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INTROGDUCTION

EL ARTE Y 1A CIENCIA DE LOS METALES

(adaptado de "An Introduction to Metallurgy”, de A. H. Cottrell,

. E. Arnold, Ltd. London 1967)

La metalurgia es el arte y la ciencia de preparar
metales y aleaciones en formas y con propiedades adecuadas pa-
ra su emplen préa-ticc. Mucha gente crnoce la metalurgis sola-
mente como un arte misteriosc y antiguo. En realidad, tuvo un
papel importante en la historia antigua, permitiendo el pasaje
de la Edad de Piedra & la Edad de Bronce y, postericrmente, a
la Edad de Hierro. La transformacidn aparentemente milagrosa,
de minerales opacos en metales brillantes, constituyd la verds
dera esencia del misterio de la alquimia; no existis una cien-
cia de los metales que llevase racionalided a2l mundo medieval
de férmulas secretas para templar los metales o preparar alea-
ciones. Afin hoy un cierto aire de misterio rodea a la metalur
giea. Asi, una nave espaciml en un2 historia de ciencia-ficcidn
serd respctable snlamente cuando se la hays fabricado con algfin

metal "maravillosc™.

Este misteric puede ser una hervencia del pasado

perc es tambié&n un reconcceimiento inconsciente de los muchos

logros scrprendent« por los metalurgistas modernos
en la proddccibn de n.svos metales y aleaciones para los avic-

nes & reaccidén, rea.' s nucleares, circuitos electrdnicos y
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otras aplicaciones avanzadas de 1a ingenierfa. Sin embargo,
estos éxitns pudieron ser alcanzados sblo mediente la aplica-
cidén 16gica de las principios cientificos. La metalurgis es,
hoy, una disciplina cientifica aplicada, basada en la compren
sif€n de las estructuras y propiedades de los metales y aleacio
nes. El misterio de los maravillosos metales modernos se debe,
simplemente, al hecho de que esta ciencia es, en gran perte,
demasiado nueva como para haber sido introducido en los niveles

mis elementales de la educacidn cientifica.

A. METALURGIA QUIMICA

Este aspecto de la metalurgia se refiere a todas
las propiedades quimicas de los metales, incluyendo la mezcla
de diferentes metales para formar aleeciones, aungué& /& gran
parte de la metalurgia quimica trata de las reacciones de 3xi-
do-reduccidn 4 log mrtales debido & dos razones précticas.
Primero, la mayorfa de los metales se encuentran en la ratura-
leza como 6xidos, sulfuros, cloruros, carbonatss, etec., y el

paso critice en 1a transformacidén de estos minerales en metales,

es decir, la metalurgia extractiva, es un proceso de reduccidn

P . P PR .
quimica. A menudo, las reacciones quimicas bédsicas involucra-
das son simples; el desafio cientifico consiste eu alcanzar es
tas reaccionecs en una escala masiva y de manera econdmica. Se-
gundo, cuando la pieza metidlica terminada pasa & servicio y es

. . . . P
expuesta al medio ambiente, estas miw:mas reacciones quimicas

tienden a progducirse en sentido contrario esponténeamente.



Asi, el metal es llevadc desde el estado metflico al estado

-

oxidado, debido a los fendmenos de corrosidn hfimeds y oxida- reducidos pero el alto punto de fusifn del metel (1535%), di-

lLos minerales de hierro son también fhcillmente

cidn. La tares principal del metalurgiste quimico es enton- ficulta su obtencién en estado liquido. Lo que se obtenfa era

PR
ces, llevar los metales del estadc metd'ice y mantenerlos en una pasta porosa de hierro esponja mezclado con escories (vi-

P . .
él. drios crudos que contienen silicatos 8xidos no-reducidos).
Q
Esta mssa debia ser compactada mientras estaba caliente y blan
Los crigenes de la metalurgia extractive se remop ) X L.
da, mediante martilleo, obteniéndose un producto similar al
tan a la prehistoria. Los primerocs descubtrimientos deben heber

hierro forjado. La necesidad de lograr temperaturas més altas
se hecho de manera accidental, en fogones donde piedras de mine R X : . .
a fin de producir mayores cantidades de hierro llevd, a través
rales metflicos fhAcilmente reducibles fueron transformadas en

de une lenta evolucidn, al alto hornuy; con uns corriente de ai-
metal por accidu del calor y de las llamas reductoras. Entre

re dirigide a la zona caliente por encims del fogbn, y una chi-
los primeros meteles obtenidos mediarte este proceso de fundi- )

menea por donde descendfa el mineral y el carudn.
2ién figuran el cobre, el plomo y el estaflo, conocidos desde

hace unos 5,000 afios.
Durante el siglo XIV s~ produjo urn gr-tr :vance al

alcanzarse temperaturas suficientemente elevaedas como ypara pro-
Desde épocas remotas se obtuvo la aleacidn denomi-
- ducir hierro 1fiquido. Se pudo as{ operar el altoc horno de mane
nada bronce, formada usualmente por 10 partes de cobre y unas de
re continua, extrayéndose el hierro fundido de manrera periédica
estaflo, mediante el proceso simple de reducir Jjuntos minereles
por la parte inferior; esto incrementd notablemerte la produccién.
de’ ambos metales; esta aleacidn ere muy apreciada por su gran ’ :
El metal obtenido contenfa asproximedamente 4% en peso de carbonc
dureza y porque con ella podfan obtenerse piezas de formas in-
disuelto, proveniente del combustible empleado en el horno. Es-
trincadas gracias a su gran colabilidsd, es decir, estando en
te contenido de carbono disminuye considerablemente el puntc de
~stddo liquido se la podia hacer solidificar en cavidades de ° :
fusidén del hierro {hasta aproximadamente 1150 C) gracias a lo
las formas regueridas, dentro de moldes de arcilla o arens,
cual se podia re-fundir el metal y colarlo en moldes. Sin embar-
Los latones primitivos tembién se obtuviercn a partir de mezcla
go, este hierro fundido es frédgil debido a la presencia de car-
de minerales de cobre y de zinc. El método moderno de fabrica-
hano, que forma un carburo de hierro frégil, y de otras impurezas,
cifn de aleacicnes por mezcladoe de metales fué desarrolladce mas
5 no pudo ser usadc para los mismos fines que el hierro esponja
tarde,
forjado. En el siglo XVIII se logrdé convertir el hierro fundido



a una forma m&s ductil, eliminendo el cearrono por refinacién.
Estas dos formas de hierro constituyeron los elementos ferro-

sos bAsicos para la comstruccibén hasta el final del siglo XIX.

Estaba m&s allh de la metalurgis de aquellos dfas
el poder lograr el delicado control del contenido de cartono
(inferior a 0.25% en peso de carbono) requerido para producir

el acero dulce o de bajo carbono. S{ se conoccfs desde hace mu-

cho tiempo un tipo de acerc paras herramientas, usado en la fa-

bricacidn de espadas y de herramientas Qe corte. Este meterial
se obtenfa & partir del hierro esponja forjedo, que se sometia
al proceso de cementacifpn mediante calentamiento en carbbn, con
esto el contenido de carbopo llegaba a aproximadamente 1% en

pesc. Por templado en agua del metal calentsdo hasta el rojo

vivo se 1o endurecie hasta el grado de poderlo utilizar pare es

tos fines. La famosa industria de la cuchillerfa de Sheffield
comenz8 alrededor de 1740, cuando Huntsman prepar§ aceros de
berramientas fundiendo en umr crisol hierros con diferentes con-

tenidos de carbdbono.

La produccibén en gran escaele y econSmicamente del

acero de bajo carbono tuvo gque esperar hasta mediados del siglo

X1X, cuando Bessemer invent8 el convertidor que lleve su nombre

(1856). Pocos afos después se desarrolld el proceso de acera--

~i6n en horno abiertc, inventado por Siemens y Martin en 1865-7,

ccmenzando la moderna <ra del acero.

La electricided juega un papel importante en mu-
chos procesos modernos de extraccién, En 1886 se hizo pfiblico
el proceso Hall-Héroult para la produccibdn comercial de alumi-
nio, y hoy se obtienen mediante el empleo de la electricidad

también magnesio, sodjo, calcio y otros metiles.

Recientemente, la ciencia de la metalurgia extrac

tiva se ha desarrollado répidamente mediante 1a aplicacibén de

la termodin&mica y de la teorfs de la cinftica quimice & sus
problemas. La termodinfmica de las reacciones metslirgicas es
téd hoy btien establecida pero debe todavia desarrollérsela para

~

lograr mayores evances, tanto cientfficos como tecnolébgicos,
en el estudio y control de las velocidades de reaccién. Mu:—
chos de los procesos de extraccién més recientes, talee como
el empleo de oxigeno en la obtencibén de aceros y el uso Ae hor
noes altos para producir zimc, dependen crfticamente de la cing
tica de las reacciones quimicas.

B. METALURGIA MECANICA

La metalurgia mechnice forma parte de un &rés més
emplia, conocido como ciencia e ingenieris de los materiales,
que estudia todos los materiales: meteles, cerémicos, vidrios,
pldsticos orgdnicos y polimeros, maderas y rocas. La posicidn
que tiene la metalurgia en nuestros dias se debe principalmente,
a la importancia primordial de los metales como materiales de

cz . .
construccidn. En efecto, sin los metales seria totalmente impo



y ermas por martilleo. La for)a de metales, de la cual el mar
sible concebir la sociedad que hoy conocemos. La produccién

tilleo es una forma, fué muy empleada uns vez que la metalurgia
de metales y de articulos metflicos representa alrededor de la

extractiva comenz§ e proporcionar cobre, bronce, hierro esponja
quinta parte del producto nacional bruto de una nacidén indus- k

y otros metales en grandes cantidades. Los romanos usaron mu-
trial moderna.

cho léminas y tubos de plomo, en los sistemes de suministro de

B A egua. A edad temprana comenz8 e acufiarse monedas, marcando un
La importancia de los metales se debe a sus pecu-

R . L. . . .. disefio sobre una superficie metflica usando matrices y punzones.
liares propiedades mecinicas, caracterizadas por la combinacidn

. , A A También se conocieron las ventajas del trabajo meclnico a dife-
de alta resistencia y la capacidad de cambiar de forma plédstica

- <y s .. . rentes temperaturas: traba)ado en frfio, paerque aumenta la dure-
mente {ductilidad y maleabilidad). BEsta plasticidad permite LERL

. . L. za y la resistencia mecfnica de metales como cobre y hierro;
darles forma {(obteniéndose, pur elemplo carrocerias de automdvi

L. L traba)ado en celiente, particularmente de- hierro esponja, por-
leg, recipientes, etc., etc.), sometiéndolos a procesos de tra- .

A ue se descubridé gque los meteles son mAs blendos maleables a
bajo mechnico tales como prensado, estirado, leminado y forjado. 1 q " Y

L. temperaturas altas también porque se los puede unir por sol
Alln més importante es que esta misma plasticidad otorge & los P s Y porg P p

. . A . , dedura a presidén si se los martilles Juntos estando calientes.
retales mls resistentes su extraordinaria tenacidad, es decir,

su capacidad de resistir los golpes e impactos durante tiempos

s s . El trabajo mecédnico fué durante siglos una indus-
largos de servicio sin romperse.

tria artesanal, representade por la forja del herrero. L& ne-

Le metalurgia mecfnica estudia todos los aspectos cesidad de mayores capacidades de forja y la posibilided de em

de este tema; en particular, la determinacidn de las propieda- plear le fuerza hidrfulica llevaron al des¥rrollo del martillo
b .

P
L. i ) mecdnico y de la prensa para forjedo., Un desarrollo de altsa
des mecénicas, las relaciones entre estas propiedades, por una

.. <2 . trascendencia fué el usuv de lamintacras 1 sigl VIIT.
parte, y el disefio ingenieril y la seleccidén de wmateriales, por ¢ neag » en el siglo XVI

A .. Gradualmente se fueron elunorando otros procesos, como estirado,
la otra, y el comportamiento de los metales durante el servicio.

i . maquinado extrusidén. En tiempos recie d lla-
Es la parte mis antigue de la metalurgia. Los primeros metales 4 ¥ pos recientes se han desarrolls

. do nuevos procesos de alts importancia, tales como el forjado
conocidos por el hombre fueron cobre, plata y oro,que se encuen

. : en frio de aceros el formado usando explosivos. El formado
tran en la naturaleza como metales nativos, en forma de pepiias y pde

. hidrost&tico, en el cual tradb i &
o nddulos. Todos estos metales eran maleables y, desde épocas » se aja el metal mientras estd some

P . tido a presiones hidrostfiticas intensas para prevenir la forma-
muy primitivas, se elaboraron con ellos ornamentos, herramientas



cién de grietas, ofrece una posibilidad sumamente importante
para trabajar los metales y aleaciones mis frégiles, abriendo

una nueva fase en el desarrollc de la metalurgia mecfnica.

La ciencia de la metalurgia mecénica consta de
tres partes, estrechamente vinculadas. Primero, las propieds
des mecénicas bAsicas tienen que ser explicadas a partir de

. P,
una teoria atdmica de los metales, anflogsa s la teoria cinéti-

ca de los gases. La metalurgia mec@nica se une aqui con 1la
metalurgia fisica. Después, partiendo de estas propiedades b4

sicas, se debe comrender y poder controlar el comportamiento

de los metales durante las operaciones de formado. El estudio

de estos problemas gener® una nuecva rama de la meclnica aplica-
da, la teoria de la plasticidad. En tercer términoc, también a

partir del conocimiento de las propiedades béAsicas se debe com-

prender y poder melorar el comportamiento mecfnico de los meta-

les en condiciones de servicio a fin de evitar fallas debidas a

fracture fréagil, fatiga, etc., asi como también para suministrar

una base racional al disefio y el empleo eficiente y seguro de

log materiales. La actividad en este campo es muy grande en es-

tos momentos.

C. METALURGIA FISICA

Pocos objetos naturales parecen més unanimados que

un trczo de metal. Ante una superficie metllice lisa y brillan

te un observador fortuite sélo verd la reflexidn de su propia

imagen, sin reflexionar sobre lo que sucede dentro del metal
mismo, AJLlf {iene luger una actividad incesante. Los eygc-
trones se desplazan de uno a otro extremo del trozo metflico

a velocjdades muy grandes. Los Atomos mismos se mueven e in-
tercamblan sus posiciones, alln cuando el metal esté completa-
mente s5lido. Los cambiosg de temperatura pueden provocar uns
reordenacidén brusca de los &tomos, generando un esquema de or-
ganizacidn esencialmente diferente al anterior. En un acero:
templado esto puede producirse en pocos mierosegundos, afin a
temperaturas muy inferiores a la ambiente. La deformacién pl&i
tica se produce por el paso & través del metal de defectos es-
tructurales llamados dislocaciones, que se mueven & gran velo-
cidad provocando el deslizamiento en gran escals entre masas
enormes de Atomos. Kl trénsito de dislocaciones puede llegar a
ser muy denso ¥y éenerar obstdculos el movimiento de estos defec
tos, hasta frenarlos y hacer mds duro el metael. Cuando este me
tal endurecido por deformacidén o por trabajado es calentado (re
cocido), se eliminan estas dislocaciones por reorgenizacién de

toda la estructura (recristelizacién).

