe-83
.@748e-83
.1948e-83
B258e-82
B5@8e-82
.B6d4e-82
.B738e-82
.8a58e-082
.1218e-82
14p8e-82
2laee-a2
.2548e-82
A1728e-82
.3218e-82
2818e-82
3288e-82
.5538e-82
.5588e-82
.6@38e-82
.60BBe-82

R R e e el == I =« s I O S WY S S B S Sl Sl S S St T T B S T WY R WY S S S o R e e T

Tau [s]

. Beaae-11
. Beaae-11
. Beaae-11
. 3498e-89
.2378e-89
.B8548e-83
. Beaae-11
. BBa8e-11
.7B68e-11
.2518e-83
.9128e-03
.3338e-87
.725@e-87
L7 788c-a7
.8178e-86
. 2688e-06
. 3678e-86
.5808ec-06
.6908e-86
.9588c-06
.5188e-86
.6388ec-06
.9518e-86
. 1688:-06
.B788ec-86
. 3708e-05
. 0BBR:-B6
.3288e-86
.5428e-86
.93608e-06
. 7188e-06
.3288e-85
.6698e-85
.923@e-85
. 2488e-85
. 1868c-85
.6888c-85

Eps_Inf []

N e e e e e T e T T T R R e e e S e e e e I = T I S SR ST Sy S )

.Beeae+Ba
. BeBae+08
.Boeae+Be
.ae8ae+BE
.Boeae+Be
.ae8ae+BE
.Boeae+Be
.ae8ae+BE
.Boeae+Be
.ae8ae+BE
. BeBae+20
.aeeae+pa
. Beaac+20
.BB8ae+B0
. Beaae+08
.Beeae+Ba
. BeBae+08
.Boeae+Be
.ae8ae+BE
.Boeae+Be
.ae8ae+BE
.Boeae+Be
.ae8ae+BE
. BeBae+20
.aeeae+pa
. Beaac+20
.BB8ae+B0
. Beaae+08
.Beeae+Ba
. BeBae+08
.Boeae+Be
.ae8ae+BE
.Boeae+Be
.ae8ae+BE
.Boeae+Be
.ae8ae+BE
.Boeae+Be

Pl o Bl R R R R B @ B, o feos 00k

Alpha []

.7788e-81
.1898e-81
.6@38e-81
4178e2-81
2288e-81
.9168e-81
.8618e-81
.8588e-81
.394B8e-81
8998e-81
5168e-81
.5828e-81
.9198e-81
.BaBBe-81
.3088e-01
7a88e-81
Seage-01
. 3888e-81
.1498e-81
.BaB8e-81
8818e-81
0838e-81
.8418e-81
. 7088e-81
.5888e-81
.3088e-01
378Be-81
laade-01
.3128e-81
. 7088e-81
.5888e-81
2008e-81
SeBge-81
.1488e-81
.2588e-81
.Be8de-81
.9338e-81

Beta []

. Baa0:+28
. B0a8:+08
. BRa8:+20
. BBa0+08
. BRa8:+20
. BBa0+08
. BRa8:+20
. BBa0+08
. BRa8:+20
. BBa0+08
. Baa0:+20
. BBBB:+B8
. BRa0:+20
. BRAB:+B
. B0a8:+08
. Baa0:+28
. B0a8:+08
. BRa8:+20
. BBa0+08
. BRa8:+20
. BBa0+08
. BRa8:+20
. BBa0+08
. Baa0:+20
. BBBB:+B8
. BRa0:+20
. BRAB:+B
. B0a8:+08
. Baa0:+28
. B0a8:+08
. BRa8:+20
. BBa0+08
. BRa8:+20
. BBa0+08
. BRa8:+20
. BBa0+08
. BRa8:+20

FREPRRPREPRERERERREPREREREREFRERRERRERRERERRRERRRRERERRE BB B2
O R R R R R R R R RS R R R R RD R R BRI R R BRI R R ORI R R BRI KD R ORI BRI R R BRI

Temp. [K]
.4515e+82
4315e+82
.4115e+82
.3915e+82
.3715e+82
.3515e+82
.3315e+82
.3115e+82
.2915e+82
.2715e+82
.2515e+82
.2315e+82
.2115e+82
.1915e+82
.1715e+82
.1515e+@2
.1315e+82
.1115e+82
.8915e+82
.B715e+82
.B515e+82
.B315e+82
.8115e+82
.9915e+82
.9715e+82
.9515e+82
.9315e+82
.9115e+82
.B8915e+@2
.B715e+82
.B515e+@2
.8315e+82
.8115e+82
.7915e+82
L7715e+82
.7515e+82
.7315e+@2

e el el el el el el e e e N e S e e e e N S e e e el e e R e

AC Volt

.BBBae+BE
. BBaae+08
.BeBRe+BE
.B0B0e+BE
.BeBRe+BE
.B0B0e+BE
.BeBRe+BE
.B0B0e+BE
.BeBRe+BE
.B0B0e+BE
. BBa8e+00
.Beeae+28
. BBaac+28
.B880e+28
. BBaae+08
.BBBae+BE
. BBaae+08
.BeBRe+BE
.B0B0e+BE
.BeBRe+BE
.B0B0e+BE
.BeBRe+BE
.B0B0e+BE
. BBa8e+00
.Beeae+28
. BBaac+28
.B880e+28
. BBaae+08
.BBBae+BE
. BBaae+08
.BeBRe+BE
.B0B0e+BE
.BeBRe+BE
.B0B0e+BE
.BeBRe+BE
.B0B0e+BE
.BeBRe+BE

[Wrms]

Tabla 20: Pardmetros de ajuste para el pico de relajacidon secundario y en el mitotano entre 173Ky 245K.
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A continuacidn, se adjuntan las fichas de seguridad de los productos quimicos utilizados durante el

proyecto:

Programa Internacional

TPCS de seguridad de

las Sustancias Quimicas

Fichas Internacionales de Seguridad
Quimica

ACETONA

ACETONA
Propanona
Propan-2-ona
Dimetil cetona
CH,OCH,-CO-CH,

Masa molecular 581
CAS: 67-64-1
RTECS: AL3150000
ICSC: 0087

NU: 1090

CE: 606-001-00-8

TIPOS DE
PELIGRO/
EXPOSICION

BARCELONATECH

1CSC: D087

PELIGROS/SINTOMAS PREVENCION LUCHA

AGUDOS

Altamente mflamable.

