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INTRODUCCION

A. La Metrologia y el estudio de las propiedades fisicas de la

materia

Para dar un primer contexto donde se desarrollo6 este trabajo voy a citar dos
definiciones del vocabulario internacional de Metrologia [1]: a) Medicioén:
conjunto de operaciones que tiene por objeto determinar el valor de una

magnitud; b) Metrologia: ciencia de la medicién.

La Metrologia estudia aquellos fenémenos naturales que por su estabilidad y
reproducibilidad pueden emplearse como referencias o patrones para
mediciones de alguna magnitud. En este contexto, la Metrologia es la ciencia de
los patrones de medicién. Su objetivo es proponer, desarrollar y mantener
patrones primarios, secundarios y de transferencia. Para lograrlo requiere la
interpretacion objetiva de los datos experimentales a la luz de modelos y teorias
adecuados [2]. El incremento en la capacidad de observacién, tanto en alcance
como en resolucion, exige a su vez el desarrollo de teorias para la descripcién
de los resultados, asi: “Reconocemos que nuestra visiéon del mundo se ha
desarrollado via innumerables mediciones y se va transformando conforme las

mediciones dan luz para el desarrollo de las teorias” [3].

Definicion de un problema de medicién. Supongamos que tenemos un
termémetro clinico con minima divisién de un décimo de grado Celsius. Este
termometro lo podemos utilizar con confianza si estamos apercibidos que su
fabricante tuvo cuidado de colocar cada marca en el lugar adecuado.

Supongamos, a su vez, que ese fabricante tiene un termémetro con
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incertidumbre de centésimo de grado. Podemos suponer, ademas, que ese
termémetro funciona razonablemente bien durante un tiempo pero, ¢como se
puede garantizar que sus caracteristicas metrologicas (tales como repetibilidad,
estabilidad, deriva, etc.) han permanecido en el tiempo tales que esa
incertidumbre de centésimo sea adecuada? Para estar seguro, el fabricante
debera apoyarse en un laboratorio que tenga, dentro de sus sistemas de
medicién, un termémetro que sea capaz de medir algo mejor que 0,01 °C,
digamos unos cuantos milésimos de grado. A este punto es posible que
imaginemos que la historia se volverd a repetir muchas veces mas pero,
sorprendentemente, estamos al fin de la misma: jno hay disponibles (por el

momento) termémetros tan exactos como un milésimo de grado!

El problema de tener una referencia de temperatura, con incertidumbre tal que
se garantice una medida mejor que la milésima de grado, ha sido resuelto via €l
uso, de la temperatura de equilibrio entre fases de sustancias puras. Estas
referencias, llamadas puntos fijos, cubren el intervalo donde se realizan la
mayoria de las mediciones y son uno de los componentes de una escala de
temperatura. La construccion de la escala queda completa cuando se definen,
ademas de los puntos fijos, los instrumentos y las reglas para la interpolacion
de la medicién de temperatura entre los puntos fijos. Actualmente esta vigente
la Escala Internacional de Temperatura de 1990 (EIT-90) [4]. En la EIT-90
encontramos, por e€jemplo, que el punto de fusién de galio tiene asignado el
valor 302,9146 K (29,7646 °C, exacto por definicidén) con 0,05 mK (0,00005 °C)
de incertidumbre en su realizacién practica. Con la definicibn de la
temperatura del equilibrio entre fases de una sustancia pura con tal exactitud

se resuelve el problema desde el punto de vista tedrico pero se plantea uno

experimental.

Definiciébn del problema experimental: obtener la mejor realizacién del la
temperatura del equilibrio termodinamico entre fases de una sustancia pura.
Esta realizacién implica la obtencién de sustancias puras, la obtencién de sus

fases, la obtencién de equilibrio termodinamico entre ellas y que el método de
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mediciéon de su temperatura no altere el equilibrio entre las fases, entre otros.

Experimentalmente, sélo tenemos una aproximacién a cada una de las
condiciones mencionadas. Para corregir los errores sistematicos generados por
cada aproximacién son necesarios modelos. Es decir, es necesaria la
investigacion de la temperatura del equilibrio entre fases para conocer su
dependencia con algunas variables de influencia tal como las impurezas y su
distribucién en las fases, la disposicion geométrica del experimento, los
gradientes térmicos y de composicién, la rapidez de formacién de cada fase, la

perturbaciéon durante la medicion, etcétera.

La investigacion experimental junto con la de los modelos para la interpretaciéon
objetiva de los resultados experimentales mejora el conocimiento del equilibrio
entre fases de las sustancias puras reales y contribuye al avance de la

Metrologia, de la Fisica y de la Quimica.

B. La escala internacional de temperatura y el equilibrio entre

fases

La Escala Internacional de Temperatura de 1990 (EIT-90), consiste en puntos
fijos de definicién, instrumentos y reglas de interpolacién. La EIT-90 esta
definida desde 0,65 K hasta la mas alta temperatura practicamente mensurable
y dividida en intervalos de acuerdo al tipo de termometro que se emplea para su
interpolacion: de 0,65 K a 24,556 K se emplean termometros de gas, de 13,803
K a 1234,93 K termémetros de resistencia de platino y para temperaturas

mayores a 1234,93 K se define en funcién de la ley de radiacién de Planck [4].



La EIT-90 define la temperatura (Teo) de 17 puntos fijos (tabla I). De esos, 14
son equilibrio entre fases (puntos triples, de solidificacion o de fusién) de
sustancias puras. Los valores de temperatura asignados a los puntos fijos son
indistinguibles, dentro de la incertidumbre, a las mejores determinaciones

termodinamicas de los mismos [5].

En la reproduccién de los puntos fijos, definidos en funcién de equilibrios entre
fases, se usan muestras de la mas alta pureza disponible [5]. No obstante, toda
muestra tiene residuos o trazas de impurezas. Una manera de trabajar con
tales muestras es considerarlas como muestras de soluciones en las cuales el

disolvente es la sustancia pura y el soluto estd compuesto por las impurezas.

Tabla I. Puntos fijos de definicion de la EIT-90. En la segunda
columna se presentan los valores asignados, en la tercera y cuarta
la incertidumbre en su determinacién termodinamica y con
termometria secundaria [5].

Punto Fijo (estado) Teo /| K AT: / mK AT2 / mK
He (vapor) 3-5 0,3 0,1
e-Ha (triple) 13,8033 0,5 0,1
e-Hz (vapor) = 17 0,5 0,2
e-H2 (vapor) ~ 20,3 0,5 0,2
Ne (triple) 24,5561 0,5 0,2
O2 (triple) 54,3584 1 0,1
Ar (triple) 83,8058 1,5 0,1
Hg (triple) 234,3156 1,5 0,05
H20 (triple) 273,16 0 0,02
Ga (fusién) 302,9146 1 0,05
In (solidificacién) 429,7485 3 0,1
Sn (solidificacién) 505,078 5 0,1
Zn (solidificacién) 692,677 13 0,1
Al (solidificacién) 933,473 25 0,3
| Ag (solidificacién) 1234,93 40 16102
Au (solidificacion) 1064,18 50 10
Cu (solidificacién) 1084,62 60 15

a2 ] mK si se usa termometria de resistencia de platino y 10 mK en caso de
termometria de radiacién

Asi, los valores experimentales de la temperatura (Texp) de la realizacién de los
puntos fijos, tienen que ser corregidos para obtener la temperatura
correspondiente a la sustancia pura ideal o tedrica (To), para hacerlo es

necesario contar con un modelo.



El problema complementario de la reproduccion de los puntos fijos de la EIT-90
es el de la determinacién de la pureza de materiales a partir de su
comportamiento durante la solidificacion o fusién: analisis térmico (la tnica
diferencia que hacemos, en este estudio, entre fusién y solidificacion es la
direccién en la que se realiza el cambio de fase: fusién, si es de sélido a liquido

y solidificacion en la direccién contraria).

Al medir la temperatura de fusion de una muestra, se observa que la
temperatura depende de la proporcion de la cantidad de sustancia liquida con
respecto al total de la muestra. En este contexto definimos “curva de fusion” a
aquella que se obtiene al graficar los valores de temperatura (Texp) como funcion

de la fraccién liquida (F) de la muestra.

Existen basicamente dos técnicas para obtener curvas de fusiéon: calorimetria
adiabatica y fusién continua. En los experimentos que hemos realizado [6],
encontramos que la técnica de calorimetria adiabatica tiene mejor
reproducibilidad. De donde hemos aplicado esta técnica en los experimentos

descritos en la tesis.

Por otro lado, afirmamos que es la presencia de las impurezas y su distribucién
en las fases, durante la fusién o la solidificacion, la que genera y determina el
perfil de las curvas de fusién. De donde, los modelos que discutiremos, estan

basados sobre una hipétesis de como se distribuye el soluto en las fases.

El estado del arte en este campo se puede apreciar a partir de las siguientes
dos referencias. En 1957, la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC) organiz6é un simposio sobre “Control de Pureza via Analisis Térmico”
[7]. En la clausura de la reunién el profesor J. G. Aston hizo la siguiente
mocioén: “.. es evidente que una curva de fusion (o de solidificacion) no siempre
es un criterio confiable de pureza. Por lo tanto el Simposio sobre Control de
Pureza via Analisis Térmico recomienda como resultado de la reunién que este

hecho sea reconocido...”.



En 1999, el grupo 1 del Comité consultatif de thermometrie (CCT) publico, para
su 20% reunion, el documento On the influence of impurities on fixed- point
temperatures [8] en el cual una de sus conclusiones es: “En virtud de la
carencia de datos suficientes del comportamiento de las impurezas en los
materiales de los puntos fijos de definicién, para asignar la calidad de la
realizacion de los puntos fijos al mas alto nivel de exactitud, es crucial
comparar directamente las celdas de los puntos fijos que han sido construidas
con materiales de diferentes fuentes (si existen) o aquellos que tienen diferentes
purezas”. En la ultima reunion del CCT [9] se recomend6 con la investigacion

en el tema.

Los modelos teéricos disponibles para interpretar los resultados de los
experimentos no son satisfactorios. En consecuencia, si el mas alto nivel de
exactitud, de la reproducciéon de la EIT-90, sélo se puede lograr via la
comparacion de artefactos, entonces la objetividad de la Escala es cuestionable.
Asi la EIT-90 so6lo provee la guia para obtener buenas referencias
termomeétricas pero, falla en su proposito al carecer de modelos adecuados para
la evaluacion de errores sistematicos, generados por €l contenido de impurezas
en las muestras. Por ello, como parte de esta tesis proponemos un nuevo
modelo llamado el “modelo compuesto”, describimos los experimentos
realizados y sus resultados, que junto los experimentos de otros autores,
permiten poner a prueba el modelo, ademas de proveer informacién directa de

valor para los sistemas estudiados.

Para proveer el contexto de nuestra propuesta, en el capitulo I, revisamos
algunos modelos que se emplean tanto en la termometria primaria como en
crioscopia. Estos modelos son aplicables a soluciones binarias o
pseudobinarias. El modelo compuesto lo construimos con el modelo de
gradiente de concentracién en la porcién soélida y la ley de distribucién de
Nernst. El modelo compuesto es aplicable al caso cuando se conocen los
componentes de las impurezas y su efecto en la fusion de soluciones binarias:

cada componente de las impurezas en solucién con la sustancia pura. Para el
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caso en que se desconocen los componentes de la solucion, o su efecto en el
proceso de fusion, entonces el modelo compuesto se ha simplificado para tratar

una solucién multicomponente como una solucién pseudoternaria.

En el capitulo II revisamos las dos técnicas principales para la medicién de
temperatura de equilibrio entre fases: calorimetria adiabatica y fusién continua.
Se presentan ejemplos de mediciones del punto triple de mercurio, con varios

aparatos para su realizacion, y se contrastan sus resultados.

En el capitulo III aplicamos los modelos compuesto y pseudoternario al

equilibrio entre fases de soluciones de gases nobles en oxigeno.

En la primera parte del capitulo IV presentamos un resumen del avance de la
reproducciéon de la EIT-90 en México; mostramos, como ejemplo, el trabajo
realizado en el punto triple de argén. En la segunda parte presentamos un

ejercicio hecho con una celda de punto triple de xenén.

En el capitulo V presentamos ejemplos de aplicacién del modelo pseudoternario
en la determinacién de pureza por analisis térmico. Se analizan datos obtenidos
en un calorimetro diferencial de barrido (DSC) para muestras de indio usadas
en la calibracién y puesta a punto de esos aparatos. En la segunda parte de
este capitulo presentamos los resultados obtenidos en la estimacion de
impurezas en una muestra de zinc, donde el analisis se hace a datos obtenidos

con la técnica de fusién continua.
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CAPITULO UNO
CURVAS DE FUSION Y SUS MODELOS

I.1 Introduccion

En este capitulo propondremos el modelo compuesto para la interpretacion de
las curvas de fusion de sustancias puras reales. La descripcion la iniciamos con
la aproximacién de una sustancia pura real (con trazas de impurezas) a una
soluciéon donde la sustancia pura es el disolvente y las impurezas el soluto.
Revisaremos los modelos que actualmente se emplean. Estos modelos se
construyen sobre la base de una hipétesis de como se distribuye el soluto en
las fases sélida y liquida. El primer modelo (termodinamico o de Mastrangelo)
considera que se alcanza el equilibrio termodinamico en la fusién o
solidificaciéon. El modelo 1/F o de van’t Hoff lo obtendremos como un caso
particular del anterior. Posteriormente, deduciremos el modelo de gradiente de
concentraciéon o de Gulliver el cual considera que sbélo se alcanza el equilibrio
térmico pero no €l termodinamico: se generan gradientes de concentracion en la
fraccion sélida durante su formacion. Finalmente, emplearemos este modelo y
la Ley de distribucién de Nernst para construir el modelo compuesto y su

simplificaciéon que da origen al modelo pseudoternario.

I.2 Equilibrio entre las fases sodlida y liquida de soluciones

La descripcion del experimento de equilibrio entre las fases sélida y liquida de
una sustancia pura real la aproximaremos a la de una solucién donde el
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disolvente es la sustancia pura y el soluto esta compuesto por las impurezas.
Consideraremos el caso general en el que tanto la fase liquida como la sélida

son soluciones.

Supongamos que tenemos una muestra de una solucién en dos fases: sélida y
liquida. Definimos a la fracciéon liquida (F) de la muestra como la cantidad de
sustancia de la solucién en estado liquido (b;) con respecto a la cantidad de

sustancia total de la solucion,

F=_"
bl+bs

donde, bs es la cantidad de sustancia de la solucion en estado sélido.

En el proceso de fusién de una solucién sélida, observamos que la temperatura
T depende de la fraccion liquida F: la temperatura aumenta conforme F
aumenta. Al graficar los valores de T(F) contra F obtenemos una curva: la curva
de fusién. Por ejemplo, en la fig. I.1 se muestran puntds experimentales de la
fusion de una muestra de argén. El experimento se realizé en un cridstato
adiabatico diseniado para la calibracion de termémetros de resistencia de
platino (TRP) de tallo largo [1]. El TRP tiene resistencia nominal de 25,5 Q en el

punto triple de agua con sensibilidad, a la temperatura del punto triple de Ar,
de 0,11 Q/K.

Como primera aproximacién, vamos a trabajar con una solucién binaria: el
soluto compuesto por una sola especie. A partir del diagrama de fases
temperatura — concentracién (T- x) de la solucién, y con diferentes hipétesis de
como se distribuye el soluto en las fases, para diferentes valores de F,

obtendremos diferentes modelos para describir la curva de fusién.
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Figura I.1. Curva de fusiéon de una muestra de argén. La
temperatura se midi6 con un termémetro de resistencia
eléctrica de platino. La escala vertical completa equivale a 1,6
mkK. La linea ajustada a los datos experimentales se calcul6 con
el modelo pseudoternario que se vera al final del capitulo.

Las hipétesis que trataremos son tres:

i) las fracciones de la cantidad de sustancia (o molares [2]) de soluto en las

fases soélida y liquida (xs y x) es la que resulta del equilibrio termodinamico;
ii) la fase s6lida esta compuesta por el disolvente puro y

iij) al alcanzar el equilibrio térmico la fase liquida es homogénea en
concentracion y esta en equilibrio térmico con un sélido en el que existen

gradientes de concentracion.