Por aleacifn de dos metales pueden obtenerse B
vas estructuras cristalinas, que después podrdn ser alteradas
mediante tratamientos té&rmicos. Por ejemplo, cuando ciertas
aleaciones de aluminio son mantenidas a temperatura ambiente,
después de haber sufrido un temple, los ftomos del aleante pue
den migrar a través del sdlido hasta congregarse formando pe-

quefios racimos, como gotitas de agua en la niebla; estos raci-



mos pueden endurecer el metal por obstaculizar el movimiento

de las dislocacicnes (endurecimiento por precipitacidn).

El estudio de todos los efectos de este tipo co-

rresponde a la metalurgia fisica, que es la parte de la meta-

Eu

lurgia que trata de las estructuras de los metales y aleaciones,
siendo su objetivo el disefio y la produccidn de aquellas estruc-
turas que presentan propiedades Sptimas. La metalurgia fisica
tiene vinculos obvios con la metalurgia mecfnica pero también
con la metalurgia quimica, particulaermente cop la fundicidn de
metales, la formacién de aleaciones, la corrosidén y los muchos
efectos de las impurezss sobre las estructuras y propiedades de
los metales y aleacicnes. Es la parte mAs nueva de la metalur-
gla, aunque los procesos de temple y revenido, endurecimiento
por trabajo en frio, recocido y aleacidn fueron descubiertos y
empleados en tiempos antiguos, pero de manera totalmente empi-
rica. Durante lcs siglos XVIII y XIX se hicieron intentos para
construir una teoria de los metales, incluyendo ia idea esencial
de que los metales gb6lidos debian ser cristalinos, es decir, te
ner sus Atomos dispuestos en el espacio segln diagramas ordena-
dos. Pero en aquellos dias no podian someterse a prueba experi-
mental estas ideas, y muohos cientificos prefirieron dedicarse

a aquellos campos donde el progreso era més fédcil, como la mecé-

nica, la astronomia, la electricidad y la quimica.

El avarce decisivo de la wmetalurgia fisice se rea-

1126 en la segunda mital del siglo pasado, a partir del desarro-

llo por Sorby de la técnica metalogré&fica para observar las es
tructuras de los meteles y aleaciones con ayuda del microscopio
6ptico de reflexidén. Pudo penetrarse, por fin, a través de 1la
barrera constituida por la superficie briliante del metal; esto
se logrd gracias a té€cnicas de pulido y ataque quimica, que per
mitieron revelar la estructura interna. Asi se pudo ver la es-
tructura granular de los metales y estudiar los cambios en esta
estructura producidos por aleacidn, trabajado y tratamientos
térmicos. Aproximadamente al mismo tiempo, la teoria de la
termodinémicae fué aclarando la comprensidn de 1o gque sucede
cuando se mezclan diferentes substancias, generando asi las ba

ses para el estudio cientifico de las aleaciones.

La combinacidn de la investigacidn sistemética de
las aleaciones con el empleo del microscopio 6ptico abrid casi
todas las puertas de le metalurgia fisica. Pudo comprenderse el
efecto del carbono sobre las propiedades de los aceros, asi como
también los procesos de endurecimiento por temple y revenido;
se pudo racionalizar el conocimiento sobre las aleaciones més an
tiguas, tales como bronces y latones; se tuvo, por fin, un méto-
do para el desarrollo sistemdtico de aleaciones disefladas deli--

beradamente para presentar determinadas propiedades.

El microscopio metalogréfico sigue siendo el ins-
trumento de empleo general méds Gtil de que dispone el metalur-
gista fisico. Desde luego, no puede suministrar una prueba di-

recta de la ordenacidén atémica regular en los metales, prueba



que se pudo obtener cuando se descudbrid la difraccidn de rayos
X, lo que significd el comienzo de la segunda gran etapa enr el
desarrollo de la metalurgia fisicz, allid por 1920. En esa mis-
ma época se obtuvieron monocristales metidlicos y el estudic Ae
sus propiedades mecdnicas contribuyd de menera notable a la com

prensidn de los procesocs de la deformacidn pléstica.

Los grandes avances que siguieron fueron de tipo
teérico. Al comienzo de la década de los 30 la teorfia culntica
de los electrones y dtomos era ya suficientemente poderosa como
para poder suministrar upa teoria valedera del estado metdlico,
la cual pudo explicar qué es en realidad un metal y cémo condu-
ce 1a electricidad. Se pudc comprender la naturaleza de las

fuerzas gue mantieren unidos a los dtoros metdliccos y se dieron

o

los primeros pasos hacia la formulacién de una teorfa de las

aleaciones. Se planted (y se demostrd experimentalmente) que la
corrosidn es tanto un proceso eléctrico como quimico y se expli-
cd la movilided de los &tomos en los metales en términos de cier-
tas imperfecciones cristalinas bien definidas (vacancias y dislo-

caciones).

El progreso de la metalurgia tebdrica fué impulsado
intensamente en los afios que siguieron a la 2a. Guerra Mupndial,
debido a la necesidad d= producir metales y aleacicnes resisten
tes & temperaturas elevadas, para ser usadas en los aviones a
reaceibn; resistente . al dafio producido por las radiaciones nu-
cleares, a emplear = los reactores nucleares; y materiales es-

preciales para la indutiria eléctrica.

Mis recientemente, el avence ha sido nuevamente
en el aspecto experimental gracias a la puesta a punto de téc
nicas muy poderosas: el microscopio electrénico y el microsco
pio de emisidén de campo, que permiten la observacidn de la es

tructura metdlica hasta en la magnitud de la escala atdmica.

Los innumerables avances logrados durante los aflos
recientes en los aspectos bédsicos de la ciencia de los metales
estén acompafiados por el importente problema de convertirlos en
productos de aplicacidn prhctica. Sin embargo, hoy ya sabemos
cbdmo disefiar las microestructuras de los metales y aleaciones &
fin de desarrollar las propiedades més adecuasdas a cada fin es-
peciffco. Algunas de las nuevas microestructuras propuestas son
muy diferentes de las tradicionales, lo que plantea el problema

tecnolbgico de producirlas en escala comercial,

Con respecto a los aspectos blsicos, existen muchas
dreas donde siguen sin resolverse problemas fundamentales, par-
ticualermente aqguellos relacionados con lateoria de las aleacio-
nes, con los metales 1iguidos y con las propiedades mecénicas

méds complejas, tales como la fatiga metdlica.

El objetivo del presente cursc de Metalurgia Fisica
aplicada en Ingenieria es gue los participantes obtengan los co-
nocimientos bésicos y conceptos de esta ciencia, para que puedan
actualizar sus conocimierntos en la materis leyendo y entendiendo

publicaciones cientificas sobre problemas de Metalurgia Fisica o



Mécanica, para que_puedan utilizar lcs diagramas de equilibrio,
diagramas TTT (curva de la "¢") y otreos dlagramas, de manvra
conciente y cientifica. F®sto les ayudaré para elegir por ejem
tlo la alewcidn adecuada, el trutamiento térmico corressnocndlien-
t2 y para posecr los criterios necesarics para mejorar el com-
pcrtamiento del material y ademés encontrar la razdn para le
falla eventual de algiin material: fractura frigil, deformacidu
excesiva, corrosidn excesiva, agrietamient: de scldadura, super
ficie rugosa, etc... y saber cdwo mcdificar el proceso o el tra

tamiento para evitarla en el futuro.

1-1

Capitulo 1 ¢ Estructura de {os materiales

1.1, Estructura del Gtomo,

Todas las propiedades de los materiales estén determinados por lo estructura del ma
teriol considerado. La estructura, a su vez, depende directamente de los enlaces -
6 posibilidades de enlace que existen entre los tomos y moléculas que finalmente
dependen de la estructura interna del 6tomo, sobre todo del ndmero de electrones

y de su configuracién,

El &tomo es una estructura muy compleja, compuesta en primer lugar de un nGcleo-
y de un determinado nGmero de electrones alrededor del nictea. En lo siguiente —
discutiremos las dos paites principoles del Gtomo, o sea :

a.- el nicleo, que solamente tiene una importancia limitada en problemas
de ingenieria, aparte de las propiedades fisico-nucleares que se diseutirn més en ~
detalle en el capitulo sobre materiales para equipo de reactores fisico-nucleares.

b.~ los electranes que determinan totolmente el comportamiento de los Gto
mos desde el punto de vista cristalino, térmico, mecénico, eléckrico, magnético, 6p

tico, etc.

1,11, El ndcleo del dtomo

a.~- Constituyentes del nicleo,
El ndcleo de cada Gtomo se compone de un nimero N de neutrones y P de protones, -
Los neutrones y protones son particulas elementales pero que, segin la flsica ny

clear, se componen a su vez de particulas més pequefias,

#



=19 -1¢
El protén tiene una carga positiva 9 = +1.6 X107 coulomb = 4.8 X 10 ¢ ues -
(unidades electroestéticas), igual perc de signo contrario o la corga del electrén @ -

-19
9 =-1,6 X10 coulomb, Esta carga se denomina fainbién "carga elemental”,

3
La mosa de! protén es de 1836 veces la masa del electrén (me! = 9,107 X10 kg;
-27

m =1836xm , =1.672 X10 kg). La segunda pavitouia del nicieo, ef neutrén,
p el
es neutrd. . como su nombre ya lo indica y tiene una masa de 1839 veces la masa de!
-27
electrén (mn -1,675X 10 ka).

Ej peso atémico de un dtomo nos indica el némero total de neutrones + orotones en el -
rdcleo, Como un Gtomo es uno estructura eléctricamente neutral, el nimero de elec--
trones tiene que ser igual ol nimero de protones, determinado por e! {lamado némero -

"ndmero atémico" ,

Mencionamos que el comportamiento de ur: material depende principalmente del ndme-
1o de electrones, de modo que el nimero atémico Z = P = nimero de electrones, deter-

mina al elemento.

El elemento més ligero es el hidrégeno con un nicleo atémico conteniendo un protén, -
Le sigue el hetio {(He) con 2 neutrones y 2 protones «n el nicleo, el Li con 4 neutranes
y 3 protones, etc, hasta los elementos transur6reos { ver la tabla perfodica ) que contie

nen m&s de 100 protones y més de 150 neutrones.

Como yo sabemos de o anterior, la masa de! electrén es sélo 1 de la maso del neu

1829

trén de modo que la masc total det dtomo esté representada principolmente por la masa

de los neutrones y protones (¢ sea del ndcleo).

##
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56
Ejemplo : Fe26 ?-)2 i g

nimero atémico

«A. = peso atémico = N + P

némero de particutas en el nicleo 56 26 protones
30 neutrones

nimero de electrones 26
maso relativa de los electrones __2¢6 £ 0.025%
1837.5

b.- Is6topos,
Un elemento determinado tiene siempre el mismo nimero de protones y electrones, --
igua! ol nGmero otémico. Sin embargo, existen variedades diferentes de un mismo --
elemento, debido al ndmero de neutrones, Ilamodas isétopos. Lo palabra "isStope™ es
"

de origen griega y significa " en el mismo lugar”, ya que en la tablo pertédico, los -

isétopos de un elemento se encuentran en el mismo lugar.

c.~ Unidades at&micos de masa.
Para describir la masa de los Gtomos o partleculas nucleares, se utilizan a menudo 1as -
unidades atémicas de masa {u.a.m.), definidos como sigue : ol isétopo de carborno ---

C -12 con 6 neutrones y 6 protones se do la maso exacta de 12,0000 v.a.m. A veces

se da el peso atémico de CIQ como 12.0000 g/mol, sabiendo que una mol contiene -
exactamente el numero de 2vogodro N. A, de Gtoraas,, con N.A, = 0.60?3X1024.
Entonces,

Tvem = 12.0000g 1 "o eexi0?4g,

12X0, 6023 X 1024

El peso atémica natural de un elemento con varios isétopos depende de la fraccién de -

cada isétopo y de su peso otémico correspandiente,

Efemplo : el carbono notural contiene 98.8%% atémico (6 o/a) de CIQ y 1.11 o/a de -

#
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C . Los pesos atémicos de Jos isGtopes son 12,0000 y 13,0033 yam respectivamente, 1.1.2, Lo estructura electrénica del Gtomo.

¢ Cuél es el peso atémico del carbono natural ?
Los electrones son partfeulas elementates de los 6tomos y tienen las propiedades si~--~

Respuesta : Utilicemos una base de 10, 000 tomos, o sea 9889 C]2 +111 C]3 guientes :
=31
9889X12..0000=118, 668 ura masa {en rep050) H m=9,107 X 10 kg
111X13,0033= 1 -19
— 443 uma carga q=1,602 X10 coulomb
120, 1M1ure/ = 4.8 X10-10 ves
10,000 . -5 - 2
Ghome momento magnético }AE =9.27 X10724 omp. m
Peso atémico = 12,0111 yma, (Magnetén de Bohr) =9.27 X 10—2] erg/gouss
18
Notemos agquT que e! isétopo €' se compone de siete neutrones y seis protones, pero Nota :  1uves = erg.cm.,
. -19 -34 .
que su maso es ligeramente superior a 13 uma, Esa diferencio es nno consecuencia de = ¢ = (1.60X10 coul) (6.62 X 1077 joule seg.)
/UE> 47Tm 3

47 (9.1 X107 ! kg.)

la energic de unién nuclecr y se discutird més en dr talle en el capitulo 14, Es impor-

2 2
A, N - . . H —_—
tonte darse cierta de que no es posible calcclar el pesc atdmico directamente con el foule = kg m"/seg

nimero de neutrones y protones en el nicleo, coul = amp, seg.

La masa exacta de los electrones no es impartante para nuestro propésito, mientras que

Los pesos otémicos Henen un efecto importante sobre o dersided de Yos séiidos y un - . . ] .
su carga (=carga elemental) s7 puede darnos informacién valiosa sobre fenémenos como

efecto menos importante sobre I capacidad térmica. Por lo demds, los pesos atémicos
conduccién eléctrica, polarizacién electrénica, etc.

no tienen mucha influencia sobre las i &5 i tert
propiedades ingenieriles, .
Ejemplo : Si aplicamos un potencial de 4V en un alambre de cobre con una resistencio

Ejemplo : Argén tiene una densidad de 1.78 g/titro a la presién de 1 atm, y la tempe - de T ohm, ¢ cu6! ser6 el flujo de electrones por la seccién del alambre?

rature de 0° C, Resggesfo : Segon la ley de Ohm :
¢, Cubintos Gtomos hay por <:m3 ?
U=IR == I|-UR

Respuesta : el peso atémico de argén es 39,95 a/mol,
=1V/1 ohm =1 ampare

9
1.78 3/[ X P,QQX_D?46*on1g21nol ~2.7X ]O] tomos 1 ampere = _1 coulomb
10% cn’/) 3955 g/mol —=ge 1 seg

cm

19
Veoulomb 2 n X 1.602 X10  coulomb/electrén
e

# L
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ne, = ndmero de ;lectrones

1
n =6,25 X110 8
el/coulomb

El flujo de electrones es de 6.25 X 10‘8 electrones por segundo.

