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RESUMEN

El calorimetro diferencial de barrido no es un dispositivo de medicion absoluta, por lo que su utilizacion requiere
indispensablemente una calibracion. En esta contribucion se presenta un procedimiento de calibracion para el
cual se consideraron las temperaturas y calores de fusion aceptados en la literatura de 5 materiales puros. Se
prepararon 6 muestras de diferentes masas para cada material y se sometid cada una de ellas a ciclos de
calentamiento, desde temperatura ambiente hasta 50 °C por encima de las temperaturas de fusion, utilizando 6
velocidades distintas por cada probeta. Luego, para determinar una relacion de ajuste entre los datos
experimentales obtenidos y los valores aceptados, se utilizd un método de regresion no lineal mediante un
procedimiento matricial desarrollado en el entorno MATLAB. Los resultados obtenidos muestran una correccion
con una desviacion estandar de 1,2 °C para el ajuste en temperatura y 2,15 1/g para el flujo de calor.

ABSTRACT

The differential scanning calorimeter is not an absolute measuring device, so that it is indispensable to calibrate
it for a suitable utilization. In this contribution a calibration procedure for which temperatures and heats of
fusion accepted in the literature of were considered five pure materials is presented. Six samples of different
masses were prepared for each material having different masses and each of them was submitted to heating
from room temperature up to 50 °C above of the end fusion temperature using various heating rates for each
sample. Then, to determine a ratio of fit between the experimental data obtained and accepted values, a
method of nonlinear regression was used by a matrix procedure developed in the MATLAB environment. The
results showed a correction with a standard deviation of 1,2°C in temperature and 2,15 J/g in heat flow rate.

Palabras clave: termoanalisis, calorimetria diferencial de barrido, calibracion instrumental, ciclos térmicos
Keywords: thermal analysis, differential scanning calorimetry, instrument calibration, thermal cycles
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INTRODUCCION

La Calorimetria Diferencial de Barrido (conocida por sus siglas en inglés DSC, Differential Scanning Calorimetry)
es una técnica que permite ensayar materiales en ciclos térmicos a velocidades de calentamiento y enfriamiento
controladas, o bien en mantenimientos a temperatura constante. En esta técnica, agrupada dentro de lo que se
denominan técnicas de Anadlisis Térmico (por sus siglas en inglés TA, Thermal Analysis), se somete una muestra
a un programa térmico, comparando instantaneamente la temperatura de la muestra con otra térmicamente
inerte o bien con la temperatura del horno (Wendlandt, 1986).

Entre los modelos de DSC, existen dos tipos ampliamente conocidos y utilizados: por compensacion de potencia y
por flujo de calor. En el primer caso, la muestra y la referencia se colocan por separado en hornos idénticos,
controlados independientemente uno del otro. Durante el ciclo térmico, se mantiene rigurosamente la igualdad de
la temperatura de ambas controlando la potencia entregada a cada horno. De esta manera, bajo condiciones
experimentales convenientemente seleccionadas, puede obtenerse la entalpia relativa de transformacion entre
ellas a partir de la diferencia de potencia entregada a ambos hornos. En el segundo, la muestra a ensayar y la
referencia se colocan en un mismo horno. Ambas son montadas sobre un mismo disco metalico, para mantener un
contacto térmico adecuado. Al ocurrir un cambio de entalpia en la muestra se produce una diferencia de
temperatura entre ésta y la referencia. La entalpia de la muestra en funcion de la diferencia de temperatura puede
calcularse entonces utilizando experimentos de calibracion, con hipdtesis convenientes sobre las eventuales formas
distintas de energia involucradas en el proceso (Bhadeshia, 2002). El apartamiento en temperatura de la muestra
respecto a la referencia puede indicar que el material (o una fraccién del mismo) estd sufriendo un cambio de
estado, un cambio en su estructura cristalina o transiciones del tipo orden-desorden, oxidacion, descomposicion,
etc. En la Figura 1 se observan en orden, de izquierda a derecha, distintas transformaciones que ocurren en el Fe
puro durante el calentamiento hasta la fusién, pasando por la Temperatura de Curie (transicién de estado
magnético) y por los cambios en su estructura cristalina (alfa -> gamma, gamma -> delta). En este caso, los
fendmenos indicados en el Fe durante el calentamiento son del tipo endotérmico, pero también los hay
exotérmicos, de acuerdo al tipo de cambio que esté experimentando el material.
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Fig. 1: Termograma correspondiente a Fe puro, calentamiento a 20°C/min.

