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PREFACIO

Il presente trabajo esta dividido en dos secciones.
En la primera seccién se evalian y discuten los métodos experimenta
les para medir propiedades termodindmicas en sistemas metdlicos. Sg
lo se da una breve descripcién de los principales métodos, otorgin-—
dose més importancia a discutir los factores que afectan estos tra
bajos experimentales., Detalles mds amplios se encuentran en las rg

ferencias que se dan.

En la segunda seccién se expone la aplicacién de métodos
calorimétricos para determinar el contenido caldérico de alcaciones a
altas temperaturas., El trabajo experimental que se presenta en esta
seccién, llevado a cabo sobre la aleacién oro-estafio fue efectuado
por el autor en los laboratorios del Departamento de Ciencia de Ma-
teriales de la Universidad de California en Berkeley, i{E,UU, duran-
te el periodo 1966-67.
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INVESTIGLCION TEREODINAMICA DE ALLGACIONES

ALEACICN ORO ESTANO

1 = Introduccién:

Il rédpido avance en los campos de la ciencia y
tecnologia, continuamente demanda nuevos materiales que sean ca
paces de satisfacer altos requerimentos especificos en su uso,
Asi por ejemplo se ha desarrollado la necesidad de materiales
que soporten altas presiones y temperaturas, dafio por irradia-
cién y otras severas condiciones que pocos afios atras ni siquige
ra se comtemplaban., Tambien se requieren aleaciones que tengan
detertinadas propiedades electrénicas y/o magnéticas combinadas
con propiedades de resistencia mecdnica y quimica. Debido a la
rapidez de estos avances técnicos, la mayor parte del desarro-
1llo de nuevas aleaciones con determinadas propiedades, se han g
fectuado en forma empirica, reveldndosec asi la ineptitud de nues
tro conocimiento de los factores que afectan las propicdades de
las fases alcadas. LEsto a su vez, sin embargo, ha estimmlado
creciente interés en investigar y comprender los principios béd-

sicos que determinan las propiedades fisicas y quimicas de fa-~
ses aleadas.

La meta de una teoria de aleaciones es el desa-
rrollo de una teoria general que permita predecir la estructura
¥y propiedades de una aleacién a partir de un conocimicnto simi
lar de las propiedades de sus elementos constituyentes y de los
principios bdsicos del aleamiento.

Han habido dos planteamientos bastantes diferen
tes para llegar a esta meta, El planteamicnto atomistico invo-
Jucra el andlisis de las estructuras electrénicas y cristalinas,
mientras que el planteamiento macroscédpico se ocupa de la deter

minacién e interpretacién de las propiedades termodindmicas.

Aunque estos dos puntos de vista involucran dis
ciplinas enteramente distintas es esencial qQue cualquier hipéte

sis derivada mientras se siga uno de ellos sea consistente con



las concluciones extraidas al seguir el otro, Nuevos problemas
se encuentran en la termodinémica de sistemas metdlicos debido a
la tendencia de los metales a formar fases estables en amplios
rangos de composicién variable., Tambien puede ocurrir segrega-
cién de fases, variaciédn en el grado de ordenamiento y puede que
el equilibrio sélo sea alcanzado muyy lentamente, Al efectuarse
mediciones termodindmicas en sistemas dc¢ alecaciones debe tener-

se mucho cuidado en definir exactamente los estados iniciales y

finales, Debido a estos factores, muchas de las antiguas medi
ciones son de muy dudosa exactitud, Felizmente, en los \dltimos
afios se ha comprendido la utilidad y necesidad de tener valores
de propiedades termodindmicas de metales y alcaciones y estén a
pareciendo un bucn nimero de mediciones termodindmicas en siste
mas metdlicos, la mayoria de los cuales son de razonable exati-
tud.

La cantidad termodinémica qu¢ determina la esta-
bilidad de una fase alecada es la energia libre de fonnaciénl,b.qf‘
Dos o mds metales formardn una aleacién homogénca estable solo
si la energia libre de la fasec resultante es menor que la suna
de las energias libres de los metales camponentes puros o que la
de cualquier otra fase o combinacién de fases que aquellos pue-
den formar, [n el caso particular de una reaccién isoterma para
formar una aleacién a partir de los metales componentes, la ener

gia libre esta relacionada al calor de formacién 2 Hf Yy alaen

tropia de formacién.assf mediante
A Gf = -

en donde T es la temperatura en grados Kelvin, {1 calor dec for-
macién es una medida de calor cedido o absorbido durante la reac
cién y di una medida de la digerencia de energia de enlace entre
los &tomos de la alecacién y los 4tamos de los clementos que 1la

camponen. La entropla de formacién, aunque no es facil de defi
nir, es de interés particular pues puede ser directamente relacig
nada a modificaciones en la configuracién atémica, eclectrénica o

magnética de los camponentes al. alearse.

En general las técnicas experimentales2 usadas pg



ra determinar estas cantidades pueden ser divididas en dos ca
tegorfias: (1) aquellas que usan calorimetro de reaccién para

determinar el calor de formacién o un calorimetro de caida pa
ra determminar A S, ¥y (2) aquellas técnicas que evaluan A G me
diante algin método adecuado de equilibrio, A diferencia de
los métodos calorimétricos que sé6lo pueden ser usados para la
determinacién de s6lo una de las tres cantidades termodindmi=-
cas, los métodos de equilibrio, en principio, permiten la de~
terminacién de las tres cantidades 4G, & Hy A S, En la préc
tica, sin embargo, los valores A S y A H obtenidas por los mé
todos de equilibrio son generalmente menos exactos que aque =

llos obtenidos calorimétricamente,

Métodos de Equilibrio -

2.1 lMedidas de Fuerza E&ectromotriz3

Este método es considerado mds preciso que cual
quieva de los métodos de presién de vapor pero, debido a con-~
diciones sutiles qQue pueden producir reacciones laterales en
la celda galvdnica, la exactitud es a menudo considerablemen-
te menor. ILa cclda galvdnica consiste de un electrodo de 1la
aleacién bajo estudio y un electrodo del camponente menos no-
ble de la aleacién ambos inmersos en electrolito que contiene
iones del componente menos noble, DBajo condiciones de que la
reaccién en la celda tienda reversiblemente al equilibrio ,
la energia libre parcial de uno de los componentes, GB, es
lo que se mide, siendo expresado por

JAY GB - =~ N, 23066.:3
aqui, 23066 es la constante de Faraday expresada en calorias/
voltios, N, el mimero de Faradays que pasan si la reaccién se
completa y & es la fuerza electromotriz (fem) expresada en vol

tios..

Si esta cantidad se mide sobre un rango de
composiciones que incluye una en la cual A>Eﬁ, la energia li-
bre parcial dcl otro componente, se conoce, entonces los valg
res. para el otro componente y para la cnergia libre integral
de la aleacién puedan calcularse usando la integracién de
Gibbs-~~Duhem#.



Al adaptarse esta técnica experimental a aleaciones debe tencrse su

mo cuidado en asegurarse que sélo la reaccién bajo consideraciédn

produzca la fuerza electromoiriz medida. For lo tanto no debe ocu-
rrir cambios locales de concentracién mientras se efectda la medi -~
cién. De manera que, para investigar aleacioncs sélidas, la rapi -
dez de difusidén del idn transportado al electrodo debe ser lo sufi-
cientemente alta para eliminar cambios de composicién en la interfa
se electrodo-elcectrolito. Desde que equlibrio con un sélido signi-
fica equilibrio con un superficie, esta debe estar en equilibriocon
el interior, de otra manera la medicién no tiene significado. Para
las fases alcadas, que comunmentc existen sobre un rango de campo-
siciones, esto significa que la rapidez de difusién debe ser lo su~-
ficientemente alta para restaurar cualquier cambio en le caomposi -
cién de la superficie mientras se csta estableciendo el equilibria.
Para la mayor parte de las aleaciones , entonces, este equilibrio deg
be ser medido a temperaturas elevadas, con las dificultades que es-
to conlleva, En la mayorla de los casos, las temperaturas requeri-
das para apropiadas velocidades de difusién pone severas limitacio-
nes e¢n el ndmero de eclectrolitos adecuados. Si el metal aniénico
del electrolito tienec m8s dc un estado de valencia, deben tomarse
precauciones para asegurarse que sdlo un estado conocido esté pre-
sente, Adn més, la afinidad del anidén por el componente més elec-
tropositivo debe ser mucho menor que su afinidad por el otro com-~
ponente, de otra manera, la fuerza elcctromotriz creada en la cel-
da serd muy pequefia y por consiguiente muy dificil de medir, For
lo tanto estec método no es satisfactorio para aleaciones binarias
cuyos componentes estén préximos en la serie electromotriz., Debe
tomarse cuidodo también en ue el electrolito conduzca ionicemen-

te ¥y no elcctronicamente,

ixcepto pare las aleaciones de bajo punto de fusién,
tales como las amalgamas, mcdiciones de fucerza electramotriz con so
luciones acuosas no son practicables, Se han efectuado mediciones
usando sales fundidas como electrolitos a temperaturas modestas(500~
800°K). Es tarez leboriosa y dificil el conseguir electrolitos ade
cuados parc un problema dado, Solo pucde darse crédito a los resul

tados cuando la reversibilidad de la celda ha sido establecide me ~

diante largas pruecbas,



La aplicacitn de mediciones de fuerza electromotriz
al estudio de la ternodinamica de aleaciones en una amplia escala

solo se efectuard problcmente en forma lenta, ihichos pares de me-
tales no son adecuados, nor ejemplo portue suelectropositividad no di
fiere lo suficiente, lectrolitos cxistentes ne son aplicables a

muchos otros, Uno de los més pramisorios avances al momento es el

5

uso de electrolitos sélidos”.