=

Ademés, los cargas de los iones siempre son miltiples enteros de la cargo elemental, -
ya que los iones se forman a partir de 6tomos quiténdoles o ahadiéndoles electrones. -
A sy vez, ésto determineré o fuerza del enlace idnico {ver més adelante) y unas pro-~

.
piedades relacionadas.
El momento magnético de los electrones {(Mognetén de Bohr) serG de interés en las con-
sideraciones del mognetismo de los materiales : cada electrén es una cargo eléctrica en

24
ratacién, desarrallando ast un compo megnético de 9.27 X 10 omp. m2 -----

( ,.LB = Magnéton de Bohr).

Es importante saber que los electrones asociados a un dtomo no son estéticos, sina que
se encyentran en un movimiento continuo de forma ondulatoria, matemé&ticamente com-
porable a las ondas estacionarias con sus frecuencias caracteristicos. Lo teorio de la me
clnica ondulatorio es bastante compleja y no cobe dentro del programa del curso. Sin
embargo, unas conclusiones son importantes para nuestro propésito.
1. los electrones alrededor del nicleo sélo pueden tener valores especificos -
de energia (principio de exclusién de Paulii),
2. S&lo es posible indicor la probabilidad de encontrur el electrén en posicio-
nes cercanas c! Gtomo o entre los Gtomas (principic de fo incertidumbre, --

Heisenberg).

1,1.3, Los nGmeros cunticos,

Los electrones que rodeon un ni-'ea atémico no pede s tener lo misma eaergle, de mo-

1-7

do que es pasible dividir los electrones en grupos con niveles energéticos determina~
dos, tlamados capas electrénicas o capas cuénticas con némeros n =1,2,3,4, ... los
X
cuales son los primeros nomeros cuénticos, o nGmeros cuénticos superiores. La prime~
ra capa electrénica es la de la menor energia y corresponde a n = 1. A menudo, se ~
habla de la capa K, la cual puede contener un nimero méximo de 2 electranes. La co
po L correspande o n =2 y puede contener hasto 8 electrones; M corresponde a n =3 y
puede contener 18 electrones; N corresponde a n =4 y puede contener 32 electrones,

Como demostraremos més adelante, el nGmero tatal de electrones en una capa con ng-

mero cudntico superior n esté dada por 2n2 .

Aunque el corrcepto de los capas cuénticas es bastante Gtil y se utilizar6 a menudo en

las secciones siguientes, este concepto es una sobresimplificocién, ya que implica que
todos los electrones dentro de uno capo cuéntica sean equivalentes. Sin embargo, po-
ra entender bien los propiedodes de los materiales, hay que discutir més en detalle la -

configuracion electrénica.

Ademés del primer nimero cuéintico n, los electrones tienen otros nimeros cuénticos que

ne ¥

son el secundario y €! némero cuéntico mognético "m". Sin explicacién rigurosa, -
podemas describir la configuracién electrénica a base del principio de exclusién de Pau.
li, que declara que en un &tomo, no més de dos electrones pueden tener los mismos nG~
meros cuénticos o sea, no pueden tener niveles energéticos iguales . Adn esos dos elec-

tranes no son idénticos, yo que presentan un sentido de rotacién opuesto, llamado ----

"spin", provocando mognetones de Bokr opuestos ( + VB 6 —}.L).
B

P s [l . . . 1
K tombiin Mamados “pumeres cuanticos Frum,.[);\)és

#



Como los electrones dentro de una capa cuéntica principal poseen energlas diferentes,
es conveniente dividir las capas en subcapas, correspondientes o ndmercs cuénticos in
feriores. Se describié con anterioridad que el nimero cudintico superior n puede to--
morse como una medida de la manera en que lo energla total esté cuantizada y tomar

valores 1,2,3, ... El nimero céntico secundario | describe la forma en que est§ -—-
cuontizado el momento angulor del electrén y tiene un efecto pequeto sobre fa ener-
gla; | puede presentor solamente los valores 0,1, ..., (n-1). Se indican generalmente

los estados 1 por letras para evitar confusién con los valores de n @

s se usa para | = o
p pora | =1
d pora | =2
f para | =3

E) nimero cuéntico magnético m, es una medida del &ngulo entre el vector momento an

gular del electrén y un campo magnético aplicade; u toma solamente valores enteros -

desde + | hasto -1, incluyendo cero.

Cada combinacién diferente de n, |y ml carresponde o un Gnico estado cuéntico lloma
do un orbital, De ceverdo con ei principio de exclusién de Pouli, cada orbital no pue~
de coutener més de dos electrones y esos dos deben tener sp ines opuestos, designodos -
usualmente por un cuarto ndmero auéntico m ., cuyos valores son dnicamente + 1 &

2

1 . Para catalogor fos elementos es suficiente designar ios valores de n y Iy el nGmero

2

de electrones en cada estado 1.

Lo tabla siguiente indica los 4 ndmercs cuénticos de los electrones, su anotacién y el —

#E

rimero de electrones permitidos en cado subnivel y capa.

1-9

Tabla 1.1, Nomeros cuénticos de los electrones.
e T | -
. Nomero cuéntico NéGmero cuéntico Nomero cuéntico Nimero de | Namero de
superior secundario sub~ | magnético orbitales electrones
n capa €=0,1,2,...0-Mnivel m{ m = +_;_4y -;_
s K 1= s 0 i 7]
= R > 7s |0 [ 1 7 ~‘
=1 2 0 1 2
4 P +} ]§3 2§6 8
-1 1 2
n= M —_— l ~ | 3s | 0 2
A 3p 0 1§ 2
+1 113 2{6 18
-1 i 2
S —_ T b S
{2 34 0 1 2
+ i 2
-1 125 2710
+2 1 ?
-2 ! 2
% LT P S ST RN SUUR T B
/ﬁ = 4p 0 N 2
+1 13 Qié
-1 1 2
S R L L
Z = 44 0 1 2)
+1 1 2|
=1 iy5 2710\32
+2 1 2
-2 ] 2
S AR SIS S S
é =3 4f ° 1 2
+1 1 2
-1 1 2
+2 177 2714
-2 ] 2
+3 1 2
_ 3 1 2
mo=0,+1,+2,+3, ... +§f




1.1.4 Anotacién electrénica,

La mejar verificacién experimental de lo teorfa de los ndmeros cuénticos se obtiene -
en estudios espectrogréficos : un quantum de energfa se requiere pora mover un elec--
trén de un nive! energético al nivel superior siguiente, Al revés, un quontum de ener_
gTa {un fotén) es emitido cuando un electrén cae a un nivel inferior. La energla E del

fotén se colevle directamenie de fa longitud de onda o de la frecuencia ¢ =--

con C = velocidad de la luz, por la ecuacién

E =he _hy
A

34

- -27
con h = constante de Planck = 6,62 X 10 J. seg =6.62 X 10 ery.segyc=

10
2.998 X 10 m/seg.

Las 1Tneos espectrales més ntidas ocurren cuando los electrones caen al nivel de mini~

mo de energfo dentro de una copa cuéntica determinoda. Por eso, se utiliza la letra --
"S$" de ("sharp") para describis los electrones que se encuentran en el nivel energético

inferior dentro de la copa.

.2 2. .
La notocién 1 8™ indico que dos electrones (con m =+ 1 y -1)seencuentranen la -
$ 2 2

posicién de minima energia de lo primero capa cuéntica ( o sea lo capa K), De modo si
milar, 2 5 indica que dos electrones se encuentron en la posicién de minima energfa ~
( 0 seo orbitol o subnivel) de lo segundo capa cuéntica (L}. El nGmero méximo de elec-

trones en el subnivel S es de dos {ver la tabla 1.,1).

Cado copa sucesiva tiene sus subniveles diferentes indicodos por "p", “d"y "“f" de --—-
“principol”, "difusa” y "fundomental”. El nimera méximo de electrones en los subnive-
lesesde 6enp, 10endy 14ent.

#

Para obtener la anotacién explicita de la configuracién electrénica, hay que conside
rar la secuencia energética de los niveles. Eso secuencia no corresponde a la seria—~
cién matemé@tica, segdn la cual valdrio p. ej. que el nivel 4 S fuera superior al nivel

3 d. En reclidad, el nivel 4 S es inferior al nivel 3d,

Para obiener la seriacién energética de los subniveles electrénicos, se puede utilizar

el esquema siguiente :

‘5://l~/“
e
45/4:/4d/4f/gﬁ
55/5p /Sd /5f
65/6p /6d ~
75/7p/

ss“/

que nos indica la seriocién energética como 15 -25-2p-35-3p-45-3d-4p

55 -4d~5p-65 -4f -5d~6p-7S -5f-6d-7p -85

Ejemplos de utilizacién

2 2
V. El nedn tiene su capa L (segunda copa cudntica) Hena y su notaciénes 1S 2 S --

2p , lo que significa que hay 2 electrones en la primera capa y ocho en la segunda, lo

Gltimo conteniendo 2 electrories en su subnivelSy seis electrones en su subnivel p.

2. Ei Fe tiene el nimero atémico 2 6, de modo que contiene 26 electsones, Su configu-

##



racién electrénica es

2 6 2 6 _6 2
152 25° 2,0 35" 35" 3d 45
Cuando se forman cotiones, (iones positivos) siempre se quitan primero los electrones

exteriores, de modo que obtenemos pora

2 * 2
Fe

6 2
152 252 25 35

6.6
3,0 3d
3+ 6 .5
Fe 157 257 2,0 35 3° ad

Consideremos ahora la configuracién electrénica de un dtomo de vanadio V yun ion -

3+ . . .
trivalente de hierro Fe~ . Cada uno tiene 23 electrones, pero las configuraciones son

diferentes:
3+ 2 2 5
s 1s 25 258 352 3,0 34
6 6.3, .4
ver 15t 2t 0,0 a5 ap 3d74s

3) El plomo tiene 82 electrones, su configuracién segin jo seriocién energética es de :

6 6 2 10 6 2 10 6 2 1 10 2
152 252 2 35 3p 45 3d 4p 55 4d Sp 65 4 54 ép

nGmero total o 1L 18 20 30 36 3% 4R &4 5% Ffo &o ¥

de electrones

Sin emborgo, es més usual dar la distribucién en los copas diferentes, de la forma :

2 2 2 10 2 10 14 2 6 10 2 2
s 25 2p6 35 3p6 3d 45 4p64d 4 55" 5p5d . 65 6p
e e ey 7 \‘_,\‘\ JESE K.,,;\/, N
K L M N o) P

Vemos entonces que el plomo tiene 4 electrones en su capa exterior. Esto explica su --
comportamiento quimico con valencia 4+ y su posicién en fa tabla periédica en la misma

columna como los elementos C, Si, Ge, Sn, todos de volencia 4+,
1.1.5 Electrones3d
Los electiones 3d de los elementos de transicién (S¢ hasta Zn) son importantes debido a -

#H

su influencio sobre el comportamiento magnético. Segin la regla de HUND, los elec
trones sobre los cinco subniveles 3 d tienden a alinear sus rofaciones (spins) magnéticos,

cavo se muestra en lo tablo siguiente:

3d ks
K| ¥
Ca H
Se |} tH

H
H

L

—~

|
e

|

L

ARy
Zn ?£

!

H
H H

Como el comportamiento magnético de un Stomo sselto iesuita de ios rotaciones elec--

i

Y

!
+
il
INEIE
i
!
s H

— | | | | |~
—_—
-—

-
--—

trénicas no compensades, la tabla anterior permite estimor el momento magnética de los
Gtomos.

NOTA : S¢lo los electranes de los orbitales 3 d contribuyen al magnetismo, y no los -~
electrones del nivel 45,

Ejemplo : el 6tomo de titanio produce un magnetismo de (2 1 - Oi ) }LB (magnetones de

24
Bohr), o sea 2X9.,27X10 amp, m2/6romo.

#
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El 6tomo de cobalto produce un magnetismo de ( Sf —2}) FB = 3X9.,27X10 =

23

=2.78X107%° omp. m?/étomo.

1.1.6 Configuracién de los gases nobles.

Los gases nobles (inertes o guiricamente inactivos) como He, Ne, Ar, Kr, Xe y Rn
practicamente nunca reaccionan entre si ni con otros elementos, Ademés, sus puntos
de fusién son muy bajos ( ~272.2°C pora He y -189.4° C para Ar ), lo que signifi-

ca que esos elementos son muy estables y que cosi no atraen a ctros Gtomos.

Lo caracteristica comin de los gases nobles es que todos tienen una capa exterior con-

teniendo 8 electrenes, con excepcibn del He que 6lo tiene 2 electrones :

He 182

Ne 152 257 70
Ar NN 352 Spé
Kr ceeen 452 4p6
Xe ven. 552 58
Rn 6 S

Esto nos demuestra que la configuracién electrénica més estoble corresponde o aquella

de los gases nobles, o sea a una capa exterior con 8 electrones.