Las mezclas vapormre
son explosivas

UMIVERSITAT POLITECHICA DE CATALUNYA

O

Escola SEnpayenin de Barcoksg Est

Evitar [as amas,
NO producis
chispas y NO
fuamar.

Sistema cerrado,
ventilacion,
equipo eléctrico
y de alunbrado a
prucha de
explosion. NO
utilizar aire
comprimido pam
llewar, vaciar o
manipular,

CONTRA
INCENDIOS/
PRIMEROS
AUXILIOS

Polvo, espummn
resistente al
alcoliol, agua en
grandes
cantidades.
dioxido de
carbono

En caso de
mcendio:
mantener frios
1os bidones v
demits
instalaciones
rociando con
agua.
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~ EXPOSICION
Salivacion, confusion Ventilacion, ‘Aire limpio,
mental, fos, vértigo, extraccion TEpOso y
somnolencia, dolor de localizada o proporcionar
‘cabeza, dolor de garganta, proteccion \asistencia
pérdida del conocimiento. respiratoria. ‘meédica.
Piel seca, enrojecimiento.  Guantes ‘Quitar las ropas
protectores. ‘contaminadas y
aclarar la piel
‘con agua
-abundante o
ducharse.
FEurojecimiento, dolor,  Gafas de Enjuagar con
vision borrosa. Posible  proteccion de Eagua abundante
daiio en la comea, seguridad o durante varios
pantalla facial.  mnutos (quitar
las lentes de
No llevar lentes  contacto, si
de contacto. puede hacerse
‘con facihdad) y
proporeionar
asistencia
‘médica.
Niuseas, vomitos (para ~ Nocomer,ni Enjuagar la boca
mayor informacion, véase beber, ni fumar 'y proporcionar
Inhalacion). durante el asistencia
trabajo. ‘meédica.

Clasificacion de Peligros

Ventilar. A prueba de incendio.
Recoger el liquido ‘Separado de oxidantes NU: 3
procedente de la fuga en fuertes. ‘Grupo de Envasado NU: 11
recipientes precintables, {CE-F
absorber el liquido residual R: 11
en arena o absorbente merte S:(2-)9-16-23-33
y trasladarlo a un lugar
seguro. NO verterlo al
alcantanllado.
(Proteccion personal
adicional: equipo auténomo
de respiracion).
I VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE
Preparada en colaboracion entre el IPCS y la CCE. © CCE,
ICSC: 0087 IPCS, 1991.

Version espanola traducida y editada por el INSHT

UMIVERSITAT PELITECHICA DE CATALUNYA
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Quimica

ACETONA

| Reacciona con cloroformo y a la médula dsea.
- bromoformo en condiciones basicas.

| oniginando peligro de incendio v

| explosion.

‘i Ataca a los plasticos.

| LIMITES DE EXPOSICION
| TLV (somo TWA): 750 ppm 1780
 mgm’ (ACGIH 1993-1994)

| VIAS DE EXPOSICION
| La sustancia se puede absorber por
| mhalacion y a través de la piel.

| RIESGO DE INHALACION

| Por evaporacion de esta sustancia a

| 20°C, se puede akcanzar bastante

j ripidamente una concentracidn no civa
| en el aire alcanzindose mucho antes, st
| s dispersa.

|Punto de fusion: 95°C 120°C (atre = 1): 12

| Densidad relativa de vapor (aire = ‘atre: 2.2-13

|log Pow: -0.24

Fichas Internacionales de Seguridad

I1CSC: 0087

{ ESTADO FISICO: ASPECTO EFECTOS DE EXPOSICION DE
| Liquido incoloro, de olor CORTA DURACION
| caractesistico. El vapor de la sustancia irrita los ojos y

el tracto respiratorio.
' PELIGROS FISICOS La sustancia puede causar efectos en el
| El vapor es tis denso que el aire y  Sistema uervioso central, el higado, el
| puede extenderse a ms del suelo; rion ¥ el tracto gastrointestinal
| posible ignicion en punto distante.
‘ EFECTOS DE EXPOSICION
| PELIGROS QUIMICOS PROLONGADA O REPETIDA

| La sustancia puede fornar peroxidos  El contacto prolongado o repetido con

| explosivos en contacto con oxidantes B piel puede producir dermatitis. £l

| fisertes tales como cido acético, deido  Hquido desengrasa la piel,

| nitrico y peroxido de lidrogeno. La sustancia puede afectar a la sangre y

'Pusto de ebullicidn: $6°C | Densidad relativa de la mezcla vapor/sirea
Densidad relativa (agua = 1): 0.8  Punto de inflamacion: -18°C (c.c.)
|Solubilidad en agua: Miscible | Terperatura de autoignicion: 464°C

|Presion de vapor, kPa # 20°C: 24 | Limites de explosividad, % en volumen en el

1):20 Coeficiente de reparo octanol/agua comso

: —

NoTAS
|
!