La energia involucrada en una transformacion depende del tipo de fendmeno que se esté produciendo y de la
fraccion del material que esté experimentandolo. La facilidad con la cual se evidencian estas transformaciones
depende, en su gran mayoria, de la energia involucrada. Como se ve en la Figura 1, en el caso del Fe puro el
intercambio de calor relacionado con un cambio en la estructura cristalina es menos evidente que el
correspondiente a la fusion.
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Por supuesto, para ratificar la validez de las conclusiones obtenidas a través de los datos de DSC es preciso
acudir a técnicas experimentales complementarias.

A su vez, hay ciertos parametros que influyen directamente en las mediciones, tales como velocidades de
calentamiento / enfriamiento, masa del material de ensayo, dimension y forma de la muestra, experiencia previa
del operador, andlisis de los datos, tipo de crisol y material que lo conforma, condicién atmosférica (presion, tipo
de atmosfera vy flujo del gas, en caso de utilizarlo), etc. (Boettinger et a/.,, 2006).

Debido a que el DSC no es un dispositivo de medicién absoluta, es indispensable una calibracion. Los
procedimientos de calibracién han sido presentados y discutidos en la literatura previa. Asi, existen trabajos de
referencia al respecto (Hohne et al,, 1990; Sarge et al., 1994; Gmelin & Sarge, 1995; Gmelin & Sarge, 2000) y
diversas contribuciones que han considerado casos particulares que ameritan especial atencion, tales como
calibracién en regimenes de enfriamiento (Sarge et al, 2000), calibracién en calentamiento y enfriamiento a
altas velocidades (Vanden Poel & Mathot, 2006; Wouters et a/., 2012), calibracion de nanocalorimetros a alta
velocidad (Zhuravlev & Schick, 2010a; Zhuravlev & Schick, 2010b), calibracion de calorimetros de alta presion
(Ledru et al., 2006), calibracion en regimenes de modulacion en temperatura (Hensel & Schick, 1997; Shoifet et
al., 2015), calibracién de calorimetros miniaturizados (Missal et al, 2012), etc. Este trabajo se centrara en
particular en la calibracion de un DSC por flujo de calor en el modo calentamiento.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Con el objeto de lograr una calibracién en un amplio rango de temperaturas y flujo de calor se seleccionaron
materiales con transformaciones conocidas y estudiadas previamente. Para ello se utilizaron las temperaturas y

calores de fusién aceptados en la literatura para 5 materiales: In, Sn, Al, Ag y Fe; las purezas de los mismos
fueron de 99.999% para Sn y Ag, 99.997% para In y 99.999% para Al (Tabla 1).

Tabla 1: Temperaturas y calores de fusion informados en la literatura (Rasberry, 1985)

Material T. Fusién ( oC ) Q. Fusion ( é)
In 156,598 28,51
Sn 231,928 56,57
Al 660,323 401,30
Ag 961,780 104,80
Fe 1535,000 247,11

Las masas se eligieron considerando un rango amplio, dentro del cual se trabajaria posteriormente en el
instrumento, a saber, aproximadamente 1, 5, 10, 20, 30 y 50 mg por cada material. Estas masas se obtuvieron
por pesada en una balanza analitica, con un error de £0,01mg. Con el fin de normalizar la forma y la masa de
las muestras y, a su vez, lograr una mejor conduccién térmica entre éstas y el crisol, se determind un
procedimiento de preparacién que consta de tres etapas.