En }a fig. 1 se muestra la celda galvédnica usada
por Radcliffe et al’ para mediciones a altas temperaturas en sis-
temas metdlicos, Esencialmente la celda consist@ de una funda de
silice (A) que contiene a los electrodos y electrolitc y que puede
ser colocado en un horno tubular para mediciones a alta temperatu
ra. Por el. centro del tubo de silice se introduce la funda (B) pa
ra la termocupla que ve dircctamente hasta el fondo para medir la
temperatura del electrolito. ill disefio de la celda permite mantener
uwa atmofera pura de argbn para cvitar oxidacién de los electrodos
y electrolitos y es tal que los electrodos pueden introducirse y
quitarse sin contaminar la atmofera de argébn, El electrodo de re-
ferencia, en este caso aluminio liquido puro, estd4 contenido en
una cépsula de aluminio (C) cstableciendose contacto eléctrico
a través de la funda de electrodo de aluwainio (D) por la cual pasan
extensioncs de alambre de tantalio, Los electrodos de la aleacién
se preparan en forma de varillas que se introducen hasta el electro
lito a traves de las fundas de electrodo(D). Dentro de la celda se
colocan discos de tantalio como pantallas de radiacién para dismi-
nuir los gradientes térmicos. A1 electrolito fundido consiste de
una solucién diluida de una sal del metal anionico. La fuerza eleg
tromotriz de la celda se mide mediante potencifimetros de precisién,

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

800 ~ 1000°C,
2.2 Medidas de Presiones de Vapor7

Lios métodos de presiones a vapor para determinar

datos termodindmicos estdn basados a la relacidn:

en donde p y p° representan respectivamente la presién del vapor
del componente mds voldtil en los estados aleados y puro respecti-

vamente. Los métodos exnerimentales generalmente empleados para



medir estas presiones de vapor caen en dos categorias, dependiendo
de la magnitud de las presioncs a medir, Los métodos de alta pre -
sién (lO3 a 1072 mm, Hg) incluyen el uso de aparatos estdticos ta-
les camo mandémetros, gauges Bourdon e isoteniscopios. Los métodos

< a 107 1 Hg) son en general dindmicos

para bajas presiones (10
e involucran la cvalugeién de la rapidez dc evaporacién o sublima

cibén de un especimen en un vacio.

Desde que la cantidad de metal transferido de una
fase condensada , una temperatura dada es proporcional a la presién

de vapor y 2l tiempo transcurrido, metales cque tienen presiones de
vapor extremadamente bajas pueden ser sublimados ¢n largos periodos
para proporcionar cambios de peso mensurable, a partir de los cuales
puede calcularse la presién de vapor. lhchos de estos métodos son
varaciones de aquellos desarrollados por Knudsen8, y Langmuirg.
En el método de Langmuir un especimen expuesto es
calentado bajo un vacio y se calcula la rapidez de evaporacién o
sublimacién inidiendo el. peso perdido durante un intervalo dado. .n
todos los casos debe hacerse una estimacién, »or ejemplo, por con~

paracién con otros métodos, de la fraceién de 4tomos que son recha

zados nuevamente a la superficie de la muestra y condensadas,

In la figura 2 se muestra la celda empleada por Mer
shall et allo para medir presiones de vapor por métodos de Langmuir,
La presién de vapor se obtiene midiendo la pérdiad de peso por eva-
poracién de anillos metdlicos de area superficial conocida, cuando
los anillos son calentados por un horno de induccién de alta fre -
cuencia en un vacio alto a una temperatura exactamente determina-
da y en intervalos de tiempo conocidos. Los anillos metdlicos es~
tédn soportados mediantc varillas de molibdeno de 5 cm, de largo que
estan colocados en um cilindro de molibdeno dec 6 mm. de didmetro y
1.5 cim., de largo. Los especimenes metdlicos son anillos de 11 mm,
de didmetro interior y 22 mm. de didmetro exterior con espesosores
que varian de 2.5 a 6 mm. Todo este conjunto estd soportado por a

lambre de tungstcno de 60 mils. de didmetro.

Los &ngulos rc-entrantes en la celda (ver seccién
A-A de la fig.2) estan disefindas para prevenir la formacién de ua
pelicula metdlica continua sobre las paredes de la celda, las cua-

les sc calentarian en el campo de alta frecueacia. La celde de cual



zo VA conectada al sistema de vacio & través de un tubo de vidrio
de 3 am,

La temperatures se leen con pirdmetro optico a tra

vés de una ventana por encima de la celda.

La presién de vapor p, se determina de la cantidad
de sustancia, m, que se ha evaporado de las muestras en el tiempo

t, a través del area superficiel A, usando lc relacién

donde M es el peso moleculer del gas.

Con el método Knudsen pueden hacerse determinacio-
nes inambiguas de la presién de vapor. In este método el especi =~
men se coloca en une celda que tiene un pequefio orificio, El vapor,
que a una temperatura dade estd en equilibrio con la muestra, fluye
a través del orificio hacia una regién de alto vacio, Basecdo en la
teoria cinétieca de loec gases, la relacidén entre la presién de vapor
de equilibrio ¥ la masa m de un vapor que difunde a través de un o

rificio de esvesor negligible y dreca A, en el tiempo t, es

m | 27RT
Pz \! 0

En donde ! es el peso molecular del vapor, Para asegurar que la ra
pidez de difusién por 4rea uniteria de orificio, m/tA, es dirdcta-
mente proporcional a la presién dentro de la celda, Kunsenll mostré
que la razén del recorrido libre medio de los &tomos que difunden
en el vapor al radio del orificio debe ser mayor que 1O, lista con-
dicién establece un limite superior de cerca de lO-2 mm. Hg al ran
go dc presiones sobre ¢l cual ¢l método pucde emplearse, 1l 1i-
mite inferior estd determinado por la exactitud con el peso del ma

terial evaporado puede determinarse después de un experimento dec ra
zonable duracién.

En la ecuacién anterior se asume que lo presién
dentro de la celda Kundsen es la presién de vapor de equilibrio
del especimen y por lo tanto no es perturbada por los orificios,

. 12 . s e .
Whitman sugiere que presiones de equilibrio nunca pueden exis—



tir debido a que el flujo molecular relativamente lento a las ha
Jjas presiones consideradas, no permite alcanzar un estado estacig

13

nario, For otro laso Speiser concluye ¢ue ¢l equilibrio en la
celda no es perturbado por el orificio cuando le razén del drea
del orificio al &rea superficial efectiva del especimen es consi
derablemente menor que le unidad. [sta condicién asegura rue la
velocidad sc sublimacién sea mucho més grande rmcho nds grande

que lo velocidad de difusidn.

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. Clausing:U+ investigd el rroblema ¥y
dedujo corpecciones a la ecuacién anterior basado en la razdén

de longitud del orificio al drea del orificio.

fn la TFig., 3 se muestra el aparato utilizado por
Spedding et all5 para medir presiones de vapor por el método Knud
sen. La celda de efusidén que es de tantalio tiene un orificio en
la tapa superior de un didmetro muy pequefio, en el orden de 0.2 cm,
“l metal o aleacidn sc coloca en la celda la cual es tapada y pesa

da ¥y colocadd en el conjunto mostrado en la Fig.3.

£l crisol de grafito sirve para mantener una tem-
peratura uniforme alrededor de la celda de efusién y para evitar
el retorno de dtomos dec metal en el vapor mediante la formacidn de
carburos estables no voldtiles. La temperatura se mide con termo
cuplas de chrinel-alumel y platino-Rodié cuyas uniones van coloca-

das en el hloque de molibdeno que sosticne la celda de efusién,

A
.. . -5
Durante las mediciones se mantiene un vaclo de 10

mm, o mis, Para hacer las mediciones, un horno de tubo vertical se
levanta alrededor del tubo que contiene la celda de efusién. L1
horno estd a mayor temperatura que la temperatura a la cual se va
hacer la medicién y se requicre alrededor de 15 minutos para aque
se establezca equilibrio térmico entre el horno y la celda de efu
8ién. La corride experimental termina bajandose el horno. Iliste
procedimiei:to d& una incertidumbre mdxima estimeda de 5 minutos

en el tiempo de inicio y 3 minutos en el tiempo de terminacién o
sea un total de incertidumbre en el tiempo total de la corrida de
alrededor 3% para la corrida mis corta. La cclda con el metal se

pesa antes y despues de cada corrida para determinar la cantidad



que ha escapado de la celda.