El consumo de bebidas alcoholicas aumenta el efecto nocivo.

UMIVERSITAT POLITECHICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
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Antes de la destilacion comprobar si existen peroxidos; en caso positivo, elimnarlos.
Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-30
Codigo NFPA:H 1, F3; R0,

INFORMACION ADICIONAL

ACETONA 1CSC: 0087

‘Ni la CCE m el IPCS mi sus
‘representantes son responsables del
posible uso de esta informacion. Esta
ficha contiene la opinién colectiva
del Comité Intemacional de Expertos
del IPCS y es independiente de
requisitos legales. La version

NOTA LEGAL IMPORTANTE: espaniola mcluye ¢l etiquetado
asignado por la clasificacion europea
(CEE 67/548) y sus adaptaciones.
\Las frases de riesgo especifico (frases
'R) y los consejos de prudencia (frases
S) no traspuestas a 31 de Mayo de
1992 a la normativa espanola estan
'marcadas (*).

UMIVERSITAT PELITECHICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola TEngeria oo Barcalkena Est
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Slgma-AldNCh wWww slgmestdrici.com

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD i i B A DO S
de aowerdo &l Reglamento (CE) No. 1907/2006 Fecha de Impresién 15.06,2021

SECCION 1. Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa
1.1 Identificadores del producto

Nombre del producto ! 2-Bencilfenol

Referencia 1 13761

Marca : Aldrich

REACH No. : Un ndmero de registro no esta disponible para esta sustanda,

ya que |a sustancia o sus usos estan exentos del registro, el
tonelaje anual no requiere registro o dicho registro esta previsto
para una fecha posterior

No. CAS . 28994-41-4
1.2 Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla y usos
desaconsejados
Usos identificados ! Reactivos para laboraterio, Fabricaddn de sustancias
1.3 Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad
Compania ¢ Merck Life Sclence S.L.

Calle Maria de Molina 40
E-28006 MADRID

Teléfono T 434916 619 977

Fax 1 +34 916 619 642

E-mail de contacto 1 serviciotecnico@merckgroup.com
1.4 Teléfono de emergencia

Teléfono de Urgencia : 900-868538 (CHEMTREC Espafa)

+(34)-931768545 (CHEMTREC
internacional)

SECCION 2. Identificacion de los peligros
2.1 Clasificaciéon de la sustancia o de la mezcla

Clasificacién de acuerdo con el Reglamento (CE) 1272/2008

Irritacién cutdneas (Categoria 2), H315

Irritacion ocular (Categoria 2), H319

Toxicidad espedfica en determinados drganos - exposicion unica (Categoria 3), Sistema
respiratorio, H335

Para el texto Integro de las Declaraciones-H mencionadas en esta seccién, véase la Seccidn
16.

2.2 Elementos de la etiqueta
Etiquetado de acuerdo con el Reglamento (CE) 1272/2008

Aldrich- 13761 Pagina 1 de 8
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Pictograma @

Palabra de advertencia Atencién

Indicacién(es) de peligro

H315 Provoca imitacion cutdnea,

H319 Provoca irritacién ocular grave,

H335 Puede irntar las vias respiratorias.

Declaracién(es) de prudencia

P261 Evitar respirar el polvo.

P305 + P351 + P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0JOS: Enjuagar con agua

cuidadosamente durante varios minutos. Quitar las lentes de
contacto cuando estén presentes y pueda hacerse con facilidad.
Proseguir con el lavado,

Declaracion Suplementaria ninguno(a)
del Peligro

2.3 Otros Peligros
Esta sustancia/mezcla no contiene componentes que se consideren que sean
bicacumulativos y téxicos persistentes (PBT) o muy biocacumulativos y muy persistentes
(vPvB) a niveles del 0,1% o superiores.

SECCION 3. Composicién/informacién sobre los componentes

3.1 Sustancias
Sinénimos . a-Phenyl-o-cresol
2-Hydroxydiphenylmethane

Formula ¢ Cy3H120
Peso molecular : 184,23 g/mol
No. CAS 1 28994-41-4
No. CE 1 249-361-8
_Componente | Clasificaci racion
2-Benzylphenol
Skin Irrit. 2; Eye Irrit. 2; | <= 100 %
STOT SE 3; H315, H319,
H335
Para el texto integro de las Declaraciones-H mencionadas en esta seccion, véase |a Seccion
16.

SECCION 4. Primeros auxilios
4.1 Descripcién de los primeros auxilios

Recomendaciones generales
Consultar a un médico. Mostrar esta ficha de seguridad al doctor que esté de servicio,

Si es inhalado
Si aspiré, mueva la persona al aire fresco. Si ha parado de respirar, hacer la respiracién
artificial. Consultar a un médico,
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En caso de contacto con la piel
Eliminar lavando con jabdn y mucha agua. Consultar a un médico,

En caso de contacto con los ojos
Lavese a fondo con agua abundante durante 15 minutos por lo menos y consulte al médico.

Por ingestion
Nunca debe administrarse nada por la boca a una persona inconsciente, Enjuague la boca
con agua. Consultar a un médico,

4.2 Principales sintomas y efectos, agudos y retardados
Los sintomas y efectos mas importantes conocidos se describen en la etiqueta (ver seccién
2.2) y/ o enla seccién 11

4.3 Indicacién de toda atencién médica y de los tratamientos especiales que deban
dispensarse inmediatamente
Sin datos disponibles

SECCION 5. Medidas de lucha contra incendios
5.1 Medios de extincién

Medios de extincién apropiados
Usar agua pulverizada, espuma resistente al alcohol, polvo seco o didxido de carbono.