A partir del material en su estado de recepcion se obtuvieron muestras de 2 a 3 mm de espesor (de acuerdo a la
densidad del material) por corte con un disco diamantado. A continuacion se prepararon discos de 3,8 mm de
didmetro con una punzonadora, fabricada para tal fin. Finalmente, los discos se desbastaron y pulieron para
remover la deformacion mecanica producida por el corte y punzonado, apelandose al uso de técnicas
convencionales de preparacion superficial para metalografia.
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Se utilizd un DSC marca SETARAM, modelo LabSys EVO. Para la seleccion del volumen y el material de los
crisoles de trabajo, se tuvo en cuenta la temperatura que alcanza el material con mayor temperatura de fusion,
Fe en este caso. Se utilizaron crisoles de alimina sin sellar y sin tapa, de volumen 100 pL, tales que permitan
colocar muestras de la menor densidad y mayor masa posible. Los ensayos se realizaron bajo atmosfera de
argon con un caudal de 50mL/min, manteniendo la presion constante en 1 atm.

Se sometié cada una de las muestras a ciclos térmicos, que constaron de tres etapas, esto es, una etapa de
calentamiento, desde temperatura ambiente hasta 50°C por encima de la temperatura de fin de transformacion
(fusidn); una segunda etapa de mantenimiento isotérmico por 15 min; y una tercera y Ultima etapa de
enfriamiento, repitiendo la misma velocidad que en calentamiento, hasta llegar a temperatura ambiente. Se
utilizaron como velocidades de calentamiento y enfriamiento 1, 3, 10, 20, 30 y 50 °C/min. Ademas, los ensayos
se hicieron por duplicado para evaluar la reproducibilidad de las medidas.

Para la obtencidn de la temperatura de inicio de transformacion (fusion) en calentamiento se utilizé el punto Te,
representado en la Figura 2. Dicho punto esta definido por la interseccion entre la tangente inflexional
determinada sobre el lado izquierdo del pico calorimétrico con la extrapolacion de la tangente a la linea de base.
Para la extrapolacién de la tangente a la linea de base se utilizd un modelo lineal seleccionando dos puntos
caracteristicos en forma visual: previo al inicio de la transformacion y posterior al fin de la transformacion,
puntos ay b respectivamente en la Figura 2.
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Fig. 2: Obtencion de la temperatura de inicio y calor de transformacion para la fusién.
(ASTM International, 2003; ASTM International, 2002)

Se evalud la reproducibilidad de los datos obtenidos comparando los ensayos duplicados, ya mencionados. Este
proceso de obtencion de la temperatura arrojé un error en la medicion por debajo del 0.1%, determinando la
fiabilidad del método.

Para la determinacion del calor asociado a la transformacion, se tomd como dato experimental el area encerrada
entre el pico asociado a la transformacion y la proyeccién de la tendencia de la linea de base para los termogramas
expresados como flujo de calor en funcion del tiempo. Para ello se utilizd el mismo modelo de extrapolacion lineal
que el mencionado en el paso anterior. Esto se muestra en la Fig. 2 como el area amarilla encerrada entre la curva
calorimétrica y la recta de extrapolacion de la linea de base, en color azul y rojo respectivamente.

METODOLOGIA DE AJUSTE DE DATOS

Para determinar una relacién de ajuste entre los datos experimentales obtenidos y los valores aceptados para la
temperatura y el calor de fusiéon de cada material se utilizd el método de minimos cuadrados, sobre un modelo
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de regresion polinomial. Para el calculo se utilizd un procedimiento desarrollado en forma matricial mediante el
programa MATLAB, que permitié obtener los coeficientes incdgnita que actlian sobre la variable explicativa.

