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PREFJ'..CIO 

El presente trabajo esta dividido en dos secciones. 

En la primera sección se evalúan y discuten los métodos experiment� 

les para medir propiedades tennodinámicas en sistemas metálicos. S2 

lo se da una breve descripción de los principales métodos, otorgán­

dose más importancia a discutir los factores que afectan estos t� 

bajos experimentales. Detalles más amplios se encuentran en las r� 

ferencias que se dan. 

En la segunda sección se expone la aplicaci6n de métodos 

calorimétricos para determinar el contenido calórico de aleaciones a 

altas temperaturas. El trabajo experimental que se presenta en esta 

secci6n, llevado a cabo sobre la nleaci6n oro-estaño fue efectuado 

por el autor en los laboratorioG del Departamento de Ciencia de- ri1a­

teriales de la Universidad de California en Berkeley, EE.UU. duran­

te el periodo 1966-67. 
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INVESTIGACION TERi'-DDINAMICA DE ALEilCIONE3 

iJ.illi\CI ON ORO ESTJÚ\ÍO 

1 - Introducción: 

El rápido avance en los campos de la ciencia y 

tecnología, continuamente demanda nuevos materiales que sean e� 

paces de satisfacer altos requerimentos específicos en su uso. 

Así por ejemplo se ha desarrollado la necesidad de materiales 

que soporten altas presiones y temperaturas, daño por irradia­

ción y otras severas condiciones que pocos años atras ni siqui� 

ra se comtemplaban. Tambien se requieren aleaciones que tengan 

detend.nadas propiedades electr6nicas y/o Inélgnéticas combinadas 

con propiedades de resistencia mecánica y química. Debido a la 

rapidez de estos avances técnicos, la mayor parte del desarro-· 

llo de nuevas aleaciones con determinadas propiedades, se han� 

fectuado en forma empírica, revelnndose así la ineptitud de nue§_ 

tro conocimiento de los factores que afectan las propiedades de 

las fases aleadas. Esto a su vez, sin embargo, ha estinn.ilado 

creciente interés en investigar y comprender los principios bá­

sicos que determinan las propiedades físicas y quínri.cas de fa­

ses aleadas. 

Ln metn de una teoría de aleaciones es el desa­

rrollo de una teoría general que permita predecir la estructura 

y propiedades de una aleación a partir de un conocimiento simi 

lar de las propiedn.des de sus elementos constituyentes y de los 

principios básicos del aleamiento. 

Han h�bido dos planteamientos bnstantes difereg 

tes para llegar a esta meta. El planteamiento atomístico invo­

lucra el análisis de las estructuras electrónicas y cristalinas, 

mientras que el planteor.a:iento macroscópico se ocupa de la ctete.,;: 

minaci6n e interpretación de las propiedades termodinrunicas. 

Aunque estos dos puntos de vista involucran di.§. 

ciplinas enteramente distintas es esencial que cualquier hipóte 

sis derivada mientras se siga uno de ellos sea consistente con 
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las concluciones extraídas al seguir el otro. Nuevos problemas 

se encuentran en ln termodinámica de sistemas metálicos debido a 

la tendencia de los metales a formar fases estables en amplios 

rangos de composición variable. Tambien puede ocurrir segrega­

ción de fases, variación en el grado de ordenamiento y puede que 

el equilibrio sólo sen alcanzado muy lentamente. Al efectunrse 

mediciones termodinámicas en sistemas de aleaciones debe tener­

se nrucho cuidado en definir exactamente los estados iniciales y 

finales-. Debido a estos factores, nruchas de las antiguas med!. 
cienes son de nruy dudosa exactitud. Felizmente, en los últimos 

años se ha comprendido la utilidad y necesidad de tener valores 

de propiedades tennodinámicas de metales y aleaciones y están!!_ 

pareciendo un buen número de mediciones termodinámicas en sist!?_ 

mas metálicos, la mayoría de los cuales son de razonable exa¿:,i­

tud. 

La cD.ntidad termodinámica que deterr.nina la esta­

bilidad de una fase aleada es la energía libre de formnci6n1,ó. G
f" .

D0s o más metales formarán una aleación homogénea estable solo 

si la energía libre de 1n fase resultante es menor que la suma 

de las energías libres de los metales carnponentes puros o que la 

de cualquier otra fase o combinación de fases que aquellos pue­
den fonn&r. En el caso pnrticular de unn reacci6n isotennn para 

formar unB aleaci6n a partir de los metales componentes, la ene� 

gía libre esta relacionada al calor de formaci6nL� H
f 

y a la eg

tropía de forrnnci6n 6. Sf mediante

L\ G -- f -

en donde Tes la temperatura en grados Kelvin. El calor de for­
mación es una medida de calor cedido o absorbido durante la re�_g 
ci6n y dá una medida de la diferencia de energía de enlace entre 

los átomos de la aleaci6n y los átomos de los elementos que la 

componen. La entropía de formación, aunque no es facil de defi, 
nir, es de interés particular pues puede ser directamente relaci,2 

nada a modifico.cienes en la configuración atómica, electrónica o 
magnética de los componentes al alearse. 

En general las técnicas experimentales2 usadas P-ª 
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ra detenninar estas cantidades puede� ser divididas en dos e!:_ 
tegorias: (1) aquellas que usan calorímet.ro de rencci6n para

detenninar el cnlor de formación o un calorímetro de caída m

ra detenninar ,l\. S, y (2) aquellas técrúcas que evaluan 6. G m� 

diante algún método adecuado de equilibrio. A diferencia de 

ios métodos calorimétricos que sólo pueden ser usados para la

detenninaci6n de sólo una de las tres cantidades termodinámi­

cas, los métodos de equilibrio, en principio, permiten la de­

terminaci6n de las tres cantidades � G, 6. H .y " s. En la pr4� 

tica, sin embargo, los valores 6 S y AH obtenidas por los mg

todos de equilibrio son generallnente menos exactos que ague -

llos obtenidos calorimétricamente. 

2 - tfétod�s de Equilibrio -

2 .. 1 I1�das de Fuerza El.ectromotriz3

Este método es considerado más preciso que cual 

quie:ra de los métodos de presi6n de vapor pero, debido n con­

diciones sutiles que pueden producir reacciones laterales en 

la celda galvánica, la exactitud es a menudo considerablemen­

te menor.. La ccldél galvánica consiste de un electrodo de la 

aleación bajo estudio y un electrodo del componente menos no­

ble de la aleación ambos inmersos en electrolito·que contiene 
iones del componente menos noble.. Bajo condiciones de qu:e lá

reacción cm la celda tie:'.1r1.a reversiblemente al equilibrio , 
la · energía libre parcial de uno de los componentes,, GB, es

lo que se mide,. siendo expresado por· 

6 GB : - N. 23o66 •. B

aqui,. 23066 es Ia constante de li'areday exprese.da en' caforf:as/ 

voltios,: N,, el número de Faradays que pélsan si lél reacci6n se

c.ompleta y E es la fuerza electromotriz ((fem}: expresada eh vol

tios •.

Si estn cantidttdi se mide sobre un rango de 
composiciiones .. qµe incluye una· en· la cuol t/S· <i

1
, ,, la energía li-··
1 

bre parcial del otro· componentfo,_. se conoce, entonces los· vai.9
res: para el otro componente. y: para l'a energía libre integral 

de. :La alencf6n puedan calcularse usando 1:a integración- de 
Gibbs · -- Duhenl� •. 



Al adaptarse esta técnica e....--cperimental e aleaciones tlebe tenerse s� 

mo cuidado en asegurarse que sólo la rencción bajo consideración 
·

produzca ln fuerza electromotriz medida. Por lo tanto no debe ocu­
rrir cambios locales de concentración mientras se efectúa la medi -

ción. De manera que, parn investigar aleaciones sólidas, la rapi -

dez de difusión del ión transportado al electrodo debe ser lo sufi­

cientemente alta para eliminar cambios de composición en la interfa :� 

�� electrodo-elcctrolito. Desde que equlibrio con un sólido signi­

fica equilibrio con un superficie, esta debe estar en equilibrio con 

el interior, de otra 1nanera la medición no tiene significndo. Para

las fases aleadas, que conrunmente existen sobro un rango de compo­

siciones, esto significn que la rapidez de difusión debe ser lo su­

ficientemente alta para restaurar cualquier cambio en le composi -

ci6n de la superficie mientras se esta estableciendo el equilibrio. 

Para la mayor p¿irte de las aleaciones , ent,onces, este equilibrio d.Q 
be ser medido 2 tempernturas clevndas, con les dificu..ltades que es-

to conlleva. En la mnyoría de los CD.sos, lll.s tempernturas requeri­

das para apropiadas vclocidBdos de di:fuoi6n pone severas limitncio­
nes en el número de electrolitos éldecuados. Si el metal ani6nico 

del electrolito tiene m.6s de un estndo de valencia, deben tornarse 

precauciones pera asegurarse que sólo un estado conocido esté(pre­

sente. Aún nl.6s, la afinidnd del anión por el componente més �ec­
tropositivo debe ser nrucho menor que su afinidad por el otro com­

ponente, de otra manera, la fuerza electromotriz creada en la cel­

da será nruy pequeña y por consiguiente muy dificil de medir. Por 

lo tanto este método no es satisfactorio para aleaciones bjnarias 
cuyos componentes est6n próximos en la serie electromotriz. Debe 

tomarse cuid<1do tru-.abién en que el eloctrolito conduzco ionicamen­

te y no elcctroru.camente. 

lliccepto para léls nleaciones de bajo punto de fusión,
tales como las runalgamas, mcdiéioneo de fuerza electromotriz con s� 
luciones acuos�s rio son practicables. Se han efectuado mediciones 
usando snles fundidlls como electrolitos a temperaturas modcstDs(500-

SOOºK). Es tareél laboriosa· y dificil el.conseguir electrolitos a� 

cuados paro. un problema dado. Solo puc�de dDrso crédito a los resl.11 
tados cuando ln reversibilidad de la celda ha siclo establecida me -
diante largas pruebas. 
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La aplicación de mediciones de fuerza electromotriz 
al estudio de la tennodinámica de aleaciones en una amplia escala 
solo se efectuará problemente en forma lenta. l'thchos pares de me­
tales no son adecuados, por 0 jemplo porque ai electroposi ti vi dad no di . 

