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RESUMEN

La tesis considera el disefio, la construccidn, la automatizacion y la puesta
en operacion de un calorimetro diferencial de barrido de alta sensibilidad. Tal
calorimetro representa un componente importante dentro del proyecto de
investigacién; "Estudio de las transformaciones martensiticas en aleaciones con
memoria de forma“, que desarrolla el Grupo de Metalurgia Fisica y
Transformacioﬁes de Fase del Instituto de Investigaciones en Materiales de la
UNAM. Asi mismo, se presentan medidas calorimétricas de la transfermacién de

fase en estado sélido B2—R de aleaciones TiNi:Fe.

Las transformaciones de fase martensitica son transformaciones de primer
orden termodindmico, con un calor latente asociado. Uno de los problemas fisicos
de mayor importancia en este tipo de estudios, es el que corresponde a la
medicion de las diferentes variables termodindmicas asociadas a estas
transiciones de fase en estado sélido. Dichas determinaciones permiten, entre
otras cosas, valorar el grade de termoelasticidad (equilibrio entre las energias
térmica y eldstica durante la transicidn) de las transiciones de una familia de
aleaciones dada, En particular, ese grado de termoelasticidad define las
posibilidades de uso de estas aleaciones relativo al efecto memoria de forma. Por
otra parte, la caracterizacion termodinamica de las aleaciones proporciona
elementos de gran interés en el estudio de la inestabilidad de la red, que resulta

como consecuencia de la transicion.

Tomando en cuenta que varias de estas transformaciones tienen un calor
latente de transformacién pequefio, y que las diferencias en entalpia de

transformacion para diferentes composiciones son minimas, es importante que el -



calorimetro sea disefiado y construido con una sensibilidad acorde a estas

caracteristicas. Todo esto fué tomado en cuenta en el disefio de este equipo.

El calorimetro utiliza dos elementos termoeléctricos {elementos Peltier), en
un montaje diferencial, como sensores de la sefal calorimétrica. E! intervalo de
operacién en temperaturas comprende desde la temperatura de! nitrégeno liquido
(-196 ©C) hasta aproximadamente 100 OC. Las rapideces tipicas de barrido en

temperatura son de 19C/min.

La adquisicion de la sefial calorimétrica y de la temperatura se realizan por
la tarjeta de interfase HP-IB de una computadora PC. El manejo de los datos, asi
como el calculo de diferentes variables termodinamicas tales como la entropia, la
entalpia, las temperaturas de transicién, la fraccion transformada, etc., se lievan a

cabo mediante un software disefiado para este fin.

La medida de variables termodinamicas en una aleacion TiggNig;Fes, nos
permitio, por una parte verificar la adecuada operacién de nuestro sistema, y por
otra la medicion de la entropia, la entalpia, las temperaturas de transicion, la
histéresis y el porcentaje de fraccion transformada de la transicion tipo

premartensitica B2—R, que resulta de gran interés.



CAPITULOI

ANTECEDENTES

1.1 Introduccién

La motivacién principal de este trabajo de tesis es la medicién de
propiédades termodinamicas de la transformacion martensitica en aleaciones con
memoria de forma. Para esto se requirid el disefio de un calorimetro diferencial de
barrido, lo suficientemente sensible para determinar el calor liberado o absorbido

durante las transformaciones de fase de estos materiales.

El efecto memoria de forma es el resultado de un transformacién
martensitica del tipo termoeldstico en la cual ocurre un equilibrio entre la energia
térmica y la energia elastica involucradas. La transformacion martensitica se
presenta cuando los materiales se encuentran en estado sélido, e involucra un
cambio estructural que ocurre por desplazamientos de corte (sin difusién). La
fase martensitica se forma a partir de una fase.de alta temperatura (fase
austenita), la cual es retenida a temperaturas inferiores de las de equilibrio
mediante un enfriamiento répido, que evita la formacién de las fases estables a
esas bajas temperaturas. Dado que la transformacion no se da por difusidn, el
movimiento de los atomos es a corta distancia, ocasionando que el ordenamiento

atomico de la fase primaria se mantengan después de la transformacion,

Comunmente la fase martensitica aparece en forma de plaquetas.

Otra caracteristica de la transformacion martensitica es la gran rapidez de
crecimiento de las plaquetas, Esto implica que la energia de activacién para el

crecimiento de una plaqueta es muy baja y, por lo tanto, es la energia de



nucleacion fa que determina la cantidad de martensita formada bajo una condicion
determinada.

La figura 1,1 muestra una curva tipica del porcentaje de material

transformado en funcién de la terperatura en el intervalo de transformacion,
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Fig. 1.1 Gréfica del porcentaje de transformacién contra la temperatura. Se indica las

temperaturas iniciales y finales de Ia transformacién direcla e inversa,

La martensita empieza a formarse (transformacion directa) cuando la fase
original se enfria abajo de una temperatura determinada Ms. Esta transformacion
ocurre en un intervalo de temperaturas que termina en Mf. La cantidad de

martensita ( fraccién transformada) dependera de la temperatura en ese intervalo.

La transformacion inversa (martensita - austenita) comienza a una
temperatura As y culmina a una temperatura Af. Sin embargo, existe una
histéresis en temperatura que depende del tipo de malterial (aleacién), de la

homogeneidad en composicion y de sus caracteristicas cristalinas.



Se ha demostrado que los materiales con memoria de forma presentan una
transformacién martensitica, pero han sido pocos los desarrollado a nivel
industrial, estos son aleaciones base -TiNi, CuAlNi, CuZnAl y FeMnSi. En esta

tesis nos limitamos al estudio de la aleacién TiNiFe.

1.2 Fases de la aleacién TiNi

La fase primaria (austenita) de las aleaciones con memoria de forma TiNi

presenta una estructura cubica centrada en el cuerpo con un orden del tipo B2

(ver Fig. 1.2).

i
. H
} c{001)p2
|
1
IS G
a
f" r/'
bi010)g, A'%0gz w
) e[111)g2
{001 R

) b(010] gy

Fig. 1.2 Cambios de red asociados con la fase R: (a) Estructura B2 y (b) Fase R.

Estas aleaciones presentan, ademds, una fase intermedia, es decir, a partir
de la fase de alta temperatura (B2), el material pasa a una fase intermedia y de
ésta a una fase martensitica. Esta fase intermedia se llama fase R y tiene una
estructura romboédrica. La red cubica se distorsiona a partir de una temperatura

Rs mediante un alargamiento a lo largo de la direccion {111]. Sin embargo ia -



distorsién de la red aumenta al disminuir la temperatura, hasta que se obtiene la
estructura romboédrica, la cual pasa a partir de Ms a una estructura mas

complicada {monoclinica) de la martensita.

El problema radica en que la temperatura Rs, a la que se presenta la fase
R, es muy cercana a la temperatura Ms de formacion de la martensita, y ademas
estas temperaturas son muy cercanas a la temperatura ambiente, por lo que el
estudio individual de estas transformaciones resulla ser muy complicado. Sin
embargo, se ha visto que si se sustituye parcialmente el Niquel por Fierro, las
fransformaciones se separan, y esto facilita su estudio. Este es el caso de la
aleacion TiggNig7Fes, donde la temperatura Rs es cercana a -10 °C y Ms se

aproxima a los -200°C (ver Fig. 1.3).

200c  -10fC -200:C

Tamb. As Ms

Fig. 1.3 Separacién de las temperatura Rs y Ms en la aleacién TisoNig7Fea.

Nuestro interés se centra en la transformacion R o premartensitica, que ha
sido caracterizada por otras técnicas experimentales como son la resistividad
eléctrica [1.1), la susceptibilidad magnética [1.1] , espectroscopia Mossbauer {1.2]
y Microscopia electrénica [1.3], entre otras, mostrando las siguientes
caracteristicas:

- Es una transformacion debida a una deformacion de corte, es decir del tipo
martensitica.

-Es de primer orden termodindmico



- Se produce una distorsion en la red que origina un pequefio cambio en ef

volumen, lo que le da un caracter termoelastico.