Otra altermctiva para determinar la velocidad de
difusién consiste en condensar un isétopo radioactivo en una pla-
ca colectoral . La intensidad radioactiva puedc ser relacionada
al peso decl meterial difundido, La ventaja dc este método es que
puede medirse mis exactamente cambios de pesos mi&s pequefios, lo
que a su vez extiende el rengo a presiones mds bajas, y ademis se
requiere menos tiempo para obtener una determinacién reproducible
de le rapidez de difusidén. Esto dltimo es importante en investi-
gaciones dec alcaciones ya que minimiza la posibilidad dec cambios
de cainposicién durante el curso del experimento., Debe tenerse
cuidado dc¢ eliminar errores del experimento, Debe tenerse cuidado
de eliminar crrores quc surgen ya sea por incompleta condensacién
0 resublimacién del efhyonte. Ademds debe hacerse una correccidn
para corregir la diferencia en masa entre cl is¢topo radiactivo y

la mezcla natural de isétopos.

Una variacién ingeniosa del método Knudsen, es el
método de torsi('m-efusiénll7 guc consiste en una celda dc cfusién
susnendida mediante un fino alambre. La celda de efusién cstd cong
titulda de tal manera que se desarrolla una fuerza torsional en cl
alambre conforime ¢l vapor difunde en direccién horizontal a través
de dos orificios colocados excentricamente, Il dngulo dec rotacién
de la celda estd relacionada a la presién de vapor, Las dos gran
des ventajas dc esta técnica es que es mucho mfs rdpida que 1les
técnicas Knudsen refinadas y que no es necesario conocer la atomi
cidad del vapor. Las correcciones debidas a la longitud finita
de 1lou orificios han sido calculadas por Frecman y Searcyl . lLas
mediciones de presiones de vapor prometen tal vez mds que las e
diciones en celda galvdnicas pero hen sido explotadas aun nenos.
Generaliiente se prefiecren sisteins en los que solo uno de los com
ponentes tenga apreciable presidn de vapor ya que asi el andlisis

quImico del vapor no es necesario,

Los métodos aque miden le rapidez de evaporacidn
pueden estar sujetos a serios errores debido a agotamiento de uno
de los componentes en la suberficie. Conforme el couponente més
-volatil se cvapora digminuye drdsticamente su concentracién en

le superficie, a wenos que mediante difusidn sea reemplazado desde



10
el interior de la aleacién., De modo que las presiones de vapor me

didas serén muy bajas a menos que la repidez de difusién sea rdpi-
da comparada con la rapidez de evaporacién. Afortunadamente las
técnicas de variar el tamafio del orificio en ¢l método Knudsen, o
el variar las velocidades de flujo del gas en el método de trans-
porte hacen detectable este agotamicinto superficial. In el méto-

do de torsién—efusién este agotamiento se reconoce inmediatamente.

El método de torsibén-cfusién difiere del método

Knudsen en que la cclda estd suspendida de un alambre. L1 vapor
difunde a través de dos orificios colocados en lados opuestos del
recipiente de manera que se ejerce un torquc sobre el alambre de
suspensién. {in la figure L se muestra i diagrama de la seccibdn
horizontal de una celda de efusién. Aqui Fl ¥ F2 denotan las
fuerzas ejercidad por el gas e una presién p al difundir a tra-
vés de los dos orificios de &reas Al N A2 respectivamente, ubica

dos a distancias dl b d2 del. eje de rotacién de la celda.

Si el torque, D, hace que la celda rote un &ngulo
O se tiene

D:Fldl,Ler T o

o =
En donde T es la constante de torsién del alambre. De acuerdo a
la teoria cinética de los gases la relacibdn entre las fuerzas T

1
vy F2 vy la presién p estd dada por

F - A_ P Yy FZ:‘AZP

2 2

Cuando la longitud del orificio es infinitesimal y cuando cl gas

difunde el vacio, ilntonces

+ Az.}'_d - To
2

y de aqui



Asi, pues, midiendo el dngulo de torque y conociendo la geometria
de la celda so puede encontrar la presién del vapor. Iista ccua -
¢ién solo debe ser corregida para tomar en cuenta el espesor del
orificio. Esto ha sido calculado por Searcy y Freemaﬁu§ Shulz  y

Searcy, quienes dan una ecuacién corregida en la siguiente forma

En donde Fl v f2 son factores de correccién, ILa constante de tor
sién del alambre se puede calcular de mediciones del periodo de

oscilacién cuando pesas do mamento de inercia conocidos se suspen

T:.itﬁ__
8.2 -

1

den del alambre

en donde 11 N'g 12 = monentos de inercia de las pesas

tl y t2 = periodos de oscilacién con las pesas.

El aparato que se muestra en la fig., 5 es el usado por Roy y Hult
greﬂ%7 La cémara del horno consiste de una cémara de acero (A)
que estéd refrigerada a través de tukeria de cobre (B) en el exte
rior. Un t#bo (C) lleva una bomba de difusién y bomba mecénica &
vacio a través de una trampa de nitrogeno liquido., Un hueco en
la placa superior (D) conduce al sistema de suspensién. La tem-
peratura se¢ mide mediante termocuplas de chromel-alumel(P) embebi
das en una 'celda falsa'' de tapjtalio., Dos pares de tubos de co-
bre (F) sirven tanto de conductores de potencia al horno como con

ductores de ague de refrigeracién al horno,

El calentamiento se logra mcdiante diez hornillas
de tungsteno (If) de 0.060"% de didmetro que llcvan corriente entre
dos discos de cobre (G) aislados de mica. Un conjunto de tres pan
tallas de radiacién de molibdeno (I) rodean la cémara del horno.
La potencia es controlada mediante un powerstat de 7 KVA y es re-~
ducido mediante doce transformadores de 0,575 KVA ¢n paraleclo, El
control de temperatura se logra iacdiante un controlador Leeds and
Northrup actuado por seflales de termocupla, Il siztcma de suspen
sién estd encerrado ¢n un tubo pirex (J), L1 filamento de torsién

(1) estd suspendido de una barra de latén (R). i el extremo infe



rior del filamento estd suspendido un galvanémetro de espejo (K),

y un disco de aluminio de amortizacién (I)) y un chuck(M) para men
tener en sitio el conjunto del crisol, Un sello eléstico (N) en

el extremo superior del tubo pirex permite rotacién de la barra,
filamento y espejo sin que se pierda c¢l vacio., Un engranaje de
reduccién (O) y un contador de revoluciones (S) estén montados

por encima del sistema de suspensién. Una fuente de luz y una esca
la estdn colocados a unos cinco pies del sistema y sirven para me

dir el é&ngulo de rotacién,

Seria particularmente deseable un método estético
para medir presiones de vapor en una aleacién ya que asi se elimi
na el problema de agotamiento superficial. Una de las ideas més
prometedoras es ¢l estudio del espectro.de ahsorcién de vanores
en equilibrio con la aleacién, lo cual se ha comnrrobado es practi
cable y exactolg. Dos o més componcntes pueden ser estudiados y
la relacién de Gibbs~Duhem usarse para un chequeo interno de exac
titud.

Brevemente, este método consiste en determinar
concentraciciies de especies en um vapor imidiendo la cantidad de
luz absorbida en cicrtas frecuencias caracteristicas. Sabido es
que los 4toimos y moléculas pueden radiar o absorber luz de fre -~
cuencia definidas que estan determinadas por los niveles de e -
nergia del constituyente, La presién de la especie en el vapor
esté relacionada a la disminucién de inteunsidad de la radiacién
de frecuencia correspondiente a la frecuencia de resonancia de
la especie. ILa cantidad dc radiacién absorbida depende del es-
pesor de la celda que contiene al vapor y la concentraciédn de
la especie que efectia la absorcién. iista relacién se expresa

mediante la ley de Beer-Lambert., Asi:

In ;E‘~ « uex
Io ~
donde: Io - -~ intensidad de radiacién entrante de una cierta
frecuencia
Ix = intensidad fuera de la celda
u = coeficiente de extincién
X =~ longitud del recorrido 8ptico a través de la celda

0
L

concentracién de la especic en el vapor



Desde que c = 1/V v asumiéndose el gas es idcal

b
= RT

y 1n

51K

Asi, midiendo la disminucién logaritmica de la intensidad, se ob-
tiene la presién multiplicada por una constante, %% que es una fim
cién de las variables del equipo y de las especies rresentes en

el vapor. iifcctuando estas mediciones para el e¢lemento puro y pa
ra el elemento en la aleacién sc obtienc la actividad dcl consti-

tuyente descado en la aleacién.