1.2 ATRACCIONES NTERATOMICAS,

Los prepiedades fisicas y quimicos de los metales y de los sélidos en general depanden -
fundamentalmente de fas estrycturas electrénicas y atémicas. Por tanto, en este capity

lo revisaremos algunas caracteristicas de! enlace quimico y de su fuerza y energio,

Las clasificaciones quimicas del enlace interotémico propaicionan uno guio para el estu

#H

dio de las propiedades generales del s6lido. Los principales tipos de enlace son : 16~
nico, covolente, metélico y Van der Waals. Aunque, a menudo, resulta convenien-
te pensar que ésto es una simplificacién y que los enlaces poseen ordinariamente un -

carécter intermedio.

i.2.7. Enloce idnico

Si el Gtoma del par interaccionante es muy electropositive y el otro muy electronegoti
vo, o, mejor dicho de gran afinidad electrénica, de forma que el primer 4tomo pierde
un electrén de valencia frente al segundo, la fuerza atractiva es debido a la atraccién

&

electrostéticalcoslémbica) de dos iones cargados con signos opuestos, opareciendo un -
enfoce i6nico, Como resultado de esta tronsferencia de electrones de valencia, cada

idn en un cristal i6nico tiende o rodeorse de iones de corga opuesta por los que expe-~-
rimenta una atraccién de tipo coulémbica, mientras que los iones con carge del mismo

signo, pora los que fos fuerzas de Coulamb son repulsivos, ocupon posiciones més dis-~

tantes,
.
(¢
Fi q- 1-2
h)
Ionizacibn. La rransierencia de electrones en el NaCl produce capas
externas establos. los i s

DOSIUVe Yy negitivo resultentes se atracn por fuer-
zas dz Lo Yo para fonnar uniones idmicas A

143
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Un ejemplo familior es el cloruro sédico mostrado en lo figura 1-1. En el crista! i6ni
co, las combinaciones de los iones cargados con signos opuestos no se pueden identi-
ficar en general como moléculas individuales, debido a la alterancia regular en las -
posiciones de la red de varias clases de iones presentes. La jonizacién de fos consti~
tuyentes de un cristal iGnico conduce frecuentemente a una configuracién electrénica
de capas completas (closed-shell). En el cloruro sédico, por ejemplo, las configura~~

cianes de los &tomos neutros,

2 2 _6 1 2 2 6 2 5
No :ls 25 2p 35 y Cl:ds 25 2p 3s 3p

se transforman en las configuraciones de los fones
2 2 6 - 2 2 6 2 &
Nat:ds 25 2p y Q1 s 25 2p 3s 3p
que son fas mismas que las de los Gtomos nobles neén y orgén, respectivamente (fig. --

1.2).

Fia. 4.4,
- Es‘tructura cristalina. Las caras cibicas de sal de cocina, son las
caras de los cristales de la estzuctura del NaCl. El MgO tene la misma estructura

##
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Dado que los copos electrénicos estén completas, los iones tienen una distribucién -

de carga aproximadamente esférica,

Los cristales i6nicos poseen energfas de enlace altas, debido a las intensas fuerzos --
intermoleculares entre los fones, y es corriente que estos materiales posean gron resis-

tencia y puntos de fusién altos.
1.2.2, Enlace Covalente,

El enlace covalente entre dos Gtomos. La compartici6n se origina como consecuencia -
del trastape de los orbitales enlazantes, produciendo la disminucién de la energla del

sistema,

Este tipo de enlace, que se encuentra a menudo en molé&culos orgénicas, describe bien
los entaces carbono-carbono y carbono-hidrégeno en moléculas tales como el etano, ~~
C2H6‘ Los enlaces simples se forman por lo comparticién de dos electrones (o menudo -
de cada Gtomo), mientras que el doble y el triple enlace implican la comparticién de -~
cuatro y seis electrones respectivomente. Los enlaces covalentes son marcadamente direc
cionales, como se visualiza en el enlace tetraédrico del carbono de las moléculas org6-

nicas, y en sdlidos tales como el diamante y ! siticio { fig. 1.3, 1.4y 1.5,

##
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Fia. 4

.; J Moléculas diatdmicas. Se muestra el arieglo esquemitico de los elec-
trones: (a) O,, (b) N,, (¢) H,, (d) F,, (=) HF. Nbtese que (1) #e produce
una liga més cercana mientras més elcctronss intecvengan y (2) e HF es

desvalanceada

F‘S 1. lf' Modelos del metano, CH,. (a) Representacién bidimeuasional, (b)
Modclo de esferas lndlm"miona]cs (c) Ligas de electrones covalentes
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F.’ﬁ. 15 Rtpre,su\m—
cion om dos dimta-

Siones de los tnlaces
covelantes ddd doa-

wodalte

En un enlace covalente, los electrones compartidos se emplean en llenar los capos de -
valencio exteriores de codo étomo. En el diamante, por ejemplo, cada carbono esté ro

deado tetraédricamente por los cuatro vecinos més préximos, con los que estd unido.

Los cuatro electranes de valencia de cada Gtomo de carbono {configuraciones 2s 2p )

estéin compartidos con los de los cuatro carbonos vecinos mas préximos, los cuales con-

tribuyen con un electrén par cada enlace ; de hecho, esta comparticién completa las ca

pas de volencia de cada étomo, apareciendo un total de ocho electrones en el enlace.

Los cuatro enlaces son de igual intensidad, debido o la combinacién de los arbitales 2s
L e 3, \ . .

y 2p {"hibridacién sp "). Los spins de los electrones apareados en un enlace tienen di-

recciones opuestas, uno can spin "hacia arriba" y el otro con spin "hocia abajo”

El enlace covalente es, en si mismo, muy fuerte, como lo testimonio la dureza y el alto
punto de fusién del diomante, por ejempla. Los enlaces intramoleculares en los molécu-
las orgénicos simples son también fuertes, Las bajas temperaturas de fusién y la débil con
sistencic mecénica de tales materiales son el resultado de fuerzas intermoleculares débi-

les, que no son covalentes,

#E
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Ademéas de los enlaces, puramente iénicos y covalentes existen enlaces de corécter in
termedio. Lo escala de electrongatividad de Pauling proporciana una medida semiem-
pirica del grodo en que un enlace es i6nico o covalente, dependienda de las electro-
negatividades de los Gtomos, o en otras palabros, de lo relativa facilidad pera otraer

un electrén adicional .

1.2.3 Enlace metélico.

Aparte de los enlaces i6nicos y covalentes, existe un tercer tipo de fuerza interatémi-
ca primaria copaz de mantener juntos a los Gtomos y de primer interés en ingenierla : -
el enlace metélico. El modelo paro un enlace metélico no es tan simple de construir -
como para los casos idnico y covalente. Sin embargo, para el objeto es suficiente un
concepto simplificodo. Si dentro de un &tomo hay solamente unos pocos electrones de -
valencia (copa externa), estos electrories podréan eliminarse con facilidad, mientras el
resto de los electrones se adhieren firmemente al ndcleo. Esto, en efecto, forma una -
estructura de ianes positivos y electrones "libres" {fig, 1.6). Los nicleos de iones posi-

tivos constan del nicleo y de los electrones restantes.

KE
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9])/ @ F\94'6 Ligas metilicas. Representa-

ci6n esquemitica de electronzs Hbres (“nu-

LI be” electrénica) en una estructura de
@ ®-- T ~.6> “nicleos” positivos. Las ligas metdlicas pue-
- - den considerarse como una atraccién entre
@ + B los “niclecs™ positivos y loa electrones B-
bres negativos (por ejemplo, cobre)

Debido o que los electrones de valencia tienen libertad pora moverse dentro de la es--
tructura met6lica, forman o coménmente Hamoda "nube” o "gas"elecirénico. Tal como
lo indica la fig, 1.6, los iones positivos y los electrones negativos proporcionan las --

fuerzos de atraccién mediante los cuales el enlcce mantiene los Gtomos metélicos unidos.

Agn cuando la descripcién esté grondemente simplificado, dé una explicacién bastante
Gtil para entender muchas de las propiedades de los metales, Por ejemplo, las propieda-
des mecnicos de un meta!, estén determinadas pot el acomodamiento cristalino (se dis-
cutiré més adelante) de Gtomos en el metal s6lido. Los electrones libres don af metal su
caracterTstica tpica de alta conductividad, yo que son &stos los que Henen libertad pa-
ra moverse en un campo eléctrico. Lo olto conductividad térmica de los metales ests aso
ciada también con la movilided de los electrones de valencia, los cuales pueden transfe
ric energfa térmica de un alto o un bajo nivel de temperatura. Un cuarto efecto de los -

enlaces metélicos es que los electrones libres en el metal absorben poca energla, de tal

#4
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modo, que todos los metales son opacos o la luz trasmitida,

1.2,4. Enloces primorios intermedios.

Clasificamos en los pérrofos anteriores los tipos de enlaces primorios en 3 closes : en-
lace i6nico, enloce covalente y enloce smetdlico. Sin emborgo, pocas veces existen -
enloces "puros”, o sea de una sola clase. El silicio, por ejemplo, tiene electrones en
covalencia, coma el carbone en lo estivctura de diomante {fig. 1-5), Sin embargo, ol
gunos electrones del silicio pueden moverse de su posiciée covalente entre dos Gtomos
vecinos pera entrar en canduccién limitada (el Si es semiconductor). Esto ocurre adn

mé&s facilmente en el germonio Ge o estafic Sn, lo que es lo bose de la semiconduccién

/ proporciono un comportamiento parcialmente metélico o los elementos mencionodos.

o ¢ =0

a b) ¢

}_‘ S i ? Alternativas de ligas para el hidrégeno Las dreas sombreadas mues-
tran la probabilidad de distribucion de los dos electrones en cada uno de los
tres arreglos. (o) ¥ (c¢) son esencialmente equivalentes e fénicos; (b) es co
valente. La forma mis usual es la covalente que es 1a del gas hidrégeno. Sin

embargo, (a) y (c) ticnen existencia breve

#E
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Un segundo ejemplo de combinacién de enlaces puede ser deducido de lo representa~
cién esquemético del hidrégeno en la Figura 1.7, Durante breves intervalos de tiem-

( 10—17

seg.), los dos electrones se encuentran cerca del mismo nicleo. En es-

tos momentos, lo molécula es idnica, o sea que existen los fones H¥ y H™ con otrac
cién mutuo. Sin embargo, como esta condicién extrema s6lo existe durante unao frac-
cién de tiempo muy reducido, generalmente se habla de una moléculo de H,) covalen-

te. Et HCl tiene més tendencia hacia el enlace i6nico y menos hacia el enlace covo

lente que H2 (figuro 1.8).

@ Idnica

) Covolente

‘ - g “
th‘ i 9 Dos alternativas de estructura del HC1 (slmphhcadal),':;: resuu-
i i0. Por ejeraplo, (@) predominard en uns ciba
tante depende del vecindario. Por €} .
quida y (b) en un gas

Lo eleccién entre esos dos estados-i6nico y covalente- depende o menudo del medio am

biente. Por efemplo, lo configurocién “a* de la figura 1.8 corresponde a una solucién -

acuosa, mientras que "b" corresponde més ol gas,

##
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Combinaciones del enlace i6nica y metédlico se encuentran en una serie de compuestos.,

Por ejemplo, el TiO es lo suficiente metético para ser opaco y conductor eléetrico, pe
2+ 2=

ro también aparece en reacciones quimicas como Ti O . Estos entaces interne~--

e “ [
a distribucion  electronia
uniforme
dios se representan esquemé&ticamente en la figura 1.9

F 0

‘3'4'1 - Polarizacién  electrénica.
(Efectos de dispersién). Se estahlece
un dipolo motnentineo en un 4tomo

Cousten con fuerzas débiles de atraccibn hacia
los 4tomos adyacentes. (a) Distriby-
cibén electrénica uniforme.

t wncden los  ceutros  de carga

Fiq. 4.9
93 Pos;(*;vo Y v\agah‘m

Bonding mixtures. Most materials possess 8 combina-
tign of bonds.

responscble para la condensacién a muy bajo temperatura de los gases nobles ( He, Ne,

4’

condido por otros enlaces més fuertes, el efecto de dipolos de dispersién existe en todos

Ar, etc,......) o de moléculas simétricas como CH H2, CO2 y N2 . Aungue es-~

los materiales. Los dipolos permanentes se observon en fos moléculas asimétricas, en las

4.2.5

) ’ cuales las centros de carga positiva no coinciden (fig. 1.11 )
Enloce secundario Van Der Waals, o

o/

Las fuerzos responsables para los enlaces secundarios, més débiles, provieren de dipolos

,[r_) IOS cenfros de Cﬂrga
Posih‘va 8 y\eﬂahm ho

internos; los cucles pueden ser praducidos por efectos de dispersién, o sea de irregulari-

dodes estodisticas de la distribuciénr electranica en Stomoes o molécutas, rambién pueden Cortca dq Y
ser dipolos permonentes producidos por la forma asimétrica de la molécula. En el primer

:1,79(.)00!0 MO Mg taneo

caso (fig. 1.10), las fuetrus son muy débiles y sélc aporecen como fuerzas de atraccién
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) Moléculas simétricas :
(D Centro de cerya positiva

@ Centro de carga negativa
- ‘ H 259 252
| = -
- 2
)
N =209 -195
2
O -218 -183
) 2
H F ¢) Q*W a -102 24
N ! 2
2 CH - _
SR O 4 183 161
\_ ~ (OROMEEAN
" ‘)\_,G}‘(‘) ) :
. / ey
4
- cr -185 -128
a| \o\__/o/ 4
CCl 23 + 26
N A 4
Yia. 44
\% . : + (a) El desbaleuce elécrrico, Hamado polarizacién, ocu-
rre en moléculas aslmétricas tales como el HF. (b} Late deshalanes produce e e b
un dipelo sléctrico con un extiemo (45 ¥ otre (--). (=) ios dipolos rosuitantes e et
d21 el mecanismo para las fuerzas secundanias de amaccién entre moléoutas . P .
E} extremo pusitivo de ure dipsis es atraido por el negative de cto Maléculas asimétricas
Lo cnnsecuencio es que el lado positivo de un dipolo atraers al iade negotive de lo mo~ HE -8 20
léculo siguiente, produciendo afraccicnes intermolcculares., 1) 115 85
Es posible comparor cualitativamente lus energlas de enlace de los dipalos atémicos y ~- H O 0 00
moleaslores por medio de los puntes de bolticién dades e to tabla siguiente : CH.C} 160 ‘4
q ~ -
~
CH OH - 9 +
Puntos de Fusion y Bbullicién 3 8 63
C H OH - +
37 90 ‘ 117

*Ponto de fusion del H_ a2 H ; '
Producto Punto d= fusion Punto de Ebullicién vnto de fusion ce 2 0 26 otms, de presién. A la presién de 1 atm ., el He se queda

E C} [ C] en estado HTquido hasta el cero absoluto (-273.16° C),

ases nehies T :
Gases nehle Los energlas de enlace van de pequetios fracciones de k col/mol  pera fos goses nobles -
H -272.2*¢ ~268,
e 72 268.9 hasta unes 10 k cal/mo! paro el puente de hidrégeno, el cual aparece cloromente en HF
Ne -248-7 -245,9 y HQO'
Ar -189.2 -185.7

El puente de hidrégens merece una mencién especial . Dentro de la molécula, es posible

imaginorse el dtome de hidrégerno como un protén al extremc de un enlace covalente —-

7
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(Fig. 1.12) fuerzas atractivas y repulsives, y éstas pueden hacer la energla potencial de la inter-
accién positiva o negativa, dependiendo de la distancia de separacién. Las fuerzas de
largo ol cance son atractivos y son un resultade de los interacciones electrostéticas en- 1
tre los 6tomos. A distancias més cortas, las fuerzas repulsivas entre cargasranblogas -