5.2 Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla
Oxidos de carbono

5.3 Recomendaciones para el personal de lucha contra incendios
Si es necesario, usar equipo de respiracion autonomo para la lucha contra el fuego.

5.4 Otros datos
Sin datos disponibles

SECCION 6. Medidas en caso de vertido accidental

6.1 Precauciones personales, equipo de proteccion y procedimientos de emergencia
Utilicese equipo de proteccion individual. Evite la formacién de polvo. Evitar respirar los
vapores, la neblina o el gas. Aseglrese una ventilacién apropiada, Evacuar el personal a
zonas seguras, Evitar respirar el polvo.

Equipo de protecadn individual, ver seccién 8.

6.2 Precauciones relativas al medio ambiente
No dejar que el producto entre en el sistema de alcantarillado.

6.3 Métodos y material de contencién y de limpieza
Recoger y preparar |la eliminacién sin originar polvo. Limpiar y traspalar. Guardar en
contenedores apropiados y cerrados para su eliminadén,

6.4 Referencia a otras secciones
Para eliminacién de desechos ver saccién 13.

SECCION 7. Manipulacién y almacenamiento

7.1 Precauciones para una manipulacién segura
Evitese el contacto con los cjos y la piel. Evitese la formacién de polvo y aerosoles.
Debe disponer de extraccién adecuada en aquellos lugares en los que se forma polvo.
Ver precauciones en la seccion 2.2
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7.2 Condiciones de almacenamiento seguro, incluidas posibles incompatibilidades
Almacenar en un lugar fresco. Conservar el envase herméticamente cerrado en un lugar
seco y bien ventilado.

7.3 Usos especificos finales
Aparte de los usos mencionados en |a seccion 1.2 no se estipulan otros usos especificos

SECCION 8. Controles de exposicion/proteccion individual
8.1 Parametros de control

Componentes con valores limite ambientales de exposicion profesional.
No contiene sustanclas con valores limites de exposicidn profesional.

8.2 Controles de la exposicion

Controles técnicos apropiados

Manipular con las precauciones de higiene industrial adecuadas, y respetar las practicas
de seguridad. Lavense las manos antes de los descansos y después de terminar la
jornada laboral.

Proteccién personal

Proteccion de los ojos/ la cara

Gafas de seguridad con protecciones laterales conformes con la EN166 Use equipo
de proteccion para los ojos probado y aprobado segin las normas gubemamentales
correspondientes, tales como NIOSH (EE.UU.) o EN 166 (UE).

Proteccién de la piel

Manipular con guantes. Los guantes deben ser inspeccicnados antes de su uso.
Utilice |a técnica comecta de quitarse los guantes (sin tocar |a superficie exterior del
guante) para evitar el contacto de la piel con este producto. Deseche los guantes
contaminados después de su uso, de conformidad con las leyes aplicables y buenas
practicas de laboratorio. Lavar y secar las manos.

Los guantes de proteccion seleccionados deben de cumplir con |as especificacicnes
del Reglamento (UE) 2016/425 y de la norma EN 374 derivada del mismo.

Sumercidn

Material: Caucho nitrilo

espesura minima de capa: 0,11 mm

Tiempo de penetracién: 480 min

Material probado:Dermatril® (KCL 740 / Aldrich 2677272, Talla M)

Salpicaduras

Material: Caucho nitrilo

espesura minima de capa: 0,11 mm

Tiempo de penetracion: 480 min

Material probado:Dermatril® (KCL 740 / Aldrich 2677272, Talla M)

origen de datos: KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, Teléfono +49 (0)6659 87300, e-
mail sales@kcl.de, Método de prueba: EN374

Si es utilizado en solucién, o mezclado con otras sustancias, y bajo condiciones
diferentes de la EN 374, pornerse en contacto con el proveedor de los guantes
aprobados CE. Esta recomendacién es meramente aconsejable y debera ser
evaluada por un responsable de seguridad e higiene Iindustrial familiarizado con la
situacién especifica de uso previsto por nuestros clientes. No debe interpretarse
come una aprobacidn de oferta para cualguier escenario de uso especifico.
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Proteccién Corporal
Indumentaria impermeable, El tipo de equipamiento de proteccion debe ser elegido

seglin la concentracion y la cantidad de sustancia peligrosa al lugar especifico de

trabajo.

Proteccion respiratoria
Para exposiciones molestas use respirador de particulas tipo P95 (EE,UU,) o tipo P1
(UE EN 143). Para un nivel de proteccién mayor use cartuchos de respirador tipo
OV/AG/P99 (EE.UU.) o ABEK-P2 (UE EN 143). Usar respiradores y componenetes
testados y aprobados bajo los estandards gubernamentales apropiados como NIOSH

(EEUU) o CEN (UE)

Control de exposicién ambiental

No dejar que el producto entre en el sistema de alcantarillado.

SECCION 9. Propiedades fisicas y quimicas

9.1 Informacién sobre propiedades fisicas y quimicas basicas

a)

b)
c)
d)
e)

f)
Q)

h)
D]

1
k)

]

m)
n)
o)
p)

q)

r)

Aspecto

Qlor
Umbral olfative
pH

Punto de fusion/
punto de congelacién

Punto inicial de
ebullicién e intervaio
de ebullicién

Punto de inflamacién
Tasa de evaporacion

Inflamabilidad
({sélido, gas)

Inflamabillidad
superlor/inferlor o
Iimites explosivos

Presion de vapor
Densidad de vapor
Densidad relativa
Solubilidad en agua

Coeficiente de
reparto n-
octanol/agua

Temperatura de
auto-inflamadién

Temperatura de
descomposicdon

Viscosidad
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Forma: cristalino
Color: marrén claro

Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
Sin datos disponibles

Punto/intervalo de fusién; 49 - 51 °C

312 °C - lit.