En la fig., 6 se muestra ¢l esquema del aparato u-
tilizado por Cosarepga et alzo para medir actividades en el siste-

ma U - Bi,

La fuante de luz puede ser una lémpara de mercu -
rio que proporcione un continuo en el rango de Irecuencia desecado.,
La ldmpare esté contenida en une chaquete refrigerada por agua y
el. voltaje dc entrada & la ldmpara se rcgula con un regulador de
voltaje. in la figs sc muesta la celda usada por cllos, la cual
esta hecha centeramcnte de cuarzo con ventanas planas opticancnte
pulidas, La celda esté contenida en un horno tubular en el cual
se puede mantener una temperatura uniforimc a £ 1° C en la vecin -
dad de la cclda., Una navecilla que contiene el eleuiento volatil
o la aleacidin se coloca en el centro de esta regién isoterma, Un
sistema de lentes plano-convexo se utiliza para obtener un haz pa
ralelo de luz el cual sc hace pasar a través de la celda de absor
cidén. La radiacién absorbida se analiza mediante un analizador
espectro-cuimico que contienc un pequefia rejille plenc monocromé=-

tica,

Antes de que radiacién de la ldmpara de mercurio
que ha pasado a través de la celda alcance la rejilla de difrac -
cién, aproximadamente el 1% es reflejado por un espejo al frente
de la rendija de entrada & un fototubo de refercncia denominado
Is. Lo radiacién restante pasa a través del espectrégrafo y es
registrada por el fototubo Ix que esta colocado en la rendija de
de salida., La luz quc llega al tubo Ix corresponderd a una radig

cién en una reglén de longitud de onda nuy pegueiia, Ins



sefiales de los dos fototubos se llevan a un amplificador de dos
¢anales y de alli son llevados a un registrador que da una traza
de 12 razén de intensidades Ix/Is como funcién de la longitud de
onda, A la tvmpsratura de medecidén la celda se mantiene en va -
¢io estdtico asesurando asi condiciones de egquilibrio dentro de
la celda,

3 - Métodos Calorimétricos

La investigaciones ¢alorimétyricas tienen el prg
pdsito de medir cantidades térmicas, especificamente (1) los e-
fectos calorificos asociados con »rocesos quc ocurren en siste -
mas quimicamente reactivos y (2) cainbios en los contenidos calo-
rificos de sistemas no reactivos. Il la primera categoria e:ctén
los calores de reaccini, en particular, los calores de formacién
¥ los calores de disolucibn. In nrincipio, estos procesos se re
fieren a procesos isotérmicos o, pucden ser relacionados a una
temperatura de referencia. En la segunde categoria de cantidades
térmicas tenemos cambios en contenidos caléricos asociados a cam
bios de temperatura en sistemas no reactivos o cambios de fases
tales como fusiébn, Los calores especificos pueden ser determi-
nadosy 81 se conocen los contenidos caléricos, diferenciando con
respecto a la temperatura, o pueden ser medidos directamente re-
lacionando la energia proporciocnada a wna muestra con el aumen—

to de temperatura.

La calorimetria se distingue por su gran varie -~
‘dad de métodos y equipcs. Los calorimétros sc han clasificado
como isotérimicos y adiabdticos, de baja ‘temperatura; temperetura
ambiente y alta temperatura; calorimetros de solucién, calorime-

tros de reaccidn y muchos otros tipos mds.

Los principales métodos calorimétricos para me-
dir ‘calores de formacién de aleaciones son :

a - Calorimetria en solucién 4cida.

b -~ liezcla directa

‘¢ =« ‘Calorimetria de combustidn

d ~ Calorimetria en ‘solucién mctédlica

22

IZn la calorimetria en golucidn dcida™™ el calor

de formacidén ‘de una aleacién 's6lida se obtiecne de la diferencia



entre el ceclor de solucidtn de la aleacién y los calores de solu -
cién de los mctales puros cn cl solvente seleccionados, La exacti
tud del método para sistemas metdlicos esté limitada por cl. hecho
que los calores de solucién son grandes comparadas con cen /A H,.

Debido a que el método limitado a teimperaturas bajes las veloci -
dades de solucién son algunas veces demasiado lentas, También, a
veces, el producto final de la solucién es dudoso especialmente

cuando se usan dcidos complejos. Asi pues, la calorimetria en so

lucidr: 4cida estd limitada a aquellas aleaciones que se disuelven

rapidamente en &cidos simples y que dan productos finales cuc pue

den ser determinados sin ambigiiedad, Adn asi, se ha comprobado

que este método en general da resultados pobres para sistemas me~
tdlicos,

Se ha usado una variedad de métodos para determi
nar el calor de formaciédn de aleaciones licuidas besandose en el
principio de medir el cambio calérico al mezclar dircctamente los
constituyentes de la aleaciénzB. dste métodoc tampoco ha dado re

sultado: confiablecs,

La calorimetria de combustién no sec ha usado am -
plizmente en la deteriiinacién de calores de formccidn de aleacio-
nes jya que la exactitud estd limitada por el hecho de que los va-
lores desesdos deben cer obtenidos como pequefias diferencias en -
tre calores grandes dc¢ cobustién de la alcacidén y metales puros.
Adesnids frecuentemente el producto final de combustidén es cuestio-~
nable, especialiiente si ¢l metal puede existir en dos o 1és csta-
dos de oxidacidn y si, al final de la combustién se obtiene una

mezcla de &xidos.

La calorimetria de solucién eg metal liquido, es-
pecialmonte cen estaﬁozh, tiene muchas ventajas en la determinaciodn
de calores de foraacién de aleaciones., ML principio bdsico es el
mismo que para calorimetros ac solucién en &cidos, o seca camparar
el calor dc solucién de la aleacibn con el de su elementos consti,
tuyentes en el estafio liquido., 4l cstafio liguido es un solvente
parz la mayoria de los metales sélidos, dando al rétodo amplia a-
plicabilidad. EL proceso d¢ solucién nuede llevarse a cabo a tem
peraturces razonablemente altas para obtener velocidades de diso-

lueidbn altas, Tampoco existen dudas acerca del estado final del
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metal disuelto., Finalmente la ventaja més importante radica en el

fiecho de que los calores de solucién medidos son del mismo orden
de magnitud que el calor de formacién descado, corténdose asi la
multiplicacién de errcres inherentes en los métodos arriba mencio

nados.

In la fig, 8 se muestra el calorimetro usado por
Orr, Goldferg y Hultgre&upara la determinacidén de calores de for
macidén de aleaciones mediante la técnica de disolucidn en estafio

liquido,

E1 corazén del aparato es ¢l bhafio de estafio 1icui
do (4) contenido en un crizol de molibdeno, il crisol descanse en
un soporte de lavita y estd rodeado por una chaqueta dc cobre re-
vestida de niquel (B). La chaqueta estd calentada mediante tres
elementos d¢ Nichrome conectados en serie y enrrollados sobre un
tubo de alundum (C) a los costados y en discos cerémicos (D) en
los extremos de la chaguecta, Una serie de cinco pantallas de ra-
diacién (&) de niguel rodea los costados y cxtremos del horno del
calorimetro para proporcionar aislamiento del resto del aparato.la
temperatura dc la chaqueta sce mantiene constante m>diante un ter-
mémetro de resistencia a platino que tambien va arrollado al tubo

de alunduni. Con este controlodor es posible mantener temperatu-
ras constantes dentro dc-ﬁ .001°,

La temperatura del baflo de cstafio sec midc median-
te una termocupla de cobre-constantan cue se extiende a trevés de
un conducto c¢n el fondo del crisol. La temperatura de la chaque
ta se mide tambien mediante una termocupla en un hucco vertical
cerca ¢u la pared de )la chaqueta terminando en un punto opuesto
al crisol, L& dos termocuplas tienen un brazo comin de constantan
y estan conectadas en forma tal que puede medirse independientemen
te la temneratura de coada una de ellas o la diferencia de tempera-
turas entrc las dos, Se sigue la disolucién de un metal en el ba
flo de estafio ligquido observando la diferencia de temperatura entre
el crisol y la chacueta. Las temperaturas de las termocuplas se
miden mediante un potencidmetro doble White conectado a un galva-
németro de esrejo, observado en una cscala de graduada a través dec

un telescopio.

La parte superior del aparato contiene la unidad



de eyeccién (') que contiene los especimenes (G) que pueden ser e
yectados al bafio de estafio, uno a la vez, a trevés de un tubo Vy=
cor (H) y une abertura en la parte superior de la chaqueta de co«
bre:. La unidad de cyeccién sc mantiene en un horno tubular (I)

que estd rodeado por cuatro pantallas de radiacién, de manera que
los especimenes pueden ser calentados si se desea antes de dejar~
los caer en el calorimetro., Las unidades del aparato estdn conte
nidas en una celda hcrmética (J) refrigerada con agua. La concc=
cién entre la celda y la cubierta superior (K) que puede ser remo
vida se hace hermética mediante sellos de vacio con anillos en O

(L)¢ La varilla de menipulacién externa del eyeotor de especiime~
nes, el eje que conectado a un motor sirve para agiter el bafio de
estafio, y las guias para fuerza externa, termocuplas, y guias del
controlador pasan fuera de la celda a través de sellos de vacio.

Las mediciones se hacen bajo un vacio de cerca de 10 5 mm, Hg, pa

ra evitar oxidacién del estafio y de los materialcs que se estudian,

para eliminar disturbaciones en la temperatura debidas a conveg
cién y para disminuir la transferencia de celor entre el crisol y

la chaqueta.

m1l equivalente calérico del aparato sc obtiene
dejando caer al bafio pellets de estafio a temperatura ambiente y

midiendo el cambio dc¢ temperatura en el crisol.

Se han desarrollado diversos tipos' de calorimetros

para efectuar mediciones de calores espscificos y contenidos calp’

ricos.. Al conocimiento de estas cantidades es importante ya- que
permite extender las propiedades termodindmicas medidas a una tem
peratura a otras temperaturas de interés,. También, cambios en'los
enlaces dtomicos o configuraciones de una aleacién con la tempera
tura se reflejan en su calor especifico, lo que permite la posi=
ble evaluascién de factorss importantes en la teorfa de aleacio =
nes;, tales como cambios en' el ordcnamiento,. agrupamiento, efectos

magnéticos, eléctricos y de zonas de Brillonin.-

La medicioncs a bajas temperaturas en generdl: es--
tdn confinadas-a la medicidén de' calores especificos.:
Se han deésarrollado técnicas adecuadas para medir’

calores espocificos con gran: precisién desde unas pocas décimas
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de grado Kelvin hasta temperatura- ambiente.