En la siguiente seccién desarrollaremos los términos comunes a los modelos.
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1.2.1 Términos generales

Las curvas en un diagrama de fases T - x de una solucién binaria, representan
los valores de temperatura y los valores de equilibrio para las fracciones de
cantidad de sustancia de soluto en las fases sélida (xs)y liquida (x). Por ejemplo,
en la figura 1.2, T. es la temperatura a la que la fase sélida, con fraccién de
cantidad de sustancia de soluto xse, esta en equilibrio termodinamico con la
fase liquida con fraccién de cantidad de sustancia de soluto xje. La linea sobre
la que estan los puntos Ta, ¢, d y Tses la linea liquidus; la que esta sobre los

puntos Ty, a, by Ts es la linea soélidus.

Definimos el coeficiente de distribucion k como el cociente de la fraccion de
cantidad de sustancia de soluto en el sélido dividida por la fracciéon de cantidad

de sustancia de soluto en el liquido, i.e.

k=—=2 1.2

En la fig. 1.2, se representa el caso en el que la presencia del soluto B “eleva” el
punto de fusién del disolvente A, i.e. la temperatura de fusion de la solucién es
mas alta que la del disolvente (T)). En el otro extremo del diagrama, la
presencia del soluto A en el disolvente B describe una solucién con un punto de
fusién mas bajo Tg, i. e. la presencia del soluto “abate” el punto de fusion del

disolvente o el intervalo de fusién de la solucién esta por debajo de Ts.

Si bien el diagrama de la fig. 1.2 representa el equilibrio termodinamico entre
las fases, también se puede usar para describir la transicién de fases de la

solucién via un proceso cuasiestatico.
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Figura 1.2. Diagrama de fases T - x de una mezcla binaria
(componentes A y B) a presiéon constante. A la temperatura de
equilibrio T, la mezcla tiene los valores de fraccion de cantidad de
sustancia de B, xse y xe en las fases sélida y liquida,
respectivamente.

Supongamos que se tiene una solucién con disolvente A, con x fracciéon de
cantidad de sustancia de soluto B y en estado sélido. Se calienta la muestra
hasta que aparece la primera porcion liquida, a la temperatura Ts (punto a en el
diagrama, fig. 1.2). En este punto el resto de la muestra en estado sé6lido esta en
equilibrio con la porcién liquida; si la porcién liquida es infima, con respecto al
total de la muestra, entonces Ts es el punto sélidus. Por otro lado, si
inicialmente la muestra es liquida y se enfria, entonces a la temperatura T;,
(punto d) aparecera la primera porcion sélida, que si es infima entonces Ti es el

punto liquidus. Se observa que T: es mayor o igual que Ts. Al intervalo 7, -7, se

le llama intervalo de fusion. Este intervalo se emplea como criterio de pureza: el
menor valor del intervalo la maxima pureza. Deducimos asi que, no existe el
punto de fusién de una solucién binaria sino un intervalo de fusién limitado
por los puntos sélidus y liquidus. Ademas, el punto de fusion del disolvente

puro Ta no esta contenido en este intervalo.
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A linea
liquidus

linea
solidus

To

X1 Xs

fracciéon de cantidad de sustancia de soluto

Figura I.3. Diagrama de fases T —x (a presion constante) para
una mezcla binaria en el limite de alta pureza. T, es el punto de
fusion del disolvente puro.

En el limite de alta pureza (fig. 1.3) las curvas liquidus y sélidus se pueden
aproximar por lineas rectas, equivalente a una aproximacién de primer orden

de un desarrollo de serie de Taylor alrededor del punto x = 0, para obtener
T,(x,)=T,0)+ T, (0)x, ~0)
y Ts(xs)=Ts(0)+Ts'(OXxs_0) * I'3

A la temperatura de equilibrio Te, se cumple que Ty Ts tienen el mismo valor, a

partir de la ec. 1.3 se obtiene
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donde C,=T,(0), C,=T.(0) y k (coeficiente de distribucién) es el cociente de las

pendientes de las rectas aproximadas a las curvas liquidus y sélidus evaluadas

en x=0.

La ecuacién propuesta por van’t Hoff [3] para el caso en que la fase sélida es

una solucion es

dr 1
(k-1 .5
i ial))

donde A es la primera constante crioscépica definida por

A, H
_ Jus m

donde ApsHm es cambio de la entalpia por mol en la fusion, R la constante de

los gases y To la temperatura absoluta de solidificacién del disolvente.

Asi, encontramos que

c, =*-1 1.7

De la ec. 1.7 muestra que la pendiente de la curva liquidus (Cj) depende, de la
constante crioscopica del disolvente y del coeficiente de distribuciéon (k) que, a
su vez, depende del sistema binario disolvente-soluto en particular. Este
resultado es contrario a lo que algunos autores afirman: C; sélo depende de la

constante crioscopica del disolvente [4].

De las ecuaciénes 1.4 y 1.7 obtenemos la relacién entre Cs, C1y A:
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A=C'-C} : 1.8

La relacion 1.8 tiene una aplicaciéon practica que usaremos en el tratamiento de
datos experimentales: basta con conocer uno de los parametros Cs, C;0 ky los

otros dos quedan determinados via la constante crioscopica A.

Al sustituir la ec. 1.7 en 1.4 obtenemos la expresion de la recta aproximada a la

curva liquidus

T,(x,)=T0+(k;l)x, 1.9

Para cada solucién k tendra un valor particular en el intervalo desde cero hasta
+cc. El valor de k indica dénde se encuentra el intervalo de fusién (A7) de la
solucién con respecto al punto de fusién del disolvente To: Si k es mayor que
uno, entonces AT esta por arriba de To y, si k es menor que uno, entonces AT

esta por debajo de To.

Discutiremos ahora tres casos especiales: k=1, k=0 y k—+c.

El primer caso se da cuando las lineas sélidus y liquidus tienen la misma
pendiente. Si las pendientes son iguales a cero entonces, por un lado k esta
indefinido y por otro lado las sustancias A como B tienen el mismo punto de
fusién y la presencia de B en A (y viceversa) no afecta el punto de fusion del
disolvente. Un ejemplo trivial de este caso es cuando A y B son una y la misma
sustancia. Si las pendientes son diferentes a cero y dado que el punto Tp es
comun a las rectas entonces las dos rectas son una misma: En el equilibrio
ambas fases tienen la misma concentracion, su intervalo de fusiéon es cero
(similar al de una sustancia pura} y su punto de fusiéon es distinto a Tp. Asi,
k=1 es una linea eutéctica en el diagrama T-x. Pero, de acuerdo al primer
teorema de Gibbs-Konovalov [5]: “la temperatura de coexistencia de un sistema

binario, pasa por un valor extremo (maximo, minimo o punto de inflexién con
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tangente horizontal) si la concentracién de las fases es la misma” o “si, a
presién constante, la temperatura de coexistencia pasa por un valor extremo,
entonces las dos fases deben tener la misma concentracién”. Deducimos que el
caso k=1 esta excluido porque sobre una linea recta con pendiente diferente de
cero no hay valores extremos con pendiente cero, es decir, no existen lineas
eutécticas. Adicionalmente, por un lado la constante crioscépica A es mayor
cero (ec. 1.6) pero, por otro lado si Cs es igual a C;, entonces A es igual con cero
lo que es contradictorio. Concluimos pues que la curva liquidus (o s6lidus) no
pueden ser aproximada por la ec. 1.3 si en su vecindad, alrededor del limite de

alta “pureza, existe n punto eutéctico.

El segundo caso (k=0) es el limite del caso k<1 el cual se presenta si la linea
s6lidus tiende al eje vertical del diagrama de fases o la pendiente de la linea
liquidus tiende a cero. Se presenta entonces la segregacion total del soluto del
s6lido hacia el liquido durante la solidificacién: el sélido estd formado por el

disolvente puro.

El caso k—>+x es el limite de k>1. Sucede cuando la linea liquidus tiende al eje
vertical del diagrama de fases o la pendiente de la linea sélidus tiende a cero.
Se presenta entonces la segregacion total del soluto del liquido al sélido

durante la solidificacién, y se presenta la precipitaciéon del soluto puro.

1.3 Modelo de equilibrio termodinamico [3,6]

Sea una muestra de una soluciéon binaria con disolvente A y fracciéon de
cantidad de sustancia x de soluto B (fig.I.2). Si al inicio la temperatura de la
solucién es tal que toda ella es liquida y que estad rodeada por paredes
adiabaticas excepto en una seccién donde se puede intercambiar la pared
adiabatica por una diatérmica y viceversa. En la parte exterior de esta seccién
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se tiene una fuente térmica a temperatura Tt mas baja que la del punto de
solidificaciéon de la muestra. Se coloca la pared diatérmica y se observa que la
temperatura de la solucién disminuye. Se contintia el proceso hasta que
aparece la primera porcién sélida (punto d) en ese momento se coloca la pared
adiabatica entre la fuente y la muestra, se deja que ésta alcance el equilibrio

termodinamico y, finalmente, se toma la lectura de la temperatura de equilibrio.

Se contintla con el proceso colocando la pared diatérmica un intervalo de
tiempo At, después se coloca nuevamente la pared adiabatica y se le permite a
la solucién que alcance su nuevo equilibrio termodinamico; Se toma el valor de
la temperatura y se vuelve a repetir el proceso. En cada paso la fraccién de
cantidad de sustancia de soluto en ambas fases cambia y la temperatura de
equilibrio también. Los cambios de temperatura y fraccién de la cantidad de
sustancia de soluto de la porcion sélida describen la linea sélidus desde el
punto b (punto liquidus) hasta el punto a (fig. I1.2). Similarmente, para la fase
liquida los cambios en la temperatura y su fracciéon de cantidad de sustancia de
soluto describen sobre la linea liquidus, desde el punto d hasta el punto c¢

(punto liquidus).

Para obtener el modelo correspondiente al equilibrio termodinamico de las
fases, vamos a considerar una solidificaciéon “paso a paso”. En cada paso una
fraccion b de cantidad de sustancia de la solucién se solidifica y se espera
hasta que se alcance el equilibrio entre las fases. Si B es la cantidad de
sustancia total de la solucién entonces la cantidad de sustancia total de soluto
(Bxo) es constante € igual a la suma de la cantidad de sustancia de soluto que

hay en la porcién sélida mas la que hay en la liquida. Después de n pasos se

tiene
Bx,=bx,, +bx,, +--+bx,, + (B—nb)x,(n) , I.10

donde bx,; es la cantidad de sustancia de soluto contenida en la i-ésima
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porcién sélida y x, (n) es la fraccién de cantidad de sustancia de soluto en el

liquido restante después de n porciones sélidas formadas.

Si se espera a que relaje el gradiente en concentracion después de que cada
porciéon b de sélido es formada, entonces la fracciéon de cantidad de sustancia
de soluto es la misma para todas las porciones y la ec. 1.10 se puede escribir

como
Bx, = nbx,(n)+(B-nb)x,(n) I.11

o Bx, = nbkx, (n)+(B—nb)x,(n) . [.12

La fraccién liquida de la muestra de la solucién Fla expresamos como

b
B . 1.13

Al despejar x,de la ec. .12, y emplear esta expresién de F, obtenemos
x(F)=—1=k I.14

Laec.1.14 se sustituyé en la ecuacién de la recta liquidus (I.3) para obtener

1
TI(F)=T0—;Hkx° , 1.15
K LF
1—% "

Los parametros To, X y k de la ec. .15 se ajustan a los datos experimentales.

Este modelo fue propuesto por Mastrangelo en 1955 [6] como una correccién al
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modelo de segregacion total del soluto de la fase sélida o 1/F para el caso
cuando el s6lido es también una solucién y esta en equilibrio termodinamico

con la fase liquida.

En su trabajo Mastrangelo sefiala que su modelo es 1itil para estimar Ty, con
incertidumbre de décimas de grado. Esta incertidumbre esta lejos de ser
adecuada para los experimentos que se presentaran mas adelante, en los que
se tienen incertidumbres, en T, del orden de diez milésimas de grado: tres
ordenes de magnitud mejor que la estimacién de Mastrangelo. También, como

el mismo autor senala, este modelo sé6lo aplica a soluciones binarias.

Experimentalmente, la condicién de equilibrio quimico en el sélido, es
practicamente imposible de alcanzar. Los tiempos caracteristicos de los
experimentos de fusién o solidificaciéon (del orden de horas) son mucho mas
cortos que los requeridos para la relajaciéon de los gradientes de concentracién

en el solido, del orden de anos [7].

1.4 Modelo 1/F o de van’t Hoff [3,4]

El modelo 1/F (referido por algunos autores como de van’t Hoff [4]) se obtiene
como caso particular del termodinamico. Este modelo considera que en el
proceso de solidificacién el soluto es segregado del sélido a la fase liquida (k=0).

Su expresion es

T,(F)= 0—%%0 . 1.16

La hipétesis k = O significa: a) los intervalos de fusién siempre estaran a una

temperatura mas baja que Tp; y b) toda mezcla binaria tiene al menos un punto
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eutéctico.

1.5 Modelo de gradiente de concentracion en la porcion soélida o
de Gulliver [8]

En un experimento de solidificacién a pasos, el tiempo que tarda la muestra en
alcanzar el equilibrio térmico, después de haber sido perturbada, es del orden
de minutos. En este lapso es practicamente imposible que relajen los gradientes
de concentracién en la porciéon sélida. Por otro lado, en este tiempo es posible
que los gradientes en la porcion liquida relajen via los procesos de conveccion y
difusion. En el tercer modelo vamos a incorporar estos dos aspectos: la
inmovilidad del soluto en la solucion sélida y la homogeneidad de la fase

liquida.

Supongamos que la solucién es liquida y que tiene concentracién inicial x0; al
formarse la primera porcidn sélida bs; parte del soluto es segregado del sélido
al liquido (k<1) hasta que la porcién sélida y el liquido restante alcanzan sus
composiciones de equilibrio: xs1 y x,1 , respectivamente. En este caso la
concentraciéon x;1 del liquido restante es mayor que la inicial x;0. Al realizarse el
siguiente paso, la nueva porciéon sélida tendra la concentracion xs2 que le
corresponda estar en equilibrio con la fase liquida de concentracion x,1, de
manera que Xs2>Xs,1 i. €. la porcion sélida que se forma en un paso tiene una
concentracion mayor de soluto que la formada en el paso anterior: se construye

un gradiente de concentracion en el sélido a medida que éste crece.

Para construir el modelo partimos de la ec. 1.10

Bxy=bx,, +bx , ++--+bx,, +(B-nb)x(n) , 1.10
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la cual podemos escribir como
Bx, = bixs’,- +(B—-nb)x,(n) , 1.17
1

al expresar xs en funcién de x;, se tiene

n

Bx, = nbk[le,,i]+ (B-nb)x,(n), 1.18
n

1

1& . . .. .
donde —Zx,’i es la concentracién promedio de la fraccién liquida desde el
h

inicio de la solidificaciéon hasta el paso n. La ec. 1.18 se puede emplear para

obtener la ecuacioén de recurrencia de x,;

La ec. .18 se puede escribir en funcién de la fraccién liquida (F) como
xy = (- FYkx,(F)+ Fx,(F) , 1.19

donde x,(F)es la concentracion promedio del liquido desde el inicio de la

solidificacién hasta que se alcance la fraccion liquida F.

La ec. 1.19 la usaremos para obtener la expresién para el caso continuo (b—0):
1-F
x, =k Ix,(y)dy+Fx,(F) , 1.20
1

resolvemos la ecuacion integral y usamos con la condicién inicialx,(1)= x,, para

obtener

00




x,(F)=x,F*" : 1.21

El modelo de la ec. 1.21 describe la concentracion de la fase liquida como
funcion de F. Este es el modelo de Gulliver [8] el cual se ha empleado
principalmente en el desarrollo de técnicas de refinacién por zonas de metales.
El mismo modelo fue empleado por McLaren [9] para describir el perfil radial de
concentracioén en muestras cilindricas, de metales de alta pureza, solidificadas

usando varias técnicas experimentales.