113,00 °C - copa cerrada

Sin datos disponibles
Sin datos dispenibles

Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
Sin datos disponibles

Sin datos disponibles

Sin datos disponibles
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s) Propiedades Sin datos disponibles
explosivas

t) Propiedades Sin datos disponibles
comburentes

9.2 Otra informacién de seguridad
Sin datos disponibles

SECCION 10. Estabilidad y reactividad

10.1 Reactividad
Sin datos dispoenibles

10.2 Estabilidad quimica
Estable bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.

10.3 Posibilidad de reacciones peligrosas
Sin datos disponibles

10.4 Condiciones que deben evitarse
Sin datos disponibles

10.5 Materiales incompatibles
Agentes oxidantes fuertes, Bases fuertes

10.6 Productos de descomposicién peligrosos .
Productos de descomposicién peligrosos formados en condiciones de incendio. - Oxidos de
carbono
Otros productos de descomposicion peligrosos - Sin datos disponibles
En caso de incendio: véase seccion 5

SECCION 11. Informacién toxicolégica
11.1 Informacién sobre los efectos toxicolégicos

Toxicidad aguda

Sin datos disponibles

Corrosién o irritacién cutaneas
Sin datos disponibles

Lesiones o irritacién ocular graves
Sin datos disponibles

Sensibilizacién respiratoria o cutéanea
Sin datos disponibles

Mutagenicidad en células germinales
Sin datos disponibles

Carcinogenicidad

IARC: No se identifica ningln componente de este producto, que presente niveles
mayores que o gual a 0,1% como agente carcinégeno humano probable, posible
o confirmado por |la (IARC) Agencia Internacional de Investigaciones sobre
Carcinégenos.

Toxicidad para la reproduccion
Sin datos dispoenibles
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Toxicidad especifica en determinados érganos - exposicién Gnica
Inhalacion - Puede irritar las vias respiratorias.

Toxicidad especifica en determinados 6rganos - exposiciones repetidas
Sin datos disponibles

Peligro de aspiracion
Sin datos disponibles

Informacién Adicional
RTECS: sin datos disponibles

SECCION 12. Informacién ecolégica

12.1 Toxicidad
Sin datos disponibles

12.2 Persistencia y degradabilidad
Sin datos disponibles

12.3 Potencial de bioacumulacién
Sin datos disponibles

12.4 Movilidad en el suelo
Sin datos disponibles

12.5 Resultados de la valoracién PBT y mPmB
Esta sustancia/mezcla no contiene componentes que se consideren que sean
bioacumulativos y téxicos persistentes (PBT) o muy bicacumulativos y muy persistentes
(vPvB) a niveles del 0,1% o superiores.

12.6 Otros efectos adversos
Sin datos disponibles

SECCION 13. Consideraciones relativas a la eliminacién
13.1 Métodos para el tratamiento de residuos

Producto

Ofertar el sobrante y las soluciones no-aprovechables a una compafiia de vertidos
acreditada. Disolver o mezclar el producte con un solvente combustible y quemario en un
incinerador apto para productos quimicos provisto de postquemador y lavador.

Envases contaminados
Eliminar como producto no usado.

SECCION 14. Informacién relativa al transporte

14.1 Ndamero ONU
ADR/RID: - IMDG: - IATA: -

14.2 Designacion oficial de transporte de las Naciones Unidas
ADR/RID: Mercancia no peligrosa
IMDG: Not dangerous goods
IATA: Not dangerous goods
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14.3 Clase(s) de peligro para el transporte

ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.4 Grupo de embalaje
ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.5 Peligros para el medio ambiente
ADR/RID: no IMDG Contaminante marino: IATA: no
no

14.6 Precauciones particulares para los usuarios
Sin datos disponibles

SECCION 15. Informacién reglamentaria

15.1 Reglamentacion y legislaciéon en materia de seguridad, salud y medio ambiente
especificas para la sustancia o la mezcla
La hoja técnica de seguridad cumple con los requisitos de la Reglamento (CE) No.
1907/2006.

15.2 Evaluaciéon de la seguridad quimica
Para este producto no se ha llevado a cabo una evaluacién de la sequridad quimica

SECCION 16. Otra informacién
Texto integro de las Declaraciones-H referidas en las secciones 2 y 3.

H315 Provoca irritacion cutanea,

H319 Provoca irritacién ocular grave.
H335 Puede irritar las vias respiratorias.
Otros datos

Copyright 2018 Sigma-Aldrich Co. LLC, Se autoriza la reproducdén en numero ilimitado

de copias para uso exclusivamente Interno.

La informacion indicada arriba se considera correcta pero no pretende ser exhaustiva y

deberd utilizarse Unicamente como orientacién. La informacién contenida en este

documento esta basada en el presente estado de nuestro conocimiento y es aplicable a

las precauciones de seguridad apropiadas para el producto. No representa ninguna

garantia de las propiedades del producto. La Corporacién Sigma-Aldrich y sus

Compafiias Afiliadas, no responderan por ningun dafio resultante de la manipulacion o

contacto con el producto indicado arriba. Dirijase a www.sigma-aldrich.com y/o a los

términos y condicones de venta en el reverso de la factura o de la nota de entrega.