En la fig., 9 se muestra el calorimetro usado por
Phillip325 para medir calores especificos de metales y alcacio -
nes a bajas temperaturas. Temperaturas entre 1.1 v 0.1° K se ob
tiecnen mediante la demagnetizaciénadicbdticadel sulfato de cobre
y potasio., il contacto témiico con la pastilla de sal sc logra
moldecando a presidn la sal en polvo sobre un sistema de delgados
vanos de cobre quc estdn unidos a un alambre dc cobrec. HEl espe-
cimen metdlico estd sujetado mediante hilos dentro de una panta-
1la de cobre, cue esta concctada termicamentc a la pastilla de
sal, Todas las extensiones eléctricas se ponen cn contacto tér-
mico con la pantalla de cobre antes dc llcgar el cspecilisen metd-—

lico., ustas exttensiones incluyen alambre de manganin ectafindo con

soldadura suave para proporcionar una alta resistcncia térmica sin

aumentar la resistencia eléctrica. LE1 contacto térmico entre cl
especimen y la pastilla de sal se¢ controla mediante un interrup -
tor térmico de estafio o plomo, wun lado del cual estd soldado dc
lédmina de cobre, que a su vez estd conectada al cespecimen median-
te un barniz especial. Se establece y se corta el contacto térmi
co entre la pastilla de sal y el bulbo de un termduactro de vapor

mediante un interruptor mecénico.

La temperatura dcl cspecimen s¢ mide con un ter -
mémetro de resistencia de carbono, el cual consiste de una delga
da capa de Aquadag, pintada sobre alambre de cobre aislado con
Formex y conectado al especimen en le misma forma que el contacto
con el interruptor supcrconductor, El voltaje del ternémetro es
comparado con el voltaje tomado de un potencidémetro y la dife -

rencia es amplificada y registrada,

Se proporciona calor a la muestra mediante una re
sustencia de¢ manganin arrollada directamente sobre la superficie
y mantenida en sitio mediante barniz. La duracién del neriodo de
cclentamiento se mide mediante un dispositivo especial quc puede

leer con exactitul de un milisegundo.

Durante el experimento, la chaqueta de vacio que
contienc la pastilla de sal y la muestra se cierra completamente

para eliminar la entrada de calor por radiacién y la centrada de mo
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léculas de gas caliente a través del tubo de bombeos La extensio
nes eléctricas se introducen a través de sellos de vidrio Kovar.
Al comenzar el experimento; el sisteua se enfria a 4.,2°K; La sus
ceptibilided magnética de la sal sc calibra contra la presién de
vapor del helio liquido a doce temperaturas entre 42 y 1;1°K. La
sal se magnetiza a 1.1°K y, despues de dejar unos treinta minutos
para permitir la disipacién del calor de magnetizacién y luego se
demognetiza la sal con el interruptor mecdnico abierto:. Con el
interruptor superconductor cerrado, se calibra el termémetro de
resistencia dec carbdén contra la susceptibilidad de la sal en cer—
ca de treinta puntos entre 0.1 y 1,2°K . Intre puntos sucesivos
de calibracidén; se aumenta la temperatura de la pastilla de sal
mediante el calentador al que v4 unido. Alrededor de dos minutos
se requieren para obtener equilibrio térmico entre la sal y el

termdmetro luego de cadaadicién de calor.

Despues de una segunda demaznetizacién, se abre
el interruptor superconductor paraadsler térmicamente el esneci=
men de la pastilla de sal y entonces se mide el calor especifico

en la forma usual;

Istas mediciones a bajas temperaturas soa intere-
santes porque permiten la contribucidén electrénica al calor espe=
cifico, la cual depende de la densidad de estados cerca de la su~-
perficie de Fermi. También permiten cstudiar transformaciones cue
generalmente ocurren a bajas temperaturas, tales como transforma-=
¢iones ferromagnéticas, ferrimegnéticas y otras transformaciones
de segundo orden. Practicamente solo en muy pocas aleaciones se
ha estudiado ¢l calor especifico a bajas temperaturas:; Ademés
con estas medicicnes se puede determinar las entropias absolutas
ya que de acuerdo & la tercera ley de la termodindmica la entropia
de los elementos y aleaciones ordenadas a cero grados es cero; ¥

a cualquier temperatura T, la entropia Sp esta dada por

T
Sp = Cp dT
40 T
Tos calores especificos a bajas temperaturas tawmbién contribuyen a

un mejor entendimiento de las fuerzas interatdmicas de enlace ya



que dependen de las vibraciones de la red cristalina,

A tomreraturas mis altas sc hacen mds dificiles
las mediciones del calor especifico, ya que 3¢ hace mds dificil
la medicién de tempcraturas, el mantcnimiento de temperaturas,el
aislamiento térmico, runtencr uniformidad de temperaturas,
ocurre deterioriacién de la muestra, etc. Debido a esto, solo
se han hecho muy pocas ncdiciones de calores especificos a tempe
raturas elevadas y estas pierden rapidamente su validez conforme
la temperatura pasa de los 700°K. Debido a estos factores,a tem
peraturas altas sc¢ preficre la medicién de contcnidos caldricos
derivédndose el calor especifico de cstas niediciones. £n la se -
gunda parte de este trabajo damos el detalle de la aplicacidén de
cste método al estudio de aleaciones oro-estaflo, En esencia en
este método la muestra sc lleva a una temperatura alta T y luego
se deja caer en un calorimetro que estd a temperatura ambiente,
en donde puedcn medirsc con exactitud las caloriass cedidas por

la muestra al enfriarse.

Los calores especificos se pueden determinar de
la pendiente de la curva dc¢ contenido calérico versus tempera-

tura, Asi, C_=~d (Ht - ) /AT, Los calores especificos

i H298.15
obtenidos dc esta manera son de confianza si es quc ellos no va
rian mucho con la temperatura. Sin emborgo, la precisidén de
las mediciones de conicnidos caldricos no es lo suficiente pa-
ra detectar detalles de anocialies en cl calor especifico. Desag
fortunademente existen muy pocos mediciones efectuadas sobre a-
leaciones, especialmente a tempceraturas clevadas,  Grandes es-
fuerzos se¢ estdn haciendo para desarrollar nuevos métodos que
perimitan la medicidén de calores a altas temperaturas, Los méto
dcs mds proiretedores son acquellos gue aumentan cnormemcnte la
velocidad de las mediciones registrando elcctrénicamente la e-
ncergia aficdida y el aumento de temperatura, tal como los méto -
dos de calentamicento con pulsos cl_éctricos2 .

in la fig.lo se muestra un esquema decl aparato

. 2 . oo
usado por Barriault es al 7 para wwedir calores espcecificos a
elevadas temperaturas mediante pulsos eléctricos. E1 horno usa
do para calentar el especimen es de resistencie de grafito con

una atmofera de helio., La cémara de trabajo tiene un didmetro de
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L" por 8" de cltura, La temperatura dc operacién méxima es de

2600°K, De acuerdo a Barriault et al, dentro de la cémora del
horno se tienc esencialinente un cuerpo negro, de manera que no
se necesita efectuar correcciones de emisividad en las deterni-
naciones de temperatura de las muestras mediante pirdmetros épti
cos, Una vez que se ha elevado la muestra a la temperatura de -
seada y permitido que se estabilize se hace pasar un alto pulso
de corriente continua a traves de la muestra. Iste pulso ocasio
na que se disipe uniformemente potencia a través del volumen de
la muestra, 35i no se perdieran cantidades significativas de ca=~
lor o si las mediciones se efectuaran mucho antes dc que dichas
pérdidas fueran significativas, la temperatura dc¢ cualquier re -
gitn de la nwuestra aumenta linermente con el tiempo., Asi el ca-
lor especifico, Cp , buede cesleuwlarse @ partir de: la corriente
I, que pasa a través del especimen, la caida de voltaje, I, a
través de una regién uniformementc calentada del especimen con u
na masa m, y la repidez de aumento de temperatura en funcién del

tiemypo, dT/dt, esto estd dedo por

J es el equivolente mecénico del calor. Los especimenes de Hu
de didmetro y A" de longitud se acanalan en una seccidén central
de 2", La tcmperatura del especimen se¢ mide mediante un pirdme
tro 6ptico enfocado sobre el ccnal del especirien, Los datos del
pirénetro se registran en un registrador Dynagraph, Il tiempo
de respuesta es menor que 0,0l seg. La temperatura ambiente en

el horno tambien se dctermina mediante pirdinetro 6ptico.

La caida de voltaje se obtiene mediante sondas
de tungstenc. ILa corricnte se determina mediante la caida de

voltaje a través de un shunt de alta capacidad.