-

fiere lo suficiente. Klectrolitos existentes no son aplicables a 

muchos otros. Uno de los más promisorios avances al momento es el 

uso de electrolitos sólidos 5
•

En ia fig. 1 se nruestra la celda galvánica usada 
/ 

por Radcliffe et al
º 

para mediciones a altas temperatura� en sis-

temas metálicos. Esenci&JJnente la celda consist� de una funda de 

silice (A) que contiene a los electrodos y electrolito y que puede 

ser colocado en un horno tubular para mediciones a alta temperat� 

ra. Por el centro del tubo de sílice se introduce la funda ( B) � 

rala termocupla que va directamente hasta el fondo para medir la 

temperatura del electrolito. fil.. diseño de la celda permite mantener 

una atmofera pura de arg6n para evitar oxidación de los electrodos 

y electroli·i:.os y es tal que lofJ electrodos pueden introducirse y 

quitarse sin contaminar la atmofera de argón. El electrodo de re­

ferencia, en este caso alUJI1inio liquido puro, está contenido en 

una cápsula de aluminio (C) cstablecicndose contacto eléctrico 

a través de la funda de electrodo de alurninio (D) por la cual pasan 

extensiones de alrun�re d� tantRlio. Los electrodos de la aleación 

se preparan en forma de varillas que se introducen hasta el electr_g 

lito a traves de las fundas de electrodo(D). Dentro de la celda se 

colocan discos dG tantalio como pantallas de radiación para dismi­

nuir los gradientes térmícos� t:J. elect:rolito fundido consiste de 

una solución diluida de una sal del metal anionicó. La .fuerza ele� 

tromotriz de la celda s0 miele mee-liante potenciómetros de precisión. 

Con este tipo de celda se puede hacer mediciones eh el rango de 

80ó - lOOOÓC. 

2. 2 r'ledidas de Presiones cie Vapor?

Los m�todos de presiones a vapor para determinar 

datos termodinámicos están basados a la. relación: 

en donde p y p º representan respectivamente la presión del vapor

del componente más volátil en los estados aleados y puro respecti­

vamente. Los métodos experimentales generalmente empleados para 
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medir estas presiones de vapor caen en don categorías, dependiendo 

de la magnitud de las presiones a medir. Los métodos de altn pre -

si6n (103 a 10-2 JD;rn. Hg) incluyen el uso de aparatos estáticos ta­

les como :manómetros, gauges Bourclon e isoteniscopios. Los métodos 
( -2 -8 ) para bnjas presiones 10 a 10 mrn Hg son en general dinámicos

e involucran la cvalu1ci6n de la rapidez de evaporación o subli.me, 

ci6n de un especimen en un vacío. 

Desde que lu cantidad de metal transfGrido de una 

fase condensada�. una temperatura dada es proporcional a la presión 

de vapor y :ü tiempo transcurrido, metales qu0 tienen presiones de 

vapor extren12damente bajas pueden ser sublimados en largos períodos 

para proporcionar cambios de peso mensurable, a partir de los cuales 

puede calcularse la presión de vapor. Muchos de estos métodos son 

varaciones de aquellos desarrollados por Knudsen8 , y Langmuir9 ..

En el método de Langmui1� un especimen expuesto es 

calentado b-:1.jo un vacío y se calculél la rapidez de evaporación o 

sublimación midiendo el peao perdido durante un intervalo dado. :.iln 

todos los casos debe hacerse una estimación, �or ejemplo, por c�n­

paraci6n con otros métodos, de la fracción de átomos que son recha 

zados nuevamente a la superficie de la muestra y conclonsaclas. 

En la figura 2 se muestra la celda empleada por V�l: 
10 shall et al pnrD. medir presiones de vapor por métodos de Langnmir.

La presión de vapor se obtiene midiendo ln pérdiad de peso por eva­

poración de anillos metálicos de area superficial conocida, cuando 

los anillos son calentados por un horno de inducción de alta fre -

cuencia en un vacío alto a m1a temperatura exactamente determina­

da y en intervnlos de tiempo conocidos. Los anillos metálicos es­

tán soportados medianto varillas de molibdeno de 5 cm. de largo que 

estan colocados en illll cilindro de molibdeno de 6 mm. de diámetro y 
l. 5 cm. de largo. Los especímenes metálicos son anillos de 11 mm.

de diámetro interior y 22 mm. de diámetro exterior con espesosores

que varinn do 2. 5 a 6 nnn. Todo este conjunto está soportado por .e,

lambre de tungetcno de 60 mils. d0 diámetro.

Los ángulos ro-entrantes en la celda (ver sección 

A-A de la fig.2) están diseñadas para prevenir lo formación de ua

película metálico. continua sobre las paredes de la celda, las cua­

les so c2lentnrian en el campo de alta frecuencia. 1n celda de cun_r
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zo V<1 conectada al sistelilél de vacío a través de un tubo de vidrio 
de 3 cm. 

La temperatur2s se leen con pirómetro optico a tr2, 

vés de unn ventana por enci.mél de 1� celdn. 

La presión de vapor p, se determina de la cD.ntidad 

de sustancia, m, que se ha evapor2do de lns nruestras en el tiempo 

t, a través del area superficial A, usando le relación 

donde M es el peso molecuLsr del gas. 

Con el método Knudsen pueden hacerse cletenninncio­

nes inambiguas de la presión de vapor. En este método el especi -

men se colocG en unn celda que tiene un pequeño orificio. El Vl1por, 

que a unn ten1per0turet dada está en equilibrio con l.n nruestra, fluye 

a través del orificio hacia una región de alto VD.cío. Bas�do en la 

teoría cinétiea de los gases, 1� relación entre la presión de vapor 

de equilibrio y la mnsa m de un vapor que difunde a través de un � 

rificio de es·'.- e sor negligible y área A, en el tiempo t, es 

m p:: tA
\ / 27rRT 
\ M 

En donde :r:i es el peso molecular del vapor, Para asegurar que la r{! 
pidez de difusión por área unit�ria de orificio, m/tA, es dirfcta­

mente proporcional a la presión dentro de la celda, Kunsen11 mostró 

que la razón del recorrido libre medio de los átomos que difunden 
en el vapor al radio del orificio debe ser mayor que 10. J�sta con-

-2 dición establece un limite superior de cercn de 10 mm. Hg al ra�

go de presiones sobre ul cual el m�todo puede emplearse. El lí­

mite inferior está determinado por la exactitud con el peso del ll@.

terial evnporado puede deten1ri.narse después de un experimento de rJ! 
zonable duración. 

En la ecuación onterior se asume que lé: presión

dentro de la celda Kundsen es la presión de vapor de equilibrio. 

del especimen y por lo tanto no es perturbada por los orificios. 

Whitman]2 
ougiere que presiones de equilibrio nunca pueden exis-
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tir debido a que ol flujo molecular relativamente lento a las ba 
jas pr0sion0s consideradas, no pe:nnite alcanzar un estado cstaci.Q. 

nario. Por otro lnso Speiser13 concluye que el equilibrio en la

celda no es perturbado por el orificio cuando le. raz6n dGl área 

del orificio al área superficial efectiva del especimen es consi 

derablemente menor que la unidad. Esta condici6n asegura que la 

velocidad se sublimaci6n sea nrucho mts grande r1Ucho r..rls grnndc 

quo 1� volocidnd do difusión.

Otro factor que debe considerarse es la resisten­

cia al flujo del vapor de la celda producida por el espesor fini­

to de paredes del orificio. Clausing14 investig6 el problema y

dedujo cor�ecciones a la ecuación anterior basado en ln razón 

de longitud del orificio al área del orificio. 

En la Fig. 3 se nrucstra el aparato utilizado por 

Spedding et a115 para medir presiones de vapor por el método Knug

sen. La celda de efusión que es de tru1talio tiene un orificio en 

la tapa superior de un diámetro nruy pequeño, en el orden de 0.2 cm. 

El metal o ale&ci6n se colocn en la celda la cual es tapada y pes� 

da y colocadá en el conjunto mostrado en la Fig.3. 

El crisol de grafito sirve para mantener una tem­

peratura uniforme alrededor de la celda de efusión y para evitar 

el retorao de átomos de metal en el vapor mediante la forrilación de 
carburos estables no volátiles. La temperatura se mide con terríl.Q. 

cuplas de chr9nel-alumel y platino-Rodio cuyas uniones van coloca­

das en el bloque de molibdeno que sostiene la celda de efusión. 

Durante las mediciones se mantiene un vacío de 10-6

mm. o más. Para hv.cer las mediciones, un horno de tubo vertical se
levnnta alrededor del tubo que contiene la celda de efusión. El

horno está a mayor temperatura que la temperatura a la cual se va

hacer la medición y se requiere alrededor de 15 minutos parn que

se establezca equilibrio térmico entre el horno y la celda de efu
sión. La corrida experimental termina bajémdose el horno. Este

proced:i.nrl.er1to dá una incertidumbre máxima estimc..da de 5 minutos

en el tiempo de inicio y 3 minutos en el tiempo de terminación o

sea un total de incertidumbre en el tiempo total de la corrida de
alrededor 3>l para la corrida más corta. La c0lda con el metal se
pesa antes y despues de cada corrida para deternri.nar la cantidad



que ha escapado de lo celda. 

Otra altenw,tiva para determinar lA velocidad de 

difusi6n consiste en condensnr un isótopo radioactivo en una pla-
 16 ca colectora • La intensidad radioactiva puedo ser relacionada 

al pese del material difundido. La ventaja de este método eo que 

puede medirse más exact��ente cambios de pesos más pequefios, lo 

que a su vez extiende el rango a presiones más bajas, y además se 

requiere menos tiempo para obtener una detenninación reproducible 

de le rapidez de difusión. Esto últ:im.o es importante en investi­

gaciones de alenciones ya que minimiza la posibilidad de cambios 

de c�nposici6n durante el curso del experimento. Debe tenerse 

cuidado d0 eliminar errores del experin1ento. Debe tenerse cuidado 

de eliminar errores que surgep yn sea por incompleta condensación 

o resublimaci6n del e!\lyente. Además debe hacerse una corrección

para corregir la diferencia cm masa entre el isotopo radiactivo y

la mezcla natural de isótopos.

Una variación ingeniosa del método Knudsen, es el 

método de torsi6n-efusi6n17 que consiste en una celda do efusión
suspcmdida mediante un fino alambre. La celda de efusión está con.§_ 

tituida de tal manera que se desarrolla una fuerza torsional en el 

alambre conforme el VD.por difunde en dirección horizontal n trnvés 

de dos orificios colocados excentricamente. El ángulo de rotación 
de la celda está relccionada a la presi6n de vapor. Las dos grag 

des ventajas do esta técnica es que es mucho tws rápida que l2s 
técnic�s Knudsen refinadas y que no es necesario conocer la ato.aj_ 

cidad del vapor. Léls correcciones debidas n la longitud finita 
de loo orificios han sido calculadas por 1'.,recman y Searcy18 . Las 

mediciones de presiones de vapor pr�neten tal vez más guc las 1n� 

diciones en celda galvánicas pero hé!n sido explotadas aún menos. 