La marca que aparece en el encabezado y/o el pie de pagina de este documento puede no
coincidir visualmente con el producto adquirido mientras hacemos la transicién de nuestra
marca. Sin embargo, toda la informacién del documento relativa al producte permanece
sin cambios y coincide con el producte solicitado. Para mas informacidn, péngase en
contacto con misbranding@sial.com
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FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD Fachis 46 revilién S T 20,2015
de acuerdo el Reglamento (CE) No, 1907/2006 Fecha de Impresion 15.06.2021

SECCION 1. Identificacion de la sustancia o la mezcia y de la sociedad o |la empresa
1.1 Identificadores del producto

Nombre del producto : 2,4'-DDD

Referencia : 35485

Marca ;. Sigma-Aldrich

REACH No. : Un nimero de registro no esta disponible para esta sustanda,

ya que |a sustancia o sus usos estdn exentos del registro, el
tonelaje anual no requiere registro o dicho registro esta previsto
para una fecha posterior

No. CAS ¢ §3-19-0
1.2 Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla y usos
desaconsejados
Usos identificados 1 Reactivos para laboratorio, Fabricadon de sustancias
1.3 Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad
Compaiiia 1 Merck Life Science S.L.

Calle Maria de Molina 40
E-28006 MADRID

Teléfono 7 434916 619 977
Fax : 434 916 619 642
E-mail de contacto . serviclotecnico@merckgroup.com

1.4 Teléfono de emergencia

Teléfono de Urgencia ¢ 900-868538 (CHEMTREC Espafia)
+(34)-931768545 (CHEMTREC
internacional)

SECCION 2. Identificacion de los peligros
2.1 Clasificacion de la sustancia o de la mezcla

Clasificaciéon de acuerdo con el Reglamento (CE) 1272/2008
Carcinogenicidad (Categoria 2), H351

Para el texto integro de las Declaraciones-H mencionadas en esta seccion, véase la Seccion
16.

2.2 Elementos de la etiqueta

Etiquetado de acuerdo con el Reglamento (CE) 1272/2008
Pictograma

Palabra de advertencia Atencién

Sigma-Aldrich- 35485 Pagina 1 de B

The life science bustness of Merck operates as M|lliporeSigma In MQRCK

the US and Canaca

UMIVERSITAT POLITECHICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola TENGyesia de Barcakens Est



Anejos

Indicacién(es) de peligre

H351 Se sospecha que provoca cancer,

Declaracidn(es) de prudencia

P201 Solicitar instrucciones especiales antes del uso,

P202 No manipular |a sustancia antes de haber leido y comprendido
todas las instrucciones de seguridad.

P280 Llevar guantes/ prendas/ gafas/ mascara de proteccion.

P308 + P313 EN CASO DE expaosicién manifiesta o presunta: Consultar a un
médico,

P405 Guardar bajo liave.

P501 Eliminar el contenido/ el recipiente en una planta de eliminacion

de residuos autorizada,

Declaracion Suplementaria ninguno(a)
del Peligro

2.3 Otros Peligros
Esta sustancia/mezcla no contiene componentes que se consideren que sean
bioacumulativos y téxicos persistentes (PBT) o muy bioacumulativos y muy persistentes
(vPvB) a niveles del 0,1% o superiores.

SECCION 3. Composicién/informacién sobre los componentes

3.1 Sustancias
Sinénimos : Mitotane
o,p'-DDD
1-(2-Chlorophenyl)-1-(4-chlorophenyl)-2,2-dichloroethane
(2,4'-Dichlerodiphenyl)dichloroethane

Formula 1 Cy14H10Clg
Peso molecular : 320,04 g/mol
No. CAS : 53-19-0
No. CE : 200-166-6
Componente | Clasificacién | Concentracién
Mitotane

| Carc. 2; H351 | <= 100 %
Para el texto integro de las Declaraciones-H mencionadas en esta seccion, véase |la Seccién
16.

SECCION 4. Primeros auxilios
4.1 Descripcién de los primeros auxilios

Recomendaciones generales
Consultar a un médico. Mostrar esta ficha de seguridad al doctor que esté de servicio,

Si es inhalado
Si aspiré, mueva la persona al aire fresco. Si ha parado de respirar, hacer la respiracién
artificial. Consultar a un médico.

En caso de contacto con la piel
Eliminar lavando con jabdn y mucha agua. Consultar a un médico,
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En caso de contacto con los cjos
Lavarse abundantemente los ojos con agua como medida de precaucion.

Por ingestién
Nunca debe administrarse nada por la boca a una persona inconsciente, Enjuague la boca
con agua. Consultar a un médico.

4.2 Principales sintomas y efectos, agudos y retardados
Los sintomas y efectos mas importantes conocidos se describen en la etiqueta (ver secddn
2.2) y/ oenlaseccion 11

4.3 Indicacién de toda atencién médica y de los tratamientos especiales que deban
dispensarse inmediatamente
Sin datos disponibles

SECCION 5. Medidas de lucha contra incendios
5.1 Medios de extincién

Medios de extincién apropiados
Usar agua pulverizada, espuma resistente al aicohol, polvo seco o diéxido de carbono.

5.2 Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla
Oxidos de carbono, Gas cloruro de hidrégeno

5.3 Recomendaciones para el personal de lucha contra incendios
Si es necesario, usar equipo de respiracion auténomo para la lucha contra el fuego.

5.4 Otros datos
Sin datos disponibles

SECCION 6. Medidas en caso de vertido accidental

6.1 Precauciones personales, equipo de proteccién y procedimientos de emergencia
Utilicese equipo de proteccion individual, Evite la formacion de polvo, Evitar respirar los
vapores, la neblina o el gas. Asegurese una ventilacién apropiada. Evacuar el personal a
zonas seguras, Evitar respirar el polvo.

Equipo de protecddn individual, ver seccién 8,

6.2 Precauciones relativas al medio ambiente
Impedir nuevos escapes o derrames si puede hacerse sin riesgos. No dejar que el
producto entre en el sistema de alcantarillado.