Calibracion en temperatura

Para la calibracion en temperatura se tomaron en cuenta simultaneamente los valores medidos de temperaturas
de fusion y las velocidades de calentamiento utilizadas. Se construyd un sistema de ecuaciones lineales usando
dichos valores medidos y velocidades seleccionadas como coeficientes conocidos, y los coeficientes de
correccion buscados como incognitas segun las siguientes expresiones:

dT =A0 +A1.T€+A2.V+A3.V2 (1)
dT = Treal-Te (2)
en donde:

Ay, A4, A,, A3 = Coeficientes de correccion

V = wvelocidad de calentamiento / enfriamiento
Te = temperatura medida

Treal = temperatura aceptada en literatura

La expresién dada por la (ec. 1), especializada en los diferentes valores de velocidad de calentamiento utilizados
y en las distintas temperaturas de inicio de transformacion determinadas, da lugar a un sistema de ecuaciones
gue posee —dado que se consideraron 5 materiales puros para la calibracién, 6 velocidades y distintas masas- un
numero significativamente mayor de ecuaciones que de incdgnitas, esto es, un sistema de ecuaciones
sobredeterminado. En otras palabras, en notacion matricial se tiene un sistema de la forma:

y =Ax
B%! a1 Az Gn xy
Y2l _|azx az2 - Qn| |X2
Yn Am1i QAmz = Gpmal Xn
donde
AeRan
y € R™
m>n

rango(A|y) # rango(A) <n
Los sistemas de ecuaciones y = Ax sobredeterminados, esto es, que poseen un mayor nimero de ecuaciones
que de incdgnitas (o bien: m >n, rango(A|y) # rango(A) <n) no tienen solucién; sin embargo, puede
encontrarse una pseudosolucion siguiendo el criterio de minimos cuadrados, es decir, hallando los x £ R® que
minimicen la norma: ||Ax — ¥||. Una posibilidad para resolver este tipo de sistemas en forma aproximada es
apelar a la construccion de la llamada matriz pseudoinversa de Moore-Penrose (Prasad & Bapat, 1992).
Asi, la matriz pseudoinversa A* € R™*" de Moore-Penrose se denota como:

At = (AtA)—lAt

La matriz A* esta definida como la Unica que cumple las cuatro condiciones de Moore-Penrose:
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i.  AAtA=A

i.  AtAAY = At
i.  (AAT)t = A4t
iv.  (ATA) = A*A

De esta definicidn, se sigue algebraicamente

Entonces:

Se crearon 3 matrices columna, denominadas Treal, V y Te y se cargaron en ellas los datos experimentales y de
referencia correspondientes.

Se cred también la matriz columna dT y se cargaron en ella los valores de diferencia entre la temperatura real
(Treal) y la temperatura medida (Te).

dT = Treal - Te

Luego, se cred una matriz T compuesta por una matriz de unos, Te, V y V2 como columnas, en orden,
respectivamente.

T = [ones(size(dT)),Te,V,V"2]

Por ultimo, se cred una matriz columna A y se calculd la matriz pseudoinversa de T para encontrar los
coeficientes que cumplen con (ec. 1) y (ec. 2), cargando dichos coeficientes en A.

A = pinv(T) *»dT

Calibracion en flujo de calor

Para la calibracién en flujo de calor se considerd la constante de sensibilidad K, que define el factor de
proporcionalidad entre el area de pico medida y el calor asociado a la transformacion que dicho pico describe:

6 3)

Se asumié una dependencia de la constante de sensibilidad con respecto a la temperatura dada por un
polinomio de grado 4. El grado del polinomio se eligié de manera tal de lograr un buen ajuste para el factor de
calibracion en los extremos del intervalo de temperaturas explorado.

K =A0 +A1.T€ +A2.T€2 +A3.T€3 +A4_.Te4 (4)

La notacion para las variables y parametros en las ecuaciones (ec. 3) y (ec. 4) viene dada por:
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Ay, Ay, Ay, A3, A, = Coeficientes de correccion
Te = temperatura medida

m = masa

H = calor de fusién

S = areade pico (uV.s)

Se tuvieron en cuenta las mismas consideraciones que las explicadas en el caso anterior, ahora para resolver el
sistema de ecuaciones que se genera a partir de la expresion (ec. 3). Se cred la matriz Te y se cargaron en ella
los datos correspondientes. Luego, se cred la matriz columna K, cumpliendo con la expresion (ec. 4):