En general, la sensibilidad de los calorimetro comerciales no es adecuado
para el estudio de estas transformaciones, por lo que se requirid el disefio de un
calorimetro diferencial de harrido de alta sensibilidad,

1.3 Definicion de variables termodinamicas

El principio de conservacién de la energia es uno de los conceptos mas

importantes de la Fisica.

En un sistema termodinamico, aceptaremos la existencia de una energia
perfectamente definida. Esta energia, llamada energia interna (U), a nivel

macroscapico debe cumplir el principio de conservacion.

Unicamente las diferencias de energia, y no los valores absolutos de la
misma tienen significado fisico. Por esto, se acostumbra adoptar un estado
particular del sistema, como un estado de referencia, cuya energia se considera
arbitrariamente nula. La energia interna es un pardmetro extensivo, como el

volumen y el nimero de moles,

Existen estados particulares de algunos sistemas {(denominados estados de
equilibrio) que, desde el punto de vista macroscdpico, estan caracterizados por su
energia interna (U), el volumen (V) y el nimero de moles (N1,N2,...,Nn) de los
componentes quimicos. Consideraremos el caso en que el nimero de moles es

constante.



Como se menciond anteriormente, la energia interna cumple con el
principio de conservacion de la energia. En termodindmica, el principio de
conservacion esta contenido en su primera ley, la cual se expresa

matematicamente de la siguiente forma:
du =dQ + dw (1.1)

donde dW es el frabajo realizado por el sistema sobre los alrededores o viceversa

y dQ es el calor intercambiado entre ¢l sistema y los alrededores.

Por lo tanto, el aporte de calor a un sistema en cualquier proceso es,
simplemente, la diferencia en la energia interna entre los estados inicial y final,

menos el trabajo realizado en el proceso.

El proceso se considera cuasi estatico cuando se lleva a un sistema de un
estado inicial A a un estado final B, por una trayectoria de estados de equilibrio.
Durante esta trayectoria, el sistema realiza trabajo. Si limitamos nuestra atencion
a sistemas termodinamicos simples®, el trabajo esta asociado a un cambio de

volumen (V) y esta dado por;

aw = - Pav (1.2)

donde P es la presion.

* Sistema simple = Sistema macroscépicamente homogéneo, isétropico, desprovisto de carga,
quimicamente inere, suficientemente grande como para que puedan despreciarse los efectos

superficlales y que no estd afectado por campos eléctricos, ni magnéticos , ni gravitacionales.



Sustituyendo la ec. (1.2) en la ec. (1.1) tenemos:

dU = dQ - PdV

donde dQ es una diferencial inexacta, es decir, depende de la trayectoria o del

proceso.

Dado que el calor liberado o absorbido ( dQ) es una diferencial inexacta, no
es posible considerar al calor Q como una variable termedinamica, ya que estas
variables deben depender Unicamente del estado inicial y final del sistema, Por
ello, se construye una funcién llamada entropia (S) que cumple con lo anterior y

que se define como:

dS=aQ/T (1.3)
Rescribiendo la ec. 1.1 en términos de esta variable tenemos que:
dQ = TdS
dU = TdS -PdV (1.4)

De la ec. 1.4 y del hecho que dU es una diferencial exacta, U es entonces una
funcién de la entropia y el volumen (considerando el nimero de moles constante).
U=U(S,V)

Las variables S y V son las variables naturales de la energia interna.
Cuando la energia interna se expresa en sus variables naturales, es posible
cbtener la ecuacion de estado del sistema termodinamico, prescindiendo de las

condiciones iniciales y/o de las condiciones a la frontera de| sistema,

Dado que la entropia no es una variable termodinamica que se pueda

medir directamente en un experimento, para conocer su valor deben considerarse '



otras funciones que dependan de variables que se puedan obtener
experimentalmente, tales como son la presién, {a temperatura, y el volumen. Estas
funciones deben conservar la misma informacion termodinamica que contiene ta

energia interna, y se conocen como potenciales termodinamicos.

Los potenciales termadindmicos se obtienen al aplicar una transformacion

de Legendre a la funcidn de energfa interna (U), y son los siguientes:

a)Entalpia  H=H(s,P) se define como;
H= U+ PV (1.5)
de donde
dH=dU+PdV+VdP  (1.6)

por lo'que si V = cte.

dH =dU + VdP
y con duU = TdS - PdV
se tiene
dH =TdS + VdP
y si ademas P= cte.
dH =TdS

b) Potencial de Helmholtz F =F(T,V)
F=U-TS (1.7
dF =-PdV -8dT (1.8)

¢) Funcién de Gibbs G= G(T,P)

GC=U+PV-TS (1.9)

10



dG = dU + PdV + VdP -TdS -SdT
y considerando la ec. (1.1):
dG=Vdp-SdT  (1.10)
Cuando un sistema absorbe o libera calor puede o no tener un cambio en
la temperatura, dependiendo de la naturaleza del proceso. Si un sistema

experimenta un cambio de temperatura, de Ti a Tf, durante la transferencia de Q

unidades de calor, se define como capacidad calorifica media del sistema a;
CY=Q/(Tf-Ti)
Tomando el limite cuando Tf — Ti se obtiene la capacidad calorifica instantanea.
C=dQ/dT (1.11)
La capacidad calorifica tiende a un valor Unico cuando se mantiene constante ia
presion; en estas condiciones:
Cp = (aQ/ dT)p
donde Cp es la capacidad calorifica a presion constante. Andlogamente

manteniendo el volumen constante se obtiene la capacidad calorifica a volumen

constante:

Cy = (0Q/ dT),



1.4 Termodinamica de las transformaciones de fase de primer orden.

Las transformaciones de fase se clasifican de acuerdo a los procedimientos
desarrollados por Ehrenfest. El sugiere que una transformacion de primer orden,
es aquella en la cual la energia libre de Gibbs es continua, mientras que su

primera derivada respecto a sus variables naturales es discontinua
Por lo tanto de la ec. 1.10 tenemos que:

(0G/0oT)p=-8
(6G/aPyT=V

Existe una discontinuidad en la entropia y el volumen en la temperatura de
transicién. La variacién de G contra T para dos fases Ay B se muestra en la
figura 1.4, Abajo de la temperatura de transicion (Tc) la fase B es estable,
mientras que por encima de ella la fase A es estable,

Funcidn de Gibbs

: , (2
FaseA |
! Fase )
7.
BGBPIT ¢ Fase | pernp] Fase |
A A Fase B
! Fase B ;
) T (¢ T

Fig. 1.4 Transiciones de primer orden termodinamico.
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1.5 Termodinamica de la transformacion martensitica

Un estudio completo de la termodinémica de una transformacion
martensitica debe tomar en consideracion las caracteristicas de la misma, como
son:

a) La contribucién de la energia superficial, asociada con la separacion interfacial
entre la fase de alta temperatura(H) y la fase de baja temperatura(L).

b) La contribucién de la energia elastica relacionada con el reacomodo de
dominios de la fase martensitica con la matriz de la fase H.

c) Los efectos disipativos que son determinantes para entender las caracteristicas

del ciclo de histéresis.

Consideremos una transicién martensitica inducida térmicamente y en
ausencia de esfuerzos aplicados {c = 0). La fase L se obtiens, a partir de la fase
H, por medio de una deformacion de corte homogénea, que esta acompanada de
un peguerio cambio en el volumen. Ademas, se ha observado que al mantener la
temperatura constante en una regidn donde se presentan ambas fases, no hay

una transformacion adicional.