Sustituimos la ec. .21 en la aproximacién de la linea liquidus para obtener

T(F)=T,+ %xOF"_I : 1.22

Al comparar las expresiones del modelo de Gulliver (I.22) con el de equilibrio
termodinamico (I.15) observamos que convergen cuando F tiende a uno i.e. son
indistinguibles en el punto liquidus. Este hecho fortalece la propuesta de
Ancsin de usar el valor de la temperatura en el punto liquidus como una
caracteristica de una muestra en particular [10]. Por otro lado, en el punto

s6lidus ( F ~ 0 ) los modelos divergen.

En sus experimentos McLaren encontré [9] que las muestras soélidas
presentaban gradientes de concentraciéon. Este hecho nos induce a considerar
que el modelo de gradiente de concentracion es el mas adecuado para la
descripcién de las curvas de fusién, sin embargo este modelo esta limitado a

muestras de soluciones binarias o pseudobinarias.
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1.6 Ley de distribucion de Nernst [11]

Si en una solucion el soluto estad compuesto por las especies B y C tal que la
soluciéon binaria del disolvente A con el soluto B tiene k>1 (su intervalo de
fusién esta a una temperatura mas alta que el punto de fusién del disolvente
To) y la solucion binaria de A con C tiene k<1 (su intervalo de fusion esta por
debajo de Tp), entonces para la solucién ternaria del disolvente A con el soluto
compuesto por B y C, ¢cual sera el intervalo de fusién resultante? Para
contestar la pregunta es necesaria una regla para sumar los efectos

individuales de cada soluto en el disolvente A.

Un caso aun mas general es cuando el soluto estad compuesto por varios tipos
de moléculas. Para tratar este caso vamos a aplicar la ley de distribucién de
Nernst: “si las moléculas de un componente del soluto tienen la misma masa
molecular en ambas fases, entonces existe una razén de concentraciones (xs/ x))
en el solido y en el liquido que depende unicamente de la presiéon y la
temperatura y es independiente de la presencia de otros tipos de moléculas”
[11]. En los modelos revisados el coeficiente de distribucién (k) determinan el
perfil de la curva. Si el coeficiente de una especie que forma el soluto no es
afectado por la presencia de otras especies entonces proponemos una forma
simple de tratar el caso cuando el soluto esta formado por varios especies: la

suma de los efectos individuales de cada soluto.

1.7 Modelo compuesto

Con el modelo compuesto consideramos los casos cuando el soluto se compone
por varias especies y durante la solidificacion se forman gradientes de

concentracion en el sélido. En este modelo sintetizamos la idea de la existencia
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de gradientes de concentracién, en la fracciéon soélida, con la de que la
distribucién de las moléculas de tipo i, componente del soluto, se distribuyen
de acuerdo al coeficiente de distribucion k; y no se ve afectado por la presencia
de otro tipo de moléculas. Entonces, a partir de la ec. 1.22, el modelo

compuesto es:
T,(F)=T, Jr(jlij[(k1 ) P 4 (e — 1, FR (kD PR ] 123

donde cada subindice esta asociado a una especie de moléculas que componen
al soluto. Si se conocen los componentes del soluto y se dispone de los valores
de los coeficientes de distribucion, entonces este modelo tiene como parametros
ajustables To y la fraccién de cantidad de sustancia x; de cada componente del

soluto.

1.8 Modelo pseudoternario

Este modelo es una aproximacion al modelo compuesto que consiste en que
una solucién multicomponente es aproximada a una solucién pseudoternaria,
donde la sustancia pura es el disolvente y el soluto estd compuesto por dos
especies. En la solucién los componentes del soluto tienen fracciones de
cantidad sustancia x+ y x y coeficientes de distribuciéon k+ y k., donde el
simbolo “+” se ha empleado para denotar al componente cuya solucién binaria
con el disolvente tiene el intervalo de fusién por arriba de To y el signo “.” para
el otro componente que en solucién binaria tiene su intervalo de fusiéon por

debajo de To. La ec. 1.24 es la correspondiente al modelo pseudoternario.
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T,(F)=T, +(—3)[(k+ — 1, P+ (e = 1), F 1.24

69.005
69.004 -
69.003
69.002 {----
69.001 {----
69.000
68.999 -
68.998 -
68.997
68.996
68.995

T/ °C

L

Figura I.4. Curvas de fusion de acuerdo al modelo de
gradiente de concentraciéon. La fraccién de cantidad de
sustancia es en ambos casos 1X10-5. Los valores de k son
20 y 0,05 para k>1y k<1, respectivamente.
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69.004
69.003
69.002
69.001
69.000 H
68.999
68.998 1
68.997 -
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Figura I.5. Curva obtenida con el modelo pseudoternario,
resultados de la suma de las curvas de la fig. 1.4.
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En la fig. 1.4 se presentan dos curvas para soluciones que tienen A=0,019 K-1.
La curva “K>1” corresponde a x1=1X10-5 con k:=20 y la otra “k<1” con
x2= 1X10-5 y k=0,05. Ambas con To=333,150 K (69,000 °C). En la fig. 1.5 se

muestra la suma de estas dos curvas.

1.0 Resumen

Lo adecuado de un modelo esta en funcion de su capacidad de describir los
resultados experimentales. Si un componente del soluto tiene el mayor efecto
sobre el intervalo de fusién de una solucién multicomponente, entonces los
modelos obtenidos para soluciones binarias (los primeros tres) pueden ser

aplicados al aproximar la solucién multicomponente a una pseudobinaria.

El modelo compuesto es aplicable si se conoce la composicién quimica de la
soluciéon. En el siguiente capitulo se expondra un método experimental para
reducir el numero de parametros ajustables en este modelo, via la
determinacion de C; por experimentos complementarios. Al medir C;, k esta
determinado y, consecuentemente, el nimero de parametros ajustables se
reduce de 2n+1 a n+l (n es el numero de componentes en el soluto). Al igual
que los modelos para soluciones binarias, el modelo pseudoternario puede ser
empleado para aproximar la descripcibn de una curva de fusion de una

solucién multicomponente.

En la tabla LI, presentamos los parametros a calcular de acuerdo a cada

modelo.
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Tabla I.I. Resumen de parametros ajustables de los modelos de curvas de

fusioén.
Modelo Parametros Comentarios
Termodinamico To, x, k para O<k<+cc, Para cualquier tipo de solucién binaria.
(ec. 1.10)
1/F To, x k=0. La fase so6lida esta compuesta por el disolvente puro.
(ec. 1.14)
Gradiente de To, x, k para O<k<+c, Para cualquier tipo de solucién binaria con
concentracién gradiente de concentracion en la porcién sélida.
(ec. 1. 21)
compuesto To, nfx, k) |Se requiere el conocimiento de la composicion quimica de
(ec. 1.22) la solucién; n es el numero de componentes del soluto. k
puede ser medido en experimentos complementarios.
pseudoternario | 7o, x+, k+ x -, [Soluto aproximado a dos tipos de componentes que
{ec. 1.23) k forman dos tipos de soluciones binarias, una (“+”) con
intervalo de fusién por arriba de Ty y, la otra (“_") por
debajo de To.
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CAPITULO DOS
TECNICAS EXPERIMENTALES

I1.1 Introduccion

En este capitulo describimos la instrumentacién empleada en la medicién de la
temperatura. Posteriormente presentamos dos técnicas para obtener curvas de
fusion: fusion continua y calorimetria adiabatica. En la descripciéon de la
técnica de fusion continua, mencionamos su aplicacién en la construcciéon de
patrones de transferencia y como ejemplo un aparato construido para medir el
punto de fusién de mercurio. De la técnica de calorimetria adiabatica
~describiremos los principios generales de construccién de cridstatos;
presentaremos el construido para la reproduccién del punto triple de mercurio.
Este aparato lo usamos para obtener curvas de fusion de mercurio de dos
muestras y discutimos los resultados.

I1.2 TermoOometros

La Escala Internacional de Temperatura de 1990 (EIT-90) [1] define el uso de
los termoémetros de resistencia eléctrica de platino (TRP) como instrumentos de
interpolacion para el intervalo de 13 K a 1235 K. La eleccién se hizo en base a
la estabilidad y resolucion de estos instrumentos [2].

La relacién de la resistencia eléctrica con la temperatura, de los TRP, se
normaliza via la funcién W[7T) definida como
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w(T)= (1) , I.1

o

donde r(7) es la resistencia eléctrica del termémetro a la temperatura Ty r €s
su resistencia a la temperatura del punto triple del agua (273,16 K). La
calibracion de un TRP consiste en hallar la desviacién de su W[T) con respecto
a una W de referencia (W;) que aparece en el texto de la EIT-90. Los puntos de
calibracién son los puntos fijos a los cuales se les ha asignado su valor
correspondiente de W:. En la tabla II.I presentamos los valores de W: en
"algunos puntos fijos asi como su primer derivada con respecto a la
temperatura.

Tabla IL.I. W; y dW:/dT de algunos puntos fijos de la EIT-90 [1].

Punto fijo T/K W 103 (dw: / dT)/K?
Oz (triple) 54,3584 0,09171804 4,25
Ar (triple) 83,8058 0,21585975 4,17
Hg (triple) 234,3156 0,84414211 4,03
H20 (triple) 273,16 1,0000000 4,00
Ga (fusién) 302,9146 1,11813889 3,95
In (solidificacion) 429,7485 1,60980185 3,80
Sn (solidificacidn) 505,078 1,89279768 3,72
Zn (solidificacién) 692,677 2,56891730 3,48
Al (solidificaci6n) 933,473 3,37600860 3,22
Ag (solidificacién) 1234,93 4,28642053 2,85

Para medir la resistencia de los termémetros se emplean puentes en los que se
determina el valor de n7T) con relacion a una resistencia eléctrica de referencia
rs. En este trabajo hemos empleado puentes termométricos de corriente alterna,
marca Automatic System Laboratories, modelo F18, con resoluciéon de 0,1 ppm
de la lectura, que equivale a 10 pK para termémetros con resistencia nominal
de 25,5 Q con rs de 100 Q. El puente usa rs externas de tipo Wilkins, marca

Tinsley modelo S685A estabilizadas a 36 °C. Estas resistencias son mantenidas
en hornos a 36,0+0,1 °C.
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Los TRP pueden ser de capsula (5 cm de longitud) o de tallo largo (60 cm de
longitud), en ambos casos la longitud del sensor es similar: de 3 a 5 cm. La
sensibilidad de estos TRP la obtenemos de la relaciéon

dr _dW,
dr  dT

7% : I1.2

Por ejemplo, para un termoémetro con rp de 25,5 Q, a la temperatura del punto
triple de mercurio se tiene que dr/dT = 0,103 Q/K.

La incertidumbre combinada del termémetro, resistencia de referencia y puente
es de 0,02 mK, en el intervalo 13 K a 693 K [3]. En un estudio sobre la
reproducibilidad de algunos puntos fijos de la EIT-90 y sobre la estabilidad de
los TRP encontramos [4] que en ciclos térmicos por arriba de 693 K (punto de
solidificacion de Zn) los TRP presentan comportamientos erraticos de donde no
es posible asignar una incertidumbre nominal de la capacidad de medicién en
el intervalo por arriba de esa temperatura.

I1.3 Obtencion de curvas de fusion

Para obtener puntos experimentales de una curva de fusién de una muestra, se
mide la temperatura (T) como funcién de la fraccién liquida en la muestra (F).

Al enfriar un liquido, de sustancias que al solidificar cristalizan, no aparece la
fase solida tan pronto alcanza la temperatura de solidificacién (punto liquidus),
éste puede ser sobreenfriado. La magnitud del sobreenfriamiento depende de la
sustancia, del contenido de impurezas y del método experimental. Por ejemplo,
el sobreenfriamiento en zinc es menor a 1 K; en estafioc una muestra varié entre

4 y 6 Ky otra entre de 13 al5 K [5]; en mercurio observamos entre 4 y 24 K [6]
para una misma muestra.
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Este estado metaestable desaparece tan pronto como aparece aleatoriamente la
nueva fase en un proceso denominado recalescencia. La diferencia de entalpia
al formarse la nueva fase es tal que incrementa la temperatura de la muestra
desde el punto de maximo sobreenfriamiento hasta su punto de fusién. En la
fig. II.1 presentamos un ejemplo del sobreenfriamiento y recalescencia de una
muestra de estano. La muestra pertenece al patrén nacional de temperatura de
México.

48.4
48,2 ——————————— s —————————— ———————————
S a0l TN —_— — S
~ | ; ; " i ;
78| N - | T—
maximo sobreenfriamiento i
47,6 : ‘ : ' ‘ .
10 20 30 40 50 60 70
t / min

Figura II.1. Sobreenfriamiento y recalescencia de una
muestra de estafio. La temperatura fue medida con
un TRP de 25,5 Q resistencia nominal en el punto

triple de agua. La diferencia de temperatura entre el
maximo sobreenfriamiento y la temperatura después
de la recalescencia es aproximadamente 5 K.

En un experimento de solidificacion, el fenémeno de sobreenfriamiento seguido
de la recalescencia dificulta las mediciones cerca del punto liquidus de la
muestra (F~1):

a) porque la disposicién fisica del sélido es generalmente en forma de pequenas
particulas suspendidas en el liquido, las cuales migran, por efecto de la
gravedad, hacia uno de los extremos verticales del contenedor de la muestra [71;

b) en consecuencia el tiempo en alcanzar el equilibrio térmico aumenta;

c) la cantidad de soélido que se forma depende del sobreenfriamiento de la
muestra (del cual no se tiene control experimental);

d) incrementa la incertidumbre en la determinacion de la fraccién liquida (F) y
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e) no es posible obtener puntos (T, F) para valores de F en el intervalo entre 1y
el valor de F que corresponde al momento de presentarse la recalescencia.

Estos problemas no se presentan en el proceso de fusién porque no existen los
solidos “sobrecalentados”. En una muestra soélida la primer fracciéon liquida
aparece tan pronto como la muestra alcanza su punto solidus. Por esta razon
elegimos el proceso de fusioén para la realizacién de los experimentos.

Para realizar un experimento de fusiéon de una muestra, existen dos técnicas:
fusién continua y calorimetria adiabatica.

I1.3.1 Fusion continua

En la técnica de fusién continua, a la muestra se le transfiere energia en forma
constante y continua en el tiempo. Al hacerlo, se observa que la temperatura de
la muestra incrementa proporcionalmente con el tiempo. Al alcanzar la
temperatura de fusién (punto sélidus) la razén de cambio de la temperatura con
el tiempo disminuye y este cambio indica que la fusién ha iniciado.

Conforme la fusién evoluciona, se observa que la temperatura cambia
linealmente con el tiempo con una pendiente que tiende a cero. A la porcion de
la curva donde el cambio de la temperatura es lineal y con pendiente cercana a
cero se le llama meseta o plataforma. Se contintia con la transferencia de
energia y se reconoce que la fusién ha terminado cuando la temperatura de la
muestra vuelve a tomar una razén de cambio con el tiempo similar a la que
tenia antes de iniciar la fusién.

La estimacion de la fraccion sélida se hace de la siguiente manera: se utiliza un
calefactor con potencia constante: la cantidad de energia transferida a la
muestra es proporcional al tiempo. Se registran los tiempos de inicio y de
término de la meseta (curva de fusion), digamos t. y t», respectivamente. Asi, la
fraccion liquida (F) a un tiempo t, medido desde que se inici6 el cambio de fase,
se calcula con la relacion
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t—t
Ff)=—"1a . 1.3
(t) Py

La incertidumbre relativa en la determinacion de t, es menor al uno por ciento.
En cambio, Ancsin encontré, en experimentos de punto triple de argén, que el
final de la meseta t» se present6 al tener 40 por ciento de sélido en la muestra
[8]. Es decir, la meseta terminé antes que la muestra alcanzara el punto
liquidus. En experimentos realizados con muestras de Sn y Zn nosotros hemos
encontrado resultados similares. En la fig. 1.2 presentamos una curva de
fsuién de una muestra de Zn. La temperatura fue medida con un TRP de 25,5
resistencia nominal en el punto triple de agua.