]
comienzan a dominar, y la energla conjunta de 1o interaccién se vuelve positiva (dade ,3%
5

que debe consumirse trabojo para acercar {os étomos). La energla potencial en forma

general total esté dade aproximadamente por fa suma de dos términos :

v-. o , pB a.1)
E%,4~42- n m

Pulwh’. de
hidréaano

donde r es la distancia de separacisn, o y ﬁ son constantes que representan las ---
fuerzas de atraccién y repulsién, y m y n son nGmeros enferos pequefios, caracterfs-

Al controrio de los demés Gtomos tigodos por enlace covalente, la carga positiva del - ticas de un sistema dado.

protén no esté cubierta por los electrones en otbital, Por eso, puede existir una atrac- . L. . . . .
Lo distancia interatémica que corresponde al minimo de energfa potencial es la distan-

cion bastante fuerte hacio los electrones de étomos de otros moléculas. Eso atraccién - . . N .
cia de separacién de equilibrio a la temperatura cero Kelvin (= O K ), ya que la fuer-

es responsabl e para los puntes de fusién de HF y agua, los cuoles son superiores a los —-
po P P 4 ’ pe za exucta { que es la derivada de la energfa potencial ) es cero en este punta, igualén-

puntos de fusién de moléculas con un peso comparoble, Ademés explica el alto volor - . .
dose las fuerzas atractivas y repulsivas,

de! calor espectfico del agua y es un factor en la obsorcién superficial posible por mu--

. En el caso concreto del enl i6ni Smbi i -
chas moléculeos orgénicas. el c o del enlace iénico, fas fuerzas culémbicas atraen o dos iones de car

ga igual. El combio de energfa, £, cuando se acercan dos jones se expresa por la ecua
c <}

1.2.6 Atracciones interatémicas,

cién :

El enloce quimico puede describirse en funcién de las fuerzas entre los Gtomos ( o entre

(Z‘,q) (22Q)

los iones), Cuondo dos &tomos estén infinitamente alejodos las fuerzas entre allos son ce E

c a (1.2)

ro, y la energio potencict es, por tanto, también cero. Cuando se aproximan aparecen -

(33 ¥
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en donde a es lo distancia entre los iones, q la carga del electrén ( en la ecuacién
-10
q=4.8 x 10 v.e.s)y Zl y 22 Yos carges de los dos jones, que pueden ser po
sitivos o negotivas. De la ecuocién ( l—?)sigue que la energia B Qumenta ( Ec) o)
¢
cuando se acercan dos iones de carga igual y que disminuye ( Ec {0 ) cuando se acer-

can dos iones de carga opuesta.

Sabemos de los experimentos que la distancia entre los iones en sélidos i6nicos raramen

te es inferior a 2 3\, aunque la ecuacién (1-2) nos indica que se liberaré més erergla -

al reducir la distancia a. Como sabemos que el nicleo del Gtomo tiene un didmetro de
-13

-5
unos 10 cm,, o seo 10 %) y que los electrones no ocupan espacio, no falta el es

pacio disponible para que se acerquen més los iones.

Desde luego, el Fenémeno se explica fécilmente con los fuerzas'de repulsién, debidoe in
directamente al principio de exclusién de Pauli, ya que nunca es posible tener més de
dos electrones { con spines opuestos ) sobre el mismo orbital, lo que ocurriria si la dis—~

tancia interatémica se redujera més,

La energia de repulsién £ es inversamente proporcional a uno dlta potencia ( 64n< 12)

de la distancio interatémica y sélo vuelve importante cuando se acercan mucho los iones
n
E = bla
R

Entonces, el combic total de energfa cuando un por de iones monovalentes de carga —--

opuesta se acercan es

#
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o en forma més general .

E_ 41 % 4 + b (1-3)

En los ecuaciones anteriores, el factor "b" es una constante que se determina experi-

mentalmente, La 1,13 represento las curvas de £y B en funcién de la distancia -
c

| Ex
Y
£ x
- Al —
Fig. 4.1% = —
|3 - ~ N Interatomic spacing, @
Potential energy trough. The solid line Eumia -

gives the sum of the energies: £ due to the B, ;’
net coulombic forces (attraction) and £x '/
due to electronic overlap (repulsion). The ,l
equilibrium spacing is os’. ° o

interatémica "a", asi como lo curva de fo energlo total E = Ec + ER" Esta 6itima cur-
va presenta un minimo que corresponde a la distoncia interatémica la m&s estable, a, y
es claro que se requiere un incremento de energia para cumentar o reducir esta distancia.
Ef vado de energia de la figura 1,13 se utilizaré més adelante para explicar la compresi-
bilidad del material, su exponsién térmica y otros factores fisicos. Es interesante anotar
aqui el valor de Eo(b - Emin corresponde a la energfa {calor) de sublimacién del mote-
riol considerado, ya que representa lo energta necesaria para separor completamente los

#
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iones.

Fuerzas interatémicas :

Como F = dE , las fuerzas interatémicas que corresponden o las ener-
da
gtos de la ecuacién { 1.3) son ¢
2
zZ. Z -
Fo v 28 = e F
) n +1 ¢ r (1-4)

Attraction

Foree
>

G0

N
Fig. 444 >
Inte-atomic forces. Atthe equilibrum . Net /,/ Interstomic apacing, a

$pacing. 02, the coulombic attractive e

forces, f,, equa! the electronic repulsive
forces, Fg.

Repula

L]
Q- "
~

La figura 114 represento los fuerzaos interatémicas en funcién de la distancia a, La fuer

za total es naturalmente caic paraa = %, (y otru vez para @ = o0 }, condicién de -

equilibric entre las fuerzas de atraccién y repulsién, La pendiente dF /da, de la curvo

de fuerza total esté relocionado con el madulo de elosticidod E, yo que representa fa ~

razén esfuerzo/deformacién, como veremos més adelante,

1-33

EnergTa del! enlace covalente,

Lo tablo siguiente da la energfa de unos enlaces de tipo covuiente y su longitud de -

enlace, Hay que observar :

e
/
a.- Enlaces moltiples tinen enlaces més cortos .
b.- Enlaces dobles son més fuertes que enfaces simples (pero no dos veces més
fuertes).

Tabla : Energia de enlaces covalentes en maléculas ,

Enlace Energio de enlace Longitud de
[k cal/mot] enlace [Al
c-C 88 1.5
Cc=C 162 1.3
CcxC 213 1.2
C-H 104 1.1
C-N 73 1.5
c-0 86 . 1.4
C-0 128 1.2
C-F 108 1.4
c-Cl 81 1.8
O-H 119 1.0
O-0 52 1.5
0-5i 90 1.8
N-H 103 1.0

#¥
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H-H 104 0.74

El peréxido de hidrégeno, H2 02 y el etileno, C

H4, pueden reaccionar para formar

2
etil-glicol C2 H4 (OH)Q' segln @

H H H H

! i | |
H-O-O-H + C Ce»H -O0-C-~-C-0 -H

i 1 l |

H H H H

Para reaccionat, primero hay que romper un enlace O-0 del peréxido y un enlace --
C-C de! etifens por motécula de etilglicol o formar, Sin embargo, en la reaccién se
libero 1a energTa de los dos nuevos entaces O-C y del nuevo/enlace C-C,
23

Base de! céleculo =1 mol - 6.02X10  moléculas de cada producto,
Sigue en la toblo :

AE =+ (52 4162) - 2(86)+ 88 = - 46 keal.
La energia del sistema bajo si ccurre 1o reaccién. Sin embargo, es necesaiio tener una
energia de activacién para poder arrancor la reaccién,

1.2.7.  Distancios de equilibrio, radios iénicos y atémicos.,

) .
La distan.ia de'guilibrio entre los centros de dos dromos vecinos puede considerarse como

la suma de sus radios (fig. 1.15).

#7
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.4

- \d

ab - 1
& [sav

) [

- - [ _ ) |
- <

LU | LL[

f* I ——
-

n IZ4_+’7L£

A
/
At
/
\

{——
<

Longitudes de “enlace”. La distancia de minima energfa entre dos
atomos adyacentes sc¢ llama longitud de enlace. Es igual a la suma de los
dos radios. (a) En un metal puro, todos los 4tomos tienen el mismo radio.
(b) En un s6lido iénico, los radlos son diferentee

En el hierra metélico, por ejemplo, la distancia media entre los centros de los Gtomos

- . ° -8 -10
es 2,482 z\ (unidades Angstrom : 1A = 10~ ¢m. =10 m; unidad del sistema in-
o
N , -9
ternacioral : Ynm = nanémetro = 10 m =10 A) a temperatura ambiente, Como -
los &tomos son los mismos, el radio de! Gtomo de hierra seré en esas candicianes 1,241
o

A = 0,1241 na,

No es tan facil como porece hablar de! tamafio de un Gtamo : varios factores pueden --
afector la distoncia de equilibric. El primero es la temperatura. Cualquier aumento de
encrgia arriba del punto minimo de lo curve E - a de la fig. 1.13 aumentaré la distancia
media, como se explicara en detalle en el capitulo 2. Este aumento entre ¢! espacio me

dio entie los Gtomos esté relacionado con la forma asimétrica de la curvo E-a.

#H



Lo valencio iénica tombién tiene un efecto muy fmportorte sobre el espacin intera-

v

t6mico. En tablas como por ejemplo en Van Viack "Materials Scieace for Engineers”,

° " °

con 0,83 A

se da el rodio atémico de Fe {reutrol con 1,24 A | del i6n lerroso Fe

+ [+]

con 0,67 A, Los radios i6nicos son manores que el radio atémico del hie~
72+

rro metdlico, ya que en Fe

3
y del Fe
los 2 stecrones de fo copa N se han eliminade (fig. 1.16)
de modo que los restentes 74 electronss son atraidos més cerca de! ndeleo, que ain -
mantiene su carza positivo de 26, Lo reduccidn es ain mayor puro el ién féirico Fe™

quitdndole ofro electrdn.

///., . ‘\:\\ e e
// ’ ///‘7 \\\.. \ i . \ ’/.4'.\
/ \ SN Ut SO
RO Oy
o R
\ e /’./ . r'd A . *
P2r .j \ [N \J ‘»«»V.T' /\“.i

F;%A 4 46, fote thy ket et

Tamuhos de dtomos y de inmns.

(a) Tanto los Atomes ceorme
fones del hicrro denen el mismo ndame us come los

to de protones (26). (b) 81 e eliainan
dos clectron s, los 24 electconss Testantazs y jones negatives adyacentss se acer-

c v .
an més o pdcleo de 26 protones. (c) Un wn férrico Uene sus 23 elecuoncs
aln més cerca del micien

Por otra parte, un ién nog . tive e mayor que

2 Obrma corresoendiente, yu que hoy nids
electrones alredeior de’ niclos que protones e éste y los electraros adiciorales (aote-

gados) no sor atiatdes tant hacie 2 rdcleo oo los alecirorss origingles,

Faergla——
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Un tercer factor que ofecto el tamafio del &tomo o i6n, es el nGmero de Gtomos adya-

centes (nGmero de coordinacién, ver 1,2.8). Un @tomo de hierro tiene un radio de
[+]

1.241 A cuando esté en confacto con 8 Gtomos adyacentes de hierro, lo que es el -
acomodamiento noimal a temperatura ambiente, 51 los Gtomos se reacomodan para co~ 1
locar un dtomo de hierro en contacto con otres 12, el radio de cada dtomo aumentarla

9
hasta 1.269 A | Con més Gtomos adyacentes, hay més fuerza de repulsién y conse~~-

R

cuentemente, los distancias interatémicas aumentan,

! F\% 44 Lon%{ﬂ«d
dol anlace wowaltnte C-C
 ehawo ‘é ekl no

d
nooH e
¢t <. Bt ED
i QD
‘e - C
6 LLY

(a) Etano, C:H.

La distancia intecatdmica entre
55 divmos de carbono se reduce micntras mas §tomos se comporten covalentes
mente. Ademds, se necesita mayoer energfa para su separacién

Finclmente, consideremos el efecto de los enfaces covalentes. La fig. 1,17 compara las
distancias interatémicas entie los dtormos de carboro en el etanoc y en el etileno. En la -
Glticic inclécula 4 electrones estén compartidos por los dos Gromos de carbono, pero en -
la molécula del etano, sélo se comparten dos efectrones, Las distancios de centro a cen

ro de los dos €tomos de curbeno en el eterio y en el etilens, En la Gltima molécula 4 ~-

i
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electrones estan compartidos por los dos dtamos de carbono, pero en {a molécula del
etano, sélo se comparten dos electrones. Las distancias de centro a centro de los dos
&tomos de carbono se reducen corforme sus estructuras es*én mas fuertemente ligadas,
La tobla de la pag.!-t3 indico la longitud de enface de unos ligas covalentes, del --
=]

cual podemos deducir Jos radios atémicos del carbono en enlace simple C-C 1 0.75 A,

en enlace doble C = C : 0,65 A y enenlace triple C = C : 0.6 A,

1.2.8. Direccionalidad del enlace ~ Ndmero de Coordinacisn,

Los fuerzas coulémbicos, base del enlace idnico, no son especificas. Esto significa, -
que un i6n positivo { o negativo ) producird su atraccién sobre todos los jones de car-

ga opuesta que se encuentren en sy vecinidad segin lo ley de atraccién (1 -2 ), Pa-
demos representarnos os iones como esferas cargadas que ejercen su atraccién o repul -

sién en cualquier direccién.

La conszcuencia de ésto es que los jones tienden a disminuir su distancia reciproca, o
sea que tienden a aumentar su coardinacién con los jones vecinos : un gran ién positi-
vo puede tener més vecinos neaativos que un ién pasitivo pequefio ( par razones geomé
+
tricas). Un ejemplo ilustrativo nos dan fos cloruros 1 un i6n de cesio Cs con radio -~
o -
i6nico de 1.6 A puede tocar simultaneamente ocha iones vecinos de clero Cl7, sin per-
mitir contacto entre los Gftimos { lo que provacaria repulsién y aumento de energta), --
. - - . Q
mientras que el i6n de sodio, Na, mds chico (RN + = 0,98 A) sélo puede tocar si-
a

Lo \ . .. e~

multdneamente seis iones de cloro, en las mismas condiciones come para el Tso |

a4

El némero de vecinos inmediotos se llama rdmero de coordinacién, El Cs del ejemplc

anterior tiene entonces ur nimero e coordinacidn (NC) = 8 v el Na' tiene NC = 6,

1 -—19

Célculos geamétricos don las relaciones mimimas para permitir un NC determinado y es
tén representados er la tabla siguiente :
Tabla @ Nomero de cocrdinacién y relacion minima

de los radios iénicos o atémicos.

_NC Relacién minima
3 0.155 )
4 0.225
6 0.414 2. T inferiar
R R
8 0.732 superior
12 1.0
. + °
Ejempla : El ién de magnesio Mg~ tiene un radio idnico de 0.78 A, el i6n de oxige
2 - o -
no O° wunradio de 1.32 A, Es posible acomodar 6 iones de 02 alrededor de 1 i6n
2+
de Mg, porque la relacién de los radias es
R
Mg?' 078 _ 0.59
R - 1.32

y no perinite un NC =8, pero si un NC = & ( ver lq tabla anterior).