Las pérdidas de energia se pueden considerar como el trabajo mecanico
que el sistema disipa sin produccion de entropia. Esto concuerda con la idea de
que la disipacion se debe, principaimente, a la relajacion de la energia elastica
durante la transformacién, ya que resultados experimentales de medidas
calorimétricas sobre transformaciones por induccién térmica, han mostrado que la
produccién de entropia es muy pequefia y se puede despreciar como una
contribucion a la energia disipada. Supondremos, ademés, que las variables que

describen el sistema en la regién de coexistencia de la fase L y H son

K]



independientes del tiempo [1.4]. Por ultimo, experimentos previos en aleaciones
base cobre confirman que la transformacion (térmicamente inducida) no muestra
cambios apreciables en la trayectoria de transformacion ( o fraccién transformada)
cuando la rapidez de calentamiento o enfriamiento esta incluida en el intervalo de

0.01 K/min hasta 1K/min. [1.4]

A partir de lo anterior, la ecuacién 1.1 de balance de energia se escribe
como:

dU = TdS - T8S; -dE¢ + Vooyde; - pdv - 5w (1.12)

donde U,S, y V son la energia interna, la entropia y el volumen molar de sistema
de dos fases, T es la temperatura (que suponemos homogénea), y p es la presion
hidrostatica. Voojde;; es el trabajo realizado por fuerzas externas (supondremos
uniaxial), dEg es la energia eldstica (donde se incluyen las contribuciones
superficiales y volumétricas). 8s; es la produccién de entropia y 8w; es el trabajo
interno disipado de forma irreversible. Tanto 8s; , como dw; se definen como
positivas y son diferenciales inexactas, por lo que se consideran solamente como
variaciones infinitesimales.

La ec (1.8) se convierte en:

dH = TdS - T8s; -dE¢ + Vooyde; + vdp -3wi  (1.13)

Para simplificar la ecuacion anterior, supondremos que las diferencias en la
capacidad calorifica y el modulo elastico de las dos fases es despreciable. Esto
equivale a suponer que el cambio de estado en los potenciales termodindmicos

en la transicion son independientes de la temperatura y del esfuerzo aplicado.



Para una transformacién ideal, en el estado de equilibrio se tiene que
8s; = 8w, = 0. Si ademas, despreciamos la interaccion elastica entre las dos fases,
es decir, dEg = 0, entonces, a presion constante:

dH = TdS + VOO‘,'jdeij
entonces:

Q =To (o) AS = AH - VooAe (1.14)

donde Q es el intercambio de calor y To (c) es la temperatura de transicién, baj'o

un esfuerzo aplicado.

En particular si c=0 entonces:
AH=To AS (1.15)

donde To = To(0). En una situacién de equilibrio ideal, la ec. 1.14 da la variacién
de la temperatura de equilibrio To con un esfuerzo o, es decir la ec. de Clausius-

Clapeyron, que es:
dTo(o) / do = -Vo [Ae/ AS]

Si consideramos, ahora, una transicién térmicamente inducida sin la
aplicacién de un esfuerzo (o=0), pero dEg = 0. Entonces, en el equilibrio ideal a

presion constante:
Q= TdS=AH +Eg (1.16)

La integral debe ser a lo largo de la trayectoria de transformacién, entre la

hipotéticas temperaturas de equilibrio Ts y Tf. Es importante notar, la semejanza -

15



entre las ec. (1.14) y (1.16). El intercambio de calor Q (medido en un calorimetro)
no coincide con el cambio en la entalpia AH (calor latente de transformacion),

debido a la energia elastica del sistema.

Por dltimo, consideremos. el caso general para una transformacién por
induccion térmica en un sistema sujeto a un esfuerzo uniaxial, e incluyendo los

efectos disipativos. Considerando una trayectoria cuasi estatica se tiene:
Q=/T(dS-8Si)=AH +Eg+w;  (1.17)

La integral anterior se calcula entre los limites Ms(c) v Mf(c) para una
transformacién directa (Austenitica —» Martensitica) y entre As(c) y Af(c) para
una transformacion inversa. Las diferentes contribuciones ( AH, E¢j wisj ) a la
ecuacion de balance de energia se pueden evaluar a partir del calor Q, medido en

el calorimetro.

Para un ciclo completo, se tiene:
§8Q=/T (dS - 5Si) =J wi (1.18)
es decir, después de un ciclo completo, el sistema regresa al mismo estado
termodinamico, a partir del cual inicio el ciclo. Si se divide el trabajo disipado w;en
partes iguales para la transformacion directa y la invers'a , entonces;
f6Q=2w,
El método mas sencillo para calcular la energia elastica es suponer que:
[Tosi<<wi<Q
y la produccion de energia es despreciable. De la ecuacion (1.17), resulta:
Eg = Q - AH -wj

16




donde AH se obtiene de la ec. (1.15) como:
AH=To[(5Q/T)

La figura 1.5 muestra esquematicamente la importancia relativa con la

diferentes contribuciones calculadas con el procedimiento anterior.

M
Bl T s o
)

A

T
Ms(o] Tifo) Af{o)

Fig. 1.5 Representacion esquemdtica del ciclo de histéresis para una transformacién bajo un

esfuerzo constante,

1.6 Técnicas calorimétricas

La calorimetria es una de las técnicas basicas del analisis térmico, y se
divide en el analisis térmico diferencial (DTA) y la calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

El andlisis térmico diferencial es una técnica que permite medir la
diferencia de temperaturas entre una muestra y un material de referencia, cuando

ambas muestras se someten a un régimen de variacion idéntico de temperatura.

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que permite medir {a

diferencia de energia liberada o absorbida entre una muestra y un material de -
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referencia, mientras ambas muestras se mantienen a la misma temperatura o se

someten a un régimen idéntico de variacion de temperatura.

Amplificador Registio
4
Sl
Te—
# ¢ | Bafio Frio
-l ¥ +} |-
Programa
+ -
‘ [ Termopar
J —2 de control
\/ Suministro
Hfc Spl de calor
DTA
I

Fig. 1.6 Esquema de un calorimetro térmico diferencial

El principio general de un DTA clasico se muestra en la figura 1.6 donde se
muestran sus cinco componentes basicos, estos son: un programa disefiado para
gue el incremento o decremento en temperatura sea lineal, un controlador de
temperatura que compara la temperatura del aparato contra la programada. Si
existe una diferencia considerable se envia una sefal (corriente) a las
resistencias calefactoras. La temperatura se mide comtinmente por medio de un
termopar. La muestra y el material de referencia se colocan en forma simétrica en

el aparato, para que el flujo de calor sea el mismo en ambas muestras.

Debido a que la temperatura diferencial entre la muestra y el material de
referencia es muy pequefia, comparada con la temperatura absoluta, se usa un

preamplificador antes de su registro. La temperatura diferencial AT y Ila



temperatura absoluta T se grafican, trazando una curva tipica de un DTA. Estas
curvas son cualitativas o semi-cuantitativas, ya que e! punto méximo del pico no
tiene un significado fisico. Sin embargo, histéricamente el desarrollo del anélisis
térmico comienza con un DTA clasico que se fue modificando hasta llegar a un

calorimetro diferencial de barrido -por compensacién de potencia (vea la fig. 1.7).

l\_/] M DTA

TsTe= T
L _| DTA cuantitativo

[eone="— DTA o]

psc —— —-

DSC por flujo de calor dq/dt

Dsc dqs/dt -dqr/dt =d(Aqldt
g_g g_E por flujo de calor

U U DSC por compensa-  dQsjdi-dQridi=d( AQYdL
(¥R 7

cién de potencia

Fig. 1.7 Tipos de calorimetros

Un DSC por compensacion de potencia (vea la Fig. 1.8), mantiene a la
misma temperatura a la muestra y al material de referencia (en contenedores
separados), por medio de un servosistema. Este sistema opera con una
resistencia de platino que suministra una cantidad diferencial de calor a cada
contenedor. E! pardmetro que se registra es la diferencia de potencia necesaria
para mantener los contenedores a la misma temperatura. Esto da origen curvas
calorimétricas, que tienen la caracteristica de ser esencialmente cuantitativas

para el calor especifico, el calor de reaccion, etc.
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Seiial de
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Fig. 1.8 Esquema de un calorimetro por compensacién de potencia.