6.3 Métodos y material de contencién y de limpieza
Recoger y preparar la eliminacidn sin originar polvo. Limplar y traspalar. Guardar en
contenadores apropiados y cerrados para su eliminadén.

6.4 Referencia a otras secciones
Para eliminacién de desechos ver seccién 13.

SECCION 7. Manipulacién y almacenamiento

7.1 Precauciones para una manipulacién segura
Evitese el contacto con los ojos y |a piel. Evitese la formacién de polvo y aerosoles.
Debe disponer de extraccién adecuada en aguellos lugares en los que se forma polvo.
Ver precauciones en la seccion 2.2
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7.2 Condiciones de almacenamiento seguro, incluidas posibles incompatibilidades
Conservar el envase herméticamente cerrado en un lugar seco y bien ventilado. Aimacenar
en un lugar fresco.

7.3 Usos especificos finales
Aparte de los usos mencionados en |a seccion 1.2 no se estipulan otros usos especificos

SECCION 8. Controles de exposicion/proteccion individual
8.1 Parametros de control

Componentes con valores limite ambientales de exposicion profesional.
No contiene sustanclas con valores limites de exposicidn profesional.

8.2 Controles de la exposicion

Controles técnicos apropiados

Manipular con las precauciones de higiene industrial adecuadas, y respetar las practicas
de seguridad. Lavense las manos antes de los descansos y después de terminar la
jornada laboral.

Proteccién personal

Proteccion de los ojos/ la cara

Gafas de seguridad con protecciones laterales conformes con la EN166 Use equipo
de proteccion para los ojos probado y aprobado segin las normas gubemamentales
correspondientes, tales como NIOSH (EE.UU.) o EN 166 (UE).

Proteccién de la piel

Manipular con guantes. Los guantes deben ser inspeccicnados antes de su uso.
Utilice |a técnica comecta de quitarse los guantes (sin tocar |a superficie exterior del
guante) para evitar el contacto de la piel con este producto. Deseche los guantes
contaminados después de su uso, de conformidad con las leyes aplicables y buenas
practicas de laboratorio. Lavar y secar |las manos.

Los guantes de proteccion seleccionados deben de cumplir con |as especificacicnes
del Reglamento (UE) 2016/425 y de la norma EN 374 derivada del mismo,

Sumercidn

Material: Caucho nitrilo

espesura minima de capa: 0,11 mm

Tiempo de penetracién: 480 min

Material probado:Dermatril® (KCL 740 / Aldrich 2677272, Talla M)

Salpicaduras

Material: Caucho nitrilo

espesura minima de capa: 0,11 mm

Tiempo de penetracion: 480 min

Material probado:Dermatril® (KCL 740 / Aldrich 2677272, Talla M)

origen de datos: KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, Teléfono +49 (0)6659 87300, e-
mail sales@kcl.de, Método de prueba: EN374

Si es utilizado en solucién, o mezdado con otras sustancias, y bajo condiciones
diferentes de la EN 374, pornerse en contacto con el proveedor de los guantes
aprobados CE. Esta recomendacién es meramente aconsejable y debera ser
evaluada por un responsable de seguridad e higiene industrial familiarizado con la
situacién especifica de uso previsto por nuestros clientes. No debe interpretarse
come una aprobacidn de oferta para cualguier escenario de uso especifico.

Sigma-Akdrich- 35485 Pagina4 de 8

The life science business of Merck operates as MilliporeSigma In MERCK

the US and Canada

UMIVERSITAT PELITECHICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola TEngeria oo Barcalkena Est

98



Dindmica de relajacién en fase amorfa de dos compuestos orgdnicos

Proteccién Corporal
Indumentaria impermeable, El tipo de equipamiento de proteccion debe ser elegido
seglin la concentracion y la cantidad de sustancia peligrosa al lugar especifico de

trabajo.

Proteccion respiratoria
Donde el asesoramiento de riesgo muestre que los respiradores purificadore toda la
cara tipo N100 (EEUU) o tipo P3 (EN 143) y cartichos de respuest unica proteccidn,
usar un respirador suministrado que cubra toda la cara Usar respiradores y
componenetes testados y aprobados bajo los estandards gubernamentales

apropiados como NIOSH (EEUU) o CEN (UE)

Control de exposicion ambiental
Impedir nuevos escapes o derrames si puede hacerse sin riesgos. No dejar que &l

producto entre en el sistema de alcantarillado.

SECCION 9. Propiedades fisicas y quimicas

9.1 Informacién sobre propiedades fisicas y quimicas bésicas

a)

b)
c)
d)
e)

f)

)
h)

i)
1)
k)
b}
m)
n)
o)
p)

q)

r)

Aspecto

Olor
Umbral olfativo
pH

Punto de fusion/
punto de congelacién

Punto inicial de
ebullicién e intervalo
de ebullicién

Punto de inflamacidn
Tasa de evaporacion

Inflamabilidad
(solido, gas)

Inflamabllidad
superior/inferior o
Iimites explosivos

Presién de vapor
Densidad de vapor
Densidad relativa
Solubilidad en agua

Coeficiente de
reparto n-
octanol/agua
Temperatura de
auto-inflamadén

Temperatura de
descomposidén

Viscosidad
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Forma: cristalino
Color: blance

Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
Sin datos disponibles

Punto/intervalo de fusién: 77 - 78 °C - lit.