. T LI 2
El i6n de silicio Si”  tiene un radio de 0.39 A de modo que la relacién de los radios -

es
0.39 - 0.295

R 2- 1.32

lo que sélo permite un NC = 4 (ver fig, 1.18),

#H
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Nimeros de ccordinaci .
(02) que puede rodear un ionmacmn (@) El miximo ge

iones de oxfgeno
(b) E! nimero de
e la relacién de ta-

hacta ol o:]e magnesio (Mg ) es sels.

mafios de los joncs

coordinacién del §i«
it €s sélo cuatro, debido a qu
€8 menotr que 0.414
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Estructura cristaling.

1.3.1. Introduccién.

Por estructura atémica cristalina se entiende la disposicién reclproca de los Gtomos,
que existen en un cristal real. En un metal gaseoso la interaccién entre tos tomos,
que poseen una gran energla cinética, es pequefia y se desplazan en el espacio en
forma cabtica. Al pasar el metal al estado lTquido y posteriormente al estado séli-
do, la distancio entre los étomos disminuye y la interaccién entre ellos aumenta, El
cargeter de la interaccién de los Gtomos esté determinada por 1a estructura de sus
capas electrénicas periféricas. Los 6tomos de los metales tienen una pequeria can-
tidod de electrones periféricos (etectrones de vatencia, no més de tres, en los meta
loides, de cuatro a ocho), que estén débilmente enlazados con el nicleo.
Como se vi6 en 1.2, ol acercarse los Gtomos, los electrones que se encuentran en las
capas periféricas pierden el enlace con sus propios Gtomos, gracias a que se despren-
de el electrén de valencio de un Gtomo bajo la influencia del ndcleo cargado positi-
vamente de otro, de &ste bajo la influencia del siguiente y ast sucesivamente. Tiene
lugar uno especie de colectivizacién de electrones por los tamos de la masa dada del
metal, Los electrones colectivizados se [laman "libres”, puesto que no pertenecen o
ningdn &tomo. Por consiguiente, en estado s6lidoe! metal representa una construccién
compuesta de iones cargados positivamente, bafiados por el "gas” de electrones libres,
colectivizados.,
{Los iones en el metal s6lido estén ubicados a tal distancia el uno del otro y en tales
puntos del espacio, en los cuales las fuerzas de atraccién que surgen por la interaccién
de los iones con el gas electrénico y los fuerzas de repulsién mutua se compensan, Ca-

do metal puro esté formado de 6tomos iguales, por eso la distancia entre estos puntos es
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paciales en determinadas direcciornies deber ser iguales,

Esto conduce al hecho de que los Gfomos (iores) de los metales estan ubicades unifor-
memente en el espacio, formondo unao red cristalina (esPGCicl) . Lared cristaling estd
formada de }neas y planos imaginarios que pasan por los puntos de ubicacién de los -
iones en el espoc;o. Estos puntos han recibido e! nombre de nudos de lo red cristali~

na,

3

. 1
Los iones en los nudos de ia red cristalina oscilan con una frecuencia del orden de 10
oscilaciones par segundo. Este movimiento no cesa incluso @ una temperatura préxima

al cero.

r‘ﬂ‘ 4 Celdas cGbicas. El espacio estd dividide en tres clases de planos
igualmente espaciados. los ejes de referencla x, ¥ y £ son mutuamente per-
pendiculares. Cada punto de intersccclén es equivalente

Un ejemplo de este tipo de red se muestra en la figuro 1 - 19. Con ltheaos gruesas se
indica el menor paratelepipede mediante cuyo desplozamiento sucesivo © lo lorgo de
sus tres ejes se puede construir todo el eristal,

Este volumen minimo del cristal, que do una idea sobre lo estructura atémica del rie-
tal cunlquiero que sea su voluien, recibié el nombre de célula cristaline elemental o

celda unitaria.
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Poru sy coracteristico simple es necesario conocer las siguientes mognitudes : tres
aristas {a, by ¢) y tres @ngulos entre tos ejes o P y Y (fig. 1-19). Lared
més sencilla es la cibica, enlaquea=b=cy ol = (3 = X =907

Las redes cristalinas de distintas sustancias se diferencian por la forma y la mognitud

de las célutas elementales (Fig, 1-20),

j

Triclinico Hexagonal Romboédrico

T I

IR

Monoclinico Monoclinico de
extremas centrados

siuple

oIy

et bico de
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simple cuerpo centrado
" { . B
L ) T e
. . .
— . - . S
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e s drico 1 6 . 1de
Cubico de Cobico de etragoaal Tetragnna
Cobteo simste cuerpos centrados  caras centradas Amole cuerpos centrados

F(Sﬁ‘ﬁo
No sélo los metales tienen una estructura cristalina : la mayorta de los materiales ce-
rémicos (enlace i6nico) fiene una estructura cristalina y algunos poltmeros (enlace co-
volente intramolecular y Van de Waals intermolecular) logran un alto grado de crista~
lizaci6n (como veremos més adelante) .

La repeticién de los patrones tridimensianales en cristales se debe ol acomodamiento até
mico dentro de! material, el cual depende en el caso del enface idnico del nGmero de
coordinacién, o sea del radio i6nico de los elementos (ver seccién 1.2.8). El patrén
controla a veces la forma externa del cristal, lo que provoca por ejfemplo los 6 puntos

de los copos de nieve. Las superficies planas de los cristales de gemas, cuarzo (5;0p)

y ain la simple sal de cocina (NuCl), son manifestaciones externas de os acomodamien
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tos interncs cristalinos, En colda coso, el acoredamients atémico infernc persiste,
aungue o superficie externa se altere, FPor ejemplo, la eslrustyry interng de un -
cristal de cuorzo no se wlterc cuonda tav superficies del cristal son cortades para pro
ducir arena sitica redendecda, De! mismo modo, hay un ccomodomienio hexagonal

de fas motéculas de agun en el kiele rasodo, asi como en los copos de nieve,

Cristales

rérai cos .

Aungue tratamos més de fos critales cerémicos en el capitulo sobre materiales cerg-
micos es nezesario mencionar aqul la cristclizacién de los materiales con enlacs i6ni
co, Tomemos el cloruro de sodio como una ilustracién det papel que el acomodomien
to atémico toma en la cristalinidad . Lo relacién de tumciios de jories de sodio Nat y
de cloro Cl es 0.96/1.81, o seat 0.54. La tabla de lo pégina 1 - 3% nos tndica que
esta relacién favorece ¢ un némera de comdinacide de seis. Esto so represerta en la
fig. 1 =18 para el 6xide de magnesio, como MgQ* 02_ , pero también es aplicable
para el Noty Ct7, Lofig. 1~18 s6lo muestra o} acomadamients de los pr?mEBTOS' veci
nos, mientras gue la figura 1 - 1 represanta o patrén de acomodamiento més comple-
to, en el eual podemos notar las siguientes caracterfsticas:

a), Cada cotizn de Nat y cada anién de Cl1~ tiene seis vecinos, si el potrén se extien
de mé&s aln en las 3 dimensiones (NC = §),

+ -

bY. Hay un ngmer iguo a y Ti7 (si el patrén es continuade), lo que corresponde

a la férmula de lo sol NaCl,

c). Se establece un pequefio cubo con caras plunos y una arista de fongitud (2r +2R), en

donde r y R son los radios de los fones Na™y CI7, respectivamente,
d). el potrén en la celda unitario es idéntice al patrén de todos los cubos de NaCl, de
modo gue si conocernws la ¢:tructurae de la celde unitaria, podemos describir tode la es-

tructura def crisial.
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e). las distancias interatémicas No - Ney Cl - Cl son ambaos mayores que tas dis-
tancios Na - Cl con un factor de \[2—‘ . Esta diferencia es importante, yo que las ==
fuerzas coulémbicas interatémicas de atraccién deben de ser mayores que las fuerzas

de repulsién coulémbica entre iones iguales,

Fiq. 4.24. Estuctora uristolina  de Mgy O
A continuacién, trotaremos Gnicamente de los materiales metéiicos, dejando los deta-

Ies sobre estructuras cristalinos en materioles cerémicos para otro capitula,

Sistemas cristalinos de los metales,

La moyorie de los metales forman una de los siguientes redes cristalinas de alta simetils
.,

con un empaquémienta compacto:de los Gtomos:

a). estructura cibica de cuerpo centrado t ceuc (inglés bee = body centered cubic), -
fig. 1.22

b). estructura cdbica de coras centrades : ccac (inglés Fee = face centered cubic), --'
fig, 1.23

¢). estructura hexagonal compacta @ he(ing!és hep = hexagonal close packed), fig.1.2¢

y 1.25 (hexogonal simple).
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Cu, Co-alfau,

En las figuras se dan las represenfaciones convencionales de las redes cristalinas nom-
bradas y los esquemas de empaquetamiento de tos Stcmos (iones) que dan una idea bas

tante claru sobre coda estructuro,

F;g, 4 39 Eshuctura

cubica @ Cuerpo

cenkrade

Fic& 435 Ums rQ{orQStM’ac{ohts de la estructura
cubica o caras  cewtradas

Como se puede observar en la figure 1.22, en la red cibica de volumen centrado (cuer-
po centrado) los étomos estdn ubicados en las Gngules de ur cubo y uno en el centro del
awbo. Lo red cibice de cuerpo centrado se puede encontrar en los siguientes metales :

Rb, K, Na, Li, Ti-beta, Zr-beta, Ta, W, Mo, V, Fe-alfa, Cr, Nb, Ba. (Jos Tndices

alfa, beto y gama sefialon que los metales correspondientes tienen distinta estructura cris

talina o modificaciones alotrépicas o distintas temperaturas, como se ver§ més adelante).

En o red cibica de caras centradas los Gtomos estén ubicades en los angulos del cubo

{ur ih)

£ q. 4
Estructura hexagonal compacta. (a) Vista esquemitica mostrando
1a localizacién de los centros de los dtomos. (b) Modelo hecho con bolas duras

y en el centro de cada cora (figura 1-23).  Tienen este tipo de red los siguientes meta-

les: Ca-alfa, Ce-beta, Sr, Th, Pb, Sc-alfo, Ni, Ag, Au, Pd, P, Pt, Ph, i1, Fe-game,

En lo red hexagonal (fig. 1-24), los 6tomos estén ubicados en los éngulos y en el cen-

tro de las bases hpxagonales del prismay tres Gtomos en el plcr9medlo del prisma. Tie~



nen este empaquetamiente de Gtomos fos metales + Hf, Mg, Ti-alfa, Cd, Re, Os, Ru,

Zn, Co~alfu, Be, Ca-bete. Sc-bete, Y, La-ulfo, Zr-alfo,

4 t
i r
3 ] l
L]
"({:} ------ L~~1’01
L
ay | \ a

{(n . thy

Fig. 4.9 |
* Celdillas unitarias hexagonales simples. (a) Representacién hexa-
gonal (b) Represent:icidon rémbicz. Los dos son equivalentes a-/ ¢, con angulo

de base de 120°, v 4ngulo vertical de 90"

Finalmente, algunos metales (Mn—gama, In tienen una red tetragonal (@b #ec, d, =
(> =¥ - 90
Las distancias entre los Gtomos de lo red se denominan perfodos de ta red. El perfado de

la red se expresa en angstroms )3 6 bien en kiloequis K X (1 kX =1,00202 x 10-8 cm).

Ef perfodo de la red de metales, que se cristalizan en el sistema cibico se encuentro en-

tre fos HTmites de 0,286 a 0.607 nm (de 2.8é a 6.07 Z«) . En el sistema hexagonol - -
n ao £

a=0.228,/,0,398 nm {2,28-3.98 A}y ¢=0.357 . /.0.652 nm (3.57 - 6.52 Ry,

Ef hierro tiene estructuro aibica. A temperatura ambiente, la celda unitario del hierro

tiene un &lomo en cada vértice del acubo, y otro &tome en el centro del cuerpe det avbo

(fig. 1.22), & sea tiene CCuC,
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Cada étemo de hierro alfa (Fe-0L) con estructura CCuC esté rodeado por ocho &tomos
adyacentes de hierro, y ésto hace que el étomu esté localizodo en una esquina 6 en el
centro de la celdilla unitaria. Cada 6tomo tiene el mismo vecino geométrico, corres
pondiente al nimer: de coardinacién NC8, Come todos los Gtomos del hierra son igua

les, la relaciée de los radios atémicos 6 i6nicos es unidad y nos permitirfa un NC=12,

El hierro -0l no tiene este NC porque no es un material de enlace 100% metélico,
sino con un porcentuje de enlace covalente, Ademés, las propiedades mognéticas del
hierro ~3L a temperatura ombiente tienen una influencia sobre la estabilidad de la es
tructura cristalina y son parcialmente responsables para el NC=§,

Es facil darse cuenta, que o una celda unitaria de red cibica de cuerpo centrado le co~
rresponden 2 Gtomoes: un Gtomo en el centro de!l cubo y un Gtomo que aportan los &tomos
ubicados en fos vértices del cubo. Dado que cada Gtomo en el vértice del cubo pertene
ce al mismo tiempo a 8 celdas elementales, por consiguiente, a cada celdo efemental

le corresponde solamente 1/8 de la masa de este dtomo y a toda la red 1/8x8=1 (fig.1.22),

La constante {(perfodo, parémetro) de la retfeula "a* esté relacionado al radio atamico

o=4r/ -‘/ 3 (ver fig. 1-22)

Factor de Hlenado o factar de acomodamiento atémico.

p()l':

En las estructuras cristalinas, es bastante importante conocer el factor de llenado a --
factor de acomodamiento atémico (FAA), el cual nos do informocién sobre la fraccién
de volumen de la celda ocupada por los &tomos .

E1 céleulo paro la estructura ceuc es el siguiente:

F.A.A. = Volumen ocupado por los &tomos

volumen celda unitaria,
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£l acomodamiento atémic. de lo estructure CLuC es de 68%, 6 sea 32% de la celda

unitaria estd vacio.

b. Estructuia cdbice g oo
La estructura cristalina del cobre {fig.1-23) nc es la misme que ta del hierro, aunaue

tiene estructura oobica. En este tipu de estructuro, ademés de un &lomo en fo esquina
de cada celda unitaria, hay uno en ¢f centro de coda cora, pero no hay ninguno en el
centro del cubo, o sea es CCal.

Esta estruchura es algo més comén entre los metales que las estructuros CCuC. las es-
tructuras CCaC son tarmbién encoctiadas en los compuestos ionicos, como lo vemos en

la fig, 1-1, en donde los iones CI7 en los esquines de los cubos y en Jos centros de

. e +
Vas caras forman unc red CCaC., Lo mismo vale en este cuso para tos Na'.