Como alternativa intermedia existe un calorimetro entre el DTA ciasico y el
DSC por compensacion de potencia, conocido como calorimetro por flujo de calor
(vea lafig. 1.9). Este tipo de calorimetros, estan constituidos por una celda de alta
inercia térmica donde se colocan la muestra y el material de referencia. La
temperatura se mide, comUnmente, por un termopar (cromel-constantan), y para
esto se emplea un disco de constantan que tiene dos finalidades, sirve como el
principal medio de transferencia de calor y ademas es uno de los elementos del

termopar,
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Generalmente el control de la velocidad de barrido en temperatura se hace
con un controlador cldsico, es decir, la temperatura de la celda se controla por
medio de una resistencia de calentamiento que esta dentro del bloque de alta
inercia térmica y un termopar de control (cromel-alumel). La temperatura del
blogue se mide con el termopar antes mencionado y la potencia suministrada a la
resistencia es regulada por la diferencia de sefiales entre el termopar de control y
la temperatura programada previa al experimento. Las variables registradas son:
la diferencia de flujos de calor generados por la muestra y la referencia {en las
ordenadas) y la temperatura del sistema (en las abscisas), que se grafican como

{(QvsT).

cromel

KRR T KRN <
[

Bioque
de calentamiemo

Alambre de
alumel

Fig. 1.9 Calorimetro diferencial por flujo de calor.

1.7 Curvas calorimétricas.
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La figura 1.10 muestra una curva calorimétrica para un material en una
reaccién endotérmica. El flujo de calor se gréfica en las ordenadas y la
temperatura de! sistema en las abscisas. Entre los puntos A y B y entre los puntos
D y E no existe ninguna reaccién, es decir, el flujo de calor entre la muestra y la
referencia es nulo. A los segmentos AB y DE se les conoce como linea de base y
BCD forman el pico. E! punto B y D marcan respectivamente el inicio y el fin de la
transformacion, y el punto C marca la temperatura pico, Por uitimo, CF es la
amplitud, BD es el ancho del pico y el drea encerrada por BCD es el drea del

pico.

1]
(mermrmmenaed

T

Temperatura —

Fig. 1.10 Curva calorimétrica ideal.

Sin embargo, la linea de base mostrada en la figura 1.10 solo se obtiene si
la muestra y la referencia estan sujetas a un régimen idéntico de variacion de la
temperatura, y si la transferencia de calor es la misma para ambas. Ademas,
debido a que es inevitable un cambio en la capacidad calorifica cuando ocurre

una reaccién, la linea DE cominmente se desplaza respecto a AB, esto ocasiona
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serias dificultades para determinar el drea del pico. Se ha disefiado un método
para su determinacién que consiste en considerar dos lineas de base distintas, la
primera se elige desde antes que inicie la transformacion hasta la temperatura
pico, la segunda linea de base se toma desde la temperatura pico hasta después
del fin de la transformacion (vea la fig. 1.11), y se calculan las éareas por
separado. Finalmente se suman las dreas y se obtiene el area total, que esta
relacionada con el calor liberado o absorbido dependiendo del tipo de

transformacion.

AQ

Area del

Plco

Te

Temperatura —

Fig. 1.11 Construccién de la linea de base para definir el area del pico.

Existe otro problema y este es la eleccion de las temperaturas de inicio y
fin de la transformacion que se hace cominmente por asociacion visual de los
puntos de separacion de la sefal a partir de la linea de base. Oira forma es
tomando un porcentaje arbitrario del inicio y fin del pico de transformacién

(tipicamente el 10% y el 80% del érea total del pico).
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CAPITULO I

DISENO, CONSTRUCCION Y PUESTA EN OPERACION DEL CALORIMETRO.

2.1 Introduccion

Un calorimetro diferencial de barrido es un aparato que permite medir la
diferencia de energfa liberada o absorbida por una muestra y un material de
referencia, en funcién de la temperatura o del tiempo, cuando ambas son
mantenidas a ia misma temperatura, o a un régimen de variacion idéntico de la

temperatura,

Basados en esta definicion, el calorimetro construido consta de las partes

siguientes:

- Una celda calorimetrica, que funciona como reservoir de calor de alta inercia
térmica, y que permite mantener a la muestra y a la referencia a la misma
temperatura. Esta celda cuenta con sensores de la temperatura y de la energia
liberada o absorbida por la muestra y la referencia.

- Una camara adiabatica que aisla al conjunto.

- Un sistema que mide, registra y permite el analisis de las diferentes sefales.

2.2 Disefio del sistema

La Figura 2.1 muestra el sistema completo. A continuacion describiremos

con detalle el sistema construide durante el desarrollo de esta tesis.



Fig 2.1 Muestra el disefio del calorimetro completo.

2.2,1 Celda calorimétrica y sensores

La celda calorimétrica, esta formada por un soporte de cobre que tiene
tres secciones cilindricas de distintos diametros y una alta inercia térmica (vea
la Fig. 22). El cilindro con didgmetro mayor (5.1 cm) sirve como base del
soporte, y facilita el manejo de los cables, evitando que se rompan. Tiene un
espesor de 0,5 cm y se une a una placa circular del mismo diametro y espesor,
de tal manera que los cables quedan presos entre ambos. Le sigue otro cilindro
de 4.1 cm de didmetro y 2.2 cm de largo que tiene cuatro canales de 0.5 cm. de
ancho a lo largo de! cilindro. Dos de los canales opuestos se perforan lo
suficiente como para fijar una resistencia de platino Pt-100 en uno de ellos, y en
el otro, un termopar tipo T (Cobre-Costantan) que se fija con un barniz que es
un aislante eléctrico, pero conductor térmico. En la superficie de este cilindro,

se colocan los elementos Peltier (sin ningtn pegamento) en un montaje
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diferencial. Sobre la misma superficie se fijan dos postes aislados
eléctricamente del soporte, que unen a los cables de los elementos Peltier con
los cables de comunicacion de la interfase de un voltimetro de medida. La
muestra y la referencia se colocan sobre cada uno de los elementos Peltier. El

funcionamiento de estos elementos se explican en el Apéndice | . _

2.5 cm

2.2cm

Fig 2.2 Muestra al soporte de cobre dividido en tres cilindro y su tapa.

El tercer cilindro queda en el centro del anterior con un didmetro de
0.5em y una longitud de 2.5 cm y sirve para deslizar una tapa de plastico
rectangular (vea la Fig 2.3), que presiona a las muestras (muestra a estudiar y
material de referencia) sobre los Peltier de manera a obtener un buen contacto

térmico.
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E! soporte se cubre con una tapa de cobre de 4.15 ¢cm de didmetro
interior, es decir ligeramente mayor que el segundo cilindro y un didgmetro

exterior igual al cilindro de la base

“—Cobre Cu

Elementos

(Peltier

Bloque de -
Cu de alta
inercia tér
mica -

Fig 2.3 Esquema del calorimetro

E! termopar se hizo con dos puntas, una de las cuales se usa como
punta frfa a 0°C (las tablas utilizadas usan esta temperatura como referencia),
y la otra para medir la temperatura de! calorimetro. También, empleamos otro

sensor de temperatura, en este caso una resistencia de platino de 100 Q (Pt- ‘
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100) con dos puntas y que funciona dentro del intervalo

excede con mucho al intervalo reque

termometro de resistencias (Omega":661

).

que tiene na‘\:p;gertlldufhbre 0.3°C. La

medida de la temperatura con la re‘sis'té cia P 100, pérmite un control adicional

de esta variable.

Fig 2.4 Fotografia del calorimetro, voltimetro y sistemas de registro (computadora y graficadora)

Por ofra parte, |a tapa del soporte se rodea con una resistencia de Kantal
. El kantal es muy resistente a los cambios bruscos de temperatura, y por esto

se eligid. Tiene una resistencia de 13.2 Q y un didmetro de 0.4 mm, que facilita
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su manejo. Se aisla con pequefias cuentas cerdmicas y se fija a la tapa con un
cinturén de cobre, La resistencia externa (kantal) se emplea para calentar el
calorimetro, es decir, se envia un voltaje entre 0 y 15 Vac. con un variac. Ei
voltaje necesario depende de la rapidez con que se desea calentar el aparato,
entre mas lento sea el cambio en la temperatura y sin importar si ésta aumenta
o disminuye, el proceso podria considerarse, en forma mas real, como

‘.

isotérmico.