Para finalizar, debe sefinlarse que la exactitud
de los resultados de investigaciones caleoriinétricas varia grande
mente ya que depende de muciag factores ademds del método usado,
Pueden haber errores causados por impurezas en la muestra, por
incompleto alcence de cquilibrio, pueden ocurrir reacciones latg
rales de interferencia, etc, Ldemds se pueden tencr errores en

la calibracidn, en la evaluacidén del calor intercambiado durnnte



las mcdiciones, en las lecturas de temperaturas y tiempo, etc. Se
vé pues que al efectiar experimentos pcra medir centidades tertio-
dindmicas en aleaciones debe tenerse extremo cuidado en el disefio
del experi mento, y un perfecto entendimiento de la influenciz de

las condiciones de la muestra en los resultados:
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B - ESTUDIO CALORIITRICCO Dis Lu nWEACION ORO - LiSL4NO ?

1 - Introduccién

28

De acuerdo a Hansen =~ la fasc Au Sn existe en un
rango estrecho de homogeneidad y se funde congruentemente a 691°K,
Se ha mostrado cue le fase sélida tiene la estructura ordenada
(B8l) isotépica con la del Wias, Un esquema del diagrama de fases,
tomado de Hansen se muestra en la fipg. 11.

La informacion termodindmica para el AuSn consiste
on calores de formecién a varias tempcraturas en el rango 273-
873°K y contenidos coldricos v calores especificos en el rango
373 - 908°K, Una evaluacién de los datos entonces cxistentes

fue hecha en 1963 por Hultgren et al” 9

Bl contenido caldérico del LuSn ha sido medido

por Bottema y JaegerBo en el rango 373 - 581°K y por Kubaschews :
kiBl en el rango 496 - 908°K, .lsra, lowlett y Bever” 32 han me-

dido capacidades calorificas en ¢l rango 613 - 753°K.

lixisten varies discrepancias en los datos repor
tados por estos investigadores; por ejemplo, Llos contenidos
caldéricos reportados por Kubaschewski soin: muchos més altos que
aguellos reportados por Bottema y Jaeger. Kubaschewxldd repor-
ta una temperatura de fusidn de 691°K y un calor de fusidn de
3060 £ 80 cal/g.a%; mientras cque Idsra ¢t al reportan una tem-
peratura de fusién de 692.4°K v un calor de fusién de 3370 #
50 cal/g. at,

dn la literatura se han reportado los siguien-

tes calores de formacién de Au On:
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/ B ik,

B 21
TiViaSTIGADOI  1ifTODO UuaDO T Cal/s.at iSPeDC 1Rl C L4

e 32 .
iisra et al” Caloriinetria

Solucién en 273 3645 Au,ﬂ) , Sn (s)
rietal A

Biltz et 8133 Calorimctria
solucién a- 363 1100 Au( ) s Sn (s)
cuosa s

34 Calorimetria W

Kleppa Solucién en 623 3580 Au( ) Sn (s) sobre ca

metal S lentado

Masse et 8135 Calorimetria

Solucibéen en 696 3000 (1, sobreenfriado)
metal Sn(l)
36
K.eppa Fen 873 2316 Auéls sobreenfriado)
Sn( 1

# E1 valor determinado por Kleppa fue de - 4250 cal/ats gr. refe-
rido & oro sélido y estafio 1liquido., El velor de - 3580 se re -

fiere a oro 36lido y estafio sélido sobrecalentcdo y también ha
sido corregido pore.tomar cn cuenta ¢l error cncontrodo en el
calorimetro de Kleppa, que sc determiné ora 6.4% demasicdo bajo

para Qalores exotenmicos de solucidn,

Estos calores de formacién pueden ser comparados
usando eomo base el calor de formecién a 273°K determinado por
idsra et a132 ¥y los contenidos caléricos del AuSn determinado por
Kubaschewski.31 Mosse et alBS, por ejemplo, cncontraron que el va
lor del calor de formacién a 696°K derivado en esta manera, era
300 calorias menos cxotérmico que el valor experimental encontra-

do por cllos.

Para resolver algunas de »stas discrepancias se
decidié medir los contenidos caléricos dcl AuSn a altas tempera-
turas. Adicionalmentc también sc¢ decidié medir los contenidos

caldéricos de los clcementos oro y cstafio.

2 - Parte Ixperimcntal
el Matcriales

f1 oro usado ¢n csta envestigacidn fue obtenido
de la American Srelting and Refining Co. cair una pureza repor-
tada de 99.999 v ¢l cstafio se obtuvo de la Vulcan Detinning Com

pany, cewarcn, New Jersey, con una pureza reportada de 99.9998 £
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2.2 Preparacién dc¢ nuestras.

Las mucstras de mectales puros sc colocaron en cép
sulas esféricas de vidrio de silice de un didmetro de alredcdor de
7/8 de pulgad., las cualcs se cvacuaron y sellaron, despues de lo
cual rccocicron a alrededor de 100 grados debajo del punto de fu-

siébn,

Las aleaciones fueron preparadas colocando las ca
tidades apropiadas de cleimentos puros en las cdpsulas de silice ,
evacuando y sellando. Las alcaciones selladas fueron calentadas
por encima dcl punto de fusidn para permitir reaccidén y hamogeni-
zacién, Las imcstras fueron lentamente enfriedas en ¢l horno hag
ta la temperatura ambicnte., In coda caso las cdpsulas fucron lle
nadas a mcnos de la mitad del volumen total pare cvitar nosibles

roturas de la cdpsula,

«n la Tabla 1 se dan los pesos dc les mestras y

cépsulas,

2.3 Procedimicnto ixoerimental

Los contcenidos caldéricos fucron medidos en calo-
rimetro du cafda (TFig.l2) del tipo Bunsen con difenil etor, simi

37

lar en principio a uno descrito en la literetura~”’,

La muestra encapsulade esté suspendida mediante
alambre de platinc-rodio en un horno de tubo vertical con arrolla
miento de platinc, hasta que alcanza la temperatura de equilibrio
deseada y después dec lo cual se dcje caer en el calorimetro., Wl
calor del especimen entre en la cdmara circundante que conticne
difenil gter liquido y sélido a su temperatura de fusién 300°K,
fundiendo isotdémrmicciente algo del sédlicdo. 11 cambio de volumen
resultante se mide mediante el desplazamiento de mercurio desde
el fondo de la cdmara a un tubo capilar horizontal calibrado,més
la cantidad recibida en wa vaso. Y1 cfecto caldrico se calcule
de la cantidad de ncrcurio desplazado usando ¢l factor dc cali -

2
. . . . 3
bracién dcterminado por Jessup

L]
La temperatura de las muestras fueron mcdidas me
diante una termocuple due fuc chequeada durante las corridas cxpe

rimentales en el mismo apairatc contra los puntos de fusién del o-
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ro y estafio. 4l acuerdo en ambos casos fue mejor que O, 5°C,

Los resultados para cada teipcratura fueron corre
gidos para der cuente del calor perdido por la muestra durante la
calda j por el contenido caldrico de la cépsula de vidrio de 8ili

ce.

Para cvaluar las pérdidas caléricas, se efectud u
na seric do corridas en el rango 400° - 1500°K con les cdpsulas
de silice conteniendo platino, cuyo contenido caldrico se conoce

34

con bastante cxatitud” . DLos contenidos crléricos sc las cédpsu~
10

las fueron calculzdoc usando valores tebulados por Kelle:m"  pera

vidrio de¢ silice.

Loz davos experiiwcentales de pérdidas de calor sec

presenten en las Tablas 2 y 3; ¥y en la fig., 13.

Todos los contenidos caléricos inedidos han sido
corregidos para dor cueata de la diferencia entre tempcratura
del calorimctro dec 300°K v la teigcrature de refcrencia standarg
g €8 de 11.21

300 ~ M2g:
cal/at.gr., para el estafio es 11.93 cal/gr.at. ¥ para el Aufn

293.15°K, Pera el oro esta correcciédn Il

es de 11.15 cal/at. gr.

D



3 -~ Resultados ixperilacntales

Los contenidos caléricos medidos para el oro, es-
tafio se presentan en las tablas 4-6. Los resultados estdn dados

en las figs, 14 - 16 camo gréficos de la funcién Y = HT-H298.l"g

junto con los valores experimentales reportados por otros in-
vestigadores, Se han trazado, curvas promcdiadas que concuer-
dan con los datos experimentales dentro de une dispersién de
-# 20 cal y las cuazles se unen sin discontinuidad con los datos
a bajas tempcraturas en los casos del oro y estailo., [sto Glti
mo no ha sido posible con ¢l AuSn por no existir datos pare tom

peraturas més bajas.

Valores promedios para contenidos caldricos se
presentan en la tabla 7,

~ Discusidén de Resultados

Los contenidos caléricos del oro fueron medidos
en el rango L4OL° - 1486°K., Mediciones previas han sido repor-
tadas por Jaeger, Bottema y Rosenbohml’l (692-1270°K) ;wiist, Meu-
then vy Durrerhz (373-1573°K); Unaino™3 (373-1523°K) y por Sahlap
fer y Debrunneri (665-1124°K). Las mediciones de Jaeger et al,
son ligeramente més altas hasta 900°K, pero concuerdan bastante
bien con los datos presentes a las temperaturas mds altas. Las
mediciones de wiist et al, muestran dispersién, son mds altas pa

ra T < 1000°K y més hajas a las temperaturas mds altas.