65,06 .
65,04 . }
c 0,2 K /
-~ 65,02
~
65,00 Lo L S
64,98 r
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t / min A N
64,9930 H
H
64,9928 ‘5
2 mK ,
o 64,9926
~ I /
W 64,9924 |
PUSE—
64,9922
64,9920 ‘ L
0 200 400 600 800 1000
t / min B

Figura II.2 Curva de fusiéon de Zn. De la
grafica A se puede obtener el tiempo total del
procesos de fusion, aproximadamente 21,7 h.
En la grafica B se observa que la meseta de
fusion duré aproximadamente 15 h
(aproximadamente el 70 por ciento del total).

En principio, se espera que la meseta se mantenga hasta que la ultima porcién
de solido se funda (punto liquidus) pero, no sucede asi. La discrepancia se
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genera por: a) los gradientes térmicos, b) las dimensiones fisicas del termémetro
y ¢) la disposicion geométrica de los calefactores, la muestra y el termoémetro.

a) Los gradientes térmicos

Los gradientes térmicos se originan principalmente por la ubicaciéon de la
muestra y el termoémetro con respecto a los calefactores y a los puntos donde el
contenedor de la muestra intercambia calor con sus alrededores: fugas
térmicas. Al inicio de la fusidén, el efecto de los gradientes no es notorio porque
la porcion del so6lido cerca de los calefactores se funde, la energia transferida a
la muestra se emplea en la transiciéon de fase y la temperatura se mantiene
constante en el punto de fusién. Cuando la fusién ha avanzado, en la
proximidad del calefactor s6lo hay liquido que puede estar a una temperatura
mayor que la del punto de fusion. Por otro lado, las porciones sélidas de la
muestra cercanas a las fugas térmicas o alejadas del calefactor seran las
ultimas en fundirse, por lo que éstas permaneceran a una temperatura menor o
igual que la temperatura de fusion.

b) Las dimensiones del termémetro

La parte sensora del TRP (de 3 a 5 cm de largo) puede estar en contacto
térmico, simultaneamente, con la porcién sélida de la muestra, la interfase y o
la porcién liquida. En este caso, es imposible distinguir si un valor de
temperatura es de equilibrio o es el promedio de las temperaturas (distintas
entre ellas) de las porciones de la muestra que estan en contacto térmico con el
sensor del TRP.

c) La disposicion geométrica

La posicion de los calefactores afecta el proceso de la fusién: inicia cerca de
éstos y termina en los puntos mas alejados de ellos. Los contenedores de las
muestras (celdas) se diselan para que el termdémetro tenga buen contacto
térmico con la muestra. El TRP puede estar dentro de la muestra o entre la
muestra y los calefactores. En el segundo caso se tiene una fuente adicional de
error porque €l TRP puede medir la temperatura del exterior que rodea a la
muestra. Si el TRP esta dentro de la muestra, el termoémetro no puede medir la
temperatura del exterior mientras esté rodeado de solido. Sin embargo, la
posicién de los calefactores y su eficiencia en transferir energia a la muestra
(que depende de su contacto térmico), puede provocar fusién direccional y la
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formaciéon de canales de liquido que vayan desde los calefactores hasta el
termometro. En este ultimo caso se presenta otra fuente de error que puede
conducir a medir temperaturas mas altas que las del punto de fusién, a medida
que F tiende a uno.

Al emplear la técnica de fusién continua, se intenta reducir los errores
mencionados via la obtencién de mesetas muy largas en el tiempo, con la idea
de que la muestra esté, en todo tiempo, en equilibrio térmico interno (porcion
solida, interfase y fase liquida) y externo con el termémetro. De aqui que uno de
los criterios de calidad propuestos de estos experimentos es la duracién de la
meseta [9, 10, 11]. Pero la condicién necesaria en estos experimentos es que el
medio que rodea a la muestra siempre esté a una temperatura mayor que la de

su punto liquidus, esta condicién genera inevitablemente un error sistematico
[12, 13, 14].

65,4471
65,4470
S 65,4469 |
S~
~
65,4468
i punto liquidus
65,4467 & — . . . . ..
0 500 1000 1500 2000
t / min
B

Figura II.3. Fusiéon de una muestra de zinc. El punto
liquidus se estima por la interseccion de las rectas
ajustadas a la parte plana de la “meseta” y a la recta que
describe la razéon de cambio de la temperatura como
funcién del tiempo. La escala vertical completa es 4,4
mK.

Una muestra se puede caracterizar al escoger algiin punto (7, F) dentro del
intervalo de fusién. Se ha propuesto, por ejemplo, asignar el valor de To, a la
temperatura que corresponde a F=0,5 [15]. Los inconvenientes a esta propuesta
son: a) la EIT-90 define los valores de temperatura de sustancias puras; no esta
en funcién de una técnica particular de realizacion; b) se introduce una fuente
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de incertidumbre adicional, en la realizacién del punto fijo, via la determinacién
de F=0,5 cuya determinacion depende de la disposicion geométrica del
experimento y la técnica de realizacion.

En experimentos de fusiéon continua el punto liquidus se estima por la
interseccion de la recta ajustada a la parte lineal de la curva de fusion con la
recta que se ajusta a la razon de calentamiento, una vez que se terminé la
fusién. Por ejemplo, en la figura 11.3 presentamos una curva de una muestra de
Zinc [17]. La temperatura fue medida con un TRP con sensibilidad 0,09 Q/K.
Hemos encontrado que la repetibilidad del punto liquidus es un orden de
magnitud mejor que la del intervalo de fusién y que puede ser empleado para
caracterizar a la muestra [4, 16, 17]. La ventaja que tiene este criterio, sobre el
anterior (F=0,5), es que no depende de como se obtiene la curva de fusion.
Ademas, se propone el uso del punto liquidus como caracteristico de la muestra
pero no equivalente a To: queda pendiente la determinaciéon de la relacién entre
el punto liquidus y el punto de fusién de la sustancia pura.

La repetibilidad en la determinacion del punto liquidus es adecuada para
construir un patrén de transferencia de algunos puntos fijos de la EIT-90. Por
ejemplo, construimos un conjunto de celdas cilindricas, de 2,5 cm de diametro
y 22,5 cm de largo para los puntos fijos de Zn, Sn, In, Ga, y Hg. En las celdas el
pozo para el termdmetro esta en el eje de simetria. La dispersion de los valores
observados del punto liquidus, al repetir los experimentos, es menor a 1 mkK.
Este resultado permiti6 hacer la comparacién de las escalas nacionales de
temperatura mantenidas en Canada y México [17]. En ese ejercicio
encontramos que ambas escalas son indistinguibles dentro de la incertidumbre
experimental de 0,5 mK.

La transferencia de la exactitud del patrén nacional de temperatura a los
laboratorios secundarios se realiza via termoOmetros calibrados. Esta
transferencia requiere de la calibracién periédica de los termoémetros patrones
de referencia de los laboratorios.

La bondad del sistema de transferencia, usado en la comparacion de las escalas
de México y Canad4, puede usarse para construir patrones de transferencia a
la metrologia secundaria de los laboratorios del Sistema Nacional de
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Calibracién (SNC). Estos laboratorios reducirian su incertidumbre de mediciéon
de 20 mK a 2 mK.

I1.3.2 Aparato de punto de fusion de mercurio

Presentamos el disefio de un aparato que fue construido para reproducir el
punto de mercurio [21]. Este aparato funciona por el método de la fusion
continua y se disefi6 para ser empleado como sistema de transferencia y
calibracién en los laboratorios secundarios del SNC.

saparts de acera.

liness Jéctricnn
HI:I;B p.nr..'l. llli..tl‘égeml

pering
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= tubo dk coarzo

T P70 past sormbmetro

~

ST poliestireno

Figura II.4. Aparato de punto de fusién de mercurio que
emplea la técnica de fusién continua.

El aparato (fig. 11.4) fue construido con dos tubos de cuarzo concéntricos de
pared de 1 mm de espesor con 0,7 y 2,0 cm de diametro respectivamente,
ambos con 25 cm de longitud. El tubo exterior se llené con 800 g de mercurio
tridestilado (marca Thomas Scientific ACTESA). El tubo interior se usdé como

pozo para el termémetro. Para mantener en su posicion el tubo interior y evitar
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su flotacion, se utilizé una pieza de acero inoxidable (de 3,8 cm de diametro por
4,4 cm de largo la seccién superior y 1,85 cm de diametro por 3,2 cm de largo
la seccién inferior) acoplada en la parte superior del aparato.

Los tubos se colocan dentro de una camisa de cobre a la cual se le ha soldado
un serpentin de cobre para circular nitrégeno liquido. Un calefactor eléctrico
fue asi mismo devanado y cementado sobre la camisa. El aparato se colocé en
una caja de espuma de poliestireno de paredes de 4 cm de espesor. Se agrego
etanol en el pozo del termémetro para mejorar el contacto térmico entre la
muestra y el termoémetro.

Se enfri6 la muestra al circular nitrégeno liquido por el serpentin. En 10
minutos se alcanzé el punto de solidificaciéon y en 5 minutos mas se solidifico
por completo. Cuando el termoémetro indicé que la temperatura de la muestra
estaba 4 K por debajo del punto de fusién se detuvo el flujo de nitrégeno y se
encendi6 el calefactor. Se calenté la muestra hasta 1 K por debajo del punto de
fusién, se apagd el calefactor y se dejé que la muestra se fundiera con la
energia transferida del ambiente a la muestra a través de las paredes de
espuma poliestireno.

La temperatura se estabilizé una vez que se alcanzd el punto de fusién y la
meseta duré de 20 a 40 min. La reproducibilidad observada del punto liquidus
es de 0,5 mK y se presentd 4,5 mK mas alto que el punto triple. Este valor para
el punto de fusion a presién atmosférica concuerda, dentro de la incertidumbre
de 0,5 mK, con los obtenidos con celdas de punto triple usadas en CENAM en
la reproduccién de este punto [6], después de hacer la correccién por presion
atmosférica local (dT/dp = 5,4E-8 K/Pa); equivale a 4,3 mK para la presién
atmosférica de 81 kPa, presién nominal en CENAM.

Aparatos como el descrito pueden ser construidos y calibrados con el patrén
nacional para usarse como patrones de transferencia, con la ventaja de que, si

se preserva la pureza del material, su estabilidad es mejor que la de cualquier
termoémetro.

No obstante la repetibilidad del punto liquidus, y sus buenos resultados en la
construccion de patrones de transferencia, estos experimentos no son
adecuados para obtener puntos (T, F) confiables de una curva de fusién. Por
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ejemplo, en la fig. 11.3 observamos que cerca del punto liquidus
(1700<t/min<2000) no es posible distinguir los valores de equilibrio de los que
provienen de los gradientes inducidos por la técnica de realizacién. Este
intervalo representa el 15 por ciento de la curva de fusién.

I1.3.3 Calorimetria adiabatica

En las técnicas de calorimetria se intenta aislar térmicamente a la muestra de
sus alrededores. En esta secciéon vamos a describir algunos aparatos
(criéstatos) que hemos usado en la realizacién de puntos fijos de la EIT-90 de
baja temperatura (7<273,15 K). La misma técnica se puede aplicar para los
puntos de alta temperatura [4,18]

El conjunto de medicién (celda, calefactor, muestra y termoémetro) se suspende
de materiales de baja conduccioén térmica (como hilos de algodén). Ademas, se
usan cables de conexioén delgados (por ejemplo, de 0,06 mm de diametro: AWG-
42), se mantiene a vacio y se coloca una pantalla de temperatura controlada
alrededor de la muestra. La temperatura de la pantalla se controla de tal
manera que siga los cambios de temperatura de la muestra [19].

En esas condiciones, a la muestra se le transfiere energia por pulsos que
pueden ser de la muestra hacia sus alrededores via interruptores mecanicos
que establecen el contacto térmico de una fuente fria con la muestra. Si la
transferencia de energia es de los alrededores a la muestra se puede usar un
calefactor eléctrico de potencia conocida. En este caso, el calefactor esta
cementado sobre el contenedor de la muestra. Se transfieren pulsos de energia
al conectar el calefactor a una fuente de tensién por tiempos At y se miden
simultaneamente la tensién y corriente eléctricas. Después de cada pulso se
permite que la muestra alcance su equilibrio térmico.

Por ejemplo, con la muestra inicialmente sélida se observa que su cambio de
temperatura es proporcional al pulso, de donde se calcula la capacidad térmica
del conjunto (muestra, celda, soportes, termoémetros, calefactores, etc.). Al
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alcanzar el punto de fusion se observa que la capacidad térmica del conjunto
toma valores muy grandes (al menos dos 6rdenes de magnitud mayores que €l
medido antes de iniciar la transicién). Se repiten los ciclos pulso - equilibrio
térmico y una vez alcanzado el equilibrio térmico en cada ciclo se registra la
temperatura. Se continuiia hasta que se observa que la capacidad térmica, del
conjunto, vuelve a tomar valores similares a los observados antes de iniciar el
cambio de fase. Se toman los valores de T de equilibrio para cada uno de los
pulsos.

La entalpia de fusion de la muestra es la suma de la energia transferida a la
muestra en cada pulso durante la transicion. La fraccién sélida se estima como
la fraccién de energia transferida con respecto a la entalpia de fusién.

En esta técnica, el tiempo no es una variable relevante, sin embargo, se
procura, en el disefio experimental, que el tiempo de relajacién, para alcanzar el
equilibrio térmico, sea lo mas corto posible (del orden de minutos). Tiempos
largos de relajaciéon pueden acusar la construccién de gradientes y que, en
lugar de tener condiciones de equilibrio, se tengan condiciones de estado
estacionario. En este ultimo caso, la temperatura alcanzaria un estado de
aparente equilibrio debido a que existe un balance de fugas térmicas. Por otro
lado, las fugas térmicas residuales, insignificantes en corto tiempo, pueden
generar un error sistematico significativo en la determinacién de F por la
acumulacion de su efecto en experimentos de larga duracién.

I1.3.3.1 Calorimetria adiabatica y puntos fijos

Los disefios de calorimetros adiabaticos iniciaron a principios de siglo para
medir capacidad térmica [19] y fue propuesta por Ancsin como una técnica
adecuada para medir puntos fijos de la Escala de Temperatura [8,20].

Con relacién al manejo de la muestra, la configuracion del criéstato puede ser
abierta o cerrada. Es abierta cuando la celda de medicién esta conectada a un
tubo de llenado que llega hasta el exterior del criéstato, donde se encuentran
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una serie de valvulas, manémetros y contenedores para la manipulacion de la
muestra. Si el criostato es cerrado entonces se usan celdas selladas que
contienen a la muestra. En este caso €l criéstato tiene un recipiente porta celda
el cual tiene, por lo general, devanado y cementado un calefactor eléctrico. En
la Fig. II.5 se muestra un esquema de los principales componentes de un
criostato.

ey [

Figura I1.5. Esquema de un criéstato. Si es abierto la unidad
de medicién (U) donde se encuentra la celda esta conectada
con un volumen (V) externo. Dentro de la campana de vacio
(C) se tiene también un bloque (B) que estd anclado
térmicamente al bafio frio. La pantalla (P) rodea a la unidad
de medicién.

El criéstato se coloca en un bafio de baja temperatura que puede ser de ciclo
cerrado, de COz sdélido, de nitrogeno liquido, o de helio liquido. La eleccion
depende del punto de fusién de la muestra: la temperatura del bafio debe ser la
mas cercana, pero menor, a la del punto de fusién de la muestra.
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Las fugas térmicas a través de los conectores, soportes y linea de llenado se
reducen al anclarlos térmicamente al bafio termoestatico antes de que lleguen
al bloque de medicién.

El ancla térmica tiene generalmente dos etapas. La primera usa uno de los
puntos mas frios del criéstato; por ejemplo, la tapa superior de la camara de
vacio, la cual estd en contacto directo con el bafio. La segunda, es un bloque,
desacoplado térmicamente del bafio. Este bloque tiene devanado un calefactor y
esta anclado a la primera etapa por un alambre de cobre. El calibre del alambre
de cobre se escoge de manera que, por prueba error, la potencia disipada por el
calefactor sea la menor pero que permita el control de temperatura del bloque.
Si esta sobre-anclado entonces la disipacién de energia en el calefactor es muy
grande y, como consecuencia, se merma la eficiencia del bafio. Si el anclaje no
es suficiente, entonces se observa que el bloque tiende a aumentar su
temperatura sistematicamente y no hay control de temperatura.