2.2.2 Camara adiabética

Para tener un contro! de la temperatura, se aisla el aparato en una
camara adiabatica y se le somete a un ambiente frio o caliente; es decir, apartir
de una cierta To (temperatura inicial), el calorimetro se calienta mediante una
resistencia externa de kantal de 13.2 Q, que rodea a toda la tapa del soporte, ©
bién se enfria bafandolo en Nitrogeno liquido. El intervalo de temperaturas a
las que opera el calorimetro va desde la temperatura del Nitrégeno liquido (-

196°C) hasta 100 °C, y se barre con una rapidez aproximada de 1 °C/min.

Para enfriar el calorimetro, se emplean dos métodos distintos. En ambos
se coloca el calorimetro dentro de una bolsa de plastico, que evita la
condensacién de agua al enfriarse, y todo esto se mete en un recipiente de
aluminio, El primer método consiste en colocar una base de cobre en el interior
de la cédmara adiabatica (dewar) y se cubre con nitrégeno liquido. El uso de
esta base de elevada inercia térmica ocasiona que la temperatura baje o suba
muy lentamente al colocar el calorimetro sobre ella. La segunda técnica
consiste en usar un sistema de sujecion. El calorimetro es suspendido hasta

una cierta altura dentro de la camara (con N liquido). La altura del recipiente de
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aluminio con el calorimetro en su interior se controla manualmente, y al igual
que el método anterior permite que la temperatura baje o suba apartir de una

temperatura inicial pero en menos tiempo.

2.2.3 Sistema de medicion, registro y analisis de datos

Finalmente, se envian las diferencias de voltaje en el termopar y en los
Peltier a una tarjeta de interfase de un voltimetro (HW 3457A) de 6 1/2 digitos y
se registran los datos, en forma simultdnea en una graficadora (GRAPHTEC

WX 2300) y una computadora (PC).

La graficadora tiene dos canales, en uno de ellos, se registra el voltaje en
los Peltier, y en el otro, el voltaje en el termopar, y se grafica la variacién de
voltaje en los Peltier , y el voltaje en el termopar contra el tiempo. La velocidad
de graficacion més comin es de 0.2 mV/min v las escalas de graficacién en el

termopar y los Peltier pueden ser entre 0.5 y 1.0 mv/icm.

E! uso de la graficadora no es en realidad indispensable, pero es una
herramienta Util para observar directamente los cambios de voltaje y las
variaciones de temperatura. También permite verificar que el sistema haya
llegado al equilibrio, facilitando la calibracidn del calorimetro. Sin embargo, se

puede prescindir de ella.
La computadora, a su vez, se conecta al voltimetro con una tarjeta de

interfase HP-IB, y registra los cambios de voltaje diferencial en los Peltier y el

termopar, por medio de un programa disefiado para la adquisicion de estos
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datos, A continuacion se explicara la automatizacion de datos y el calculo de las
variables termodinamicas.

2.3 Automatizacion

Este sistema de medida se automatizé mediante tres programas
disefiados en el lenguaje de programacion Quick Basic. Cada programa tiene
funciones independientes; el primer programa permite la adquisicion de los
datos, el segundo es el mas importante, ya que realiza el calculo de las
variables termodinamicas y grafica las curvas calorimétricas en la pantalla de Ia
computadora, y el ultimo envia fas curvas calorimétricas a una graficadora

(Plotter) para su presentacion final.

A continuacidn se presenta una explicacion detallada de cada programa.

.2

2.3.1 Programa para la adquisicion de datos.

Este programa sirve para automatizar el registro de datos por medio de

una tarjeta de interfase HP-IB que comunica a la computadora con el voitimetro.

En la figura 2.5 se muestra un diagrama de flujo del programa, donde el
protocolo de comunicacion entre la computadora y el voltimetro es la parte
central, ya que permite seleccionar el tipo de sefial a medir (en este caso
voltaje) y el canal de medida. El voltimetro requiere dos canales distintos, uno
para medir el voltaje diferencial en los Peltier, y el otro para medir el voltaje en
el termopar. Con una rutina adicional se convierte el voltaje en el termopar a su

correspondiente valor de temperatura.
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|Apertura_del archivo |

[Pmlucnln de comunicacion I

Conversién del voltaje del
termapar a temperatura

| Gr&flcallvsT l

ICEcrrc 0 clausura del archivﬂ

Fig 2.5 Diagrama de flujo del programa de adquisicién.

Una vez sensados ambos voltajes se registran en un archivo, como una
pareja de datos. Las medidas se repiten por intervalos de tiempo que pueden
variar entre segundos y minutos dependiendo de la rapidéz de enfriamiento o
calentamiento, y cada pareja de datos se envia al archivo antes mencionado.
Este archivo puede almacenar un maximo de 5000 datos, lo que en general
resulta suficiente para las curvas calorimétricas consideradas en este trabajo de
tesis.

Por ofra parte, el programa grafica en la pantalla de la computadora el
voltaje diferencial de los Peltier contra la temperatura, permitiendo el control

visual de las medidas calorimétricas que se estan obteniendo.

2.3.2 Programa de cajculo de variables termodindmicas.
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Este programa utiliza los archivos creados con ¢l anterior, y realiza el
célculo de las diferentes variables termodinamicas, como son: la entalpia, la
entropia, las temperaturas de transicion y la fraccion transformada. El
procedimiento seguido involucra un calculo cuidadoso de la linea de base.

La figura 2.6 muestra el diagrama de flujo de este programa. Como se
menciond anteriormente, el programa no adquiere los datos, sino tnicamente

realiza la lectura de los archivos ya creados,

[Adquisicion de datos V,T]

| Gréficas dvidty dTdt]

Correccidn de la sensibilidad
en funcién de la temperatura.

Caleulo de |a linea de base
por un método autoconsistente

Estimacidn de 1as temperaturas de
transicion (Ms, Mf, As, Al

Chlculo del 4rea hajo Ia curva
AH y AS=AH/T

Calculo de la fraccion transformada
camo X =X (T)

Fig. 2.6 Diagrama de flujo del programa de tratamiento de variables.
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Dado que el calor liberado o absorbido es proporcional al voltaje en los
Peltier, se puede graficar como una primera aproximacion la curva de voltaje
diferencial contra el tiempo, sin hacer ninguna otra correccion. Por otra parte, se

grafica la curva de variacion de temperatura contra el tiempo ( T vs t).

Previo al analisis se deben convertir los datos de voltaje para obtener el
calor liberado o absorbido. Esta correccidn se hace considerando la sensibilidad
del sistema (en particular de los elementos Peltier) para obtener la variacion
temporal del calor (dQ/ dt). E! célculo de la sensibilidad requiere la calibracion
del aparato en el intervalo de temperaturas de operacién, que se tratara en el

Capitulo I,

El siguiente paso, es obtener la derivada de la temperatura (dT/dt). Para
esto se utiliza la curva T vs t, vy se fija una vecindad constante para cada punto
de la curva. Una vez fijado el valor de la vecindad, se hace una aproximacion
parabélica por minimos cuadrados a la curva T vs t en esa vecindad centrados
en un punto de la curva. Posteriormente se calcula la derivada de una parabola
en la vecindad y se repite el procedimiento para todos los datos del archivo,

guardando el valor de dT/dt para cada punto.
Con los valores de cada punto se obtienen e! calor fiberado o absorbido
como funcién de la temperatura, al dividir dQ/dt entre su respectivo valor de

dT/dt para cada valor de la temperatura.

Una primera rutina permite obtener la temperatura del pico de

Transformacion. Posteriormente, se realiza un célculo de la linea de base. Para
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explicar esto, consideremos el caso de la transformacion inversa (martensita -

austenita) durante un calentamiento. La reaccion es, por tanto, exotérmica.

