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Resumen: En la reproduccion de la Escala Internacional de Temperatura de 1990 (EIT-90) se realizan
experimentos de equilibrio entre fases (sélido — liquido) de sustancias puras. Durante la caracterizacion de los
puntos fijos se obtienen sus curvas de fusién las cuales dan cierta informacién sobre la calidad de la muestra
empleada. Para el tratamiento de datos de las curvas de fusién se han desarrollado dos modelos: el compuesto
y el pseudoternario. Los parametros ajustables son el punto de fusion de la sustancia pura y la concentracion de
los componentes de la impureza en la muestra. Estos modelos son adecuados si la impureza residual en la
muestra esta compuesta por mas de una especie. En este trabajo, aplicamos el modelo pseudoternario a un
conjunto de curvas de fusion obtenidas en un calorimetro diferencial de barrido (DSC). El ajuste obtenido de
esas curvas resultd ser mucho mejor que el obtenido con el modelo 1/F o de segregacion total, donde F es la

fraccion fundida de la muestra.

INTRODUCCION

La determinacion de la pureza de una muestra a
través de un DSC utliza como modelo bésico el
propuesto por van't Hoff [1]. Este modelo sélo es
aplicable si la impureza en la muestra es insoluble en
la fase (o fraccion) sdlida. Para la descripcion se
emplea la fraccién (F) de cantidad de sustancia
(“fraccion molar”) en la muestra en estado liquido (b))
definida por
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donde b es la fraccién de cantidad de sustancia en
estado sélido.

En el procedimiento estandarizado de la referencia 1
el modelo de van't Hoff ha sido modificado via la
introducciéon de un cambio ad hoc de la variable F
para corregir la curvatura residual de una curva de
fusion (T vs. 1/F). La correccién se realiza por
aproximaciones sucesivas prueba - error. Si bien se
logra obtener de esa manera una linea recta no
existe, al momento, una justificacibn para ese
procedimiento. Ahora bien, es un hecho que la
mayoria de los resultados experimentales con DSC
presentan tal curvatura y nosotros nos preguntamos
si su origen es de caracter fisicogquimico en lugar de
atribuirlo a un "error instrumental” [1].

Ademas del modelo de van't Hoff se han desarrollado
otros modelos para aproximar las muestras a
soluciones pseudobinarias. Estos modelos se

describiran brevemente para proporcionar un cuadro
mas amplio en donde se desarrollaron los modelos
compuestos y pseudoternario.

MODELOS DE DESCRIPCION DE CURVAS DE
FUSION

Primero trataremos el caso de muestras binarias con
la suposicion de que en el diagrama temperatura
contra concentracion (T vs x) no existe un punto
eutéctico. En la fusion de la muestra, el modelo que
describe el perfil de la curva puede ser obtenido a
partir de una hipotesis de cémo se distribuye la
impureza en las fases liquida y solida.

Sean Xxs Vy X, las fracciones de cantidad de sustancia
de la impureza en las fases sdlida y liquida
respectivamente y sea k el coeficiente de distribucion
definido por

k == @)

Supondremos que k es constante durante el
experimento de fusién. Se puede demostrar que si
k<1 la muestra tiene un intervalo de fusién por debajo
de la temperatura de fusion de la sustancia pura (To)
y que si k>1 entonces su intervalo de fusion esté por
arriba de Ty [2].

A medida que la fusién se realiza, la concentraciéon
de la impureza en cada fase (Xs ¥ X)) cambia como
funcion de F.



El Modelo Termodinamico

Si para todo valor de F la muestra alcanza el
equilibrio termodinamico (i.e. no hay gradiente
térmico ni quimico), entonces el modelo que se
obtiene [2] es
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donde x; es la fraccién de cantidad de sustancia en la
muestra y A es la constante crioscopica definida por
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donde D, H, es la entalpia de fusion y R es la

constante de los gases. Este modelo fue propuesto
por van't Hoff [3] a fines del siglo XIX y desarrollado y
aplicado por Mastrangelo [4] en 1955.