A una celdo elementc! de la red cobica de caias centradas le corresponden 4 Gtoros;
uno de ellos (por e! mismo célculo que en el caso CCuQ) lo apottar log Gtemos que se
encuentran en los vértices det cubo (1/8x8), ytres dtomos los apartarn fos dtomos que se
encuentran en el centro de las cares, puesto que codo uno de estos Gtomos pertenece o
dos redes. Por lo tanta : 1/2 x 6 + 1/8x8 = 4 (fig. 1-23},

La constante de la red "o

a = 4r /‘f-'?u {(ver fig.1-23)

estd relacionada al radio atémico ¢ por

En ta estructura cobica o caras centredes cada étomo tiens un vecino geométrico de 12

&tomos, correspondiendo ol numero de coordinacién maximo NC =12, de acuerdo con

la relacién de los radios atémisns igual a fo unided, La estivctura CCeC es ripica pa-

ra los materiales con un verdad.  enfoce metalico,
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£1 factor de acomodamiento atémico de ta estructura CCaC es de 74%, lo que es el
mayor F A A posible con dtomos iguales, par lo cual fa estructura se llama a ve-
ces edtruciure cobica compacta {cubic c)ose»pocked),

c. Estructurg hexagonal comgacta (he) .

Las estructuras de las figuras 1-25a y 1-25b son dos representaciones de las celdas
unitorios hexagonales simples (hs), Tales celdes unitarias no tienen posiciones inter
nos que sean equivalentes o los posiciones de esquina .

Los metales ne cristalizan en un patrén hexagonal simple, debido a que el factor de
acomodemiento y el némere de coordinacisn son bajos.

La estructura del mognesio se representa en la fig. 1-24. Tal estructura es m&s densa
que la de la fig. 1-25 y se lama estructura hexagona!l compacta. Estd caracterizada
por tener cada étono en una copa situada directamente arriba & abajo de los intersti-
cios entre tres 6tomos de los capas adyacentes. Consecuentemente, cada Gtomo toca
tres Gtomos del plano inferior; seis Gromos de su propio planc y tres étomos del plano
superior. Entonces, el nimero de coordinacién de la estructura he es de 12, igual co-
mo la ccac.

El factor de acomodamiento atémico para una estructura hexogonal compacta met6lica
puede ser facilmente calculado y se encuentra igual a 74%., Esto es idéntico al FLALA,

de un metal ceac, lo que es predecible debido a que ambas estructuras tienen un NC=12

»

NOTA: Solo la red hexagonal de empaquetamiento compacto (hc) con una relacién

¢/o=1,633, fiene un némero de coordinacién igual a 12, lo que correspon
de también a la mayor compacidad de empaquetomiento de los 6tomos. En la
mayoria de fos metales que se cristolizon en el sistema hexagonal, la relacién

¢/a se encuentra en los Iimites de 1.57 a 1.64, es decir, la desviacién de! em
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paguetariento compocto {¢/a=1,633) es pequeRia,

Si ta relacién ¢fa diferencia significativamente de 1, 633 (por ejemplo, paru el cine

y el cadmio), entonces el niimero de coordinacién de la red cristaling es 6.

Secuencios de aplifomiento,

Como los ordenamientos atémicos CCaC y he son los més densos posibles (F AN =

74%) para Gtamos esféricos, aira furma de considerarlos es en funcisn de plancs até-

4.96 Plano

compach’

Un plano compacto es una ordenaciér bidimensional de Gtomos agrupados tan estrecha-
mente como sca posible, parc minimizor su volumen como nos muestra la figura 1-26,

se coloco un segundo plano compacte sobre el primero directamente sobre Yos ‘odos en-
tre los Gtomos del plano inferior, reduciendo ast  un minino o distancia entre los Gto
mos de los 2 plancs. Llamenos lo posicién ocupado por los tomos del primer plono com

pacto A y del segundo plono compacto B,

Fﬂ |-3F

Secuenclas de acomodamien-
A4 to. (a) metal scc con superposicién al-
terna (0001) de cristales plancs, (te-
lescopiando en la direccién [0001)). (b)
metal ccac con superposicién de cada
tercer plano cristalino (111) (telesco-
piando en la direccién M1111)

{a) ) (D)

Si se coloca ahora un tercer plano encima de los primeros dos, de tol manera que sus

&tomos estén directamente por encima de los 6tomos del primer plano, 6 sea en posi~

cién A (ver la fig. 1-27a) y si se continda esta secuencia, ia estructura resultante es

hc. Se describe o sencuencia, de apilamiento de los planos compactos en una estruc
tura cristolino he como .,... ABABAB, ...

Alternativamente, si se coloca el tercer plano de manera que sus &tomos estén direc-
tamenté encima de los "agujeros” entre los ftomos del primer y de! segundo plana, o

sea en posicidn C {ver fig. 1-2/b), y si se contindo esta secuencio, la estructura re-~
sultante es CCaC. La seawencio de opilamiento de planos compactes = ung estructura
cristaling CCoC es descrita como ...... . ABCABCABC,......

Indices de Miller (Sistema cibico).

a. Indices de direccién,

Para describir la direccién en el cristal se elige una recta que pasa por el arigen

de un sistema de coordenadas. Su posicién se determina par los Tndices mnp del

primer nudo, por el que ella pasa. Por eso los Tndices del nudo mnp son al mismo

tiempo los Tndices de direccién. Acordemos en entender por Tndices cristalogré-
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ficos de la recta de! nudo (de direccién) tres cifras enteras mutuamente simples que ca-
racterizan la posicién del nudo vecino que se encuentra en la direccién dada que se mi-

de en unidodes axiales. Los Indices cristologréficos de direccién se toman entre corche~

tes [mop] . ?7_

AT T
[jO‘i] [’1'“] 'C
L,

Z Y

[100] a
o b ot

Fi?)‘ 1.28 Dfr@ccn‘oheg Priyc(&oales de la red
u{‘h‘(ﬁ

En calidad de ejemplo escribamos los fndices de las direcciones principoles de la red oG-

bica {fig. 1-28). Los Indices de los ejes dc la red son: eje X [\00] , ejeY [01 0] ,
ejeZ [001] . Los indices de las diogonales de las caras son: [110] : [101] : [Ol 1]_
Los ndices de las diagenales espaciales son {1 1 l] .

En capitules ulteriores sobre deformacién pléstica, se utilizaré a menudo la densidad de
étomos, Caleulemos aqul por ejemplo la densidad linea! de &tomos a lo largo de la divec
cién [HO} para el cobre,

La densidad lineal es el némero de tomos por cm. Como la direccién [1 1 O] es una dia-
gonal de cora de la estructura CCaC del cobre y el radio atémico de Cu con NC=12 es

1.278 &, tenemos

%

Direcciones [vo]

n
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dersidad lineal _ 2 Gtomos _ 2 =3.041 07 Gtomos
4 x radio atémico 4x1.278 x ]0-8

cm
ya que los Gtomos de Cu se tocan en la direccién [HO] . Se llama entonces [HO]una
direccién compacta,

NOTA: A, Como los indices de direccién se refieren a una celda unitaria, no loca-
lizada absoiutamente en el espacio, los Tndices [mnp] representan la totalidad de las

direcciones poralelus a la trazado en una celda unitaria. Todas las ITheas gruesas de la

fig. 1-29 corresponden entonces a [”0] .

[Hoj

[nel [uel

?‘_'1-251. 0

[iro]

el CM\bO

Dlo]
[1o]
B. A veces sélo interesa el tipo de direccién, dentro de la estructura, por ejemplo ¢
eje principol, diagonal de la cara, diagonal del espacio. En este caso se representa

la clase de direcciones [l OOl s [010] y [OO]] por el stmbolo Gnico, € 100> -

(ejes principales).

Ejemplo : Las diferentes diagonales de cara de un cubo son las siguientes: [1 ]O] ,
Lo} . Jon] it , [ror] [orr].

[HO} y [TTO] son equivelentes, asi como lo son [101] y [TOT:{ , [O] 1] y -~



[orT] .
El sTmbolo paro la close de diogonales de sara es <HO> , representando las 6 diogo-
nales de cara diferentes que hay en un cubo.

k_y_ Indices de planos (sistema cGhico)

Para determinar fa posicién de los planos atémicos (que pasan a través de los Gtomos) -
en las redes cristolinas espaciales se emplean ndices (hk!) que representan tres cifras
racionales enteras, que son {as reciprocas de os segmentos cortados por el plano dado
en fos ejes de coordenadas. Las unidad=s de longitud a lo largo de estos ejes se toman

iguales o las aristas de la célula elemental,

Zz
+ 00
40 1
4 \
e Vo 0‘9)

R -

)'s Jobs ‘{;3. 4 30 Planos (100) a(‘?lo}
% en el wbo
Ponemos algunos ejemplos de designacién de los planos del cubo. Como se puede ver en
la figura 1-30, cada plano del cubo corto a un solo eje con la particularidad de que los
segmentos serén iguales o (1,00 06 ); (o0&, 1 ,00); (ob,e, 1), Los reclTprocas
de los segmentos cortados serén respectivamente iguales 0 1,0,0; 0,3,0; 0,0,1. Los n

dices de los planos se escribe « cominmente entre paréntesis y no se separan con comas

(100), (010), (007).

2 Plano  octaddrico

24 -
4 %
t\?)' .
z AE
A
22N A /’/,:,
//4’ / /(‘ A "i’,
/ “ ') 7 640) o
L IN A L,
oy | s
A

b. P\ano dodecaedro

x

En la red cobica, ademss de los planos del aubo (véase los figuras), se diferencian los
planos del octaedro (1) y los planos del dodecaedro (110) (diagonales), fig. 1-31
Z

A

Fi% 1.3% EJQMFIO doe  deberminacida

M (ndices do Miev de
P'auo
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A veces, se confunden las intersecciores del plono cor: los indices de Miller, Fijé-

monos en el ejemplo siguienie : el plano de la fig. 1-32 tiere los intersecciones 2, 1

y 3 con fos efes X, Y y Z, pero sus indices de Miller son:

a) intersecciones x :2 y: ) z: 3
b) reclproco 1 1 AN

2 3
¢) cifras racionales 3 6 2

.

. PRPN
d}  indices : {(362)
. Los indices no caracterizan a un sélo plana cualguiera, sino aie o tada un sniro de -

-

planos norclelos,

- ———y

No es dificil observar, que la densidad de distribucién de los &tomos es distinta para -
los diferentes planos. Asi, por ejemplo, a la red cibica de cuerpo centra-
do del plano (100) le pertenece solamente un Gtomo (1/4x4). Al plono de!
dodecaedro rémbico {110) en la misma red le pertenecen dos Gtomes; unc de
estos étomos es aportado por los Gtomos situados en los vértices (1/4x4) y el
otro se encuentra en el centro del cubo. En la red cdbica de caras centra~

das el plano de disposicién més compecto de los Gtomos seré el plano del oc-

taédro (l11), y en la red cibica de volumen centrado, el plano (110).

Esto es de importancia primordial paru el estudio del comportamiento mecénico.
NQOTA:  Exactomente como en el caso de las direcciones, a menudo sélo es interesan-
te saber de qué tipe de plano se trota, y no de la posicién exacta. En este

caso, se utiliza otro simbolo para indicar la "clase” de planos equivalentes.

Ejiemplos: Laos coras del cubo son (100), (019} y (001), la clase de esos plancs i\OOg ,

las diagonales son (110), (101), (011}, (170), {10T) y (017), la clase de esos

planos 2] IOK .

c. Céleulos con los Tndices de Miller.

- Para la red acibica los Indices de direccién [mnp} perpendiculor ol plano (hki), nu-
méricamente son iguales a los Indices de este plano. Asi, los Indices del eje X son -~
iguales a [1001 , v los Indices del plano perpendicular al eje X son igualesa  (100),
-angulos entre direcciones: ef éngulo B entre la direccién [m] n p]] y (mQ ny p2]

se obtiene por

WM, 4+ MM, & p
4™y Myt Pafy
cos @ = -

2 < 2 bl 2 3 (sistema cobico)
w\4 +'n4 +P1 x \/VM2 +m2 4-’31

~distancia interplanar : la fig. 1-33 revela lo distancia entre los planos (111), 6 sea d]”
como un tercio de fa diagonal del cuerpo de la celda unitaria. Del mismo modo, lo fig.
1-34 myestra los valores de dy1g ¥ 9220 Anotemos aqul que los Indices de Miller son re

ducidos ol menor nbmero primo : p.ej. no (330) sino (110), Cuando se indica una distan-

cia interplanar dy |, hay que distinguir entre 90 ¥ 910 (ver fig. 1-34)

En el sistema cibico, la distancia entre los planos es:

en donde a es la constante de la red (parémetro de la red) y h, k,! son los Indices de -

Miller de los planos considerados.
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F(ﬂ 4. %5
' Espactos interplanares

{crac). Hay tres espaclamientos inter-

planares d4,,, por cada diagonal de

una celdilla unitaria en una estructu.
tura ccac

Frq. 434

Espaclamientos interplana-
res (110). Hay cuatro espaciamientos
interplanares (220) por cara diagonal
de la celdilla ccac. Como las tres dis-
tancias unitarias son idénticas en una
estructura cubica, hay otres cinco jue
gos diferentes dc pianos compara-

bles. Mostrar el porqué

d. Existencia fisica de planos en estructuras cdbicas, cow Y)\avms

Es de importancia para o identificacién de un material por medio del andlisis por royos

X saber si existen o ne existen olgunes plancs concretos (ver 1.4),
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Los figs., 1-35, 1-36 y 1-37 nos ayudarén a ver si hay existencia fitica de planos,
-fig. 1-350 :se indican los plaros {010) en una estructura cGbica simple. Estos pla-
nos contienen todos los Gtomos de la estructura y un planc trazado por el centio de la
celda, paralelo a los planos (010) no tendrla existencia fisica porque no contendrio
&tomos ,

e by

hoy

-fig.1-35b : en una estructura aibica o cuerpo centrode,
la celda unitaria, Entonces, el plano (020} tiene existencio fisica,

Le distribucién de los Gtomos sobre los planos {(010) y (020) es idéntica, de modo que se
trata de planos equivalentes. La diferencic radica en la secuencia de repeticién, o sea
en la distancia entre los planos.

~fig. 1-35¢ : también existen fisicomente planos (020) en la estructura CCaC.,

-fig. 1-36 : Sigue de esta figura que en las estructuras cibicas simple y cibica a cuerpo
centrado, no hay otros planos entre os (110), mientras que existen plancs (220) en la es-
tructura CCaC,

fig. 1-37: Esta figura muestra que no hay planas fisicos entre los (TH) en el caso de es-

tructura cObica simple {cs) y CCaC, pero que sT hay planos (229) en la estructura CCuC,

Cuando se estudia la deformacién pléstica, se necesita conocer la contidad de Gtomos en
los planos del cristal. Bl siguiente ejemplo muestra cédmo se calcula ésto por medio de la

relacién:

Densidad plonar nimero de Gtomos

frea unitaria.