El primer paso consiste en una seleccién por parte del usuario de dos
temperaturas en la regién de la-curva anterior al inicio de la transformacion; es
decir a temperaturas menores que Ms (T1 y T2 en la figura 2.7). De manera
equivalente se seleccionan dos temperaturas (T3 y T4 en la fig 2.7) en la region

posterior a la zona de transformacion (superior a Mf).

aQudT

T T2Ms Mf T3 T4

2.7 Proceso para obtener la Ifnea de base antes y después del pico de transformacidn.

Entre cada par de temperaturas (T1 y T2 6 T3 y T4) se realiza un ajuste
lineal por minimos cuadrados; las rectas resultantes corresponden a la linea de

base antes y después de a transformacién, respectivamente.
Considerando estas rectas, el programa selecciona las temperaturas de

inicio y fin de la transformacidn, como aquéllas a partir de las cuales el valor del

calor correspondiente al calor liberado se separa de la recta en cinco milésimas

36



del valor correspondiente al calor liberado en el pico de la transformacion .

Estas temperaturas corresponden con Ms y Mf respectivamente.

Una primera aproximacion de la fraccion transformada en funcién de la
temperatura en la zona de transformacidn, se obtiene de la siguiente manera
(ver Fig. 2.8). Se considera que el valor de la linea de base desde Ms hasta la
temperatura del pico, coincide con el valor (QMs) en Ms. Apartir del pico y hasta
Mf se toma el valor de la linea de base en esta Uitima temperatura (Qmf) como el

correspondiente en ese intervalo.

dojdT

aP

QM
QMs ’ —

Ms Mf

Fig 2.8 Primera aproximacién de la linea de base y la fraccién transformada

Con esta primera aproximacion de la linea de base, en el intervalo de
transformacion se procede a calcular la integral bajo la curva. Para ello, se
calcula el valor promedio del calor liberado entre dos temperaturas contiglias y
se multiplica por el valor del intervalo correspondiente. La acumulacién de estos
valores de areas nos da el valor de la integral total. A partir de esta integral se

calcula la fraccién transformada (x) como:
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x=1-(Qn/QT)

donde Qn es el drea de cada intervalo y QT es la integral total.

A continuacién, se corrige el valor de la linea de base para cada
temperatura, considerando un promedio pesado por la fraccidn transformada, de
los valores QMs y QMf; es decir el valor de la linea de base en T estaria dado
por:

Q (T) = xQms + (1-x)Qmf

Con esta nueva linea de base se recalcula la integral total y un nuevo

valor de la fraccidn transformada siguiendo el procedimiento antes descrito.

El proceso se continua de manera autoconsistente, hasta que la
diferencia en el calculo de la integral no excede a un cierto valor pre-establecido

(tipicamente del orden de 0.001).

En forma analoga, se hace el calculo de la linea de base y la fraccion
transformada para una transformacion directa (Austenita a Marlensita),
cambiando Unicamente las temperaturas Ms y Mf, por As y Af, y tomando en

consideracion que la temperatura disminuye.

Los valores de Ia entalpia (AH) y la entropia (AS) se calculan entonces

considerando las sumas:

AH=ZQn
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AS=Z (Qn/ATn)

Los resultados se presentan finalmente por unidad de masa y se
muestran las curvas calorimétricas corregidas con la linea de base, ademas se
presentan la gréfica de la linea de base en funcion de la temperatura y la
fraccion transformada en funcién de la misma (x vs T).

Por Gitimo se guardan los valores del calor, ya corregidos por la
sensibilidad y la linea de base, y la temperatura en un archivo de registros como
una pareja de datos. Para distinguir a este archivo del creado con el programa
anterior donde los datos no han sido corregidos, cambia la extensién del archivo

(*.dat) por una nueva (*.cor).

Si ademas se desean graficar en forma permanente, es decir en la

graficadora (Plotter) se crea otro archivo con extension (*. plt).
2.3.3 Programa de graficacién

Este programa tiene la finalidad de dar a las curvas calorimétricas una
presentacion profesional.

El diagrama de flujo del programa se presenta en la figura 2.9. Al igual
que el programa de adquisicién, la parte fundamental de este programa es el

protacolo de comunicacién entre el Plotter y la computadora.

La primera parte del programa se dedica a la lectura de los archivos con
extensidn plt . Una vez, que se han leido estos archivos presenta en la pantalla

de la computadora las curvas calorimétricas (dQ/dT vs T), la gréfica de la .
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fraccion transformada en funcién de la temperatura (x vs T) y |2 linea de base en
funcion de la temperatura, esto tiene la finalidad de que el usuario seleccione
las escalas de graficacién y el intervalo de temperaturas a graficar.
Posteriormente, envia al poltter cada una de las graficas, es decir, las curvas
calorimétricas, la fraccién transformada vy la linea de base, Elhecho de graficar
las curvas en el plotter permite que en una misma grafica se presenten, por
ejemplo, la fraccidn transformada de un mismo material para la reaccion
exotérmica y endotérmica, al igual que en otra grafica se presenten las curvas
claorimétricas para ambas reacciones de un mismo material, y con esto se
observa la histéresis en temperatura de la transformacion que se trataréd en el

Capitulo .

| Lectura del archiva |

LGn':licus calorimétricas |

lCambios de escalas l

l Protocoio de comunlcad6n|

Gréfica Finales y cierre del
Archivo

Fig 2.9 Diagrama de flujo del programa de graficacién,
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CAPITULO il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo presentamos los resultados de medidas calorimétricas
de la aleacion TisgNig7Fe3. Sin embargo, antes de ello, describimos el
procedimiento de calibracion, asi como la determinacion de la sefial intrinseca

(es decir sin muestra).
3.1 Calibracion de la respuesta calorimétrica en funcion de la temperatura.

Para efectuar la calibracion, se coloca una resistencia de platino de
49.570Q2 sobre uno de los peltier, y en el otro, un material de referencia. Se
envia corriente i = 25.000 + - 0.005 mA por un tiempo aproximado de 15 min. y

se mide |a respuesta del calorimetro a distintas temperaturas (vea la Fig 3.1)

Fig 3.1 Circulto de calibracién. R resistencla calefactora de 49.570 Q, Vp es el voitaje en la

resistencia, Ve voltaje en los peltier



En forma mas explicita, se elige una temperatura To, y se trata de
estabilizar para que durante el procedimiento permanezca estable; la maxima
variacion permitida a To es de 3 °C en una hora. Para esto se emplea una
resistencia de Kantal y el baiio de nitrdgeno mencionado en el Capitulo Il. Una
vez estabilizada la temperatura, se espera a que el calorimetro llegue al
equilibrio; es decir, que la diferencia de voltaje en los elementos Peltier
(elementos termoeléctricos) sea cercana a cero ( menor que 10-° V), Este
procedimiento tarda alrededor de 15 min. Posteriormente, se aplica la corriente
(i = 25.000 mA) y se estabiliza hasta que la diferencia de voltaje en los Peltier
sea constante, lo que experimentalmente ocurre después de aproximadamene
15 min. Una vez estabilizado el sistema, se mide el voltaje Vc en los Peitier. A
continuacién , se suprime la corriente, y se espera nuevamente al equilibrio. En
esta condicidn se mide el voltaje Vf en los Peltier. Este voltaje corresponde
practicamente al mismo valor que se tenia antes de aplicarle la corriente (vea

Fig 3.2).

E! procedimiento completo dura una hora para cada temperatura To
elegida, y debe cubrirse todo el intervaio desde -196 °C hasta 100 °C, tomando

un dato cada 15 °C aproximadamente.

Con la ayuda de la graficadora es mucho mas facil determinar si el
sistema ha estabilizado, porque la gréfica de la respuesta de voltaje en los
Peltier en funcién dei tiempo se hace con gran sensibilidad (0.2 mV/cm) , lo que
permite observar directamente cualquier anomalia en el sistema. Por otra parte,
este procedimiento permite determinar adecuadamente el tiempo necesario para

estabilizar.
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Fig 3.2 Curva tipica de calibracion.
Con los datos obtenidos se calcula la sensibilidad del sistema para cada
To, considerando que:

V=Vc-Vb
donde Vc es el voltaje en los Peltier con la corriente aplicada y Vb se obtiene
de la interpolacidn entre los puntos inicial y final, es decir, el voltaje antes de
aplicar la corriente Vi y el voltaje Vf despues de suprimir la corriente, por medio
de la siguiente formula:

Vb = (Vf - Vi /tf -ti) (t - ti) + Vi

donde ti es el tiempo inicial, tf tiempo final, Vi y Vf son los voltajes antes y

despues de la corriente.