Generalmente se prefieren sistemns en los que solo uno de los coa

ponentes tenga apreciable presión de vapor ya que asi el ai.1nlisis 
químico del vapor no es necesario. 

Los m6todos que miden lél rapidez de evaporación 

·pueden estar sujetos a serios errores debido a agotElmiento de uno

de los componentes en la superficie. . Confonne el cornr;oncnte més

-volatil se evapora diruninuye drástica.rnente su concentración en
le. superficie, a rnenof3 que medümte difusión sea reemplazado desde



el interior de lél aleaci6n. De modo que las presiones de vapor m� 

didas serán muy bajéls a menos que la repidcz de difusión sea r�pi­

da comparado. con la rnpidez de evnporaci6n. Afortunadamente lns 

técnicas de vari<'lr el tamaño del orificio en el método Knudsen, o 

el variar las velocidades de flujo del gas en el método de trans­

porte hacen detectable este agotamiento superficial. En el méto­

do de torsión-efusión este agotamiento se reconoce ir11nedié:itamente. 

El método de torsi6n-cfusión difiere del método 

Knudsen en que la celda está suspendida de un alambre. El vapor 

difunde a través de dos orificios colocados en lados opuestos del 

recipiente de manera que se e,jerce un torquo sobre el alambre de 

suspensión. En la figur& 4 ne muestra 1m diae;rama de la sGcci6n 

horizontal de-una celda de efusi6n. Aqui F
1 

y F
2 

denotan las 

fuerzas ejercidad por el gas a una presión pal difundir a tra­

vés de los dos orificios de tíreas A
1 

y A
2 

respectivamente, ubic§_

dos a distancias ct
1 

y ct
2 

deJ_ e.je de rotnción de la celda. 

Si el torque, D, hace que la celda rote un ángulo 

Q se tiene 

D-F d -/-F d -T9
- l ]_ 2 2--

En donde Tes la constante de torsión del alambre. De acuerdo a 

la teoría cinética de los gases la relación entre las fuerzas F
1 

y F
2 

y la presión p está dada por 

F - A P 
l - 1

2 

y F - A P 
2 - 2 

2 

Cuando la longitud del orificio es infinitesiJnal y cuando el gas 

difunde el vacio. J.intonces 

y de aqui 

A P d 
2 2 

2 

T Q 
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Asi
7 

pu�s, midiendo el ángulo_de torque y conociendo la geometría

de la celda se puede encontrar la presi6n del vapor. Esta ecua -

ci6n soló debe ser corre¡zida para tomar en cuenta el espesor del 

orificio. Estó hli sido calculado por Searcy y 
18 Shulz Freeman y y

Searcy1 quienes dan una ecuación corregida en la siguiente forma

En donde f 1 y r2 son factores de corrección. La consta11te de to,r

sión del alambre se puedo calcular de mediciones del periodo de 

oscilación cuando pesas do momento de inercia conocidos se suspeg 

den del alambre 

T ::. 4U: 
t 21 

en donde 11 y I2.:: momentos de inercia de las pesas

t1 y t2.:: periodos de oscilación con las pesas.

m.. apD.rato que se muestra en la fig. 5 es el usado por Roy y 1-Iult 

gren�? La cámara del horno consiste de una cámara de acero (A) 
que está refrigerada a trav6s de tuhería de cobre (B) en el exte

rior. Un tt6bo ( C) lleva una bomba de difusión y bomba mecánica re 

vac:!.o a través de una trampa de nitrogcno líquido. Un hueco en 

la placa superior (D) conduce al sistema de suspensión. La tem­
peratura se �de mediante termocuplas de chromel-alumel(P) embebi 

das en una 11celda falsan de ta�talio. Dos pares de tubos de co­

bre (F) sirven t-!:'lnto de conducto:c·es de potencia al horno como con, 

ductores de ague de refrigeración al horno. 

El calentamiento se logra mediante diez hornillas 

de tungsteno (H) de 0.06011 de diámetro que lluvan corriente entre 
dos discos de cobre ( G) aislados ele mica. Un conjunto do tres 1:ian 

tallas de radiación de molibdeno (I) rodenn la cámarn del horno. 
La potencia es controlada mediante un powerstat de 7 ICVA y es re­

ducido m0diante doce transformadores de O. 575 IOTA un parnlclo. El
control de tmapcraturn se logra i:.1cdiantc un controlndor Leeds and 

Northrup actuado por señales de terrnocupla • .0.:1 sistGma de suspen, 
sión está encerrado on un tubo pire.x (J). El filamento de torsión 

(.l) está suspondido de una barra ele latón (H). fin el extremo infe 



rior del filamento está suspendido un galvanómetro de espejo (K), 

y un disco de aluminio de amortización (L) y un chuck(M) para máQ 

tener en sitio el conjunto del crisol, Un sello elástico (N) en 

el extremo superior del tubo pirex permite rotaci6n de la barra, 

filrunento y espejo sin que se pierda el vacío. Un engranaje de 

reducción (O) y un contador de revolucione� (S) están montados 

por encima del siGtema de suspensi6n. Una fuente de luz y una ese� 

la están colocados a unos cinco pies del sistema y sirven para me 

dir el ángulo de rotación. 

Seria particularmente deseable un método estático 

para medir presiones de vapor en una aleación ya que así se elimi 

na el problema de agotamiento superficial. Una de las ideas más 

prometedoras es el estudio del espectro.de absorción de vapores 

en equilibrio con la aleación, lo cual se hll comprobndo es practi 

cable y exacto
19 • Dos o mtís componentes pueden ser estudiarlos y

la relación de Gibbs-Duhem usarse para un chequeo interno dn exa_Q 

titud. 

Brevemente, este método consiste en deten11inar 

concentracimrns de e�3pecies en Ulill. vapor m_i.diendo la cantidttd de 

luz absorbida en ciertas frecu8ncias caracter:tsticas. Sabido es 

que los átomos y moléculas pueden radiar o absorber luz de fre -

cuencia definidas que estan detenDinados por los nivelen de e 

nergía dEü constituyente. La presión de la especie en el vapor 

estl relacion.::ida a la disminución de intensidad de la radiación 

de frecuencia correspondiente a la frecuencia de resonancia de 

1:a especie. La cantidad de radiación absorbida depende del es­

pesor de la celd2 que contiene nl vapor y lll concentración de 

la especie que efectúa la absorción. Esta relación se expresa 

mediante la ley de Bce:t-Lrunbert. Asi: 

Ix 1n - - ... ucx 
Io -

donde:. Io ::: - intensidad de rEtdiBción entrante <le una cierta

frecuencia 

Ix =. 

u .::.

X .:: 

c = 

intensidad fuerc:1 de la celda 

coeficiente de extinci6í1 

longitud del recorrido 6ptico a través de la celda 

concentración de la especie en ei VE'-por 



Desde que e=. H/V y osumiéndose el gas es ideal 

y 1n 

p 
e ::: RT 

lo.:: 

Asi, midiendo la disminución logaritmica de la intensidad, se ob­

tiene la presión multiplicada por una constante, t que es una :fun

ción de lns variables del equipo y de las especies rresentes en 

el vapor • . gfectuando estas mediciones para el elemento puro y p� 

ra el elemento en la aleo.ción se obtiene ln nctividad del consti­

tuyente deseado en la aleación. 

En la fig. 6 se muestra ol esqu0ma del aparato u­

tilizado por CosareGa et a120 para medir actividades en el siste­

ma U - Bi. 

La fuente de luz puede ser una lrunpara de mercu -

rio que proporcione un continuo en el rango de ?recuencia de:::.0ado. 

La lámpara. estn contenicla en un2. chaquet2 rofrie;ernda por agua y 

el voltaje do entrada a la lámpara oe reg1.üa con w:1 regularl.or de 

voltaje. ]!}o la fig7 oc rmiesta la celcb usadn por ellos, lo. cual 

esta hecha entermr,,mtc de cuarzo con ventnnao plnnas opt.ic21nente 

pulidns. La celda esté'.í contenida en un horno tubular en el cual 

se puedo úJairl:,ener uné.: ten1peratura uniformo a -/:. 1 º C en ln vecin -
dad de la celda. Unn navecilla que contiene el elemento volé.'\til 

o la aleélción se colocn en el centro de e::,ta región isotermn. Un

sistema de l.cntes plélno-convexo se utiliza para obtener un haz pa

ralelo do lu.z el cuo.l se hace pasD.r a través de la celdél de abso_r

ción. La radiación absorbida se aho.lizn mediante un analizador

espectro-químico que contiene un poqueñn rcjillo. pl211� monocromá­

tica.

Antes de que rndinción de lo. lnmpara de mercurio 

que ha pnsado a través de la celd<-'- alcance l[.! rejilla de difrac -

ción, aproximadamente el 1% es reflejado por un espejo nl frente 

de la rendija de entrada a un f ototubo de ref8r<mcia denomin.Ddo 

Is. Lo. radiación restante pasa D. través del er3pectrógrafo y es 

registrada por el fototubo Ix que esta colocado en la rendija de 
de salida. La luz que llega al tubo Ix corrosponderá a una radiQ 

ción en unn regi6n de longitud de onda muy pequeña. Ins 
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séñales de los dos fototubos se llevan a un o.mplificc.dor de dos 
cart�les y de alli son llevados a un :registrl.l.dor que dn una traza 
de it1. t'b.zón de intensidéldés Ix/Is como función de la longitud de 
onda� A la tdlilp0ratut-a de med•ci6n la celda se muntiene en va -
eio éstá"t,ico asé[,Urahdo D.$i condiciones de equilibrio dentro de

la ceJ.:da. 

