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Introduccion

» La Escala Internacional de temperatura de 1990 tiene una
serie de punos fijos de definicion.

 Hay ademas una coleccion de puntos fijos secundarios

e Algunos puntos de transicion solido-liquido a ciertos valores
de temperatura ofrecen valores de interés practico

e Entre ellos estan las llamadas mezclas eutécticas binarias
cuya temperatura de transicion resulta practica

» Se discuten algunas propiedades de fusion y solidificacion
de mezclas eutécticas binarias.
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Puntos de calibracion de la EIT-90

e Para tener una idea de la exactitud de los puntos eutécticos se
contrasta contra la exactitud y estabilidad de los puntos fijos
usados para la calibracion de termometros de resistencia de
platino de alta calidad

* Muchos TRP requieren calibracion entre 0°C y 660°C

e Se calibran en el punto triple de agua y los puntos de solidificacion
de estano, de zinc y de aluminio
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Estabilidad del punto de estano (232 °C)
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Estabilidad en temperatura del punto de zinc
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Estabilidad en temperatura del punto de aluminio
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» Reproducibilidad de curvas de fusion de eutécticos

e El horno se mantuvo por arriba del punto de fusion

548.180
548.170 | O O
A
548.160 | A D5 Bo BO |:0>%'
O O O
2. 548.150 O o
= O
548140 + O
548.130 ——
0 30 60 90 120 150
time / minutes
" : En-:uantr?h Nacional ae == -
CEHAH _ W Eléctrica 2009 P T——— CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA, CENAM,

18-20 de noviembre - TmgoyFreoma DG‘

DERECHOS RESERVADOS 2009



Diferencias de temperaturas de fusion y solidificacion

La porcion inicial (O — 180 min) es una
curva de fusidn en equilibrio

E El resto la solidificaion en 12 h
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Observaciones

» Al usar técnicas convencionales de termometria de alta temperatura
los puntos de fusion o solidificacion observados son diferentes a los
valores reales de la muestra.

» Los valores de solidificacidon no son los de la temperatura de
solidificacion, por las siguientes razones:

e Al calentar la muestra se funde. Cuando se solidifica la muestra

libera exactamente la misma cantidad de calor que absorbié cuando
se fundié.

» Sidurante la solidificacion el calor es removido mas rapidamente
gue su generacion durante la solidificacion, la muestra permanecera
por debajo de su punto de solidificacion.

» Esa es larazon del porqué las temperaturas de solidificacion
observadas nos son las reales de solidificacion de la muestra.

Encuentro Nacional *Eactomagretem: 2
(B aniresaaten - : : de o
CEMAM P s) Metrologia Eléctrica 2009 o fumasses

pc'h

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA, CENAM,

18-20 de noviembre - TmgoyFreoma DERECHOS RESERVADOS 2009



Técnica de realizacion: horno por debajo
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Alcanza una temperatura de solidificacién alrededor de 78.801 Q
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Técnica de realizacion: horno a la temperatura de transicion
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En el minuto 150 la temperatura del horno se elevo a la de la temperatura de
la muestra. Al no removerse el calor liberado, la muestra converge a su
verdadero punto de solidificacion.
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Reproducibilidad de curvas de fusion del eutectico Al-Cu

McAllens's(Australia) Conventional melting Con la técnica convencional
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Tiempo de relajacion

* Por ejemplo, en la realizacion del punto de estaino el tiempo en
alcanzar el valor del punto de solidificacion, después de recuperarse
del estado superenfriado es sélo unos minutos.

» Los eutécticos toman horas para gradualmente acercarse a su punto
de solidificacion. De hecho, si la muestra se enfria constantemente,
entonces nunca alcanzara su punto de solidificacion.
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Equilibrio térmico y quimico

* Un metal puro esta en equilibrio térmico si su temperatura
permanece estable en el tiempo. Debido a su alta conductividad
térmica el equilibrio se logra rapidamente i.e. los metales tienen
tiempos de relajacion cortos a lo largo de sus curvas de fusion o
solidificacion. El efecto de las impurezas es muy pequeio
(fracciones de mK)

» Por otro lado, el estado de equilibrio de una mezcla eutéctica
implica no solo la ausencia de gradientes térmicos sino también
la distribucion de los componentes en el estado solido debe
alcanzar una distribucion de equilibrio.
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Diferencias entre fusion y solidificacion

* En el estado liquido en equilibrio, los componentes de una
sustancia eutéctica tienen distribucién uniforme.