K = (§/H)/(1/m)
Se cred también la matriz T compuesta por una columna de unos, Te, Te?, Te3, y Te* como columnas, en orden,
respectivamente; para encontrar los coeficientes que cumplen con (ec. 3) y (ec. 4) se calculd la matriz

pseudoinversa de la matriz T:

T = [ones(size(K)),Te,Te."2,Te."3,Te. 4]
A =pinv(T) K

Por Ultimo, una vez aplicados los procedimientos de correccion sobre los valores medidos, tanto en temperatura
como en flujo de calor, se determind la dispersion calculando la desviacién estandar (ec. 5).

e (x; — %)?
n—1

(%)

Siendo:

x; = datos medidos

n = numero de datos

X = media aritmética

En forma previa a la determinacion de las temperaturas y calores asociados a las transformaciones, se ensayo
aplicar un suavizado de tipo Gaussiano a la curva calorimétrica. Se determind que este procedimiento alteraba
notablemente tanto la forma del pico como los resultados, por lo cual se lo descarto. Es importante destacar que
el método de calibracion es valido Unicamente para las condiciones experimentales aqui expresadas.

Para el caso del instrumento utilizado, las masas por debajo de 10 mg arrojaron un error inaceptablemente alto.
Se descarto entonces la utilizacién de masas por debajo del valor indicado.

Por Ultimo, se obtuvo un error importante en ciertos casos para la obtencion del area de los picos, en forma
aleatoria. Estos valores fueron descartados de los resultados.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figuras 3 y 4, se muestran las funciones de calibracion en temperatura y flujo de calor, respectivamente,
en el ambito de temperaturas explorado.

Se obtuvo una correccién sobre los valores medidos con una desviacion estandar de 1,2 °C para el ajuste en
temperatura y 2,15 J/g para el flujo de calor.
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Fig. 3: Funcion de calibracion en temperatura, determinada para los materiales utilizados en la calibracion.
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Fig. 4: Funcion de calibracién en flujo de calor, determinada para los materiales utilizados en la calibracion.

En la Tabla 2 y la Tabla 3 se exhiben los coeficientes de correccidon correspondientes a la (ec. 1) para el caso de
temperatura y la (ec. 4) para flujo de calor, obtenidos a partir del procedimiento descripto.

Tabla 2: Coeficientes de correccion de temperatura, que cumplen con la expresion (ec. 1)

Ao

4y

A4,

As

-2,544729 E+00

-1,719674 E-03

2,046336 E-02

-6,145962 E-04

Tabla 3: Coeficientes de correccion de flujo de calor, que cumplen con (ec. 4)

Ao

Ay

A,

A3

Ay

3,387832 E-01

4,670562 E-04

-1,836153 E-06

2,114165 E-09

-7,600551 E-13
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En las Figuras 3 y 4, las funciones de calibracidn se han expresado considerando la temperatura medida como la
variable independiente; sin embargo, debe notarse que las correcciones dependen también de las variables
descriptas en la seccién anterior. Asi, para el caso de la calibracidén en temperatura, el procedimiento presentado
mas arriba considera una dependencia explicita de la correccién d7 con respecto a la temperatura de transicion
y a la velocidad de calentamiento (ademas de una dependencia implicita con respecto a la masa), y para el caso
de la calibracion en flujo de calor, una dependencia explicita de la constante de sensibilidad K con respecto a la
temperatura y a la masa. Asi, en la Figura 5, se puede observar —en el caso de un material de calibracion
particular, estafio- la dependencia cuadratica de d7 (correccion en temperatura) en la (ec. 1) con respecto a la
velocidad de calentamiento. Es interesante observar que el término cuadratico parece hacerse mas notorio al
disminuir la masa de calibracién.

-1,800 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 W A 10,86 mg
-2,000
’ A
® 337mg
-2,200
22,400 m 187mg
A
= n
S 2,600 Y + -0,00022 - 0,0664x - 2,2739
R?=0,6614
-2,800 —f}
A y-0,0088x2 +0,0573x - 2,7534
-3,000 \I— R?=0,8314
o - 2 -
o \Hy 0'0053;;1:%(;(;?5)( 2,7307
-3,400 v

Fig. 5: Dependencia cuadratica de la velocidad de calentamiento en la correccion en temperatura para el estafio.