La pantalla se fija al bloque de la segunda etapa del ancla térmica. La pantalla
se fabrica de cobre, de espesor delgado (1 mm) a fin de que siga los cambios de
temperatura del bloque a la que estd sujeta. En ocasiones se devana un
calefactor sobre la pantalla para cambiar su temperatura rapidamente.

El control de la temperatura del bloque se hace con respecto a la temperatura
del conjunto de medicion. Hemos usado termopares diferenciales tipo T (cobre-
constantan) para tal propésito. La senal del termopar diferencial se mide con
un medidor de tension eléctrica (microvoltmetro). El microvéltmetro que
empleamos (Keithley modelo 155) tiene una salida analégica de + 1 V,
proporcional a su lectura, la cual empleamos para controlar la fuente de
tension continua que alimenta el calefactor del bloque. La sensibilidad del
termopar tipo T es 40 uV/K, la resolucién del microvoltmetro es £0,02 pV. Esta
combinacion permite el control de la temperatura de la pantalla con +0,5 mK
con respecto al bloque de medicién. El punto de control se escoge via el ajuste
en €l cero del microvéltmetro hasta obtener la minima deriva de la temperatura
al tener a la muestra en una sola fase. Con este sistema hemos obtenido
derivas de temperatura del bloque de medicién de 1 mK/h o menores.
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Preparaci6én de la muestra

Para el criostato abierto la muestra se maneja en estado de vapor a
temperatura ambiente. El aparato tiene un volumen externo (de 2 dm3) usado
como contenedor de la muestra. Para el llenado del sistema, se hace vacio con
bomba de difusién, en todo el sistema desde la celda de medicion (de 20 cm3)
hasta el contenedor de la muestra, por varias horas. Luego se “enjuaga” con gas
del mismo lote de donde se va a tomar la muestra via tres ciclos de llenado -
vacio. Finalmente se llena el contenedor de la muestra a presién diferencial de
200 kPa a temperatura ambiente.

En caso del criéstato cerrado, el aparato se desarma para tener acceso al porta
celda, se coloca la celda y los termémetros (tipo capsula) y se vuelve a
ensamblar el criéstato. Hemos usado alambre de indio (de 0,5 mm de didmetro)
para los sellos de vacio. Después de colocar la celda en su lugar, se revisa la
continuidad de las conexiones eléctricas y la hermeticidad de los sellos de
vacio.

Operacion

Para iniciar el enfriamiento primero se inyecta gas helio en la campana de vacio
y se coloca el criéstato en el bafo refrigerante. Se mantiene el helio en la
campana de vacio hasta que se observa que la muestra se ha solidificado
completamente. Se vacia la campana de vacio y se inicia el control de
temperatura de la pantalla.

El tiempo requerido para llegar a las condiciones adecuadas para iniciar las
mediciones, depende del tamafio mismo del criéstato, la capacidad de la
bomba de vacio y el disefio de construccién del criéstato. Conforme pasa el
tiempo €l vacio mejora hasta alcanzar un punto, alrededor de 0,01 Pa, en el que
el control del criéstato es insensible a los cambios en la presion del gas residual
en la campana de vacio.

En esas condiciones, se transfiere energia a la muestra por el calefactor hasta
que alcanza la temperatura de 1 K por debajo del punto sélidus. A
continuacién, a través de ensayo — error, se encuentra el ajuste del cero del
microvéltmetro para que la temperatura de la pantalla sea la mas cercana a la
del conjunto de medicién. El control de la temperatura de la pantalla se estimo
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adecuado al observar que la deriva en la temperatura de la muestra es menor a
1 mK/h. A partir de esta condicién se procede a la obtencion de los puntos de

la curva de fusién.

II.4 Curvas de fusion de mercurio

Se presenta la descripcion de un cridstato para medir el punto triple de
mercurio. Este punto es uno de definicion de la Escala de Temperatura de 1990
EIT-90 [1]; se le asigné el valor de 234,3156 K (-38,8344 °C). Con este aparato
se obtuvieron curvas de fusion con las técnicas de calorimetria adiabatica y de
fusion continua [21].

I1.4.1 Descripcion del aparato

En el disefio del aparato se tuvo en cuenta que el mercurio tiene muy baja
conductividad térmica [6,9 W/(mK)], del orden de la mitad del acero inoxidable
[12,3 W/(mK)] [22]. El experimento se disefi6 para poder calibrar TRP de tallo
largo, por lo que la muestra tenia que ser lo suficientemente grande para cubrir
la parte sensora del termémetro, pero lo menor posible para reducir los tiempos
de relajacion (después de los ciclos de calentamiento) ademas de reducir los
gradientes térmicos.

Se utilizé6 una muestra de 200 g de mercurio. El contenedor de la muestra es
un cascaroén cilindrico de polietileno de 2 mm de espesor, 5 cm de diametro y 5
cm de altura (fig. 11.6). El cascarén cilindrico rodea la parte inferior de un
bloque cilindrico de un bloque (de medicién) de cobre de 15 cm de altura. Se
insertaron cuatro tubos de acero (dos de 6,35 mm y otros dos de 7,94 mm de
diametro interior) de pared delgada (0,2 mm) en el bloque de medicién que son
los pozos para los termémetros. El fondo de los pozos coincide con la parte
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inferior del bloque para que la parte sensora de los termémetros esté rodeada
por la muestra.
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Figura. II.6 Criéstato de mercurio. La muestra de mercurio
forma un cascarén cilindrico que rodea la parte inferior de la
unidad de medicién, a la misma altura donde se colocan la
parte sensora de los TRP.
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Alrededor del bloque de medicién se tiene una pantalla de cobre de 8 cm de
diametro y 1,1 mm de espesor. Se coloc6é un termopar diferencial tipo T entre la
muestra y la pantalla para medir la diferencia de temperatura entre ellas. El
microvéltmetro usado para la lectura de la sefal del termopar tiene una salida
analégica de +1 V proporcional a la lectura. Esta salida se usa para controlar
una fuente de tension de corriente directa que alimenta el calefactor de la
pantalla. La pantalla y el bloque de mediciéon estan dentro de la camara de
vacio. Como bano de temperatura se usé un Dewar de acero, el cual se llen6
con COz sélido molido.

I1.4.2 Resultados

Para iniciar el experimento se solidificé la muestra. Durante el enfriamiento se
inyect6 helio en la camara de vacio y se colocé CO2 sélido molido en uno de los
pozos. A partir de temperatura ambiente se encontré6 que la muestra se
solidificé en 40 minutos. Después de la solidificacion, se hizo vacio y se inicié el
control de temperatura de la pantalla. Una vez que el vacio quedoé estable (0,01
Pa), se inici6 la puesta a punto del criéstato, que consiste en encontrar, via
prueba — error. el ajuste del cero en el microvéltmetro para observar deriva en
la temperatura menor a 1 mK/h.

En los experimentos preliminares se determiné la capacidad térmica del
conjunto con la muestra sélida, la entalpia de fusion y la capacidad calorifica
del conjunto con la muestra liquida. Con esta informacién se procedi6 a
obtener puntos en la curva de fusion.

Se obtuvo la curva de fusiéon de una muestra con contenido de impurezas
menor a 1 ppm (fig. I1.7). El intervalo de fusién, entre 5 y 90 por ciento de la
muestra en estado liquido, fue de 0,4 mK. La repetibilidad para 30
experimentos de fusion en un periodo de 50 dias fue de 0,3 mK. De la misma
muestra se obtuvo una curva de fusién via la técnica de fusién continua. En
este caso la meseta duré 2,5 h (curva Il de la fig. 11.8). El intervalo de fusién
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aumenté6 a 8 mK y el punto liquidus aparece 20 mK por arriba del obtenido en
el caso anterior. '
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Figura II.7. Curva de fusiéon de mercurio. Muestra de algunos
puntos experimentales obtenidos en un criéstato adiabatico. La
temperatura se midi6 con un termdmetro de resistencia de
platino con sensibilidad de 0,102 Q/K. La escala vertical
completa equivale a 1 mK.
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Figura II.8. Curvas de fusion de mercurio. La curva I
corresponde a una muestra de alta pureza medida con
calorimetria adiabatica. La curva II es la misma muestra pero
fue obtenida con la técnica de fusién continua; la curva III fue
obtenida por calorimetria adiabatica y se empled una muestra de
composiciéon quimica desconocida.
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Durante el trabajo de puesta a punto del aparato se empleé una muestra de
mercurio de pureza desconocida, la cual presentaba evidentes signos de
contaminacién (polvo, 6xido y aceite). En la figura II.8 (curva III) se muestra la
curva de fusién, obtenida por calorimetria adiabatica, de esta muestra. El
intervalo de fusién es de 3,5 mK y su punto liquidus se esta 4 mK por debajo de
la curva obtenida con la muestra de alta pureza y via calorimetria adiabatica.

Encontramos que la técnica de fusién continua gener6 un error sistematico en
la temperatura del punto liquidus de 0,02 K e incrementa el intervalo de fusion
de 0,2 mK a 7 mK. En este ejemplo el error por el uso de la técnica de fusion
continua resultd mayor que el de la contaminacién de la muestra por
impurezas desconocidas.

I1.5 Conclusion

Para la medicion de las curvas de fusién encontramos que el proceso de fusién
permite una mejor determinacién de F particularmente en aquellas sustancias
que presentan sobreenfriaminetos de varios Kelvin.

La repetibilidad del punto liquidus por medio de la técnica de fusion continua
es adecuado para construir patrones de transferencia pero no es adecuado para
obtener datos de la curva de fusion: los errores en la determinaciéon de F
pueden ser del 20 por ciento o mayores.

La técnica de calorimetria adiabatica para obtener curvas de fusion resulté ser
la mejor para la obtencién de datos (T,F). En el capitulo siguiente vamos a
analizar curvas de fusién obtenidas con esta técnica para evaluar los modelos
compuesto y pseudoternario presentados en el capitulo I.
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CAPITULO TRES
SOLUCIONES DE OXIGENO

II1.1 Introduccion

Vamos a presentar la aplicacién del modelo compuesto y pseudoternario. En la
primera parte del capitulo describimos como se obtienen los coeficientes de
distribucién de soluciones binarias. Los coeficientes asi obtenidos se emplean
para el ajuste del modelo compuesto de curvas de fusién. Se ajusta el modelo
compuesto a un conjunto de curvas de fusién de gases nobles en oxigeno. Se
tratan particularmente los casos de Ar y Kr.

En la segunda parte del capitulo ajustamos el modelo pseudoternario a una
muestra comercial de oxigeno. Sus resultados se comparan con los obtenidos
con €l modelo compuesto.

III.2 Modelo Compuesto

En el capitulo I dedujimos el modelo compuesto (ec. III. 1) para la descripcién de
las curvas de fusion de soluciones que tiene el soluto compuesto por varias
especies.

T,(F)=T, +(jli)[(kl —Dx PR 4 (e =1, Fa7 4 (ky - Dy o7 4] LY

donde Ty es el la temperatura de fusién del disolvente puro; ki y x son el
coeficientes de distribucién y la fraccién de cantidad de sustancia del i-ésimo
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componente del soluto; A es la constante crioscopica definida por (ec. 1.6)

~ RT}? ’ '

AssHm es cambio de la entalpia por mol de solucion en la fusién, R la constante

de los gases y Ty la temperatura absoluta de solidificacién del disolvente.

El modelo compuesto tiene como parametros ajustables a la temperatura de
fusion del disolvente puro (To) y dos parametros por cada componente del
soluto: la fraccién de cantidad de sustancia (x) y su coeficiente de distribucion
en las fases (k). En la siguiente seccién presentamos un método para medir los
coeficientes de distribucion.

III.2 1 Para obtener k para cada solucion binaria

A partir del modelo compuesto, se puede determinar el cambio del punto
liquidus (Fr1) de la solucién como funciéon de la fraccién de cantidad de
sustancia x;, del i-ésimo componente del soluto. La derivada parcial de la ec.
III.1 con respecto a la fraccién de cantidad de sustancia x; es

o k-1
ox, A

1

P =)

, I11.2

que evaluada en el punto liquidus corresponde a la pendiente de la recta
aproximada a la curva liquidus, de la solucién binaria formada por el disolvente
con el i-ésimo componente del soluto,

C, =" . 1.3

La pendiente C;; se puede estimar al medir el cambio del punto liquidus (A7},)
debido a un incremento (Ax;) de la fracciéon de cantidad de sustancia del i-ésimo
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componente del soluto

C,, n—ti : 1.4

Para evaluar la validez de la aproximacion lineal se obtienen puntos liquidus de
la solucién para diferentes valores de fraccion de cantidad de sustancia del
soluto y se grafican contra los incrementos de soluto. La aproximacion sera
valida en la medida de que los puntos se ajusten a una linea recta.

Con el valor del la pendiente C,;, se calcula el coeficiente de distribucion (a

partir de la ec. I11.3) con

k, =1+ AC,, . 1.5

Una vez obtenidos los valores de los coeficientes de distribucion, las fracciones
de cantidad de sustancia x; (que componen al soluto) y la temperatura de fusion
del disolvente puro se ajustan a los datos experimentales.

Aplicaremos este tratamiento a los datos experimentales obtenidos por Ancsin
[1,2,3], de soluciones de oxigeno con soluto compuesto por gases nobles y
nitrégeno.

II1.2.2 Soluciones de oxigeno con gases nobles

Los datos experimentales, empleados en este capitulo, fueron tomados
experimentos realizados por Ancsin en un cridéstato adiabatico abierto [1, 2, 3].
El contenedor para la muestra (celda) fue hecho de cobre de 0,25 mm de
espesor, cilindrico de 1,5 cm de diametro y de 6,5 cm de largo. El volumen para
la muestra es aproximadamente de 10 cm3. La celda se construy6 alrededor de
un termometro de resistencia de platino (TRP) tipo capsula. Se usé el método de
calorimetria adiabatica para la obtencion de los puntos sobre la curva de
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fusion.

Se empleé un TRP tipo capsula de 25,5 Q en el punto triple de agua, el cual
tiene sensibilidad de 0,11 Q/K a la temperatura del punto triple de O2. La
resistencia eléctrica se midié con un puente termomeétrico de corriente directa.
El conjunto TRP-puente tiene resolucién de 0,01 mK.

El procedimiento que se siguié en los experimentos fue primero obtener la
curva de fusion de una muestra de referencia, después se le agregaron
cantidades conocidas de soluto (Ax) de gases nobles a la muestra. Se empleo un
contenedor de volumen de 9,6 cm3 y un mandémetro absoluto de capsula
aneroide acoplado al contenedor externo de la muestra de 2 dms3 [1]. Conocidos
los volimenes y las presiones antes y después de la mezcla se puede
determinar la fraccién de cantidad de sustancia de impureza con incertidumbre
relativa de 10 por ciento.

En la fig. III.1 mostramos las curvas de fusién obtenidas al agregar argén
(grafica a) y kriptén (grafica b) a la muestra de referencia. Los simbolos en las
graficas representan a los puntos experimentales. Las etiquetas Al a AS
corresponden a las curvas de fusion obtenidas al agregar Ar a la muestra de
referencia y las etiquetas K1 a K5 representan las curvas obtenidas al agregar
Kr a la muestra de referencia. En la tabla III.I presentamos la cantidad de Ar y
Kr anadida a la muestra de referencia.

Tabla III.I. Se presentan la identificacién de las muestras con las
cantidades de fraccién de cantidad de sustancia de Ar (curvas Ai) y
de Kr (curvas Ki). También se presenta la resistencia del termémetro
en el punto liquidus (r) de cada curva (estimada graficamente).

curva Xar*106 r/ Q curva Xkr*106 ri/ Q
Al 61 2,34428 K1 63 2,34418
A2 116 2,34436 K2 190 2,34412
A3 232 2,34446 K3 365 2,34406
A4 554 2,34474 K4 581 2,34396
A5 778 2,34506 K5 806 2,34389
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Figura III.1. Curvas de fusién de soluciones de Ar (grafica a) y Kr
(grafica b) en O2. En estas graficas la muestra de referencia esta
representada por los circulos llenos (s). Las lineas de interpolacién
fueron ajustadas con el modelo compuesto. La temperatura fue
medida con un termémetro de resistencia de platino con
sensibilidad de 0,11 Q/K.
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Figura III.2. Dependencia del punto liquidus de soluciones de
oxigeno como funcién de la cantidad de soluto afnadido. Los
puntos liquidus de las soluciones de Ar en Oz se obtuvieron
graficamente (0) y posteriormente con el modelo compuesto
(x); para las soluciones de Kr en Oz se obtuvieron por los
indicados con los simbolos Oy %, respectivamente.