Finalmente la sensibilidad (S) se calcula como:

S=VIW=V/{iVp) (3.1)
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donde V es la diferencia en los voltajes , i es la corriente y Vp es el voltaje en la

resistencia a la temperatura To.

Por Ultimo graficamos la sensibilidad contra la temperatura, obteniendo la

curva mostrada en la fig 3.3.
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-200 -150 -100 .50 0 50 100
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Fig 3.3 Curva de sensibilidad contra la 1einperalura
Algunos de los datos se midieron varias veces para mejorar la
dispersion. Se ajustd un polinomio de tercer grado a la curva de sensibilidad
con un error que no excede al 2%.

E! polinomio es el siguiente:

P(T) ~563.25965 +8.92x103T2.2x10-5T3
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3.2 Medidas de la sefial intrinseca del calorimetro.

Durante el disefio del calorimetro se cuidd que ninguno de los materiales
utilizados tuviera una transformacion de fase en el intervalo de temperaturas
de operacién (-196 °C a 100°C), sin embargo, materiales como son el
pegamento, la tapa de plastico y los aislantes pueden tener una transformacion
en este intervalo, que pueden modificar las curvas calorimetricas dando valores
erroneos, que podrian ser corregidos al considerarlos como parte de la linea de
base. Considerando esto, se hizo una medida sin muestra, con ello se obtiene
la curva calorimétrica debida Unicamente a los materiales utilizados en el disefio
del calorimetro. La curva calorimetrica de la sefial intrinseca se muestra en las
figuras 3.4y 3.5 . Estas medidas fueron tomadas al disminuir la temperatura, es
decir cuando se enfria ( Fig 3.4) y al aumentar la temperatura, es decir-cuando

se calienta (Fig. 3.5) .

No se observa ningln pico en las curvas calerimétricas, esto implica que
los materiales empleados en el disefio no sufren ninguna transformacion de
fase, ya que no hay absorcién o liberacion de calor, por lo que no es necesario

considerarlos en la linea de base.

45



Fig 3.4 Curva calorimétrica de la sefal intrinseca al disminur la temperatura.
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Fig 3.5 Curva calorimérica de [a sedal intrinseca al aumentar la temperaura.
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3.3 Medidas de las variables termodinamicas de la trasformacion R en

aleaciones TiggNig7Fes .

Finalmente se efectuaron las medidas calorimétrica de la aleacion
TispNig7Fes . Basados en el diagrama de fase del Niquel, se encontro que este
material no tiene una transformacion de fase en el intervalo (-100°C a 250C),
que es el intervalo aproximado donde se da la transformacién R o
premartensitica para nuestra aleacion, por lo tanto se selecciono al Niquet como

material de referencia.

Previo al experimento, se hizo un tratamiento térmico de la aleacion para
asegurar que las celdas estuvieran ordenadas en una estructura cubica B2.
Esto se hizo calentando la muestra a una temperatura de 900°C por 10 mint, se
enfrié rdpidamente y se volvio a calentar manteniendo la temperatura a 500°C
por una hora, dejando que la muestra se enfriara lentamente. Posteriormente

ambos materiales fueron pesados.

Se colocaron las muestras en el calorimetro, verificando que el contacto
con los Peltier fuera el adecuado, se traté de que la posicion para la muestra y
la referencia fuera simétrica dentro de la celda calorimetrica y ademas que el

tamario de las muestras no excediera el area de los Peltier.

Por ultimo, se efectuaron las medidas calorimétricas de la aleacién.
Primero se elevd la temperatura de las muestras hasta 80°C , por medio de la
resistencia de Kantal. La temperatura a la que las muestras se calentaron tiene
la finalidad de proporcionar el tiempo suficiente para estabilizar e calorimetro

antes de iniciar la transformacion. Posteriormente se suprimio la alimentacion
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de corriente a la resistencia y se colocé el calorimetro en la cdmara adiabatica
(con nitrégeno liquido) por medio del sistema de sujecién mencionado en el
Capitulo Il. El nitrégeno sdlo tocaba la parte mas baja de calorimetro y con esto
se obtuvo una variacion inicial en la temperatura de 20C/min aproximadamente,.
Se tomaron los datos de voltajé en los Peltier cada 5 éeg, hasta disminuir la

temperatura a -100°C.

TINI30

da/dT
(rmd/K)
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Fig 3.6 Curva calorimétrica de la aleacion TiggNig7Fes para la reaccién exolérmica,
La curva calorimetrica obtenida se muestra en la figura 3.6. Esta curva se

obtuvo para una reaccidn exotérmica y se calcularon las variables

temodinamicas (con el programa de analisis) dando los siguientes resultados:
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Reaccion Exotérmica

Ms = 204.39 K
Mf = 269.74 K
AH =495 J/g

AS =.0.021 J/igk

Se hizo un tratamiento analogo para la reaccién endotérmica, primero se
enfriaron las muestras a una temperatura de -110 9C; por medio de! bafio de
Nitrégeno liquido mencionado en el Capitulo |l. Posteriormente, se saco el
calorimetro de la caméra adiabatica y se coloco en otra cdmara adiabatica
(Dewar) sin nitrégeno liquido, esto hizo que el calorimetro se calentara en forma

natural a una rapidez aproximada de 0.5 C/min.

72

de/aT
™/
-i el A L i e L, i b 'l A
184 T 286

Fig 3.7 Curva calorimétrica de la aleacitn TisgNig7Fes para la reaccién endotérmica.

La curva obtenida se muestra en la fig 3.7 y los resultados calculados por

el programa de analisis son [os siguientes:
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Reaccién Endotérmica

As = 201.13K
Af = 270.78 K
AH = 4.88 J/g

4s = 0.020 J/igK

La figura 3.8 muestra las curvas de fraccién transformada durante las
transformaciones directa e inversa en funcién de la temperatura, De esta figura

se puede deducir una histéresis de transformacién de 2.5 K.

TINI30

Fig. 3.8 Gréfica de la fraccion transformada contra la temperatura

51



CONCLUSIONES

El calorimetro diferencial de barrido presentade es un nuevo equipo de
apoyo a los proyectos de investigacion que requieren de alta sensibilidad en las
medidas calorimétricas, dentro de un intervalo de operacién desde -196°C hasta

800C.

El sistema completo se construye muy facilmente y muy répidamente, los
materiales empleados son de bajo costo y se encuentran en el mercado nacional,
a excepcion de los elementos Peltier que son de importacion (Compania Melcor,

USA).

Ademas, el mantenimiento del sistema no resulta complicado, ya que los
elementos Peltier, que son fundamentales en el disefio de este calorimetro, se
pueden reemplazar, al igual que cualquier otro componente, sin ninglna
dificultad. Sin embargo, en caso de efectuar el remplazo de esos componentes,
el sistema requeriria ser calibrado nuevamente; esto representa ajustar un
polinomio de aproximacion a la curva de sensibilidad, y modificar la correccion
de la sensibilidad en el programa de calculo de variables termodindmicas.

Procedimiento que solamente retrasaria el experimento a corto plazo.

El calorimetro presenta una alternativa al empleo de los elementos Peltier,
ademas del tradicional que es en refrigeracion. Al sustituir los termopares, que
cominmente se emplean para medir el intercambio de calor entre la muestra y el
material de referencia por los elementos Peltier antes mencionados, aumentamos

la sensibilidad del sistema.