El Modelo de Segregacion Total

En el modelo de segregacion total se supone el
rechazo total de la impureza en la fase sélida: toda la
impureza permanece en la fase liquida. Este modelo
es un caso especial del anterior: la segregacion total
de la impureza implica que X5 es cero y, por lo tanto k
también es cero y, de la ec. 3, se obtiene
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El modelo de la ec. 5 es conocido como 1/F y
comunmente usado en el tratamiento de datos en la
determinacion de pureza por DSC. También es
referida, en los textos basicos de fisicoquimica, como
“la depresién del punto de fusién”, en el estudio de
las propiedades coligativas de las soluciones [5,6].

Modelo de Gradiente de Composicion en la
Fraccion Solida

Este modelo, presentado por Gulliver [7], supone a)
en todo tiempo la fase liquida alcanza el equilibrio
quimico y b) la existencia de un gradiente de
concentracion en la fase sdlida. Este gradiente se
forma durante la solidificacion de la muestra. Su
expresion es
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Al igual que el modelo termodinamico, el modelo 1/F
se puede obtener de la ec. 6 si se toma el valor cero
para k.

Breve Analisis de los Modelos Presentados

La mayoria de las soluciones al solidificarse
presentan soluciones sdlidas, es decir, el caso de
insolubilidad total es practicamente inexistente. Es de
llamar la atencion que es precisamente la capacidad
de la impureza de formar soluciones sélidas la que
impide la obtencion de sustancias puras en la
practica. Este hecho pone de manifiesto que el
modelo 1/F o de segregacion total es practicamente
inaplicable sin la comision de un error sistematico.

La hipétesis de equilibrio quimico, en experimentos
de equilibrio entre fases, es practicamente
inalcanzable debido a los muy largos tiempos de
relajacion del gradiente de concentracion en la fase
sélida. De donde el modelo termodindmico tampoco
tiene aplicacion practica. Lo mas que se puede lograr
es el equilibrio térmico. En consecuencia, nosotros
afirmamos que de los modelos presentados el que
mejor describe un experimento de “equilibrio entre
fases” es el de gradiente en la fraccion sdlida [2].

Por otro lado, no existe una razon vdlida para
suponer que la impureza estd compuesta por
especies que en su conjunto sélo tengan el efecto de
abatir o elevar el punto de fusion de la sustancia
pura. Es decir, existen unas impurezas, con k>1y
otras con k<1 y si el andlisis de datos de la fusion se
hace con cualquiera de los modelos presentados
arriba entonces se trabaja sobre la hip6tesis de que
la muestra es una solucién pseudobinaria. Pero la
hipétesis no estd debidamente sustentada. Es
conveniente entonces tener un modelo que describa
el efecto de la impureza cuando esta estd compuesta
por mas de una especie.

MODELOS COMPUESTO Y PSEUDOTERNARIO

El modelo compuesto es una generalizacion del
modelo del gradiente en la fraccion solida [2]. En él
se empled la ley de distribucion de Nernst y las
siguientes consideraciones:

a) la impureza esta compuesta por n especies;

b) cada especie tiene un efecto sobre la temperatura
de fusion de la solucidn binaria (“sustancia pura” —
especie);

C) no existe interaccion entre las diferentes especies
Y, por supuesto,

d) no se presenta ningln punto eutéctico “sustancia
pura” — especie componente de la impureza.



El modelo entonces estéa representado por
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donde n es el numero de especies que forman la
impureza.

Para la aplicacion del modelo se requiere conocer la
concentracion de cada especie x; asi como su
coeficiente de distribucién k;. Via analisis quimico se
pueden conocer las n especies y por experimentos
complementarios los valores de k; [2]. Asi, los
parametros ajustables a los datos experimentales son
To Yy las x;.

El modelo compuesto puede ser aproximado si, en
lugar de considerar n, se consideran solamente dos
especies: Una que abate el punto de fusion (k) de la
sustancia pura y la otra que lo eleva (k).