3 ... f·�t.ód® J�lo.t_irué"ttriGqs
2
•
1

ui investigaciones .cnlorimétricns tienen el p� 
p6sito dé ii.1edir cantidades t6rrnicas, especificamente (1) los e­
fectos calorificos asoci�dos con 1irocesos que ocurren en siste -
roas qui.mi-carnente reactivos y (2) cambios en los contenidos calo­
-ríficos de sistemas no reactivos. En la primera categoría e:-::tán

los calores de reaccin, en particula:r, los calores de formación 
y los calores de disolución.. En pri.1cipio, estos procesos se � 

fi-ercn a procesos isotérmi·cos o:, puoden s-er :relacionados a una 
temperatura de referencia ... En la segunda categoria de cantidades 
tá.rmi'c·a-s tenemos 'cambios en contenidos calóricos asociél:dos a Ca,!!! 
bios d·e temperatura en sistemas no reactivos o cambios de fases 
t"ales como fusión .. Los calores específicos pueden ser detenni­
nado3.; :si se conocen los contenidos calóricos., diferenciando con 
respecto a la tc.li.lpcraturn., o pueden ser medidos directamente re­
la·c:i..onando la energía proporc:i.0nada a tma muest�a con el. aumen­
to -de temperatura.,, 

Ln cailo-rimetria 'Se distingue por su gran Vé:lrti.:e ·­
'dad ·de mé-todos .y equipes,.. Los ·cailoriimétros :se ,l:lan ,clasificado 
'-como tsoter1nicos y adiabáticoe:, ,de 'baja itempcratu:ra; :tempe;r�·tura 
ambiente y alta temperatura; calot·!mc'tros de s0luci6n:, •cal0rime­
t'.-ros de reacción y muchos ·otros :t·tLpos mils.. 

Los princcLpales métodos 'ca!l.:-erd..mét,ricos ¡para ·me-
d:Lr :calores a.e ;f or.mac'.::isón ·.de ·aleaciones son : 

:a - ·CaJ::<ira1cttia en sowucd:ón ácida.. 
b ·- Nezc.la dd..rectn 
'C ·- 'Cnló:rimet-:d.a de combustión 
a.·-'"Calorimetría en·soluc16n mctáet.ica

Bu 1.a -ca[lofim0tr.:ta en :s.o1uci6n ácidéi.22 
el .cfilor

de f.onn.ac,jsón · de ·ilrta aQ..eac'i6n ,.sólida se ciotiene de la di:f:'ei;-encd:a 



entre el cclor de ;3oluci6n de la nlcé1ción y lo�: en.lores do solu -

ción de lo� metales puro:� on el solvento sel0ccionado. w ex.act_á. 

tud del método pnra sistemas metálicos estt limitada por ol hecho 

que los cGlores de solución son grandes c·omparadaG con G<m C. H.,. • 

Debido n. que el método limitado a teinp0rnturas bajé:\3 lao vcloci -

dél.des de solución so�-i algunas veces demasiado lentas. También, a 

veces, el producto final de ln solución es dudoso ospeciaJ.inento 

cuando se usan ácidos complejos. Así pues, la cnlorimetría en s_g 

lución �cida está lintltada n aquellos aleacione0 que se disuelven 

rapidamente en ácidos simples y que dan productos finales quo pu� 

den ser determinados sin ambigüedad .. Aún o.si, se ha comprobado 

que este m6todo en general da resultados pobres p1ra sistemns me-

tálicos. 

Se ha usado uno vnricdad de métodos pnra detenaj_ 

nar el calor de form.nción de aleaciones liquidas besandose en el 

principio de medir el cambio calórico al mezclar directamente los 

constituyentes de la aleación23 . Este m6tocto tampoco ha dado r�

sultado� confiables. 

La calorimetría de combustión no se hD. usado run -

plié.:.r.1ente en la detend.nación de calores de forrnc.ción de aleacio­

nes ya que la exa.cti tuct eot6 limitada por el hecho de que los va­

lores deseados d��ben :JGr obtenidos como peqw�fias diferencias en -

tre calores grondes de cornbustión de la aleaci6n y metales puros. 

Ader,i.ás frecuentemente el producto f'imll de comhusti6n es cuestio­

nable, especialmente si el metal puede 8xi0tir en dos o Ji:1.és esta­

dos de oxicfo.ción y si, al final de la combustión se obtiene une 

mezcla de óxidos. 

La calorirnetría de solución e� metal liquido, cs-
• ,- L t � 24 • h ' • 1 1 t 

• • � pecJ.aJ..Ju:)n·,Je en es o.no , tiene nruc élS venva. Jªº en n e.e errru.nacion 

de calores de for;·,1,:.ción de aleaciones. 1n pri,.1cipio básico es el 

mismo que para caloriHctros do solución en ácidos, o sea campc'lrar 

el calor do solución de la aleación con el de su elementos constt 

tuyentes en el estafio liquido. � c::,taño líquido es un solvente 

para la mayorí<.1 de los metales sólidos, dando al rnótodo ainplia n­

plicabilidad. El proceso do solución puede llevarse n cl"lbo n tom 

peraturc.s razonablemente o.ltas parél obtener velocidades de diso­

lución altúa. Tampoco existen dudas acc1ran del esto.do final del 
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metal disuelto. Finalmente la ventélja más importante radica en el 
hecho de que los calores de solución medidos son del mismo orden 

de mélgnitud que el calor de formaci6n deseado, cortándose csi la 
n:ru.ltiplicaci6n de errores inherentes en los métodos a.rriba menci.Q 

nados. 

En la fig. B se rnuestrél el calorímetro usado por 

Orr, Goldmcrg y Hultgrerf\élra la determinación de calores de fo.!: 
mación de aleaciones mediélnte la técnica de disolución en estélño 

liquido. 

El corazón del npnrato es ul baño de estaño lic�ui 

do (A) contenido en un crizol de molibdeno. :&.l crisol descanse en 

un soporte de lavita y está rodeado por una chaqueta de cobre re­

vestidél de niquel (B). 1a chaqueta está calentada :i1ediante tres 

elementos d0 Nichrome conectados en serie y enrrollados sobre un 

tubo de alundum (C) a los costados y en discos c0rá1nico3 (D) en 

los extremos de la chaqueta. Una serie de cinco pm1tallas de ra­

diación (.G) de niquGl rodea los costados y e:x:tremos del horno del 

calorímetro para pro�orcionar aislamiento del resto del nparato.La 

temperatura de la chaquetn se mantümo constnnte mxliante un ter­

mómetro de resistencia a platino que tarnbion v2, 2rrollado al tubo 
de alundum. Con este controlo.dor es posible mantener temperatu­
rv.s consta.i1te:=:; dentro d(�_t. • 001 º. 

Lél temporntura.del baño de estaño se mido median­

te una termocupla de cobre-constantan que se extiende a través de 

un conducto en el fondo del crisol. La temperatura de la chaqu� 

ta se mide tambien mediante una tennocupla en un hu0co vertical 

cerca G.J lll pnred de J_ü chaqueta terminando en un punto opuesto 

al crisol. Ln dos tenaocuplns tienen un brazo corrnín de constantéln 

y estan cone:ctadas en forma tal que puede meuirso independientemeg 
te la tenr;_-:,P-ratu.ra de cnda una de ellas o ln diferencia de tempera­
turas entro las dos. Se sigue la disolución de un metal en el bg_ 

ño de estaño líquido observando la diferencia de temperatura entre 

el crisol y la chaqueta. Las temperaturas de las termocuplas se 
miden mediante un potenciómetro doble VJhi te conectado n un gal va­
nómetro de espejo, observado en una escala de graduada O. través de 

un teloscopio. 

La i;arte superior del aparato contiene ln unidnd 
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de eyecci6n (li') que contiene los especírrte11es (G) que puederi ser ,2 

yectndos al bnño de estEtño, uno a lu vez, n través de ün tubo Vy� 

cor (H) y una abertura en la parte superío:r de ln cha:queta de cói­

bre. La unidad de cyecci6n se mnntiene en un horno tubulur (i) 

que está rod.eéldo por cuatro pantallas de rodiación, de manera que 

los especimenes pued0n ser calentados si se' de·sea antes de dejar;;.. 

los caer en el calorímetro- Las unidades del aµnrato esté1n c·onte-. 

nidas en una celdn horméticn (J) refrigerada con aguá� La coricc-­

ción entre ln celda y le cubierta superior (K) que puede ser rem,2. 

vida se hace he:xtlética medhmt.e sellos de vacío con anillos en O 

(L}. La vnrilla de manípulacfón externa del eyeó'tor· de espeéí.ine­

nes, el eje que conectado a un motor sirve parél agitc.r· el be.fió· d'e· 

estaño·" y las guia:') para fuerza externa, termocuplns ,, y guias del 

controlador pasan fuero de la celda n ·t.ravés de neilos de vacío· .. 

Las medici0nes se hacen bajo un vncio de cBrca de 10
t-5 mm., Hg ,- P!,

ra evita� oxid;).ción del estaño· y de los materiál0s que se estud'±m ,, 

para elimine?!'' disturbacfones en· la temperatura debidés a convae ... 
ción y para disminuir 1'.a t.rans.fl erencia de ct.üor entre eJl e riso! y 

la· chaqueta •. 

fil equivalente- cal6rico del t,parato se obtiene 

dejando caer al baño pelleús de estaño a temperatura ambiente y 

mfdiendo el cambio d<; temperatura· en el crisol •. 

Se han desarrolladb'diversosti'pos: de, calorímetros

para etectuar· mediciones de cmfores; específiiicbs' y contehidbs oai'.2,�­

ric.os.., fil conoc:üníen"tio de estas; cantfdhdes es ilirporbante ya- qül'r 

permite· extender l:as, propi1edndes termt>dinái:nicas medi'dás a úJiá· tem

peratura a· otvas- 'bempera'bu:ras de interés�. También,. cambios en\ los 

enlaces átomicos o. con.figuraciones de úl1n aleaci·ón· con la temporg 

tu?1a se· ref.lejan en su calbr. espeoi;fico, lo que permite la posi-· 

ble ev.al\10.oi:ón de factores :ünportiantes en la teoríti de a:loaci;o · ... 

nes,; tales como cnmbios en: el ordonarni'ento;, agruptimi'erito, efectos 

magnéticos•· eléctricos y de zonas do Brillonii1 •. 

Ln· medicion0�3 a bajas temperaturas eri general: es-- · 

tán confinadas·, a, la· mcdiot6n de' calores específicos�, 

Se han dbsarroltl.ndo·técni�as adecuadas·para medir' 

calores, espeoil'd.cos · con·. gran· precisi6n de::,de · unas pooos décimas 
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de grado Kelvin hasta temperatura-runbiente. 