A los puntos experimentales de la grafica 11I.1 se les ajustaron graficamente
curvas suaves para la estimacién de su punto liquidus. En la fig. III.2

presentamos los puntos liquidus (estimados de esta manera) graficados contra
X.

Ajustamos lineas rectas a los puntos liquidus (fig. 1II.2). Con las pendientes
calculamos los coeficientes de distribucién y obtuvimos 1,179 para Ar y 0.922

para Kr. El valor de la constante crioscopica (A) del oxigeno, usada en los
célculos, es 0,0181 K-1 [4].

El modelo que empleamos para ajustar los parametros de cada una de las
curvas es

T,(F)=T, + G)[(k,,, —1)x, + Ax, JF5 T 4 (g, — g, + Axy, )P TILS

donde x, y x, son las fracciones de cantidad de sustancia de Ar y Kr

(respectivamente) presentes en la muestra de referencia.
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El ajuste de los parametros se hizo simultdneamente para las 11 curvas. Se
escribié un programa en una hoja de calculo comercial que usa el método del
gradiente conjugado [5]. Con los parametros resultantes calculamos el punto
liquidus de cada curva. En las tablas III.II y IILIII se muestran los resultados
para las soluciones de Ar en Oz y Kr en O2, respectivamente; las lineas
continuas de las graficas en la fig. III.1 representan a las curvas ajustadas.

Tabla IILII. En las primeras columnas se comparan los valores
experimentales de la cantidad de Ar afiadida contra la estimada por
el modelo. En las 1ltimas columnas se comparan los puntos
liquidus obtenidos graficamente contra los obtenidos con €l modelo

compuesto.
curva | x*106 (exp) x*106 (mod) | rfgraf) / Q |r{mod)/ Q
Al 61 63 2,34428 2,34428
A2 116 138 2,34436 2,34436
A3 232 253 2,34446 2,34448
A4 554 503 2,34474 2,34475
A5 778 856 2,34506 2,34513

Tabla IILIII. En las primeras columnas se comparan los valores
experimentales de la cantidad de Kr afiadida contra la estimada por
el modelo. En las ultimas columnas se comparan los puntos
liquidus obtenidos graficamente contra los obtenidos con el modelo

compuesto.
curva | x*106 (exp) | x*10° (mod) | rfgraf) / Q |r{mod)/ Q
K1 63 83 2,34418 2,34417
K2 190 222 2,34412 2,34411
K3 365 341 2,34406 2,34405
K4 581 542 2,34396 2,34396
KS 806 812 2,34389 2,34383

Se encontré que la resistencia eléctrica de termoémetro correspondiente al
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disolvente puro r{To) es 2,344190 Q y que la muestra de referencia tiene 31
ppm de fraccién de cantidad de sustancia de Ar y 22 ppm de Kr. El punto
liquidus de la muestra de referencia es 2,344209 que esta 0,2 mK por arriba de
la temperatura de fusién del disolvente puro.

Tabla IIL.IV. Valores de la pendiente de la recta aproximada a la
curva liquidus y coeficientes de distribucién para soluciones de

oxigeno.

O; + Ci/ (K/X) k
Ar 10,7 1,18
He 1,2 1,021
Ne -1,5 0,97
Kr -4,7 0,92
Xe -8,0 0,86
N2 -12 0,78

En la tabla III.IV presentamos los coeficientes de distribucién de algunas
sustancias en solucion en O2. Una muestra de oxigeno puede tener solutos de
algunas de las sustancias que aparecen en la tabla, si se conocen su
concentracion, entonces es posible obtener la curva de fusién con el modelo
compuesto. En caso de que sé6lo se conozcan el tipo de solutos, pero no su
fraccion de cantidad de sustancia, entonces se pueden obtener esos valores
para cada soluto via el ajuste del modelo compuesto.

I11.2.3 Analisis de resultados

a) Puntos liquidus. Los puntos liquidus estimados graficamente se comparan
con los obtenidos con el modelo en las dos ultimas columnas de las tablas II1.1I
y IILIII. Las discrepancias entre estos valores es del orden de 10 uQ, equivalente
a 0,1 mK, hasta los 550 ppm de fracciéon de cantidad de sustancia anadida a la
muestra de referencia. Las diferencias encontradas tanto en la curva A5 como
en la K5 son del orden de 0, 5 mK.

Los puntos liquidus de las curvas obtenidas graficados contra x caen en una
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linea recta a excepcion del de la curva A4. Desde este punto de vista la
aproximacion hecha para el calculo de Ci; es adecuada en todos los casos.

b) Perfil de las curvas de fusion. En las graficas de la fig. III.1 las lineas
continuas ajustadas a la muestra de referencia, y las soluciones Al, A2, A3, A4,
K1, K2 y K3, obtenidas con el ajuste del modelo compuesto tienen
discrepancias del orden de 0,1 mK; las correspondientes a las curvas A5, K4 y
K5 sus discrepancias son del orden de 0,5 mK. Ademas, la curvatura de K4 y
K5 discrepa con la obtenida con el modelo compuesto.

c) Temperatura de fusién del disolvente puro. La resistencia calculada para el
punto de fusién del disolvente puro es 2,344190 Q. La dispersién de los valores
tiene desviacién estandar de 2,3*106 Q) para obtener una con incertidumbre
tipo A de +£1,6*10-6, equivalente a 0,02 mK en la determinaciéon de To.

d) Coeficientes de distribucién. En la figura Il.2 se graficaron los puntos
liquidus contra x. En la grafica se muestran lo puntos liquidus estimados
graficamente y los obtenidos con el modelo compuesto. A cada conjunto de
datos se calculé su pendiente y (de ésta) el coeficiente de distribucién. Asi se
obtienen dos coeficientes de distribucién para cada solucién binaria. La
discrepancia entre estos dos valores nos da el orden de magnitud de la

incertidumbre en su determinacion. Obtuvimos que los valores discrepan en
6*10+ Q para el Ar y 5*10-4 Q para el Kr.

e) Fraccion de cantidad de sustancia de cada tipo de soluto. En las tabla III.Il y
[ILII se presentan los valores medidos y los ajustados de las fracciones de
cantidad de sustancia afiadidas a la solucién de referencia. La desviacién
estandar de su diferencia relativa es del 9 por ciento.

II1.3 Modelo pseudoternario

El modelo pseudoternario es una simplificacion del modelo compuesto. La
ecuacion del modelo es
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T,(F)=T, +(%)[(k+ ) R P v , 16

donde los subindices “+” indican los parametros del componente del soluto con
k>1 y los subindices “-” los parametros relacionados con los componentes del
soluto con k<1.

A continuacién vamos a hacer el analisis de una muestra comercial donde
usaremos tanto el modelo compuesto como el pseudoternario.

II1.3.1 Analisis de una muestra comercial

Se obtuvieron puntos experimentales de una muestra de oxigeno de Matheson.
Los tipos y fracciones de solutos en la muestra estan especificados por el
fabricante del gas (tabla III.V) [1]. Con esta informacién, y los valores de k
obtenidos en la seccién anterior (tabla III.IV), calculamos los parametros del
modelo compuesto.

En la fig. II11.3, los puntos negros son los datos experimentales. La linea a trazos
corresponde a la curva generada con el modelo compuesto y los datos del
fabricante. Esta curva no ajusta los datos experimentales.

Calculamos un segundo ajuste, donde se dejaron fijos los tipos de soluto, pero
no sus cantidades. Los valores calculados de la fraccion de cantidad de
sustancia de cada soluto se indican en la tercer columna de la tabla III.V. La

curva ajustada con el modelo compuesto se representa con la linea continua en
la fig. II1.3.
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Figura III.3. Curva de fusién de una muestra de oxigeno comercial
(Matheson). Los puntos representan los datos experimentales. La
linea punteada es la curva que corresponde al analisis quimico
proporcionado por el fabricante de la muestra. La linea continua es
el ajuste del modelo compuesto y la linea marcada con los simbolos
“+” corresponde al ajuste pseudoternario.

De la tabla III.V se tiene que las fracciones de cantidad de sustancia de kripton
y xen6n son del mismo orden que las declaradas por el proveedor de la
muestra. El contenido de nitrégeno, calculado con el modelo compuesto, es
cinco tantos lo manifestado por el fabricante y la mayor discrepancia la
encontramos en el contenido de argon. Esta diferencia puede conducir a un
error sistematico del orden de 2 mK, del orden de 100 veces la resoluciéon de un
TRP a esa temperatura.

Ajustamos el modelo pseudoternario a los mismos datos experimentales. Los
resultados los presentamos en la tabla III.VI.
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Tabla IIL.V. Parametros de ajuste de la curva de fusion de una
muestra de O» comercial (Matheson). Se comparan los valores
declarados de las fracciones de cantidad de sustancia de
impurezas (xm) con los obtenidos con el modelo compuesto Xmod.
En la ultima columna (x4 se presentan los parametros para la
muestra después de haber sido degasada.

0, + Xm * 106 Xmod * 10° | xa * 106
Ar S 218 195
Kr 7,6 3,6 0
Xe 0,9 0,9 0
N2 5 19 0

Tabla III.VI. Parametros de ajuste del modelo pseudoternario a
una curva de fusion de una muestra de oxigeno comercial
(Matheson). En la ultima columna (x4 se presentan los
parametros para la muestra después de haber sido degasada.

tipo k C/K | x/ ppm xa /| ppm
k>1 1,20 11,0 182 163
k<1 0,85 -8,3 60 0

La fracciéon de cantidad de sustancia total de solutos (24 1,5 ppm), resultado del
ajuste del modelo compuesto, coincide con el del modelo pseudoternario (242
ppm). Ademas, el valor de k>1 (1,2) es similar al correspondiente de argéon
(1,17) y el valor de k<1 (0,85) es del mismo orden que el de nitrogeno (0,73): las
dos especies mas abundantes en los resultados del modelo compuesto.

La curva ajustada por el modelo pseudoternario se presenta en la grafica de la
fig. II1.3 y se distingue por el signo “+” sobre la linea continua. Este ajuste es
indistinguible al obtenido via la determinacién de la fraccion de cantidad de
sustancia de los componentes del soluto. En el primer caso se obtuvo r(Ty) =
2,344029 Q, y en el segundo nT,) = 2,344006 Q, su diferencia corresponde a
0,2 mK (la sensibilidad del TRP es 0,11 Q/K). La discrepancia entre los valores

para T, obtenidos en los dos ajustes nos permite estimar el error generado por
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el uso del modelo pseudoternario, en lugar del compuesto, en la determinacion
de To: ~0,2 mK.

II1.3.2 Comparacion de puntos fijos de la EIT-90

En trabajos de comparacion de la reproduccién del punto triple de Oz,
realizados en diferentes paises, Pavese encontré [6] que el punto reproducido
por Ancsin [1] estaba 2,3 mK por arriba de la temperatura de la muestra usada
como referencia. En su articulo Pavese sugiere que la muestra de Ancsin esta
contaminada por 190 ppm de fraccién de cantidad de sustancia de argén, sin
considerar otros solutos. En nuestro analisis encontramos con el modelo
compuesto 218 ppm de Ar y, con el modelo pseudoternario, 182 ppm. Los
valores concuerdan con la estimacion de Pavese.

II1.3.3 Efecto de degasado

Después de obtener la curva de fusion de la muestra de oxigeno de Matheson,
se calent6 la muestra hasta que alcanz6 la temperatura de nitrégeno liquido (80
K). En estas condiciones se extrajeron 2 dm?3 de gas a esa presién de vapor.
Luego se obtuvo la curva de fusién de la muestra degasada. En la grafica de la
fig. I11.4 los circulos vacios representan los puntos experimentales de la curva
de fusién de esta muestra.

Se calcularon los parametros para esta curva en los cuales se consideraron fijos
el valor de To y los componentes del soluto en la muestra original al usar el
modelo compuesto. Asi mismo, se emplearon los parametros To, y los
coeficientes de distribucién calculados en el ajuste del modelo pseudoternario.
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La linea continua ajustada a los datos de la muestra degasada (fig. III.4)
representa el ajuste del modelo compuesto. Los simbolos “+” se usaron para
indicar el ajuste pseudoternario. Se encontré6 que ambos ajustes son
indistinguibles.

| 234422
2,34420
2,34418
2,34416
2,34414
2,34412 |
2,34410 |

r/ g

e original o degasada
2,34408 - : : \ - : :

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
F

B
Figura III.4. Efecto de degasado sobre la curvas de fusién de una
muestra de oxigeno de Matheson. Los circulos sélidos son los datos
experimentales de la curva de fusién de la muestra original. Los
circulos vacios se obtuvieron después de degasar a la muestra. Las
lineas de interpolacién se obtuvieron con el modelo compuesto. El
simbolo “x” se us6é para indicar el ajuste pseudoternario de los
datos de la muestra degasada: Las curvas resultantes de los
modelos ajustados son indistinguibles entre ellas.

En la ultima columna de las tablas III.V y III.VI (x¢) mostramos los parametros
que obtuvimos en los ajustes de los modelos compuesto y pseudoternario. Los
componentes del soluto con k<1 fueron removidos por el degasado en ambos
casos.

III.4 Conclusiones

El modelo compuesto ajusta adecuadamente a los datos experimentales en el
caso cuando se tiene un soluto compuesto por varias especies. Los casos
presentados indican que para fracciones de cantidad de sustancia de hasta 500
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ppm el modelo compuesto es apropiado para la determinacién del punto fusion
del disolvente puro y la composiciéon quimica del soluto: fracciones de cantidad
de sustancia y coeficientes de distribucion.

La concordancia de los resultados del modelo compuesto y del pseudoternario,
es excelente tanto en la estimacion de To como en la fraccion de cantidad de
sustancia x; de los componentes del soluto.

Encontramos dos aplicaciones del modelo pseudoternario: a} en la estimacion
de errores sistematicos en la reproduccién de puntos fijos de la EIT-90 debido a
impurezas en las muestras y b) para evaluar la efectividad de los procesos de
refinacién de materiales aun cuando no se conoce la composicién quimica del
soluto.
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CAPITULO CUATRO
OTROS SISTEMAS

IV.1 Introduccion

En la reproduccién de la EIT-90 en México hemos trabajado con los puntos
triples de argon, de mercurio, de agua, el punto de fusién de galio y los puntos
de solidificaciéon de indio, de estafio de zinc, de aluminio y de plata. En cada
uno de estos puntos se han hecho estudios para determinar su intervalo de
fusién, como medida indicadora de su pureza. Ademas, se han hecho pruebas
de consistencia interna [1] y se han intercomparado estos puntos con sus
similares de Estados Unidos [2], Canada [3] y algunos paises de Centro y
Sudamérica [4]. Como ejemplo, en este capitulo presentamos los trabajos
relacionados con el punto triple de argén.

Durante una estancia de trabajo en el Institute for National Measurement
Standards de Canada (en 1995) el autor reconstruyd el cridstato adiabatico
usado por Ancsin en su estudio de soluciones de oxigeno [5]. En esta ocasion,
el aparato fue configurado para operar con celdas selladas y con TRPs de
capsula. En las pruebas de operacion medimos los puntos triples de Ar (83 K),
CH4 (90 K), Kr (117 K), Xe (161 K), Hg (234 K) y H20 (273 K) [6]. Como ejemplo,
presentamos los resultados obtenidos con la celda de xenoén, donde sélo el
modelo pseudoternario fue capaz de ajustar a los datos experimentales.
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IV.2 Punto triple de argén

El punto triple de argén se emplea, de acuerdo a la EIT-90, para la calibracion
de termoémetros de resistencia de platino (TRP) tanto de tallo largo (usados
hasta 960 °C) como en los de tipo capsula (usados en criogenia).

Construimos un criéstato para la reproducciéon de este punto. En este aparato
la unidad de medicién (bloque igualador) y el contenedor de la muestra (celda)
estan maquinados en la misma pieza de cobre [7]. El tratamiento de los datos
experimentales de las curvas de fusion obtenidas se hizo con los modelos
descritos en el capitulo L.