T =T, +%[X(+)(k(+) ek ke - 1F (kH'l)] ®)

El modelo pseudoternario lo hemos aplicado a curvas
de fusion obtenidas por calorimetria adiabatica y por
el método de fusion continua.

APLICACION DEL MODELO PSEUDOTERNARIO
Calorimetria Adiabatica

En la figura 1 se muestran los puntos experimentales
para obtener la curva de fusion de una muestra de
argon. Los experimentos se realizaron en un
calorimetro adiabatico [2, 7]. Cada conjunto de
simbolos representa una corrida diferente. La
incertidumbre estimada de los puntos experimentales
es del orden de 0,05 mK. La curva interpolada
corresponde al modelo pseudoternario.
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Figura 1. Curva de fusién de Ar. La temperatura
aparente (r/'W) fue medida con un termoémetro de

resistencia eléctrica de platino con sensibilidad de
0,11 WK. La linea continua fue ajustada a los datos
experimentales con el modelo pseudoternario; la
linea a trazos indica el valor estimado de Ty.

Método de Fusion Continua

El método més comun de obtener curvas de fusion
en la reproduccion de los puntos fijos (de alta
temperatura) de la EIT-90 es por fusidon continua. En
este caso la muestra, contenida en una celda se
coloca en un horno que su temperatura de control
esta por arriba (1 a 2 K) del punto de fusién de la
sustancia.

En la fig. 2 se muestra una curva de fusion de una
muestra de indio. Los puntos se extrajeron de la
curva experimental y se comparan con la linea
interpolada obtenida con el modelo pseudoternario.
El informe del analisis quimico indica un total de
impureza de 0,5 ppm (fraccibn masa). De la
aplicacion del modelo pseudoternario nosotros
obtuvimos 3 ppm (fraccion de cantidad de sustancia).

40,96327

40,96325
40,96323

; -
N 40,96321 |

-

0,4 mK
40,96319

40,96317

40,96315
0 0,2 0,4 0,6 0,8
E

Figura 2. Curva de fusion de In. La curva se obtuvo
por el método de la fusién continua. La temperatura
aparente (r/'W) fue medida con un termoémetro de
resistencia de platino con sensibilidad 0,097 WK.
La curva interpolada fue ajustada con el modelo
pseudoternario.

APLICACION A DATOS DE DSC

En un calorimetro diferencial de barrido (DSC) se
realizan experimentos de fusion continua. La fraccion
liquida F se estima proporcional a la fraccion de
energia transferida a la muestra respecto a la
entalpia de fusion.

Para la obtencion de los datos experimentales que
presentaremos, se trabajé con dos muestras de In,
de diferentes proveedores (TA y Aldrich). Las
muestras fueron encapsuladas en aluminio y se
obtuvieron sus curvas de fusiébn en un DSC (TA



Instruments, DSC2920). Se emplearon razones de
calentamiento de 0,1 K/min, 0,2 K/min y 0,4 K/min.
Los resultados de la estimacién de pureza via el
método de la referencia 1 se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Muestras de In. En las dos dltimas columnas
se presentan las purezas declaradas y las medidas
con DSC y el método de la referencia 1.

pureza
muestra | m/mg declarada DSC
(fracc. masa) (fracc. cant. sust.)
Aldrich
(12802PG) | 2,393 99,999 % 100,00
TA 2,443 - 100,00

En la fig. 3 presentamos una curva de fusion obtenida
para la muestra TA. La curva a trazos fue ajustada
con el modelo 1/F en cambio, la linea continua fue
ajustada con el modelo pseudoternario. Como se
observa el modelo 1/F no se ajusta al
comportamiento de los datos experimentales y el
modelo pseudoternario ajusta de tal modo que los
residuales del ajuste (valor calculado - valor
experimental) son menores que la incertidumbre
experimental.
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Figura 3. Curva de fusién de la muestra TA de In.
Los puntos fueron obtenidos de la curva de
fusién obtenida con un DSC. Los ajustes fueron
obtenidos con el modelo 1/F (linea a trazos) y
con el modelo pseudoternario (linea continua).