En la fig. 9 se 1nuestra el calorímetro usado por 

Phillips
25 pera medir calores específicos de metales y nleacio -

nes a bajas temperaturas. Temperaturas entre 1.1 y 0.1º K se ob 

tienen mediante lél de.mngnetización nd�b.1ticadel sulfato de cobre 

y pota si.o. El contc.cto tórFlico con ln pastilla de snl ao logra 

moldeando a presi6n ln sal en polvo sobre un sistema de delgados 

vanos de cobre que están unidos a un alambre do cobre. El espe­

ciri1E.m metálico está sujetado mediante hilos dentro de una panta­

lla de cobre, que esta conectada terrni.c2:rnen-l:,e a la pastilla de 

sal. Todas las extensiones eléctricDs se ponen en contacto tér­

mico con la pnntalln de cobre antes do llec;Dr el cspecimen metá­

lico. &tas extensiones incluyen alam.bre de manganín entoñndo con 

soldadura sunve para proporcionar una altn reDistencia térmica sin 

aumentar la resistencia eléctrica. .©. conto.cto térmico entre el 

especimen y la pastilla de sal se controla media;yt,e un interrup -

tor térmico de estaüo o plomo, un lado del cual está soldado de 

lámim1 de cobre, que a su vez está conecte.dfl al especimen median­

te un barniz especial. Se establece y se corta el contacto tér'lTii 

co entre la pastilla de sal y el bulbo de un termómetro de vapor 

mediant0 un interruptor mecánico. 

La temperatura del especimen sr:-} mide con un ter -

mómetro de resistencia de carbono, el cu.al consiste de una del@ 

da capa de Aquadag, pintada sobre alarabre de cobre aislado con 

Fonnex y conectado al espocimcn en la misma forma que el contacto 

con el interruptor sup8rconcl-uctor, El vol,tajo del termómetro es 

compar&do con eJ., volt�je tomado de un potenciómetro y la dife .,.... 

rencia es amplificada y registrada. 

Se proporciona calor a la muestra mediante una r� 

sustencia de manganin arrollada directamente sobre la superficie 

y mantenida en sitio mediante barniz. La durnción del periodo de 

cnlentmniento se mide medinnte un dispositivo especi.o.l gue puede 

leer con exactitul de un milisegundo. 

Durante el experimento, la chnquetn de VDcío que 

contiene la J?nstilla de sal y ltt muestra se cierra completalnent,e 

parn elirainür la entrada de calor por radinción y la entrnda de IDQ 

18 



1écti.las de gas caliente a través del tubo de bombeo. La extensió 

nes eléctricas se introducen a través de seLlos de vidrio Kovar • 

. Ai comensar el experimento; ei sister,w. se enfría a 4.2 ° K, Lá sus 

ceptibilidad magnética de ia sal se calibra contra la presión de 

vapor del helio líquido a doce temperaturas entre 4.2 y 1,iº K. La 

sü1 se magnetiza a lilºK Y; despues de dejar unos treint� minutos 

para permitir la disipaci6n dei calor de mngrietizacióri y luego se 

demognetizu lá sal con el interruptor mecánico abierto. Con el 

interruptor superconductor cerrado; se calibra el termómetro de 

resistencia de cárbóri contra la susceptibilidad de la sal en cer­

ca de treih.ta puntos entre 0.1 y l.2 ºK • Entre puritos sucesivos 

de calibración, se atiinent2 la temperatura de la pastilla de sal 

111ediante el calentador al qüe vá unido. Alrededor de dos minutos 

se requieren para obtener equilibrio térmico entre la sal y el 

termómetro luego de cada a1ici6h de culor. 

Despues de una segunda demn:i1etizacióh, se abre 

el interruptor supercoilductor pnra m.sll�r térmicamente el esn.eci­

mert de la pastilla de snl y e1itonces se mide el calor especifico 

en la forma usual, 

Estas mediciones a bajas tempernturns son intere­

santes porg_ue permiten ia contribucion electrónica ai calor espe­

cífico, iá cua1 depende de ln densidad de e::-rtndos cerca de la su;..

perfic:le de Ferini. 'rambién permiten estudiar transformaciones que 

geheroimente ocurren a bajas temperaturas; tales como transforma...; 

ciones ferromagnéticas; ferrDnaghéticas y otras transforrnaciones 

de segiliido orden. Practica.mente sólo en muy pocas aleaciones se 

há estuchado el caioi" especifico a bajas tcmperbturas, Adem6s 

eón éGtas in.ediciones se puede determine.r lns entropíbo o.bsolutas 

ya que de acuerdo a la tercera iey de ia termodiháni:i.ca la entropía 

de ios elementos y aieaciones ordenadas a cero grados es cero; y 

� cüaiquier temperatura T; la entropía ST esta dada por

ST �r e 
ar p 

-

;,JO 
T 

tos calores especii'icbs a bajas tempcrnbiras tambi�h contribüyeh a 

uh mejor eiibendimiefito de las fuerzas iiiterctóiriicas de enlace ya 
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que dependen de las vibraciones de ln red cristalina. 

A tomperatur.s.s más altas so hacen más dificiles 

las mediciones del calor específico, yn que :Jl":: hace más dificil 

la medición de temperaturas, el mantenimiento de temperaturas,el 

aislamiento ténnico, Li..'.:'-.ntonor unifor�rl.d2d de temperaturas, 

ocurre deterioriucióri de la muestra, etc. Debido a esto, solo 

se han hecho muy pocas ncdiciones de calores específicos a tempe 

raturas elevadas y estas pierden rapidamente su validez confonne 

la temperatura pasa de los ?OOº K. Debido a e3tos factores,a tem

peraturas altas so prefiere la medición de contenidos calóricos 

deri Véh1dose el calor específico de estas r,_1ediciones. En la se -

gunda p[lrte de este trabajo damos el detalle de la nplicc'.:'.ción de 

este método r.i.l estudio de alenciones oro-estaño. En esencia en 

este método ln muestrn so llev.::i a una teE1peratura alta T y luego 

se deja cner en un calorímetro que estn a temperé].turn mnbiente, 

en donde pueden medirse con exactitud las cnlorícs cedidas por 

la muestra al enfriarse. 

Los calores específicos se pueden determinar de 

la pendiente de la curva do contenido cnlórico versus tempern­

tura. Así, C
p

-= d O\ - H
29g_15

) /d._'.f. Los calores específicos

obtenidos de etJta manera son de confianza si es que ellos no VQ. 

rían mucho con 12 teinperaturn. Sin �mbc.rgo, la precisión de 

las mediciones de contenidos cc.lóri.cos no es lo suficiente pa­

ra detectnr detalleo do anmnalíl'.s en el céllor específico. Des.Q_ 

fortunc.damente existen muy poco.s mediciones efectuadas sobre a-

leaciones, especialmente a temperaturas elevadas. Grandes es-

fuerzos se están haciendo para desarrollar nu0vos métodos que 

peni.rl.tan lr, medición de calores a altas temperl'.turél�:;. Los móto 

dos más prometedores son aquellos que o.umontnn onormemcnto la 

velocidad de las mediciones registrando elcctrónicmm:mte ln e­

nergía afíc.dida y el aumento de temperatura, tal como los móto -

dos de cnlentar.üento con pulsos ol6ctricos26 .

.. , 1 f.'' 
10 l t J:,n a .i:ig. se muestra un esquema de_ aparn o 

27 
usado por Barriault es al para ·,1'ledir calores específicos a 

elevadas temperaturas mediante pulsoo eléctricos. El horno us_Q 

do para calentar el especimen es de resistencia de grafito con 

una atmofera de holio. La cámara de trabajo tiene un diámetro de 
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4" por$" de nlturn. 

2600º K, De acuerdo 

Lél temperatura de operación mc1.xima. eo 

a &rrinult et al, dentro de lo. cáriuira 
de 

del 

horno se tiene escncia�nente un cuerpo negro, de mnnera que no 
se necesita efectuar correcciones de emisividad en los detemi� 

ná6io\-ierJ de -�emperD.tura. de las muest;as m�diuntc pirómetros 6pt,á_

cos., Una vez que se ha elevado la nruestra rila temperaturu de ... 
seada y permitido que se estabilize se hace pasar un nlto pulso 

de corriente continua a traves de la muestra. Este pulso ocasi.2, 

na que se disipe uniformemente potencia a través del volumen de 

la muestra. Si no se perdieran cantid8des significativas de ca­
lor o si las mediciones se efectua·ran rrrucho antes do que dichas 
pérdidns fuertm signific-:1.tivas, la temperatura du cualquier re -
gión de ln muestrn aumenta linertnente con el tiempo. Así el ca­

lor específico, Cp , puede cFléuJé)_rse B pn:ctí:;.� de: la corriente
I, que pasan trnvés del espccimen, la cnida de voltaje, E, a 
través de una región uniformemente calentada del especimen con B 
na .masa. m, y la repidez de aumento· de temperatura e11 función del 

tiempo, dT/d.%, esto cstn d�do por 

J es el equi VD.lente mecánico del. calor. ) Los especímenes de 2 11 

de diámetro y 411 de longitud se acannlan en 1ma sección central 

de 2 11
• La toYllperatura del especímen se mide mediante un pirór:l!:. 

tro 6ptico enfocndo sobre el cc.nnl del espccinen. Los dctos del 
pír6oetro se registron en un registrador Dynagrnph� El tiempo 
de respuesta es menor que 0.01 seg. La tempernturn ambiente en 

el horno tambien se dctcrmin� medümte pÍr'Ólaetro 6ptico. 

Lo. caidn de voltnje se obtiene mediante sondas 
de tunestenc. La corriente se determina mediante la caido. de 
voltn,ie a través de un shunt de alta cé'.:pttciclad. 

Parn finnliz.'.lr, debe seffoll;rsc que le. exactitud 

de los resultndos de inv0stige.ciones caloi�ü1étricns vc.ría grande 
mente ya que depende de müch�'5 ÍD.ctores además del método usado. 
Pueden hnbcr error'es caus·actos por ímpurezns en ln muestro, por 
incompleto nlcDnce de oquilibrio

1 pU0)den ocurrir reacciones l2t¿. 
rales de interfe:cencin, etc.. Ademns se pueden tener errores en 
la calíbré.�ción, en lo. evnluación del elllor• íntercllinbié1do durnnte 
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ias 1ncdicióries j en 1iis lectüras de tcnrpertitutcs y tie1npo; etc. {3e 

vé pues que tt1 efec-t.fü.ir experiinentos pr ra medir cv.ntid,xles tert10� 

d.indniicas en álen.ciones debe tertersc extremo cuidado ei.i el diseño 

del exper.i mento, y ilii perfecto enter1dimie11to de lu iii:fluericic de 

lás cond1.6ibhes de 1a muestra eh los resultbdos. 
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B - ESTUDIO CALORll¡�TRICO Dl!: lu1. ilLEACION OH.O - �;).i'f.Í\10 

1 - Introducción 

De acuerdo a Hansen28 la fase Au Sn existe en un

rango estrecho de homogeneidad y se funde congruentemente a 69lºK. 