Las mediciones de Schldpfer y Debrunner son li-

geramente més altas en todo el rango de tempceraturas.,

Se ha observado que ocurre un pronunciado awaen
‘to en los valores del contenido calérico, coimenzando este alre-
dedor de 30 grados debajo del punto de fusién., lis dificil expli
car este efecto sobre la basc de impurczas, desde que la alta pu
reza de las muestras precluye grandes cfectos debido a impurezas,
Parece que esto puede ser un efecto debido a un aumento no-linear
de la capacidad calorifica debajo de la temperatura de fusién. Un
valor para el calor de fusidén se encontrd tomando la diferencia

en los contenidos caléricos del oro liquido y sélido en su punto

27



de 8idn, el contenido calérico del solido incluyendo el aumento
arriba mencionado, 1wl valor asi obtenido fué Hm = 29h6.cal/gr.
at, dando una entropia de fusién Sm = 2.20 eu, ligeramente me -

nor que valores publicados en la literatura.
Estafio

Los contenidos caléricos del estafio han sido medi-
dos en el rango LO5° - 92L°K, Mediciones previas han sido reporta
das por iwbery y Gr‘iffithslLs (366° - 56 °K); IitakaLL6 (356-589°K);
Jaeger y Bottemah7 (373-493°K); Schiibell‘8 (373-473°K); Orr, Meu-

ten y Durrerl‘2 (373-1273°K).

Los resultados de iwbery y Griffiths son ligeramen
te mayores que los datos obtenidos en esta investigacién. Los re
sultados de Iitaka muestran dispersién pero en general estan en
buen acuerdo en los presentes resultados. Los contenidos caldri-
cos de Jaeger y Bottema estdn en excelente acuerdo con los datos
presentes. Los de Schiibel son lipgeramente mayores., #Agquellos de
Umino son muy mayores para el s6lido y liquido hasta 600°K, sin
embargo a temperaturas mds altas estdn en excelente acuerdo con
los presentes resultados. Los resultados de Wiist, son mds altos
en todas las temperaturas. Los contenidos caléricos de Orr, He-
ffan y Hultgren estdn en exceclente acuerdo con los presentes da-

tos hasta 700°K.

A temperaturas més altas los datos presentes tien
den a ser més bajos que aquellos derivados de calores esmnecificos
de Orr et al. IMds mediciones de contenidos caldéricos serfan desea
bles a temperaturas por encima de los 700°K para resnlver esta 1li

gera discrepancia.
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Se encontré que el calor a la temperatura de fusién

de 505°k era Sm 3.31 eu en buen acuerdo con los siguientes valores

previamente reportados:

INVEuTIGHDOR

50

Oelsen
. .51

Oelsen, Oelsen y Thiel

Oelsen, RiesKamp y Oelsen

Bar'benev53
54

Cavallaro

55

Person

Au Sn

52

Hn, cal/at. gr.

1730-1660
1690
1720
1660
1710

1690

Los contenidos caldricos del Au Sn han sido medi -

dos en el rango 416-917°K.

Previas mediciones han sido reporta -

das por . Bottema y JaegerBO (398-581°K) y KubaschewkiBl (L95-

908°K).

Los resultados de Bottema y Jaeger estdn en exce -

lente acuerdo con los presentes datos.

mucho méds altos en todas las temperaturas.

Aquellos de Kubaschewki son

Como en el caso del oro se ha observado un rédpido

aumento en los valores del contenido calérico, empezando alrededor

de los 30 grados debajo del punto de fusién.
fué observado por Bottema y Jaeger 0

también han observado un répido cumento no linear

Un efecto similar
Iisra, Howlett y Beber37

cin ¢l calor es
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pecificoel cual tambien comicnza alrededor de los 30 grados deba<~
jo del punto de fusién, [n este caso también parece que esto es
un efecto real y no debido a impurezas o pre~fusién o gradientes

en las muestras.

Se encontro/que ¢l punto de fusién era de 693°K
lo que esta en buen acucrdo con los 691°K reportado por Kubas -
31

chewski”™ y 692.4 K rceportado por Misra, Howlett y Bever32.

Se encontro que el calor de fusién cra A Hm-p811
cal/at.gr. que d4 une entropia de fusién de A Sm = 4,05 cu. Aqui
nuevamente ¢l contenido calérico del sélido incluye el sibito au

mento deba jo del punto de fusi.én.

1 cclor de fusién reportado vor Kubaschewki es
3060 caelfgr. at. For razones que se dan abajo creemos que las me
diciones de contenidos caldricos de Kubaschewld estdn errados ¥y
por lo tanto el celor de fusidn derivado de estas mediciones tan
biéh esta errado, fMMisra et a132 nidieron las propiedades térmi
cas del iuSn en el rango 613—753°K, usando un calorimetro con
gradiente de tenmperatura constente, Ellos observaron un rédpido
aumento no linear en la capacidad calorifica del sélido cuc co=
menzaba con 30 grados debajo del punto de fusién y una répida
caida en la capacidad calorifica del 1lfquido justo encima  del
punto de fusién., 4+n el calor de fusién por ellos reportado es
tos dos efectos se consideran cormo pertenecciendo al proceso de
fusién, Su valor para el calor de fusién es alrededor de 550
celorias mayor cque el valor encontrado en la presente investi=
gacién. Los efectos mencionados aumentan sélo cerca de 60 ca
lorias al calor de fusién en la presente investigacién. No po.
demos explicar la gran desviaeién en el calor de fusidén de liis
ra et al,

Biltz et al>> midieron el calor de formacién de
Au Sn  s6lido a 363°K nmediante calorimetria en solucién acuosa.
Ellos.encontraroanfo363OK‘:_AlOO‘cal/at,gr) referido a oro y
estafio sélido. Klcppa3é usando técnicas clectroliticas (fem)
midio el calor de formacién del AuSn liguido a 873°K. KL encon.
-tré.CEHf’8730K :.&_2316cal/at, grgBreferido a estafio liquido y

te

oro licuido sobreenfriado. Keppa ubidén mediante calorimg

tria cen solucidén mctdlica cncontré que el calor de formaciédn de
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huSn sélido a 623°K cra. Hf,623°K = = 4250 cal/at.gr. rc¢ferido a

oro sé6lido y estado liquido., @NMis tarde Kleppa llamé atencién a
un error de calibracién encontrados en su caloriiietro, 3hs 56 la
naturaleza del error siendo tal que todos los calores de solucidn
exotérmicos medidos eran alrededor de 6.4% demasiado bajos. I -
fectuando las correcciones apropiadas, el valor se convierte cn
/N H o = = 3580 cal/at.gr. referido a aro sélido ¥y estafio s6
f,623°K = 32 -
lido "sobrecalentadol'. IMisra, Howlctt y Bever™ mediante calori

netria en solucidn metdlica cncontraron

N\ Hf, 273°K = — 3645 cal/at,gr,referldo a oro sélido y estailo sé
lido: y Vasse et al35 también mediantc calorimetrie cn solucién
metédlica encontraron ./ H

£,696°K — ~ 3000 cal/at.gr.
cstaflo liguido ¥ oro licuido "sobrecalentado'.

referido a

Para comparar estas diferentcs mediciones se han
tomado como base el calor de forimacién 273°K determinado por Iis
ra et a132 ¥y los contenidos caldéricos encontrados cn la presente
investigacién se han usado para encontrar cl calor dc formaciédn
en funcién de la temperatura. Los resultados se presentan en la
tabla 8. In la figura 17 estos resultados se¢ prescntan junto con
los previos valores reportados. Se han tomado cuidado cn referir

estos calorecs de formacidén al mismo cstado de rcferencia.

Dc estos resultados sc¢ ve que cl calor de forma-
. . 2 e s PR
cién reportado por Biltz et a13 a 363°K ¢ .f ore en n’s de 400
calorias
del calculado, pero esto no sorprende ya que los calores de for-
macién mediante calorimetria en solucidén acuosa son en general
inexectos. Los mismo puede decirse del calor de formacién a

873°K deteriinado por KleppaBé, usando técnicas electroliticas,
gque difiere en cerca de 500 calorias del calor de formacidn cal
culado. Se pucde ver también que existe muy bucn acuerdo entre
calor de formacién calculado a 623°K y el valor experimental de

Kleppth

usando calorimetria en solucién metdlica., También
puede observarse que el calor de formacién evaluado cen esta -~
nera difiere del valor experimental de llasse ct al 35, usando
calorimetria en solucién metdlica en cerca de 45 calorias, lo
que es mucho menor que las incertidumbres experimentales combi
nadas en las deterudnaciones de Misra ¢t al, Masse et al, y da-

tos presentes.
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ksi, la discrepancia de 300 calorias entre los va
lores de Masse et al y IMisra et al no existe g8i, para hacer la cam
paracién, se usan los dotos presentes en . vez de usar valores de
Kubaschewki. Iista es la evidencia significante que dd mds validez
a nuestros resultados y que indica que las mediciones previas de
los contenidos caldricos del AuSn hechas por Kubaschewki estan e-

rradas,



TABLA 1

PisSO Y CClirCOLICICNLS Dl LS MUWSTie Y PESOS D5 LS CallUTAS

Flatimno

Mucstra Fcso del ictal., prs. Peso de la cdpsula, grs,
1 13,7850 1.9407
2 13.7850 2.0899
3 11.8108 3,0083
@ ro
uestra Fcso del lietd grs. Feso de la céapsula, gzra,
1 15.0340 2.1477
2 15,0302 2.1465
3 9,9815 3,2728
I 16.5758 3.3051
5 13,1802 2.9705
fdstano
estra Peso a1 lietd, rrs. Peso de la cdpsula, prs,
1 7.2820 2.1493
AuwSm
uestra Peso Ofo,grs. Pecso estafio,grs. Peso Cdps. Fr,At.Oro
' Zrs.
7.281), L. 3903 2.0070 0. 500
2 7.3027 L. L,OO5 1.7393 0. 500