- IV.2.1 Cridostato para calibracion de TRPs en el punto triple de
Ar

El principio de operacién es igual al descrito para los calorimetros adiabaticos
del capitulo II. Aunque el aparato fue construido para la calibracién de TRPs de
tallo largo en el punto triple de argéon, también puede ser empleado en la
calibraciéon de termémetros por comparacién, en el intervalo desde el punto de
ebullicién de nitrégeno liquido (~80 K) hasta temperatura ambiente.

Detalles de construccion

El aparato tiene una unidad de medicién construida de un cilindro de cobre de
6 cm de diametro y 14,5 cm de longitud (fig. IV.1). Concéntrica y a lo largo del
bloque, se horadé una cavidad 3,2 cm de diametro. Con el cilindro en posicién
vertical, en el extremo inferior (dentro de la cavidad) se colocaron 20 laminas
circulares de cobre de 3,2 cm de diametro y 1,3 mm de espesor y separadas 1,3
mm entre dos laminas sucesivas. El propésito de las laminas es mejorar el
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contacto térmico entre el bloque de cobre con el argén condensado en el
extremo inferior de la cavidad y reducir el tiempo de relajacién para alcanzar el
equilibrio después de un ciclo de calentamiento..

termopozos

linea de vacio

acceso cables
............ - —-——*\ soporte

Ml

I~ postes de cobre

r SN bujes de cobre
30,0 cm NG

soporte de la pantalla

T~ tubo de llenado

N
14,5 cm \\ bloque de medicién

\pantalla

é_ bafles de cobre

campana de vacio

6,0 cm

12,5 cm ..

Figura IV.1. Criostato de argdén. La celda esta
construida en el mismo bloque de medicién.

El extremo superior de la cavidad fue sellado con un tapéon de cobre el cual
tiene soldado un tubo de cobre de 3 mm de diametro para el llenado de la
cavidad (celda). La celda se llen6é con una muestra de argén de alta pureza a 4,1
MPa a temperatura ambiente. Después del llenado se ocluyé mecanicamente el
tubo y se sell6 con soldadura.

Entre la cavidad y la pared exterior del bloque de cobre se insertaron, y
soldaron, cuatro tubos de acero inoxidable de pared delgada (0,1 mm),
separados 90° entre ellos. La parte inferior de los tubos esta cerrada y coincide
con el extremo inferior del bloque. Estos tubos son los pozos para los TRPs vy,
ademas, sirven para suspender la unidad de mediciéon de la tapa superior del
cridstato.
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Se soldé un buje de cobre sobre cada tubo de acero, a 7,5 cm por encima del
extremo superior del bloque de medicién. A su vez los bujes se soldaron a un
soporte de cobre que se usa para fijar la pantalla de cobre. Sobre €l soporte de
cobre se tiene un calefactor eléctrico y dos tornillos para fijar alambres de cobre
que sirven como anclas térmicas.

Los alambres de cobre estan soldados a postes de cobre (de 5 mm de diametro)
que estan fijos a la tapa superior del criéstato y en contacto directo con el bano
refrigerante. El calibre del alambre de cobre, que se atornilla al soporte de la
pantalla, es tal que permite el balance del intercambio de calor, de la unidad de
medicién, con el minimo de potencia disipada en el calefactor del soporte de la
pantalla. La pantalla se construy6 de lamina de cobre de 1 mm de espesor.

Para mejorar el aislamiento térmico de la unidad de medicién se enrollé sobre
ella pelicula de polipropileno y se hizo lo mismo sobre la pantalla de cobre.

El diseno del criostato es especial para la calibracién y comparacion de TRPs y
no para el estudio de las propiedades termodinamicas del argén. Para estudiar
estas propiedades se requiere que el contenedor de la muestra tenga capacidad
calorifica pequefia con respecto a la entalpia de fusiéon y con un tiempo de
relajacion muy corto (del orden de segundos). En esas condiciones es posible
obtener medidas confiables de puntos sobre la curva de fusiéon aun en la
vecindad del punto liquidus [8]. Este cridéstato, aunque no es lo mejor para tales
mediciones, es util para medir algunas de estas propiedades con razonable
exactitud [7].

IV.2.2 Procedimiento experimental

En los experimentos de puesta a punto del aparato, trabajamos con dos TRPs
de tallo largo, uno (YJ) con funda de silica fundida (cuarzo) y otro (Rosemount)
con funda de acero inoxidable.
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El criéstato se colocé en un Dewar, se colocaron los dos TRPs en los pozos y se
llené el Dewar con nitrégeno liquido (NL). Se inyecté NL en uno de los pozos y,
en una hora, la muestra alcanzd la temperatura del NL. Con la muestra de
argbén sélida (a unos 4 K por debajo de su punto triple) se hizo vacio y se inici6
con el control de temperatura de la pantalla. El resto de las mediciones se
hicieron como se describid en el capitulo II.

Para la comparacion de TRPs la temperatura de la unidad de medicién puede
fijarse a cualquier valor entre la temperatura ambiente y la de nitrégeno liquido
(80 K). En este caso la unidad de medicién, en particular el bloque de cobre,
actuia como bloque igualador de temperatura. Evidentemente, el anclaje térmico
requiere de ajuste si la diferencia de temperatura entre el bloque de cobre y la
de NL es muy grande. Sin embargo, alrededor de los 200 K el bafio de NL puede
ser reemplazado por uno de COz sé6lido molido.

IV.2.3 Resultados

El pulso de energia que se entrega al bloque de medicién, a través del
calefactor, produce un incremento de temperatura del mismo. A su vez, el
bloque conduce esta energia a la muestra donde se funde una porcién del
solido y la fase liquida aumenta su temperatura. Al transcurrir el tiempo el
sistema tiende al equilibrio hasta que alcanza un valor final de temperatura. En
este proceso el termoémetro indica un pico de temperatura que esta varios mK
por arriba del punto triple de la muestra y luego relaja hacia su valor final. El
tiempo que tarda el sistema desde que termina el pulso de calor hasta que
alcanza el equilibrio térmico se le llama tiempo de relajacién.

En los experimentos de puesta a punto de este criéstato, observamos que el
tiempo de relajacién dependia de la fraccion liquida F de la muestra (fig. IV.2).
Ademas, observamos que para mejorar la reproducibilidad de las mediciones
era necesario un control estricto del nivel de NL. Ambos hechos nos hicieron
sospechar que el balance de las fugas térmicas no era adecuado. Asi que,
mejoramos el anclaje térmico de los conductores eléctricos al aumentar la
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longitud pegada a la tapa superior del criéstato. Como resultado observamos
que el tiempo de relajacién es independiente de F (circulos vacios de la fig.
IV.2).

80

60 |

40 |

t / min

20 ¢

Figura IV.2. Tiempo de relajacion después de un ciclo
de calefaccion. Los circulos llenos se obtuvieron antes
de cambiar la configuracion de las anclas térmicas. Los
circulos vacios indican que el tiempo de relajacién es
independiente de la fraccién liquida (F) de la muestra.

En la fig. IV.3 se muestran los resultados obtenidos de cuatro corridas medidas
con el TRP Rosemount. Hicimos el tratamiento de los datos experimentales para
ajustar los modelos 1/F (van’t Hoff), termodinamico (Mastrangelo), gradiente de
concentracion (Gulliver) y pseudoternario. La linea continua corresponde al
modelo pseudoternario, la dispersion de los puntos experimentales, con
respecto a la linea interpolada es menor a 0,3 mK.(fig. IV.4)

En la Tabla IV.I se presentan los parametros, ro (resistencia eléctrica delTRP
correspondiente a To)y la estimacion de la fraccion de cantidad de sustancia de
impurezas, obtenidos para los cuatro modelos. Sorprendentemente, todos los
modelos predicen el mismo valor para el punto triple de argon.
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Figura IV.3. Curva de fusiéon de Ar. La linea continua se
ajusto con el modelo pseudoternario; la linea a trazos es la
estimacion del punto triple del argén puro. La resolucién
del TRP es del tamafio de las marcas de los datos
experimentales. Las corridas 1 a 3 fueron obtenidas antes
de cambiar la configuracion de las anclas térmicas.
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Figura IV.4 Residuales de los datos experimentales de la

fig. IV.3 con respecto a la curva interpolada con el modelo
pseudoternario.
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Tabla IV.I. Parametros ro y fraccion de cantidad de
sustancia obtenidos
experimentales que aparecen en la fig. IV.3. En el
modelo pseudoternario el signo
identifica al tipo de impureza:

“+” si lo eleva.

del ajuste

entre

@€ «

de los datos

Modelo rn/ Q x * 106
van’t Hoff 5,525 430 1,3
Mastrangelo 5,525 430 1,3
Gulliver 5,525 430 1,3
pseudoternario 5,525 429 1,3 (-), 1,7 (#)

paréntesis
si deprime €l punto y

IV.2.4 Comparacion con otros resultados

En 1984 Ancsin [9] construyé otro criéstato adiabatico que opera con celdas
reemplazables y usa TRP de tallo largo o de capsula. En la figura IV.5 se
muestran los resultados de Ancsin (triAngulos en la escala vertical de la
izquierda) en comparacién con los obtenidos en este trabajo (circulos en la
escala vertical de la derecha). Como se observa los perfiles de las curvas son
indistinguibles.

En 1973 Ancsin publicé un estudio sobre los equilibrios entre fases del argon
[8]. En ese estudio se utilizé6 una celda especial en la que el TRP tipo capsula
estaba en contacto directo con la muestra. Con este disefio se tiene mejor
control de las fugas térmicas porque el intercambio de energia entre la ceda y el
ambiente , a través del tallo del TRP, no existe en este diseno. Comparamos los
resultados de Ancsin (asteriscos en la escala vertical de la izquierda en la fig.
IV.6) con los obtenidos en este trabajo (circulos en la escala vertical de la
derecha). El intervalo de fusiéon de los datos de Ancsin es de 1 mK contra el
obtenido en este trabajo de 2 mK. Ademas, se puede observar que la dispersion
de los datos de Ancsin (obtenidos en tres corridas) es menor a 0,1 mK. Hemos
identificado que si bien la funda (parte exterior del tallo del TRP) puede ser
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adecuadamente anclada térmicamente, los alambres de conduccién (dentro de
la funda) no. Al usar TRP de tallo largo es imposible cancelar la transferencia de
calor a través de estos conductores.

5,50210 5,52548
5,50205 | o OO ° O | 552543
O O
o o8 R ®a OEQO%A A
~ 5,50200 | A % 1 5,52538
= | Ap i 0, 25 mK
5,50195 | 1 5,52533
A
5 A 1984 01998
5,50190 — 5,52528

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
‘ F

Figura IV.5. Curvas de fusion de Ar. Se comparan dos
corridas de aparatos similares, unos datos fueron medidos
en 1984 y los otros en 1998. Se desplazaron verticalmente
las escalas para que coincidieran los valores de resistencia
de los TRP en el punto liquidus.

5,52250 5,52545
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L 552240 f @ | 5,52535
~ X ]
5,52235 | _ { 5,52530
: x 1973 01998 |
552230 L . . . . . | 550505
00 02 04 06 08 1,0
F

Figura IV.6. Curvas de fusién de Ar. Se comparan los
datos obtenidos en 1998 con TRP de tallo largo con los
obtenidos en un criéstato con celda de medicién en la que
el TRP esta en contacto directo con la muestra.
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En el experimento de Ancsin se declara el analisis quimico de la muestra,
hecho por el fabricante. Se identificé al nitrégeno (5 ppm) y al oxigeno (2 ppm)
como las principales impurezas, con C; 0,020 mK/ppm y 0,024 mK/ppm
respectivamente [8]. Con estos valores, y la constante crioscdpica del argon, se
calcul6 el coeficiente de distribucién (k) de cada impureza (0,594 para N2 y
0,513 para O3). Al conocer la fracciéon de cantidad de sustancia de cada
impureza y sus coeficientes de distribucién sélo faltaba ajustar el valor de ro.
En la tabla IV.II presentamos los resultados de este ajuste (AQ), junto con los
de los otros modelos.

Tabla IV.II. Parametros calculados para una muestra de Ar,
donde se cuenta con el analisis quimico de la muestra. El signo
de las impurezas es positivo si el intervalo de fusién de la solucion
binaria resultante esta por arriba del punto de fusién del
disolvente y negativo en caso contrario.

Modelo ro/ Q x* 106
van’t Hoff 5,522 468 -1,8
Mastrangelo 5,522 477 -4.,4
Gulliver 5,522 413 -44
pseudoternario 5,522 500 +42, -0,2
AQ 5,522 482 -7
compuesto (N2y Oo) 5,522 476 -7, +3

Los parametros que aparecen en el rengléon AQ+ fueron calculados con el
modelo compuesto con un término adicional para considerar aquellas
impurezas que tienen intervalo de fusién mas alto que el punto triple del Ar.

En esta ocasion encontramos que el modelo de Mastrangelo es el que mejor
describe los datos experimentales, de hecho es indistinguible al obtenido con el
modelo compuesto.

Si en los experimentos anteriores las muestras son similares (como parece ser),
entonces las diferencias en los resultados pueden que se hayan generado en el
disenio de los experimentos. Los detalles de construccién de la celda de Ancsin,
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asi como su concordancia con los datos del analisis quimico, permiten
considerar a su disefio como el mas adecuado para el estudio del equilibrio de
fases. Este aparato fue reconstruido por el autor en 1995 y ahora es parte de la
infraestructura de medicién del CENAM.

IV.2.5 Comparacion de TRPs

Para evaluar el rendimiento del criéstato como aparato para comparacién y
calibracion de TRPs, se calibraron dos TRP (Rosemount y YJ) en el intervalo de
83,8 K (punto triple de argén) a 273 K (punto triple de agua). Posteriormente se
uso el aparato para comparar las lecturas obtenidas con ambos termoémetros en
otras dos temperaturas: a 234 Ky 154 K.

Para calibrar un TRP en el intervalo Ar-H20 [10], se mide la resistencia del
termémetro en los puntos triples de argén r(Ar), mercurio r{Hg) y agua (Ro). Con
estos valores se calculan los cocientes W[7) para Ar y Hg, donde W{T) esta
definido por

")

W(T) = Ry

IV.1

Con los valores de W, se calculan los parametros de la funcién de desviacién
dada por

W(T)~W,(T) = a[W (T) 1]+ bW (T) - 1]In W (T) , V.2

donde W: es la funcién de referencia, de acuerdo al texto de la EIT-90. Un TRP
queda calibra cuando se conocen sus parametros a y b. En la tabla IV.III
mostramos los resultados de la calibracion.
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Tabla IV.III. Datos y constantes de calibracion de los TRPs.
TRP W{Ar) W{Hg) a b

Rosemount | 0,215 961 0,844 165 -5,498 E-4 -1,33 E-5

YJ 0,215 878 0,844 148 -0,396 E-4 -1,04 E-5

Una vez calibrados los termémetros se fij6é la temperatura del crioéstato a 154,3
K, se midieron los valores de n7) de cada TRP. Posteriormente, se fij6 la
temperatura a 234,2 K y se obtuvieron los valores correspondientes de r7).
Finalmente se obtuvieron los valores Ry y se calcularon los valores de W(T), de
donde se calcul6 la temperatura T. Los valores obtenidos se muestran en la
tabla IV.IV.

Tabla IV.IV. Diferencia de temperatura medida por los termémetros
calibrados

TRP W en el T/K W enel T/K
punto 1 (punto 1) punto 2 | (punto 2)

Rosemount (R) | 0,516 376 154,292 3 ]0,843 879 | 234,2451

YJ 0,516 322 154,291 9 |0,843 863 | 234,245 4

T(YJ) - T(R) - -0,4 mK - +0,3 mK

Los resultados muestran que el aparato puede ser empleado, en la comparacién
de TRPs, en todo su intervalo de operacion (80K < T < 300 K) con incertidumbre
menor a 1 mK. Esta exactitud puede aun mejorarse via la adecuacién de las
anclas térmicas y el uso CO2 sé6lido molido como bafio refrigerante a
temperaturas mayores a 200 K.
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IV.3 Punto triple de xendn

En 1995 reconstruimos un criostato adiabatico disenado por Ancsin [11]. En
las pruebas de operacion del aparato, medimos los puntos triples de argén,
metano, kripton, xenén, mercurio y agua contenidas en celdas metalicas. Las
celdas pertenecen al patron nacional de temperatura de Canada.
Presentaremos los resultados obtenidos al analizar los datos experimentales, de
la muestra de xenén, con diferentes modelos de curvas de fusién [12].