Se ha mostrado c1ue la fase sólida tiene la estructura ordenada 
(D81) isotópica con la del 1.Jüts, Un esquema del diagrama de fases,

tornado de Hansen se 1rruestra en la fit:. 11. 

La información termodinámica para el AuSn consiste 

on calores de forn12ci6n a varias temperaturas en el rango 273-

B73
ºK y contenidos calóricos y calore3 específicos en el rango 

373 - 900 º K, Una evaluación de los d&tos entonces existentes 

fue hecha. en 1963 por Hultgren et a129 •

El contenido calórico del liuSn ht1 sido medido 

por Bottema y Jéleger30 en el rango 373 - 581 ºK y por Kubaschew:=1 :
ki31 en el rango 496 - 908º K. ilisra, Howlett y Bever32 han me­

dido capacidades caloríficas en el rane;o 613 - 753
º IC. 

Jfur..isten varias discrepancias en los datos repoI 

tados por estos investigadores; por ejemplo, los contenidos 

calóricos reportados por Kubaschewski son muchos más alto3 que 
aqueLlos reportados por Bottema y Jae�0r. Kubaschc-wxld repor­

tn u.na temperatura ele fusión de 69lºK y un calor de fusión de 

3060 ,L BO cal/ g.a�; r!lientra3 que hisra ('3t al reportan uJw tem-

pera tura de fm;ión de 692. 4 ºK :l un calor de fusión de 
50 cnl/g. at. 

3370 ./-

Im la li teratu.ra se han reportado los siguien­

tes calores de formación de Au Sn: 
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ll-T
V

B3TI Gii.001 {·-- -

I-Tisra et al 32

Biltz et al33 

IG.eppa31�

l ill'""TODO U8ADO T ºK

Calorirnetrín 
Solución en 273 
i:Ietnl 

Calo rL! 10 tria 
solución 2- 363 
cuo:::a 

Calorimetría 
Solución en 623 

/' ,, .':- i!,, 
J.. 

Cal/r;.at . i�ST 1 -�0 l �: �I•' : �H.cl\ C IA 

361�5 f\u1 , ) 
, 

Sn (s),s 

11l00 Au
(s) ' 

Sn (s) 

J¡ 

358d' '1 e• (s) sobre e� , ..... n 
motal 

i,U( 
S

)
lentado 

Nasse et a135 Calorimetría 
3olucióen en 696 3000 Au(l, sobreenfriado) 
rn.otnl ,Sn(l) 

36 Fem 873 2316 Au�l
� 

sobreenfriado)10.eppa 
Sn 1 

11 El valor determinado por Kleppa fue de - 1.250 co.1/e.t, gr, refe­

rido lloro sólido y estaíl.o liquido., El valor de - 3580 5e re -
fiere a oro sólido y estaño sólido sobrecalentado y taniliién ha 

sido corregido p:-.rc.tomr en cuent� el error �ncontr�do en ol 
CQlor:ímotro do 10.oppél, que se dctornµ.n6 orn 6.4% donn�i�do �j� 

p�ru oolores exotennicos de solución. 

Estos calores de forr.naci6n pueden ser comparados 
usando eano bo.se el calor de formación n 273 ºK determinndo por 

11:i.sra et a132 y los contenido:, calóricos del AuSn detenninado por 

Kubaschewski. 31 VJasse et a135 , por ejemplo, encontraron que el V!!

lor del calor de formación a 696 ºK derivado en esta manera, era 

300 c.'.üorías menos exoténnico que el valor experimental encontra­

do por ellos. 

Pa.ra resolver algunas de :-Jstas dü:.cropancias se 

decidió medir los contenidos calóricos dol AuSn a altas tempera­

turas. AdicionaJJnento también se decidió rn.cdir los contenidos 

calóricos de los clcinentos oro y estafio. 

2 - Parte Fgm0rimontn1:, 
2.l jVJatc)rialcs

El oro usado on esta 0nvestigc:1ción fue obtenido 

do la American Snelting nnd Refining Co. coll una pureza rcpor­
tn.da de 99.999 y el estaño se obtuvo de la Vulcan Dotinniné Com 

pany t 3ewarcn, rfow ,Jurrrny, coa una pureza reporté.l.dél de 99. 9998 ..¡.
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2.2 Prepa,ración de r1�estras. 

Las muestras de metales puros se colocaron en cá.12

sulas esf6ricas de vidrio de sílice de un diámetro de alred�)dor cb 

7/B de pulgadc1, las cuales se evacuaron y sellaron, despuos de lo 

cual recocieron a alrt;dcdor de 100 Grados d0bél jo del punto de fu­

sión. 

Las aleaciones fueron preparadas colocando las C<!}_ 

tidades apropiadns de elementos puro;,:, en lo.s cápsulas de :::iilice , 

evacuando y sellando. Las aleacionor, selló.das fueron calentadas 

por encima dul punto d0 fusión para pcnnitir r8acción y homogeni­

zación. :Las 1:ru.cstras fueron lentamente enfri2dnn en el horno hn.:l 

ta la temperatura arr1bic:nte. :Gn c,:dn caso lan cápsulas fueron lle 

nodas a menos de lll m:i.tnd del volw�1en totnl pal'é:'. evitar posibles 

roturas de la cápsula. 

:&l la Tabln 1 se dan los pesos do les rrruestras y 

cápsulas. 

2.3 Procedirnicnto .illxpcrirnen�ctl 

Los contenidos calóricos fueron r:i.1.Jdidos en calo­

rimetro d..; caída (Fig.12) del tipo Dunsen con difenil et0r, siri4, 

lar en prii:1cipio a uno descrito cm ln litcro.tura 37 •

La nru.estra encapsulada estf: suspendida mediante 

alambre de platino-:codio en un horno de tubo vertical coa a.rroll§.. 

miento de platino, hasta que alcanza la temperatura de equilibrio 

deseada y después do lo cual se doj2 cner 0n el calorímetro. F.J. 

calor del cspecimen entrl' en la cámara circundante que contieno 

difenil ctor líquido y sólido a su t(jmpcratura de fusión 300ºK,

fundiendo isotérrnicé'.íilcnto a�1 .. ¡30 dol sólido. El cambio do volumen 

resultante se núde rnedinnte el despla�amiento do mercurio desdo 

cü fondo de la cárnarn a lll1. tubo capilar horizontal céüibrado,m6s 

la cnntidud recibida on u-..1 vnso. El efecto calóricQ S('.! colcula 

de la cantidad do ntorcurio rl.esplazaclo usando el factor d() cali -
. 38 

bración d0terminado por Jessup • 

La tempero.turn de lo.s muestrns fueron medidas m� 

diante una termocuplé: que fuo chequeo.dc.. durnnte lns corridas 0xp9.. 

rimentnles en el .mismo ap2,'.'é'�to contrc los puntos do fusión del o-
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ro y estaño. El acuerdo en ambos ca.sos fue mejor que 0.5º C.

Los resultados para cnda te;_,.pcratura fueron corr� 

gidos p::1rn dE',r cuel1to. del ctüor perdido por la muestro. durante la 

caídn y por el contenido calórico do ln cápsula. de vidrio de eili 

ce. 

ParD evaluar las pfrdidas calóricas, se efectuó� 

na serie do con:-id2s en el rane;o h00º - 1500º K con las cápsulas

de silic...-; conteniendo platino, cuyo contenido calórico se conoce 

con bnstantc oxatituct34 . Los cont,midos crlórico::; se Lns cápsu­

léls fueron calc1Ü.!::do:.::: usando valorer; te buL:1clos por Ke JJB:r40 
pc.ra

vidrio de sílice. 

Loe; d�:rcos oxpor.i.im:ntaü�s de pérdidas de calor se

presenten en lns Tablas 2 y 3; y en la fig. 13. 

Todos los cont��nidos calóricos ;nedidos han sido 

corregidos para d.:•r cue�1ta cln la diferencia entre temperatura 

del calorímetro de J00 ºK y la teLreratura de r0foronci.':? standard

298.15 º K. Per2 ol oro estél corrección II
300 - H

298 es de 11.21

cal/at.gr., pnra el estnfío es 11.<)3 cal/gr.at. y J_)aré\ el Au['.n 

es de lL J_5 cal/ at. (:i''"'� 
,.:,l. • 
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3 - ResultD.dos .i!.292,eriu0nta.,l� 

Los contenidos cnlóricos medidos para el oro, es­

taño se presentan en las tablas 4-6. Los resultados están dados 

en las figs. 14 - 16 como gráficos d0 la función Y .::. fl.¡,_ 8298.15
T - 298.15 

junto con los valores exper��entales reportados por otros in­

vestigadores, Se han tra�3ado, curva.s promediadas que concuer­

dan con los datos experi1i1e:mtales dentro de una dispersión de 

/- 20 cal y las cuales se unen sin discontinuidad con los datos 
a bajas temperaturas en los casos del oro y estaño. Esto últi_ 

mo no ha sido posible con el AuSn por no existir datos par8 tclll 
pera turas m6.s bajas. 

ValorGs promedios para contenidos calóricos oe 
presentan en la tabla?. 

4 - Discusi6n de Hesultados 

Los contenido3 calóricos del oro fueron medid.os 

en el rango 404
º - 1486° K. Mediciones previas han sido repor­

tadas por J2.eger, Bottema y Rosenboh.!i14l (692-1270ºK);ifüst, Meu­

then y Durrer�-2 (3?3-1573ºK); Umino43 (373-1523 º K) y por Sahla.n

fer y Debrunner44 ( 665-1124 º Ic). Las mediciones de Jneger et al. 

son ligera.mente mán altas hasta 900º K, pero concuerdan bastante 

bien con los datos presentes a las temperaturas más c:1ltas. Léts 

mediciones de vfüst et al. muestran dispersión, son más altas � 

ra T ,_ lOOO º K y rnás bajas a las temperaturas más alta.s. 

Las mediciones de Schlapf ,;'.r' y Debrunner son li­

geramente raás altas en todo el rango do temperaturas. 

Se hn observado que ocurre un pronuncindo awnen 
· to en los valores del contenido cnlórico, cmJenzando este alre­

dedor de 30 grados debajo del punto de fusión. Es dificil expli

·car eDte efecto sobre la baso de impurezns, desde que ln alta pu

reza de las muestras precluye grandes efectos debido a impurezas.
Parece que esto puede ser un efecto debido a un aumento no-linear
de la capacidad cnlorifica. debajo de la temperatura de fusión. Un

valor para el calor de fusión se encontró toillélrnlo la diferencia

en los contenidos calóricos del oro liquido y sólido en su punto
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de sión, el contenido calórico del solido incluyendo el aumento 

arriba mencionado. El valor así obtenido fué H - 2946.cal/gr.m-

at, dando una entropía de fusión Sm .= 2.20 eu, ligeramente me -

nor que valores publicados en la literatura. 