Para la muestra de Aldrich se obtuvieron dos curvas
de fusidon con razén de calentamiento 0,2 K/min
(Curvas A en fig. 4), otras cuatro curvas con razon de
calentamiento de 0,1 K/min (curvas B) y otras 4 con
razén de calentamiento 0,4 K/min (curvas C). En la
fig. 4 presentamos las curvas obtenidas.

Tratamiento de Datos y Resultados

Los 5 pardmetros del modelo pseudoternario fueron
ajustados para cada curva con la condicién de que
los coeficientes de distribucion (k) y K+)) sean iguales
en todas las curvas. De esta manera, los parametros
To, X Y X+ “caracterizan” cada una de las 10 curvas
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Figura 4. Curvas de fusién de la muestra
Aldrich obtenidas en el DSC. Las razones de
calentamiento empleadas fueron 0,2 K/min, 0,1
Kimin y 04 K/min (curva A, B y C
respectivamente)

Se encontré que los valores obtenidos para To Yy X,
concordaban. Los valores obtenidos para K, Kw), To,
Y X()se presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Parametros obtenidos para las 10
curvas que aparecen en la fig. 4. La desviacion

estandar de T, y X es de los datos
experimentales (no de la media).
Parametro valor Des. Est.
ko 0,37 -
K 1,6 -
To 430.03°C 0.02°C
X@ 2.1 ppm 0.3 ppm

Observamos que el parametro X, depende de la
razon de calentamiento: cada grupo de curvas (A, By
C) tiene un valor caracteristico de x.). En la fig. 5 se
muestran los puntos experimentales. A los puntos
obtenidos de xu como funcion de la razén de
calentamiento se les ajustd una recta. El valor de la
ordenada al origen es la estimacion de ese parametro
cuando el error sistematico, inducido por el disefio del
DSC, es corregido. En este caso obtuvimos que su
valor es (2,2 + 0,2) ppm (fraccién de cantidad de
sustancia).



DISCUSION

El corrimiento sistematico de las curvas de fusién
obtenidas en el DSC indica un error sistematico
relacionado con la razén de calentamiento. En el
caso limite si la razén de calentamiento tiende a cero,
entonces la muestra, junto con el resto del sistema

(capsula, soporte, termopar, etc.), alcanzaria el
equilibrio térmico.
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Figura 5. Valor del parametro x;) como funcién de
la razon de calentamiento. La linea recta fue
interpolada via minimos cuadrados.

Nosotros nos hemos aproximado a esa situacion
ideal via la extrapolacion de tres valores de razén de
calentamiento a la razén cero. El resultado para la
concentracion de impureza tipo xu) es del mismo
orden (casi igual) al obtenido para la concentracion
del tipo Xx(,.

El contenido total de impureza en la muestra resultd
ser del orden de 4 ppm (fraccién de cantidad de
sustancia) que concuerda con el valor declarado por
el proveedor de la muestra (99,999 por ciento pura o
10 ppm fraccién masa de impurezas).

Este método discrimina entre dos tipos de impurezas,
es decir, trata a la muestra como una solucion
pseudoternaria.

En el ejemplo presentado se encontrd que la
estimacion en la concentracion de impureza tuvo una
dispersion menor a 1ppm (fracciéon de cantidad de
sustancia). Estimamos que la incertidumbre asociada
a la aplicacién del modelo es del mismo orden.

La resolucién nominal del DSC con la que se hicieron
los experimentos es de +0,01 por ciento. La causa de
gue estos instrumentos operen con baja resolucion
es tratamiento estandar de los datos experimentales

(en particular el procedimiento prueba — error sin
respaldo tedrico). Al emplear el modelo
pseudoternario, se tienen las ventajas de:

1. Se trabaja con un modelo fundamentado en la
fisicoquimica de las soluciones y

2. En el tratamiento de los datos experimentales, la
capacidad instalada del DSC mejora su resolucion en
100 tantos.
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