398,9 °C

Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
Sin datos disponibles

Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
1,372 gcm3

Sin datos disponibles
Sin datos disponibles
Sin datos disponibles

Sin datos disponibles

Sin datos disponibles
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s) Propiedades Sin datos disponibles
explosivas

t) Propiedades Sin datos disponibles
comburentes

9.2 Otra informacién de seguridad
Sin datos disponibles

SECCION 10. Estabilidad y reactividad

10.1 Reactividad
Sin datos dispoenibles

10.2 Estabilidad quimica
Estable bajo las condiciones de almacenamiento recomendadas.

10.3 Posibilidad de reacciones peligrosas
Sin datos disponibles

10.4 Condiciones que deben evitarse
Sin datos disponibles

10.5 Materiales incompatibles
Agentes oxidantes fuertes, Bases fuertes

10.6 Productos de descomposicién peligrosos
Productos de descomposicién peligresos formados en condiciones de incendio. - Oxidos de
carbono, Gas cloruro de hidrégeno
Otros productos de descomposicion peligrosos - Sin datos disponibles
En caso de incendio: véase seccion 5

SECCION 11. Informacién toxicolégica
11.1 Informacién sobre los efectos toxicolégicos

Toxicidad aguda
DLS0 Oral - Rata - > 5.000 mag/kg

Corrosién o irritacién cutaneas
Sin datos disponibles

Lesiones o irritacién ocular graves
Sin datos disponibles

Sensibilizacién respiratoria o cutéanea
Sin datos disponibles

Mutagenicidad en células germinales
Sin datos disponibles

Carcinogenicidad
Posiblemente cancerigeno
Evidencia limitada de carcinogenicidad en estudios con animales

TARC; 2A - Grupo 2A: Probablemente carcinogénico para los humanos (Mitotane)

Toxicidad para la reproduccién
Sin datos disponibles

Toxicidad especifica en determinados érganos - exposicién lnica
Sin datos disponibles
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Toxicidad especifica en determinados érganos - exposiciones repetidas
Sin datos disponibles

Peligro de aspiraciéon
Sin datos disponibles

Informacién Adicional
RTECS: KH7880000

Segun nuestras Informaciones, creemos gue no se han investigado adecuadamente |as
propiedades quimicas, fisicas y toxicoldgicas,

SECCION 12. Informacion ecolégica

12.1 Toxicidad
Sin datos disponibles

12.2 Persistencia y degradabilidad
Sin datos disponibles

12.3 Potencial de bioacumulacién
Sin datos disponibles

12.4 Movilidad en el suelo
Sin datos disponibles

12.5 Resultados de la valoracion PBT y mPmB
Esta sustancia/mezcla no contiene componentes que se consideren que sean
bioacumulativos y toxicos persistentes (PBT) o muy bioacumulativos y muy persistentes
(vPvB) a niveles del 0,1% o superiores.

12.6 Otros efectos adversos
Sin datos disponibles

SECCION 13. Consideraciones relativas a la eliminacién
13.1 Métodos para el tratamiento de residuos

Producto

Disolver o mezdar el producte con un solvente combustible y quemario en un incinerador
apto para productes quimicos provisto de postquemador y lavador, Ofertar el sobrante y
las soluciones no-aprovechables a una compafiia de vertidos acreditada. Los residuos
deben eliminarse de acuerdo con la directiva sobre residuos 2008/98/CE asl como con
otras normativas locales o nacionales, Deje los productos quimicos en sus recipientes
originales. No los mezcle con otros residuos. Maneje los recipientes sucios como el propio
producto.

Envases contaminados
Eliminar como producto no usado.

SECCION 14. Informacién relativa al transporte

14.1 Nimero ONU
ADR/RID: - IMDG: - IATA: -

14.2 Designacion oficial de transporte de las Naciones Unidas
ADR/RID: Mercancia no peligrosa
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IMDG: Not dangerous goods
IATA: Not dangerous goods

14.3 Clase(s) de peligro para el transporte
D: -

ADR/RI IMDG: - IATA: -
14.4 Grupo de embalaje
ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
14.5 Peligros para el medio ambiente
ADR/RID: no IMDG Contaminante marino: IATA: no
no

14.6 Precauciones particulares para los usuarios
Sin datos disponibles

SECCION 15. Informacion reglamentaria

15.1 Reglamentacién y legislacion en materia de seguridad, salud y medio ambiente
especificas para la sustancia o la mezcla
La hoja técnica de seguridad cumple con los requisitos de la Reglamento (CE) No.
1507/2006,

15.2 Evaluacién de la seguridad quimica
Para este producto no se ha llevade a cabo una evaluacién de la seguridad quimica

SECCION 16. Otra informacién
Texto integro de las Declaraciones-H referidas en las secciones 2 y 3.
H351 Se sospecha que provoca cancer,

Otros datos

Copyright 2018 Sigma-Aldrich Co, LLC, Se autoriza |a reproduccién en nimero ilimitado

de copias para uso exdusivamente interno.

La informacién indicada arriba se considera correcta pero no pretende ser exhaustiva y

debera utilizarse Gnicamente como orientacion. La informacidn contenida en este

documento esta basada en el presente estado de nuestro conodmiento y es aplicable a

las precauciones de seguridad apropladas para el producto. No representa ninguna

garantia de las propiedades del producto. La Corporacién Sigma-Aldrich y sus

Companias Afiliadas, no responderan por ningln dafio resuitante de la manipulacién o

contacto con el producto indicado arriba. Dirijase 2 www.sigma-aldrich.com y/o a los

términos y condiciones de venta en el reverso de la factura o de la nota de entrega.

La marca que aparece en el encabezado y/o el pie de pagina de este documento puede no
coinddir visualmente con el producto adquirido mientras hacemoes !a transicién de nuestra
marca. Sin embargo, toda la informacién del documento refativa al preducto permanece
sin cambios y coincide con el producto solicitado, Para mas informacién, péngase en
contacto con misbranding@sial.com
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