Estaño 

Los contenidos calóricos del estaño han sido medi­

dos en el rango 405
º - 924

º K. Mediciones previas han sido report§:_ 

das por Awbery y Griffiths45 (366 ° - 56 ºK); Iitaka46
(356-589ºK);

Jaeger y Bottema47 (373-493ºK); Schübe148 (373-473ºK); Orr, Meu­

ten y Durrer42 (373-1273º K).

Los resultados de Awbery y Griffiths son ligerarn.en 

te mayores que los datos obtenidos en esta investigación. Los re 

sultados de Iitaka muestran dispersión pero en general estan en 

buen acuerdo en los presentes resultados. Los contenidos calóri­

cos de Jaeger y Bottema están en excelente acuerdo con los datos 

presentes. Los de SchUbel son ligeramente mayores. Aquellos de 

Umino son muy mayores para el sólido y líquido hasta 600ºK, sin 

embargo a temperaturas más altas están en excelente acuerdo con 

los presentes resultados. Los resultados de Wüst, son más altos 

en todas las temperaturas. Los contenidos calóricos de Orr, He­

ffan y Hultgren están en excelente acuerdo con los presentes da­

tos hasta ?OOºK. 

Á temperaturas más altas los datos presentes tieg 

den a ser más bajos que aquellos derivados de calores específicos 

de Orr et al. r,'fás mediciones de contenidos calóricos serían dese� 

bles a temperaturas por encima de los 700º K para resolver esta li 

gera discrepancia. 
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Se encontró que el calor a la temperatura de fusi6n 

de 505
ºk era Sm 3 . 31 eu en buen acuerdo con los siguientes valores

previamente reportados: 

INVE8TIG.iUJ0R 

Oelsen50

Oelsen, Oelsen y Thie151

52 
Oelsen, PJ.esKarnp y Oelsen 

Bartenev53

Cavallaro54 

Person55

Au Sn 

Hrn, caJ/at. gr. 

17J0-1660

1690

1720 

1660

1710

1690

Los contenidos calóricos del Au Sn han sido medi -

dos en el rango U6-917 ºK. Previas mediciones han sido reporta -

das por ."Bottema y Jaeger30 
( 398-58lºK) y Kubaschewki31 

( 495-

908 ºK).

Los resultados de Bottema y Jaeger están en exce -

lente acuerdo con los presentes datos. Aquellos de Kubaschewki son 

nru.cho más altos en todas las temperaturas. 

Como en el caso del oro se ha observado un rápido 

aumento en los valores del contenido calórico, empezando alrededor 

de los 30 grados debajo del punto de fusión. Un efecto similar 

fué observado por Bottern.a y Jaeger30• Nisra, Howlett y Beber37

también hnn observndo un r6pido numento no linenr en el calor e§_ 
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pec:iiic,o pl cual tnmbien oomienzEi alrededor de los 30 gr2dos deba .... 

jo del punto de fus:i.6n, En esto caso tambi�n parece que esto es 

un efecto real y no debido a i.L.1purezas o prehfusión o gradientes 

en las muestras. 
/ 

Se encontró que el punto de fusi6n era do 693 ° 1( 

lo que est,a en buen acuerdo con los 691 ºK reportado por Kubas -

che1rJSld_3l y 692. 4 K reportado por Ivlisra, Howlett y Bever32 •

Se encontro que el calor de fusión era !l Hm,::2gll 

cal/a.t.gr. que dá una entropía de fusión de 6. Sm = 4.05 eu. Aqui 

nuevamrrote el contJnido cnlórico dél sólido incluye el súbi�o � 

mento debajo del punto de fusión. 

El cDlor de fusíón reportado por Kubaschewki es 

3o60 ca]¡gr. at. For razones que se déln abajo creemos que las rn.e 

diciot1es de contenidos calóricos de Kub�schewki están errDdos y 
por lo bnrto el c,üor de fusión derivado de estns ii1ediciones ta@ 

bién esta errado. N:isra et a132 nd.di0ron las propiedDdes témd. 

cas del .ú.uSn en el rango 613-753 ºK; usaado uh calorímetro con 

gradiente de teape:ratura constnnte ., Ellos observo.ron un rápido 

aumento no lineélr en la capacidad calorífícn del sólido que co­

menzaba con 30 grados debajo del punto de fusión y una rápida 

caída en la capacidad calo:d.fic2 del l!quido justo encima del 

punto de fusión; & el calor de fusión por ellos reportndo 0,é.. 

tos dos efectos se consideran cono perteneciendo al proceso de 

fusión-. Sn valor para el calor de fusión es nlrededor de 550 

calorías mayor que el valor encontrado en la: presente invest·í ... -

gación.. Los efectos raenctona:dos au.rrientan sólo cerctl de 60 CQ;,. 
lorias al calor de fusión en la presente investigación., No P.Q.. 

den.1os explicar la gran desviación en el c·alor de fusí6n de r-ti.§_. 

ra et- al •. 

Biltz et a133 midieron ei c·alor· de f'orni:ací6n de 

Au: Sn sólido n 363º1< nediante c·aiorimetriél" en solución acuostt. 
Ellos, enc·ontraron L Hf3630K .::.: 4ióo· cal/ at.,gr·_. rc-f'er:ido é'.l 01"'"0 y
e:s·tr;año· sólido., Kl.cpt,a36, u'sando técnicas elec-f,roiiticas E fertl) 

.m±dio el cnlor de fon.1ac-±6n del AuSn lf('Juído· a 873 ºK,., E.l encog. 

'tr6 L\:. Hf' 0,..,-:2 º:K _ .... 231,6c-a1/ at,,., gr. r(�ferido a estáñ"O líquido y.-
·- ' 0 (..> · 33 oro·· l:í.q_uido s"üb·;eenfriado·.. Keppa · taE1bi6n m.ed·±ánte: c·alorÍlng. 

tria <m· solución metálica cncmttr6 qüe el calor do :forn1a·eí6n· de 
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AuSn sólido a 623
ºK ora.1"- Hf 623 a 1, 1250 l/ t ·f 'd , � = - � ca a .gr. ru eri o a 

oro sólido y esta.o.o liquido. I-Ms tarde Kleppa llamó atención a 
34 56 un error de calibración encontrados en su calorí.i;mtro, ' la

naturaleza del error siendo tal que todos los calores de solución 
exotérmicos medidos eran alrededor de 6.4% deITlflsié:ldo bnjos. E -
fectuando las correcciones apropindns, el valor se convierte en 
/\ .. Hf ,6ZJºK =. - 35$0 cal/at.gr. referido a ero sólido y estaño só
lido 11 sobrccalenta.d.0; 1• Hisra, Howlctt y 13evor32 mediante céJ.lorí 
motría en solución i:1etálica encontraron 

A Hf, 2?JºK = _ 3645 cal/at.gr.refcrido a oro sólido y estaño só
lido: y i!JD.sse et al35 también mediante calorimetría en solución 
metálica encontraron /\ H referido a�- f,696ºK .:: - 3000 cal/at.gr. 
estaño liquido y oro liquido 11 sobrecalcmtado 11• 

Pnra comparar estas diferentes mediciones se han 
tomado como base el calor de forn1D.ci6n 273

º K detenninado por f.'Iis 
ra et a132 y los contenidos calóricos encontrados en la presente 
investigación se han usado para encontrar el c alor de formación 
en función de la temperatura. Los resultados se presentan en la 
tabla B. En la figura 17 eston resultados se presrn:-itan junto con 
los previos valores reportados. Se han tor,1ado cuidado on referir 
estos calor0s de forE1aci6n nl misr.10 estado de rof 0rencia. 

ción reportado 
Do estos resultados 
por Biltz et n132 a 

se ve que el calor de forma-
3630K c.:·.:f'-:_,,ro en 121/s <.10 11 00 

del calculado, pero /caloríasesto no sorprende ya que los calores de for-
1r1.ación mediante calori.111etría en solución acuosa son en genernl 
inexll.C.tos. Los mismo puede decirse del calor de formación a 
B73

ºK detcn!linado por IQeppa 36, usnndo técnicas electrolíticas,
que difiere en C(=irca de 500 calorins del calor de formación cal 
culado. Se puede ver también que existe muy buen acuerdo entre 
calor ele formación calculado él 62J�K y el valor expcrinentnl de 
Kleppa34 usnndo calor:i.Inetria en solución metálica. Tar.1bién 
puede observarse que el calor de formación evaluado en esta t1a­

nera difiere del vnlor experimental do Masse et al 35, usando 
calorimetría en solución metálica en cerca de 45 calorías, lo 
que es mucho in(mor que las incertidumbres experimentales combi 
nadas en las deten,d.naciones de Misra E.rl.i al, l\Jfusse et al, y da­
tos presentes. 
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Así, la discrepancia de 300 calorins entre los VQ. 

lores de fiélsse et nl y 1'-'Iisrn et al no existe si, porél hnccr lél cam 

parnción, se usnn los d::-,tos presentes en . vez de usélr vnlores de 

Kubélschewki. Estél es ln evidcnciél significélnte que dá mñs Véllidez 

n nuestros resultados y que indicn que las mediciones previns de 

los contenidos cc.1.óricos del AuSn hechas por Kubnschewki estan e­

rradéls. 

32 



TABLA l 

Pli:3O y CCl'kO0ICIQr�_¿3 DE L.,.S T-füi::0T l. U,ü y PESOS D� L1\S C11.F3lJTJj\.S

.lf' ]_ a t ino 

Nuestra Foso del l-íotal
1 l{IS. P0so de la CD.ESul[lJ grs. 

1 13.7850 1.9407 

2 13.7850 2.0B99 

3 11.8108 3.0083 

©r o 

Ii.tucstra f'cso del netq. grs. F0so de la cá,2sula, gra. 

1 15.0340 2.1477 

2 15. 0302 2.1465 

3 9.9816 3.2728 

4 16.5758 3.3051 

5 18.1802 2.9705 

li.t s t a ño 

rifu.estra Peso cttl hetg!,_ grs. Peso de la cá .12,sula 
4 ,B;,r�. 

1 7.2820 2.1493 

.IA'\lll.Sllll. 