Tl K

357.55
LOZ.55
L90. 65
604,25
697,45
780. 85
782,15
791. 45
923.95
995.95
996.85
1217.15
1399.25
1512,65
1527,80

LORDIDA D CawChll £N FULESTRAG Dii PLATINO

TA4ABLA 2

ruestra 1

Calor per-
dido, cal

—————

1.13
1.368
2.7
1.78
2.78
1.64
3.03
1.9,
5.33
8.96
5.57

12,08
19.31
33.39
21,32

Maestra 2
T o Calor per-
1" dido, cal
1067.06 7.58
1239.23 14.83
1290.98 13.24
1292.82 11.60
1537.82 31.801

Muestra 3

Tl°K Cglor per-
P dido, cal
1194,.82 12.12
1198.07 9.8L
1200, 51 12.36
1278, 60 7.775
1280. 40 13.48
1303.98 9.79
1351.82 9.94
1354. 42 10.37
1355.57 13.96
1361.57 16,145
1424.15 15,56
1426.23 14 .81
1497.32 18.55
1502,57 20,54



TABLA 3

T1°K Pérdida de calor,cal
300 0.00
1,00 1,60
500 1.63
500 1.65
700 2.25
800 2.95
900 L.00
1000 5.35
1100 7.10
1200 9.35
1300 12,10
1400 15.45

1500 19.80



LOL.15
4,05.78
406,15
106. 4,0
1,06.65
L,36.55
L57.€2
458,16
14,6635
156,45
456,59
48,65
48,90
L8L. L8
485.59
502,05
502.65

503 [ 70‘
507. 65 ‘

507..78
508, L&

532,67

533.26
596. 48
596.93

CONTNIDOS CALORICOS IMu)IDOS PiaRa L ORO

TABLA L

H

t ~ thog, 159
cal/at,gr.

He = Hyog 15

633.01
662.88
653,8L
653.71
671,13
954,34
969..19
968..67
1045.21
1026..57
1022, 38
1149.07
1140. 56
1138..07
1138.72
1250. 48
1253.62
1257.55
1280. 48

1265.41

1281.27
126,17
442,15
1845.02
1850.00

cal[at.gr.°&

T - 298.15

5,972
6.159
6,054
6.039
6.186
5.968
6,070
6,05
6.211,
6.100
6.070
6.161
6,107
6.075
6.075
6.133
6.130
6.11¢
6,112
6.036
6,092
6.080
6.13h
6.18L
6.190



693.75

69k 1,5
810.85
811.35

858.15
859.35
919.45
919.85
999.05
1000, 78
1139.70
1140,32
1299.82
1301.79
1358, 48

1295.65
1327,60
1327.°70

TABLA 4

Cont.

CONT.VIDOS CALORICOS IMISDIDOS PARA &L ORO

MUGOTIM 1

T
Y

cal/at.

L = Hyog. 159

Y.

2),62,36
2,76.12
3214.65
3216.09

HUASTRA 2

353L.82
3561.43
3951.82
3963. 35
LL97. 75
L509.95
5L55. 16
5L84.95
6607. 50
6600.69

10.141.60

IMJESTRA 3

633,97
6902. 75
6895.05

6.22L
6.248
6.270
6.267

6.312
6.316
6.361
6.375
6.417
6.419
6.483
6.513
6.596
6.577
9.563

6.652
6.705
6. 697



P I I )

1116.88
1221,93
1224473
1313,15
1313.24
1313.69
1321.73
1329. 7L
1331.25
1466, 40

1323425
132465
1326457
1328.90
13,0.15
1340, 82
1343.32
423,23
14,28,57
1485,98

Hy = Hyoqg 159

cal/et. gr.

5319.,60
6067.8%7
6115,16
6756411
67LL L7
5788.20
6906, 79
6880, 37
6819.81
10,9544 89

6891, 32
6885,90
6921, 54,
6897.92
10,029, 31
9963.55
9998433
104635.27
10,610, 25
11.,121,18

6,497
64570
6,600
6.656
6s6L1L,
6.68L
6,748
6,775
6,601
9.377

6,723
6,708
6,730
6,692
9.625
94556
94556
9453
9413
9.363



TABLA 5

CONTEHIDOS CALORICOS MIDIDOS [ARA L ST

MULSTRA 1
T, °K H, - H298.15, Et:hggg.%g;
cal/at.rr. cal[at.ér°K
L,05.27 703,01 6.563
L0540 701. 55 6.541
L,06,15 722,08 6.686
L,07.05 735.11 6.750
L5640 1,073.17 6.781
1L,57.15 1,064. 36 6.691,
457,60 1,061.10 6.655
165,52 1,138.04 6.800
L65.65 1,125.16 6.717
165,67 1,127,61 6.731
L,66.05 1,154.66 6.877
1,85.26 1,275.76 6.818
485,48 1,267.45 6.766
485,90 1,290.11 6,871
1,86.15 1,28L4.89 6,835
501,48 1415.29 6.961
502.15 14,06,16 6.893
502,78 14,06.97 6.876
503.26 1422.13 6.933
509.82 3103.71 14,663
509.93 3159.94 14.921
509.93 3142.99 14,841
513.82 3181, 78 14.753
535.15 3329.13 14,047
595.60 3759. 43 12.639
596.26 3741,66 12,551
692,37 L1,08,29 11,182
810, 35 5k58.87 10.072
920,65 5889.89 9. 4,62
923.95 5879. L5 9.395



TABL:i 6

CONT..NIDOS CALORICCS MEDIDOS PaRa ith, AuSn

cal/at.gr. cel/at,ér°k
1,06, 1,0 681.32 6,291,
L06. 50 677.26 6.251
L06.65 676.72 6.237
L,55.65 982.73 5.210
456,52 998.28 6.303
L57.15 985.98 6.201
465.15 1062.11 6.360
L,66.37 1043.0L 6.200
1,67, L0 1085. 50 6,411
MUESTRA 2
502.L40 1307.41 6.101
502.77 1301. 34, 6.360
502.90 1303.40 6. 366
504.05 1310.60 6.363
508.50 1332.09 6.330
508.60 1350.30 6,416
508.82 1316.18 6.2,8
509.82 1331.69 6.291
533.05 1480.98 6.305
533.95 1495.14 6.341
535.05 1529.12 6. 455
595.60 1921. 56 6. 1,60
596.15 1907.94 6.1,02
633.26 2196.13 6.553
651.93 R325.33 6.673
661,.05 21,20.13 6,614
664.25 21,09.8L 6.5862
680. 59 2564,.03 6. 70k
682.25 2582,37 6.723

693.35 3816.73 9.658



693.65
694.15
694.95
"70L. 05
751.95
791.35
791.35
915.79
916.65

TABL:. @ Cont.

COHTEHNIDOS ChLORICLS iIwDIDOs Falla BL AuSn

MUSESTRA 2

Ht”H298.15,

cal/at.gr.

2870.29
550L.89
5L93. 56
5573.54
5946, 42
6236.91
62146.08
7290, 83
726&.31

Ht'Hzge.lg
T hand 298015,
Cal/at.gr°K

7.257
13.901
13.855
13.731
13.104
12,646
12,664
11.804
11.752



TABLS 7

CONTENIDOS CALORICOS PROMEDI..DOS PuRu BL Au, Sn vy AuSn

Au Sn AuSn
T, oK H, ~H298.5 Ti °K H, -1296,15 Ti °K H, ~H298,15
cal/at.gr. cal/at. gr. cal/at.gr.
298,15 0 296.15 0 298.15 0
400 620 350 340 14,00 635
500 1237 1,00 679 500 1279
600 1865 450 1030 600 1948
700 2508 500 1391 630 2160
800 3162 505(s) 1218 660 2388
900 3825 505(1) 3103 690 2651
1000 4,502 550 4313 693(s) 2681
1100 5192 600 3761, 693(1) 51,92
1200 5907 700 LL53 700 5545
1300 6662 800 5094 750 5930
1318 5818 900 5718 800 6322
1336(s) 7005 850 6710
1336(1) 9951 900 7141
14,00 10, 425

1500



Ti °K

298.15
1,00
500
600

693(s)

693(1)
700
800
00

C..LOUES

D i"ORMACION DEL AuSn

- 3640
~ 3655
- 3665
~ 3670

- 3555

- 3045
-~ 3010
- 2900
- 2735

ustado de Reforencin

ku(s), Sn(s)

Au(s), oSn(s)

isu(s), Sn(s)

Mu(s), Sn(s,sobrecnler
tado)

iu(s), Sn(s,sobrecalon
tado.

Au(l, sobre--enfriado), .07

Au(l, sobre-enfrindo), frn{l]

Au(l, sobre-enfriado),$:(1"

Asu(l, sobre-enfriado),5n (1)
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