En lo que hace a los diferentes esquemas de correccion documentados en la literatura previa, cabe acotar que la
practica estipulada en las normas ASTM contempla un valor fijjo para la velocidad de calentamiento y rangos
acotados para la masa de la sustancia de calibracion, tanto en el caso de temperatura como en el de flujo de
calor (ASTM International, 2003; ASTM International, 2002). Recomendaciones mas detalladas incluyen una
dependencia lineal en la velocidad de calentamiento para la correccién en temperatura (Gmelin & Sarge, 2000),
y también han sido propuestas expresiones que incluyen términos no lineales en la velocidad de calentamiento y
en la masa para la correccion en temperatura, con el objeto de tener en cuenta el retardo térmico ocasionado
por un contacto deficiente entre la muestra y el crisol. Dichas dependencias no lineales fueron propuestas
tempranamente en el desarrollo de las técnicas de calorimetria; entre ellas puede mencionarse, a modo de
ejemplo, la desarrollada por (Illers, 1974):

AT « /mS, (6)

en donde mes la masa y Sy es la velocidad de calentamiento. De esta ecuacion se deriva inmediatamente que
una regla sencilla para minimizar la correccion es compensar aumentos en la velocidad de calentamiento del
ensayo con disminuciones en la masa de las sustancias de calibracion. La necesidad de introducir dependencias
no lineales en la velocidad de calentamiento (y/o la masa) para la correccién en temperatura se ha hecho
particularmente evidente al desarrollarse instrumentos y técnicas de medicion para altas velocidades, que
actualmente pueden llegar a varios cientos de grados por minuto.

Por otra parte, cabe sefalar que la idea de desarrollar una “matriz de calibracion” similar a la introducida en la
seccion anterior e incluyendo dependencias no lineales con respecto a las variables experimentales consideradas
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ha sido ya formulada para el caso de las variables masa y velocidad de calentamiento (Vanden Poel & Mathot,
2006). En el esquema propuesto por estos Ultimos autores, el factor de correccion para la temperatura
extrapolada de onset se escribe:

FCrog = Togrer — Tog(m, Sp) 7)
en la que
Toe(m, Sp) = ag + aym + aym? + (by + bym + bym?)Sy, + (o + cym + c;m?)Sy,” (8)

Y Toerer€S la temperatura medida para una sustancia patron cuando se utilizan una masa y velocidad de
calentamiento especificadas.

En el caso de este trabajo, se consideré que el rango de valores maximos de velocidad de calentamiento
prescriptos por el fabricante (~100 °C/min) podria incluirse dentro del intervalo inferior del ambito de
velocidades elevadas. Las diferencias del procedimiento aqui propuesto con respecto a los métodos
recomendados en la literatura previa estriban en la introduccion de un término cuadratico en la dependencia de
la velocidad de calentamiento en la (ec. 1) y un polinomio de cuarto grado en la dependencia de la temperatura
en la (ec. 4), junto con el requisito de satisfaccion simultanea de las todas las ecuaciones lineales que dan el
corrimiento en temperatura o la sensibilidad caldrica, es decir, el requisito de resolver sistemas de ecuaciones de
la forma dT = f(T,,V) o K= f(T,m) respectivamente. De este modo, se logra determinar un conjunto dnico

de coeficientes de correccion en cada caso (temperatura y sensibilidad caldrica) valido para una “ventana”
amplia de condiciones experimentales en cuanto a masa, velocidad de calentamiento y temperatura.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos, tanto para el ajuste en temperatura como en flujo de calor, se consideran aceptables

dentro del rango de temperatura de trabajo para las masas y velocidades de calentamiento y enfriamiento
utilizadas.

En caso de utilizar condiciones experimentales distintas se recomienda repetir el procedimiento incluyéndolas.
Ademas, se recomienda repetir por lo menos tres veces cada ensayo para eliminar posibles errores aleatorios.
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