Muestra Peso 0ro,gr9• Pc30 estnño-,grs. Peso Cá12s. Fr.At.0ro
grs. 

7.2ú14 4.3903 2.0070 0.500 

2 7. 3027 4.4005 1.7393 0.500 



TABLA 2 

r��HDIDl-l DE CALCfc EN NU��STRAS rn� PLATINO 

1-iuestra 1 l\'.fuestra 2 Muestra 3 

T1°IC
Calor per-

Tl º;.:
Céll0r per-

T ºK Calor per-
dido, cal dicto, cal 1 

.<Jido, cnl 
----

357 .. 55 1.13 1067.06 7.5ü 1194,82 12.12 

402.55 l.ú8 1239.23 14.83 119ú.07 9.84 

490.65 2. ?L,. 1290.98 13. 2l� 1200.51 12.D6

604.25 1.78 1292.82 11.60 1278.60 7.75 

697.45 2. 78 1537.82 31.úl 1280.40 13.48 

780.85 1.64 1303.98 9. 79

782.15 3.03 1351.82 9.94

791.45 1�94 135�--42 10.37 

923.95 5.33 1355.57 13.96 

995.95 B.96 1361.57 16. �-6

998.85 5.57 1424.15 15 .. 56

12:\-7.15 12.08 1426.23 14.81 

1399.25 19,31 1497.32 18.65 

1512.65 33.39 1502.57 20.54 

1527.80 24.32 



T ºK 
....1._ 

300 

400 

500 

600 

700 

800 

900 

1000 

1100 

1200 

1300 

1400 

1500 

�ABLA J 

Pórdiu2 de c�lor,cal 

º·ºº 

1.60 

1.63 

l.65

2.25 

2.95 

4.00 

5.35 

7.10 

9.35 

12.10 

15.4.5 

19 .. 80 



TABLA L.

COi\JT�IDO.'.:í CALOHICOS l-GDIDOS Pl\Tu� .�L ORO 

T� ºK Ht - 8?.9B .,15' 11t ... H2_2EJ.1_5_ 
J_ 

cal/at.g1:._ T -- 298.15 
�at.g:t2. ºK 

404.15 633.01 5.972 
405 .. 78 662 r$8 6 .•. 159
406 •. 15 653 •. 84 6,054
406.40 653.71 6.039
406 •. 65 671.13 6.186
436.50 954�34 5.968
457�ú2 969 •. 19 6 •. 070
458.16 968 •. 67 6. 051�

466.35 1045 • .21 6.-211.¡. 
466.45 1026 •. 57 6.100 
-466. 59 1022.38 6.070 
484.65 111�9.D7 6.161 
484 •. 90 ll�D.-56 6 •.. 107 
484.J+8 l.1.Jú.,07 6.075 
4�5-59 ll3ú.?2 6.,075 
502.05 1250.48 6.-133 

502.6·5 l253.t2 6.-130 
503�-701 1257.55 6.llü
507.65, 1280.48 6.112
507.,7$ 1265.,41· 6. 03()
508.48 1281.27 6�092
532.67 lli.26.-17 6.080
533.26 lLi.42.15 6.13/+

/_ ü5_9o�l¡. 1845�02 6.184

596�93 1850.00 6.190



T ºK 
i 

693.75 

694.45 

810.85 

au_.35 

a5a.15 

859.35 

919.45 

919.85 

999.05 

1000.7B 

1139.70 

1140.32 

1299.82 

1301.79 

135a.4n 

1295.65 

1327.60 

1327.70 

TirnLA J+ Cont. 

CON'rdITDOS CALOHICOS NBDIDOS PAH.A EL ORO 

Mm.:.:sTRi� 1 

IIt - 8
298.15'

cal/ut. gr. 

2/+62. 36 

2476.12 

3214.65 

3216.09 

üU.ii;STRJI. 2 

3534.82 

3561.43 

3951.82 

3963.35 

4497. 76 

4509.95 

54.55.46 

548/+.95 

6607.50 

6600.69 

10.141.60 

NUESTRA _3

6331+.97 

6902.75 

6ú95.05 

6.224 

6.248 

6.270 

6.267 

6.312 

6. 311.6

6.361

6.375

6.4-17

6 .• 419

6.J.i,83

6.513

6.596

6.577

9.563

6.652 

6 .• 705 

6.697 



O+& ·r t · r 1 

l116.$8 
1221.93 
1224�73 
1313.15 
13lJ,.24 
1313.69 
1-321. 73
1329,74
1331.25
1466.40

13231-2? 
1:3241- 6; 
1326,57 
132s.90 
lJJ+0,15 
1:340.e2 
1343, 3'2 
�3.23 
l�é.$7
1i;a;;.9n

Ht - H29B.15; 
cal/&t. gr. 

5319.60 
6067.87 
6115.16 
6756,ll 
67�-· 4 7 
67BB.20 
6906.79 
6880,37 
6ú19.B1 

10,954,$9 

6891,32 
6BB$,90 
6921.54 
6897,92 

10.029,31 
9963,.55 
9998,33 

l'O, 16'35. 2. 7 
10.61{0.25 
ll,121,lB 

6.497 
6,570 
6.600 
6.656 
6.,644 
6,684 
6.748 
6,775 
6.601 
9.377 

6,723 
6,70B 
6,730 
6,692 
9,625 
9 .• $56 
9, -5:56 
9.453 
'9,413 
9.363 



TABLA ,5 

CONTENIDOS CALORIC0S i\n-.mruos PAR.Ji. �J.'"L EDTJJ�o 

MIJE0TRA 1 

T. ºK 8t - 829E L 15' Ht-H228. �--
l. T - 298.15' cnl/at.r.;r. calLat.grºK 

405.27 703.01 6_. 563 
405 • .h-0 701.55 6.541. 
406.15 722.08 6.686 
407.05 735.11 6.750 
456.40 1,073.17 6.781

457.15 1,064.36 6.694 
457.60 1,061.10 6.655 
465.52 1,138.04 6.800 
465.65 1,125.16 6.717 
465.67 1,127.61 6.731 
466.05 1,154.66 6.877 
485.26 1,275.76 6.818 
485.48 1,267.45 6.766 
485.90 1,290.11 6,871 
486.15 1,2ú4.89 6,835 
501.48 1415.29 6.961 
502.15 l.406.16 6.893 
502.78 1406.97 6.S76
503.26 1422.13 6.933 
509.82 3103.71 l)i .• 663 

509.93 3159.94 14.921

509.93 3142.99 14.841 
513.82 3181.78 l4-753 
535.15 3329.13 14.047 

595.60 3759.43 12.639 
596.26 371+1. 66 12.55l 
692.37 4408.29 ll.lf32

810.35 5k58.87 10.072 
920.65 5889.89 9. 1¡,62

923.95 5879.45 9.395 



TABLú. ó 

CONT,:.:tUD0S CAL0HIC0S l'-'IBDIDOS PliliÁ EL AuSn 

T. ºK Ht -H298.15, Ht-H228.12 
l. T - 29ú.15, cal/nt.er. cEüL,_at. grºK 

406.40 681.32 6.294 
406.50 677.26 6.251 
406.65 676.72 6.237 
455.65 9B2. 73 6.240 
456.52 998.28 6.303 
457.15 985.98 6.201 
465.15 1062.11 6.360 
466.37 1043.04 6.200 
467.40 1085.50 6.414 

l\UESTRA 2 

502.40 1307.4l 6.401 
502. 77 1301.34 6.360 
502.90 1303.40 6.366 
504.05 1310.60 6.363 
508.60 1332.09 6.330 
500.60 1350.30 6.4l6 
508.82 1316.18 6.248 
509.82 1331.69 6.291 
533.05 1480.98 6.305 
533.95 1495.14 6.31il 
535.05 1529,12 6.455 
595.60 1921.56 6.460 
596�15 1907.94 6.J.¡.02 
633.26 2196.13 6.553 
651.93 2325.33 6.673 
664.05 2420.13 6.614 

664.25 2409.84 6.582 
680.59 2564.03 6.704 
682.25 2582.37 6. 723

693.35 3816.73 9.658 



T. º K 
l 

693.65 
694.15 
694.95 
704.05 
751.95 
791.35 
_791.35 
915. 79

916.65 

TABLA 6 Cont. 

C0HTENIDOO CALOlTICl:3 lfüDID03 PAWi. EL AuSn 

PiUJ�TRA 2 

H -H t 298.15,
cal/at.gr. 

2870.29 
5504.89 
5�-93. 56 
5573.54 
59�.6. 42 
6236.91 
6246.0ú 
7290.83 
726(<. 31 

8t -H228.1__5
T - 298.15, 
C.é1l/at._grº K

7.257 
13.901 
13.855 
13.731 
13.104 
12.6�.6 
12.664 
ll.804
11.752



l�u

Ti ºIC 

298.15 

400 

500 

600 

700 

800 

900 

1000 

llOO 

1200 

1300 

1318 

1336(s) 

1336(1) 
1400 

1500 

TABLl, 1 

CON'rJl:NIDOS CAI..ORICOS PROlIBDLi.DOS PiillA EL Au. 

Ht-H298.5

ca¿/ a t .JQ'..
!. 

o 

620 

1237 

1865 

250g 

3162 

3825 

4502 

5192 

5907 
6662 

6818 

7005 

9951 
10,425 

Sn 
-

Ti ºK H
t-H29ú,15

cal/at. gr. 

290.15 o 

350 340 
400 679 

450 1030 

500 1391 

505(s) 1248 

505(1) 3103 

550 4313 

600 3764 

700 4453 
800 5091+ 

900 571B 

Sn Y, AuSn 

AuSn 
--

Ti ºK Ht-H298,15

cal/at.gr
"..

298.15 o 

400 635 
500 1279 
600 1948 

630 2160 

660 2388 

690 2651 

693(s) 2681 

693(1) 5h92 

700 5545 

750 5930 

800 6322 

850 6710 

900 7141 



Ti 

298.15 

1+00 

500 

600 

693(s) 

693(1) 

700 

800 

c;oo 

C,.L011E3. D2 Ji'Olli\JLI.CI0N .DEI; Au� . .12 
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- 3670
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-- 301+5 
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-- 2900 
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Au( s), Sn( s, sobroc2lc_11: 
tado; 

Au(l, sobr0-onfriD.do): E::_(�-:

Au ( 1, sobre-:onfrindo) � ?r: ( :i_:

Au ( 1; sobre-enfrindo), :=tJ( J.\
; ( l 

• ) e•. ( � \
,iU , sobre-enfrinclo �0,1,_1 __ _ 
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