IV.3.1 Analisis de datos experimentales

La muestra esta contenida en una celda cilindrica de 3 cm de diametro y 8 cm
de largo. En el centro se tiene un pozo para un TRP tipo capsula. El criéstato
empleado es el mismo que el descrito para los experimentos del capitulo III,
donde se remplazé la celda abierta con la celda sellada. En la fig. IV.7
presentamos los puntos experimentales y dos curvas de interpolacién, una (a
trazos) obtenida con el modelo de 1/F vy la otra (continua) con el modelo
pseudoternario.

13,9360

13,9359
G
~
1 S

13,9358

13,9357

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

F
L

Figura IV.7. Curva de fusién de Xe. La linea a trazos
corresponde al modelo 1/F, la continua al modelo
pseudoternario.
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En la tabla IV.V presentamos los principales parametros obtenidos del ajuste
de los datos experimentales.

Tabla IV.V. Principales parametros de los modelos
ajustados a los datos experimentales de una curva de
fusion de xenén. La celda empleada es parte del patron
nacional de temperatura de Canada.

Modelo ro/ Q x * 106
1/F (vH) 13,935 976 1,3
termodinamico (M) 13,935 995 2,4
gradiente (G) 13,936 035 11,2
pseudoternario (Pt) 13,935 975 5,9

La maxima diferencia para ro, entre los modelos ajustados, es equivalente a 0,6
mK. La resolucién del TRP-puente empleados es 0,02 mK.
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Figura IV.8 Residuales del ajuste de la curva de fusién de
Xe. Los modelos probados son: 1/F (vH), termodinamico
(M), gradiente de concentracién (G) y pseudoternario (Pt).
El modelo pseudoternario es el 1nico que ajusta
adecuadamente los datos experimentales.

En la fig. IV.8 se presentan los residuales obtenidos para cada uno de los
modelos. Se observa que los residuales de todos los modelos tienden a
discrepar con los datos experimentales conforme F tiende a uno. En este caso
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se encontré que el modelo pseudoternario ajusté todos los datos experimentales
con una dispersiéon menor a 0,1 mK.

IV.4 Otros efectos

A continuacién mencionaremos algunos fenémenos observados que aun no se
han incorporado sus efectos en los modelos descritos en este trabajo.

a) Forma macroscopica de los soélidos. Las celdas de punto triple de agua se
mantienen en bafios que permiten la conservacién del punto triple por semanas
y aun meses. En ese periodo se observa que los cristales de agua evolucionan
en al menos dos tipos: una con secciones esféricas con diametros de 3 a S mm
y la otra con cristales macroscépicamente amorfos entre 1 y 3 cm. Hemos
observado que las muestras que desarrollan los cristales en forma de esferas
son mas estables (en temperatura) que cuando se presentan formas irregulares
[13]. También encontramos que la dependencia de la temperatura del equilibrio
sé6lido-liquido con respecto a la presion es diferente para cada tipo de formas de
s6lido. Al momento sélo se ha observado este efecto en muestras de agua,
queda pendiente su estudio en otros materiales.

b) Efecto del sobreenfriamiento. La temperatura del equilibrio soélido-liquido,
después de un sobreenfriamiento de varios grados, sistematicamente es mas
baja que cuando el sobreenfriamiento es de un Kelvin o menor [14].

c) Efecto de la presion hidrostatica. En celdas donde es posible colocar el TRP
en distintas posiciones dentro de ella, el perfil vertical de la temperatura no

corresponde a las variaciones de temperatura producidas por las cabezas
hidrostaticas [15, 16].
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IV.5 Conclusion

Se disefi6 y construyé un nuevo tipo de criéstato adiabatico para la
reproduccién del punto triple de argon. Este aparato .permite la calibracion
simultanea de 4 TRP de tallo largo. También puede ser empleado para estudios
de no unicidad de la EIT-90 en el intervalo de 80 K a 273 K. El criostato forma
parte de la infraestructura de medicion del CENAM.

El criéstato reconstruido fue donado por el NRC al CENAM. Este aparato puede
ser usado con camaras abiertas en estudios de efectos de impurezas sobre los
puntos fijos de la EIT-90. También puede ser configurado para trabajar con
celdas en ambos modos de operaciéon su intervalo de operacion es de 4K a
300 K. Presentamos los experimentos de la reproduccién del punto triple de
xenén. Encontramos que so6lo el modelo pseudoternario es capaz de ajustarse a
los datos experimentales.

Una de las lineas de desarrollo que queda abierta es la incorporaciéon, a los
modelos de descripcién de curvas de fusion, de los fenémenos indicados en la
seccion IV.4.
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CAPITULO CINCO
ANALISIS TERMICO

V.1 Introduccion

En este capitulo aplicaremos el modelo pseudoternario a experimentos de
determinacién de pureza por analisis térmico. Los experimentos fueron
realizados en un calorimetro diferencial de barrido (DSC) en el Centro Nacional
de Metrologia (CENAM) [1]. Los programas de calculo para la estimacion de la
pureza de las muestras, que emplea el DSC, usan el modelo de 1/F. Vamos a
presentar los resultados de tratamiento de los datos experimentales de dos
muestras de indio. Compararemos los resultados de estos casos con los
obtenidos con el modelo pseudoternario.

En la segunda parte del capitulo, presentaremos los resultados obtenidos de
una muestra de zinc. El experimento se realizd con el método de fusién
continua. La celda empleada es parte del patrén nacional de temperatura que
mantiene el CENAM y se usa para la calibracion de termémetros de resistencia
de platino (PRT). Se comparan los resultados del ajuste del modelo
pseudoternario a los datos experimentales y se comparan con los del proveedor
de la muestra.

V.2, Calorimetro diferencial de barrido

El analisis térmico diferencial la diferencia de temperatura AT entre una
muestra y un material de referencia se registra cuando ambos estan sujetos al
mismo programa de calentamiento (dT/dt). El sistema de medicidén esta
formado por un horno dentro del cual hay un bloque con dos cavidades, una
para la muestra y el otra para el material de referencia. Al realizar un
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experimento de fusién, la temperatura de la muestra presenta un retraso con
respecto al programa de calentamiento que sigue la referencia. La diferencia de
temperatura, como funcién de la temperatura de la referencia, describe una
curva. El area bajo esa curva se relaciona con el cambio de la entalpia en la
fusiéon de la muestra. La fraccion fundida F se estima por el area parcial, en
cualquier punto del programa de calentamiento con respecto al area total bajo
la curva. [2]

La evaluacion de los resultados para la determinacién de la pureza de la
muestra usa el modelo 1/F [3]. El requisito para su aplicacién es que la
impureza sea soluble en la fase liquida e insoluble en la sélida. La referencia
citada indica que en caso de que la grafica de T vs. 1/F no resulte en una linea
recta, entonces se realice un ajuste sobre los valores parciales de F, a través de
prueba error, hasta que se obtenga una linea recta. En nuestro estudio hemos
propuesto que esa falta de linealidad se debe a la distribucién de la impureza
en las fases. Asi que aplicamos el modelo pseudoternario a un conjunto de
experimentos realizados con dos muestras de indio.

Tabla V.1. Muestras de In usadas en este estudio. La ultima
columna es la estimacion de la pureza obtenida con los
rogramas internos del aparato.

pureza tamarfio pureza
Fuente : .
declarada m / mg estimada
Aldrich (12802PQG) 99,999 % 2,393 100,00
TA - 2,443 100,00

V.2.1 Experimental

Utilizamos un calorimetro diferencial de barrido (DSC) marca TA Instruments,
modelo DSC2920. Las muestras de indio que empleamos estan descritas en la
tabla V.1. Las muestras se encapsularon en aluminio y durante los
experimentos se mantuvo un flujo de nitrégeno extra seco (100 ml/min) a
través de la camara del aparato. Los programas de calentamiento fueron
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0,1 K/min, 0,2 K/min y 0,4 K/min. Todas las corridas se iniciaron 5 K por
debajo del punto de fusién y se terminaron 5 K arriba del punto de fusion.

En la fig. V.1 presentamos los resultados obtenidos con la muestra TA. Los
puntos son los datos experimentales, la linea a trazos corresponde al ajuste
1/Fy la linea continua es el ajuste del modelo pseudoternario.

429,86 é— . .
0 0,2 0,4 0,6 0,8
F

Figura V.1. Curva de fusion de In, muestra TA
obtenida en un calorimetro diferencial de barrido.
Los puntos representan los datos experimentales.
La linea a trazos fue ajustada con el modelo 1/F; la
linea continua con el modelo pseudoternario.

En la fig. V.2 presentamos un conjunto de curvas obtenidas de la muestra
Aldrich.

Se observa que el programa de calentamiento induce errores sistematicos tanto
en el intervalo de fusién como en el punto liquidus. En la tablaV.2 se presentan
los parametros de ajuste del modelo pseudoternario.

Tabla V.2. Parametros ajustados a las curvas de fusién de In.
parametro Al A2 Bl B2 B3 B4 | C1 C2 C3 C4 | TA
To /K | 430,04 [ 430,04 | 430,03 | 430,02 | 430,00 | 430,00 | 430,04 | 430,07 | 430,06 | 430,03 | 429,93
X * 108 1,9 2,2 2,3 2,5 1,8 2,3 2,3 2,0 1,5 2,0 6,8
X+ *10* | 40 | 4,1 | 30 [ 30 | 29 [ 30 | 58 [ 56 [52]57] 21
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Figura V.2. Curvas de fusién obtenidas para la
muestra Aldrich. Los simbolos representan los
puntos experimentales. Se distinguen las razones
de calentamiento con la nomenclatura de las
curvas: An para 0,2 K/min; Bn para 0,1 K/min y
Cn para 0,4 K/min. Las lineas se ajustaron con el
modelo pseudoternario.

V.2.2 Discusion

a) En la grafica en la fig. V.1 comparamos los ajustes obtenidos con los dos
modelos. El modelo 1/F no se ajusta a los datos experimentales en cambio el
modelo pseudoternario los describe adecuadamente.

b) Efecto del programa de calentamiento:

i. Dado un valor de F, por ejemplo 0,8 , sistematicamente las curvas con mayor
razén de calentamiento estan a temperaturas mas altas;

ii. El intervalo de fusién cambia directamente con la razén de calentamiento;
iii. El parametro x+ cambia directamente con la razén de calentamiento

De lo anterior concluimos que la razén de calentamiento induce un error
sistematico en los parametros mencionados. Se requiere el desarrollo de
procedimientos para evaluar y corregir esos errores.
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c) Estimacion de To. La dispersion en temperatura de las curvas con un mismo
programa de calentamiento es 0,04 K. De la tabla V.2 encontramos que si
asignamos 430,00+0,03 K a To entonces 9 de los 10 vares estimados para ese

parametro, caen en ese intervalo.

d) El valor estimado para x. fue 2X10¢ para la muestra de Aldrich y 7X10-6
para la muestra TA. El programa interno del aparato empleado tiene resolucion
de 1X104. Con el modelo pseudoternario se obtuvieron dos ordenes de
magnitud mas en resoluciéon de este parametro.

V.3 Zinc

Obtuvimos una curva de fusién de una de las celdas de zinc, del patrén
nacional de temperatura. Empleamos la técnica de fusion continua. En el
experimento que presentamos, la muestra tardé 15 horas en fundirse. Se
estim6 F proporcional al tiempo de la fusién completa. En la fig. V.3 los circulos
representan algunos de los puntos experimentales sobre la curva de fusioén. La
linea continua representa el ajuste del modelo pseudoternario.
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Figura V.3. Curva de fusién de zinc. La muestra pertenece
al patrén nacional de temperatura. La escala vertical total
es S mK. Los circulos representan algunos de los puntos
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experimentales a lo largo de la curva de fusién. La linea de
interpolacion corresponde al modelo pseudoternario.

La estimacién de las fracciones de cantidad de sustancia de impurezas son las
siguientes. 0,2 ppm de impurezas con k=0,16 y 0,76 ppm de impurezas con
k=6,1 para un total de 0,92 ppm. El informe del proveedor indica 3X107
fraccion masa de impurezas [4].

La estimaciéon del punto liquidus por método grafico es 65,447 000, el valor
estimado (con el modelo pseudoternario) de la resistencia que corresponde al
disolvente puro es 65,446 984. La diferencia entre estos valores es menor a 0,2
mK. Este valor nos da una idea del error sistematico en la realizacion de la
reproduccion de este punto de la EIT-90 al usar el punto liquidus como el de
referencia de la celda.

V.4 Conclusion

Encontramos que en los sistemas estudiados el modelo pseudoternario ajusta
adecuadamente a los datos experimentales.

En los experimentos de DSC encontramos que €l modelo 1/F no es adecuado
para el ajuste de la curva de fusién. El modelo pseudoternario ajusta
adecuadamente a los datos experimentales y se presenta como una alternativa
para la interpretacién de datos en la determinacién de la pureza de materiales
con ese aparato.

La estimacién de la concentraciéon de impureza resultado del ajuste del modelo
pseudoternario a la curva de fusiéon de la muestra de zinc resulté consistente
con la del proveedor de la muestra.

Este resultado esta en concordancia con los obtenidos en la comparacion de

celdas de puntos fijos de la EIT-90 con similares de Canada [4] y de los Estados
Unidos de Norteamérica [5].
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CONCLUSIONES

Propusimos €l modelo compuesto para describir las curvas de fusién de
sustancias puras reales. Los parametros ajustables del modelo son: el punto de
fusion de la sustancia pura, las fracciones de cantidad de sustancia de los
componentes de las impurezas y los coeficientes de distribucién, de estos
compuestos, en las fases sélida y liquida. Este modelo se probé con informaciéon
experimental generada durante el desarrollo del proyecto asi como con la
generada por otros investigadores.

En los trabajos que realizamos para la reproduccion de los puntos fijos de la
EIT-90 encontramos que no habia un modelo adecuado para la interpretacién
de los datos experimentales de las curvas de fusién de los materiales de
referencia (sustancias puras reales). Encontramos que el modelo compuesto
describe adecuadamente estos datos experimentales.

Propusimos un modelo simplificado del modelo compuesto: el modelo
pseudoternario. Este modelo se aplica cuando no se conoce la composicién
quimica de la solucién. En la prueba de este modelo encontramos que los
resultados obtenidos coinciden con los del modelo compuesto, tanto en la
estimacion del punto de fusién del disolvente puro como en la fraccion total de
cantidad de sustancia de soluto.

Para el caso en que se conocen los componentes de la solucién pero no los
coeficientes de distribucién, desarrollamos un procedimiento, basandose en el
modelo pseudoternario, para medir estos coeficientes; una vez conocidos los
usamos en la aplicacién del modelo compuesto.

Hemos reproducido y caracterizado los puntos fijos de definicién de la EIT-90

de Ar, Hg, H20, Ga, In, Sn, Zn y Al, que proveen la infraestructura del patrén
nacional de temperatura en el intervalo de 84 K a 660 °C.
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Adicionalmente, encontramos que el modelo pseudoternario describe
adecuadamente las curvas de fusiéon obtenidas con calorimetros diferenciales
de barrido.

Con relacién a la infraestructura de medicién, destacamos que contamos ahora
con un criostato de celda abierta con el cual se pueden realizar mediciones
simultaneas de presién y temperatura, en el intervalo de 4 K a 300 K, para la
investigacién de modelos de descripciéon del efecto de las impurezas en los
puntos fijos de definicion de la EIT-90, estudios de puntos secundarios de
referencia y de puntos eutécticos.

Hacia futuro, esta la investigacion para incorporar al marco teérico de la
temperatura de equilibrio entre las fases so6lida y liquida de sustancias puras
reales, las causas que generan los perfiles de temperatura en los pozos de las
celdas y los procesos con tiempos largos de relajaciéon, como el crecimiento de
cristales observado en las celdas de punto triple de agua.
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