Los programas de adquisicidén y calculo de variables termodinamicas son
muy sencillos de modificar, ya que se encuentran en un lenguaje de programacion
de facil acceso (Quick-Basic). El programa de calculo de las variables
termodinamicas, proporciona un método menos arbitrario para encontrar las
temperaturas de transicion que los métados tipicos, que utilizan una “inspeccion

visual" poco precisa.

Se muestra también, una alternativa para calcular la linea de base durante
la transicion, que puede ser empleada en otros calorimetros y que mejora el
calculo del area del pico, es decir, el valor de calor liberado o absorbido. Ademas,
el programa tiene contemplado que la variacion de temperatura puede ser no
lineal, por lo que el sistema completo no requiere un controlador de temperatura;

aungue este podria se adaptado, repitiendo el proceso de calibracion.

La temperatura del sistema se obtiene por un termopar a dos puntas, una
de ellas es una punta fria. Esta punta fria representa un pequefio problema
debido a que mantener la temperatura a 0°C durante algunos experimentos
I;rgos (3hrs 0 mas), es muy complicado. Por esta razén se agrego una resistencia
de platino (Pt-100), que permite corroborar los valores de temperatura medidos
por el termopar, Aunque esta resistencia de platino pudo haber sido usada para
obtener la sefial de temperatura en el programa de adquisicion de datos, esto no
fue posible debido a que ello requeria de una salida digital que por el momento
no se tiene. Sin embargo las medidas que se obtienen en temperatura varian tan
solo en 1 6 29C, lo que por el momento no resulta un problema grave, debido a

que los experimentos realizados tienen una duracion de sélo 1 a2 horas,
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El calorimetro se disefid pensando en transformaciones de sélido a salido,
pero podria ser utilizado con liquidos. Esto requiere de un procedimiento previo,
para encerrar los liquidos muestra y referencia en cépsulas equivalentes,
fabricadas con un material que no presente transformaciones de fase en el

intervalo de operacién.

Finalmente, a partir de las variables calorimétricas obtenidas para las
aleaciones TiggNis;Fes mostradas en el Capitulo I, se concluye que presentan

las siguientes caracteristicas:

a) El valor de la entalpia para las reacciones exotérmica y endotérmica es
pequefio ( aproximadamente 4.9 J/g en valor absoluto) comparada con el valor en

la entalpia para una transformacion martensitica ( del orden de 20 J/g) [4.1]

b) Un valor pequerio en la entalpia implica que el calor latente asociado con la

misma es pequefio,

c) Se tiene una transformacion de primer orden termodindmico, con una
histéresis en temperatura es aproximadamente de 2.5 K, que resulta ser pequefia
comparada con Ia histéresis en temperatura de una transformacion martensitica

que es de aproximadamente 106 20 K.

d) La transformacion medida es del tipo martensitica o al menos es una
trasformacion debida a una deformacion de corte, con un alto grado de

termoelasticidad.



e) Debido a que la histéresis en temperatura es pequeiia, esta aleacion puede ser

usada en distintas aplicaciones.

Referencias:

[4.1] D. Rios-Jara, Tesis doctoral, INSA-Lyon,Francia, 1984.
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Proyeccion:

El calorimetro podria ser mejorado, con un sistema adicional que controle
la variacion de temperatura, es decir, que se pueda seleccionar la rapidez de
calentamiento o enfriamiento y esta se mantenga constante durante el

experimento,

La resistencia de platino puede sustituir a las medidas de temperatura del

termopar con una salida digital, que reduciria el error en la temperatura,

Sin embargo, todo esto podria ser considerade en un nuevo disefio. Este
calorimetro puede ser el prototipo de otros muchos y da la posibilidad de tener un
sistema de alta sensibilidad y bajo costo, que podria ser construido en centros de

investigacion que cuentan con pocos recursos econdmicos.
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APENDICE |

En nuestro caso los elementos termoélectricos o Peltier se usan para medir
el calor liberado o absorbido por la muestra y por la referencia al variar la
temperatura del sistema. Sin embargo, comunmente este tipo de dispositivos son
utilizados en refrigeracién y bésan su funcionamiento en el efecto Peltier.
Fabricados por la compafiia Melcor en USA, los Peltier utilizados son de la serie
FCO. 45-86-05 L que estan construidos con elementos semiconductores tipo N y
P a base de Teluro y Bismuto en forma de lingotes orientados policristalinos, con

un intervalo de temperatura de utilizacion entre -150°C y 80 °C.

El efecto Peltier consiste en la evolucién calorifica que acompaiia a! flujo
de una corriente eléctrica atraves de una unidn isotérmica de dos materiales A y
B. Es decir, si tenemos un material A con Np electrones de conduccidn por unidad,
de volimen, que poseen una energia media E5 y una velocidad de fuga Aup y
anédlogamente consideramos Ng , Eg, ¥ Aug para el material B, tenemos que:

AJu = NAEA (Aua)- NgEg(Aug) : (A1)

donde AJu es la densidad de flujo de calor total. Ademas, la densidad de carriente

l enlos materiales Ay B es igual, por lo tanto;
I =Nae(Aua)= Nge(Aug) (A.2)
sutituyendo la ec. A.2 en |a ec. A.1 obtenemos:

Adu =lle (Ep - Eg) (A3)



Si Ep # Ep entonces se da una absorcién o una liberacién de calor que es
proporcional a la primera potencia del flujo de corriente I; es decir, si medimos la
corriente se puede encontrar el calor liberado o absorbido por la muestra,
mientras se mantiene a la union a la misma temperatura. Es interesante notar

que el circuito solo se cierra con nuestro aparato de medida.

El efecto Peltier no es el Unico que se presenta en los elementos

termoeléctricos, también se presenta el efecto Seebeck.

El efecto Seebeck se debe a que en el punto de unidn de dos metales
distintos se crea una diferencia de potencial, debida a que algunos de los
electrones en el material con una funcién de trabajo menor tienden a irse al metal
con una funcion de trabsjo mayor. La Figura A1 muestra el circuito de dos
materiales distintos y el sistema de medida. Si las dos uniones mostradas en la
Figura A.1 presentan una diferencia de temperaturas, se observa un voltaje o
fuerza electromotriz entre elfas. El voltaje que se obtiene depende de Ia diferencia

de temperaturas entre los puntos de unién.
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Fig. A.1 a) Clrcuito asimétrico construido por dos metales diferentes A y B. .
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Canductores eléctricos

l—— Alslante eléctrico

Fig A.2 Esquema del interior de los elementos Peltier.

En el caso de los elementos Peltier utilizados en nuestro calorimetro (Ver
Fig. A.2) esta diferencia de temperaturas se crea entre las uniones superiores de
cada uno de los semiconductores que los componen, y que estan en contacto con
la muestra, y las uniones inferiores, que se encuentran en contacto con el
reservoir de calor ( base de cobre). Este es el efecto predominante con el que
medimos el calor liberado o absorbido, dado que el efecto Peltier se presenta
unicamente, cuando se mide el voltaje por medio de un voltimetro, y la corriente

que circula en este caso es muy pequeria.

Lo anterior se da en cada elemento Peltier. Nuestro calorimetro cuenta con
dos elementos Peltier, en uno de ellos se coloca la muestra, lo que produce una
diferencia de potencial V. En el otro se coloca un material de referencia,
resultando en una diferencia de potencial Vr. Tal referencia se puede cambiar
dependiendo de la muestra a estudiar, pero necesariamente este material de

referencia no debe sufrir una transformacion de fase en el intervalo de operacion

ESTA TESIS N8 DEBE
SR BE LA DISUGTECA



del calorimetro, que va de -196°C a 100°C. Como ambos Peltier se conectan en

un montaje diferencial (ver la fig A.3) se obtiene la diferencia de voltajes V como:

V= Vm 'Vr

— 1

p

(A.4)

-Vr ot

il

-

———IAVF——J

Fig A.3 Muestra los peltier en un montaje diferencial.

Dado que la respuesta en voltaje de los elementos Peltier es una funcién

de la temperatura, se debe obterner la sensibilidad de los elementos

termoeléctricos por calibracién en funcién de la temperatura. Procedimiento que

sera descrito en el capitulo 1.
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