* Sin embargo, en el estado sdlido la distribucion de los
componentes no representa un estado de equilibrio.

» Esto es |lo que causa las diferencias entre los experimentos de
fusion y solidificacion.
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Proceso de relajacion

* Siun liquido eutéctico se solidifica, en general, un sdlido
eutéctico fuera de equilibrio se formara.

e Aun cuando la muestra esté en equilibrio térmico, su temperatura
derivara debido a reacomodo lento de los atomos de sus
posiciones fuera de equilibrio hacia posiciones de equilibrio en la
red.

» Este rearreglo atdmico es la causa del tiempo de relajacion largo.

» Al alcanzar sus posiciones de equilibrio, la muestra se
estabilizara.

Encuentro Nacional gy~ ~Eemsim :
Wh Eléctrica 2009 ﬁ%mj::;amim

‘ CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA, CENAM,




Preparacion via re-solidificacion

» Sucede que si la muestra eutéctica se mantiene parcialmente
fundida, entonces la porcién sélida alcanzara su estado de
equilibrio. Si esa muestra se solidifica lentamente formara un
solido eutéctico en equilibrio.

e Tal muestra tendra un tiempo de relajacion tan corto como el de
los metales puros, durante su fusion, porque solo los gradientes
termicos son los que deben ser eliminados.
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Fusidon de una muestra tratada

* Alaizquierda: muestra con tiempo de relacion largo.
* Ala derecha: muestra con tiempo de relajacion corto.
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Discusion

e Durante fusidn convencional, las muestras eutécticas estan en
estado sdlido fuera de equilibrio.

e Consecuentemente se funden a través de estados transitorios.

* De donde proviene su amplio intervalo de fusion y su pobre
reproducibilidad.
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Reproducibilidad de curvas de fusion del eutectico Al-Cu

McAllens's(Australia) Conventional melting Con la técnica convencional
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El horno adiabatico
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Técnica de re-solidificacion

e Una muestra parcialmente fundida debe dejarse
sin que la perturbe el horno lo necesario para
alcanzar sus estados de equilibrio térmico y de
composicion.

e La muestra solidificada lentamente desde ese
estado de equilibrio tendra curvas de fusion
buenas y reproducibles.
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Punto eutéctico Ga-In

Ga —30 °C In —156 °C

a + P

80% Ga — 20%0 In —16 °C

100% A Yo(raim) 100% B
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Experimento
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Eutéctico Ga-In; 10% concentracion
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Eutéctico Ga-In: 20% concentracion
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Eutéctico Ga-In: 20% concentracidon: fusidn
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Eutéectico Ga-ln; 20% ¢ solidificacion?
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Puntos eutecticos Ga-Xx

°C

H,O (hielo) 0,000 0,002
Ga-In 15,65 0,01
Ga-Sn 20,48 0,01
Ga-Zn 25,17 0,02
Ga-Al 26,93 0,05

Ga 29,675 0,001
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Discusion y conclusion

» Las mezclas eutécticas presentan la transicion a pesar de no tener
la concentracion adecuada

» La estabilidad (repetibilidad y reproducibilidad de la transicion
eutéctica esperada es del orden de10 mK

» Se presenta otra transicion de fase a 24.8 °C con reproducibilidad
de 0.1 °C.

» El sistema tiene el potencial para usarse como referencia de
temperatura de dos puntos de calibracion en una sola celda

» Se requiere continuar con el estudio de los puntos eutécticos para
resolver algunos problemas de falta de reproducibilidad reportados
en experimentos de alta temperatura

e Otros sistemas de interés son: Ga-Sn; Ga-Zn y Ga-Al
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Gracias por su atencion
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