Ejemplo : ¢ Cuéintos 6tomos de plomo (CCaC) hay por mm2 en los planos (100) y (111)?

a) rodio atémico de plomo con MNC-12 1,75 A parémetro de la celda unitoria:

1-63

Ve R
—~"atomia sobre p/awo_
(loo) o ccac .
Tiene dos cfomos
2

-

AN
. Por a

Lo fig. 1-38 muestra que el plano (100) contiene 2 &tomos por cara de la celda unitaria

Q +4xl:2):
pl

densidad = -2 Gtomos

, =82 10'2 6t . /mm?
(4.95x 1077 mm)

—

hﬂ ’1;—54 COW(Q,m+VﬁC;C;M a'b/m[ca ou el
plano (1) de  ccac
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Los Tndices hexagonales de cuatro digitos estén bosados en un sistema de coordenadas

b) Lo fig. 1-39 muestra que_ ¢! plane (111) contiene 3 =1 &tomos para & Grea frian-
s 2 o 4 o T . 1 . . g
| trod Aronces: que contieren 4 ejes, Tres ejes corresponden a las direcciones compactas y quedan
gulor mostrada, e es:
densidad 1 o 1 o en el plano basal del eristal, formando érgules de 120° unos con otros {fig. 1-40), El
= 0 = omo

i bxh 1 x2xV.75A \'f3 x1.75 & cuarto eje es normal ol pleno basal y se le nombra efe ¢, en tanto que a los tres ejes
2 2

que quedan en el plano basal se les designa ejes oy, a5 ¥ a5,
- 0.0055 61/ A7 = 9.5 x10'2 17 %793

61'./mm2
El plano (111) de la estiuctura CCaC es més derso que el plano (100).

Indices de Mitler-Bravais (S_js_tgrrf;“bg55@_@(@_{)

Los planos y direccioncs en los metales hexogonales son definidos casi universalmente en

términos de Tndices de Miller~Brovais, confeniendw cuatro digitos en lugar de tres. El Tn
dice de planos en uso del sisterna de cuatro digitos dé indices simifares o planos de fa mis

mo forma. Asi, en un sistema de cuatro digitos, los plones (1 120) y (1210) son plonos -~

equive'entas (pettenccen a una clase) . El sistema de tres digites, por ofra parte, dé Tndi

ces de planos equivalentes quz no son similares. Ast, en el sistewa de tres digitos, los dos lano

planes anteriores tendrfan Tdices (110) y (120),

— _ L“ﬂ 4-44 - Sistewma oo Qd'e\;, para %ex‘agohﬂ/
Gz Fio 4. 40 Direeciones Uy O
\6’ Oz Oin Q/Q Piaho La fig. 1-41 muestra a la celda unitario hexagonal superpuesta sobre el sistema de coor-
bagg\@ 2L U denadas de cuatro ejes. Es costumbre tomar la unidad de medicién o lo largo de los ejes
< s e gy hexa ‘(101»&*./, Oy, 9, y oy como la distancic cntre dtomos en direccién compacta. Lo magnitud de es-
ﬂ.i ta unidad se indica por el sTmbolo a. Lo unidad de medicién para el eje ¢ es la alturo de
U | la celda unitaria que se designo como c.
Determinernos ahora los Tndices de Miller-Bravais de unos planos importantes de to red he-
xagonal compacta. Ef plano superior de lo celda unitaria, paralela ol plano baso‘l conte-
niendo los ejes a;, o5 ¥ 0q, debe interceptarlos en el infinito, Lo intercepcién con el -
) eje vertical, ¢, sin embargo, es iguol a1, Los reciprocos de estas intercepciones son:
b I D

s @© e o]



las tndices del plano basal son, en consecuencic, (0001).

-Los seis superficies vertical s de la celda unitaria se conocen come planes de prisma
de Tipo I, Consideremos por ejemplo el planc de prisria que forms o cara frontal de
lo celda el cual tiene intercepciones como sigue s o en 1, oy enob , o3 en-1y cen

el O , Por lo tanto, sus Indices de Miller-Bravais son (10T0), ( 18‘3 A - Lki_)

@

o _
a/ '\‘x' Pl . /i HQ’
l‘/f::,\, % .
et Planro (‘Of‘lj M
4 ’i/‘ Y g structura
L\ X S (

c& ‘ \qemg oo

W

‘4.\

| o
O\
[TLRXLY -oo/o-d/u_ﬁ._

‘_____ A — )

Otro tipo de plano importante en la red hexagonol se muestra en la fig, 1-42, Leosin-

tercepciones son a; en 1, o, en el o0, ag en Yy cen1/2; los indices son (10T2),

Observemos que 4 digitos para descubrir un sistema tridimensional son demasiado, pero

que en realidad sélo tenemos tres digitos independientes, ya que por razones de geome-
tria el tercer digito siempre es igual a Ya suma negotiva de los dos primeros digitos, En
forma esquemé&tica z en (h k i 1) tenemos siempre 1 = - (h tk} 6 h+k +i=0,

b. Indices de direcciones.

Los Indices de Miller-Bravois de las direccionies se expresan en términos de cuatro digi-

tos, con la misma condicién h * k +i = 0 como paro los planos. Entonces, si los dos -

primeros digitos son 3 v 1, el terccr debe ser ~4, esto es [3]20] .

+%
N ]
) Fio 4.4%  lndices de log
-1 ‘3

QSQS en el P\aho basal
Yo,

Investiguemos las direcciones que quedan sélo en el plano basal, ya que ésto simplifi-
card la presentacién. 51 una direccién queda en el plono basal, enfonces no tendré
componentes a lo largo del eje ¢, v el cuarto digito de los indices de Miller-Bravais se
ra cero,

Como primer ejemplo, hallemos los indices del efe a. Este eje tiene fo misma direccién
que fa suma de vector de tres vectores (fig. 1-43), uno de longitud +2 a lo largo del
efe ay, otro de longitud -1 paralelo al eje oy y el tercero de longitud -1 paralela ol eje
03. Los Indices de esta direccién son, de consiguiente [2TTO] .

Este método incdmodo de obtener los Indices de direccisn es necesario para gue se man-
tengo la relacién mencionada anteriormente entre fos dos primeros digitos y el tercero. ~
Los Tndices correspondientes de los ejes 0,y 03 son[_T? T 0] y [T 12 OJ . Estas tres
direcciones se conocen como fos ejes de simetria binarios de tipo |, Otro juego de direc
ciones importantes que quedan en el plano basal son los ejes de simetria binarios del tipo

H; un juego de ejes perpendicular o fos ejes de simetria binarios del Tipo |,
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\_\ 7

! Fiq 4o

}Z R
EJ‘Q de  Simetria

La fig. 1-44 muestra uno de los ejes del tipo Il e indica cbmo se determinan sus Tndices

de direccidn. El vector S en la figura determina la direccién deseada e igual a lo su-
ma de vector de un vector unitario que queda sobre oy, vy ofro parslelo a ay, pero me-

dido en sentido negativo, Los Tndices del eje de simetria binasdia de Tipo H son asf -~

{_\ 0T 0_] . En este caso, el segunde digito es ceru porque la proyeccién del vector s -

sobre el eje o, es cero.

Anisotropfa.  /

Como resultade de la diferente densidad de 6tomos en las distintas direcciones, muchas
propiedades {quimicas, fisicas, mecdnicas) del cristal dependen de la direccién, Esta
desiguoldad en las propiedodes del monocristal en los distintas direcciones ciisiologré~
ficas se lloma onisotropla,

El cristal es un cuerpo anisétropo a diferencio de los cuerpos amorfos isétropos (vidrio,

pl6stico no estirodo, etc.), cuyas propiedades no dependen de la direccién,

Los metales que se emplean en lo técnica san policristoles, es decir, estén compuestos de

1-69
una gran cartidad de cristales anisétropos. En lo mayorfa de los casos 1as cristalitas
estén orientodos en formo diferente unas respecto a las otras; por eso, en todas las -
direccicnes, las propiedades son més 6 menos iguales, es decir, fos cuerpos policrista
linos sor cuerpas isétropos. Esta isotropia imaginaric del metal no se observa si los -
cristales tienen ioual orientacién (textura).
Polimefiso,
Se habla de polimorfismo (alotropismo) cuando una substancia puede existir con varios
estructuras cristolinas,
El ejemplo més importante del polimorfismo de los metales es el hierro, debido a su ha
bilidod en tratamiento térmico de modificar las propiedades del acero, ya que el hie-
rro al calentorse cambia de estructura ecuc a ccac a la temperatura de 910°C, Este
cambio es reversible y el hierro se transforma de nueve 6 ccuc evando la temperatura
disminuye hasta mencs de 916°C,
A temperotura onbiente, el hierro ccuc tene un ndmero de coordinacién de 8, un fac-
for de acomodamiento atémico de 0,68 y un radio atémico de 1,241 ,Z . Bl hierro CCaC
tiene un NC=12, un F.A A, = 0.74 y un radio atémico de 1.292 A . A910°C, el radio

) [
atémico del hierro CCuC, debido a la expansién térmica, es de 1.258 A,

Muchos otros elementos y compuestos tienen dos 6 mas formas polimérficas. De hecho,
toles como el SiC, tiene més o menos 20 modificacicnes ciistalinas, sin embargo, &sto
no es usual. Invariablemente, las formas polimérficas tienen diferencias en densidad y

otras propiedades, lo que se estudiaré en capftulos subsecuentes,
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L. Intreduccidn

Sabemos que los Rayos X, al igual que la luz ordiraria, son

)

unra manifestacién de la energfa radiante y que junto £on otra
clases de radiacién, constituyen lo que se conoce como ESPECTRO
ELECTROMAGNETICO. Los diversos tipes de radiacifdn agrupados en

en naturaleza y pueden distinguir

dicho espectro, son similare

se o clasificarse en base a sus lcngitudes de onda.

)

o gy
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De acuerdo a esto, la Radiacifn X se diferencfa de la luz
ordinaria o de cualquier otro tipo d¢ radiacidn, en el valor

de la longitud de «-da o en la frecuenca del movimiento ondu-

latorio. Las lonuitudes de onda de los Rayos X, son del Grden
de 104 veces menores gue la radiacidn visible. La unidad de me
dicién en la regi&r de los Rayos X, ©s el Angstrom {a®). Las

radiariones X usadas en Difraccidn, tiencn entre 0.5y 2.5 An°,
en tanto la longitud de onda de la luz visible es de! orden de
6000 A°. Asi pues, lcs Rayos X ocupan la regién existente entre

los Rayos gama { X) y ultravioleta.

Son irvisibles, adn cuando se sabe fue viajarn =r linea rec-
ta y gue afectan pelfculaz fotogrificas en la misma forma que
la luz. Por otro lado, son mucho m&s penetrantes que ella y pue

den atravesar f&cilmente el cuerve humanc, madera y algunos otros

ohijetos.

ctromagnéticas

2. Rlgunas Fropicdades de las Ondas E

La radiaci®n electromagnética por ejemplo, los Rayous X,
involucra energia. A la velocidad de flujo de la onda, se
le 1lama intensidad (I). El valor promedio de la intensidad
es proporcional al cuadrado de la amplitud de la onda, esto
es, Az. La mayorfa de las mediciones de intensidad de Rayos
X, se realiza en base a unidades arbitrarias tales como el
grado de oscurecimiento de una pelfcula fotogr&fica expuesta

-~ b\~ = P N
al haz de rayvus.

Una carga eléctrica que es acelerada en su movimiento,
radia energfa. La aceleracifn puede, por supuesto, ser posi
tiva o negativa y asf, una carga oscilante puede actuar como
origen de radiacifn electromagnético. La luz visible por
ejemplo, se produce por electrones oscilantes que se encuen-
tran en los dtomes de las substancias que emite la luz. En
este caso, la frecuencia de la radiacifn, es la misma que la

del oscilador que la produce.

En el pdrrafo anterior, hemos considerado a la radiacién
electromagnética como onda, de acuerdo a la teorfa clésica.
Sin embargo, debemos aclarar que el cardcter de dichas radia
ciones, es dual. Pueden actuar como ondas, -el estudio de la

difraccién de Rayos X en este hecho-, o como particulas.

De acuerdo a la Teorfa Cudntica, la radiacifn electromag-
nética puede considerarse como constituida por una serie de
partfculas o cantidades de energfa definidas 1llamadas culntos.
Cada fotdn tiene asociado una cantidad de energfa hy , donde
"h" es la constante de Planck (6.62 X 10727 erg/seg). El en-
lace entre los dos puntos de vista, est& dado por el uso de la
frecuencia del movimiento ondulatorio para calcular la energfa
del fotén.



3. Fuentes de Rayos X-

En la raturaleza se producen espontféneamente, Raycs X en
ez

los depfsites de substancias radioactivas de la corteza terves

tre. Es un fendmeno secundario provocado por la liberacifr
de particulas e o 3 o de radiacién X , en ¢l proceso de des

integracifén de las substancias radiactivas.

El procedimientc mds conln vy pré&ctico para producir Rayos
X, estd basado en el hecho de gque cuando una partfcula Tcn ma-
sa muy pequena se acelera fuertemente,de forma que posea una
considerable energfa cinética y se hace incidir sobre un mate-
rial {un metal, por ejemplo}, parte de dicha energfa se invier
te en la produccidn de Rayos X, merced a la perturbacibn que
el impacto produce en el estado energético de los Atomos de di

che material.

4. Interaccibn de 1os Rayos X ¢

1a Materia

De modo muy amplio, se dice que ocurren dos tipos de inter-
acciones principales gue resulten en la produccidn de des tipos

de espectros de Rayos X: Contfnue o Blanco y Caracterfstico.

4.1. El_Espectro Contfnuo

Ya hemos mcencionado gue los Rayos X se pueden producir
cuando electrones moviéndose rapidamente, conteniendo una energfa

cinética suficiente, chocan con un obstdculc y son répidamente

desacelerados Log electronces normalmente, son producidos por

a
emisifn a través del calentamiento de un alambre meotilico, comun
mente de tungsteno. La aplicaci6bn de una elevada diferencia de
potencial entre el alambire "caliente" y el obsticulo metdlico,

provee a los electrones de una gran energia cinética y los ace-

lera de mcdo importante. Los Ravos X se producen en el punto
del impacto y radfan en todas direcciovnes. Si "e" reoresenta
la carga del electrbn (4.8 X 10_10 esu) y "V" el voltaje, la
energfa cinética de los - lectrones estd dada por la ecuacidn:

donde m es la masa del electrS6n (9.11 X 10-28) y "V" su veloci-
dad justo antes del impacto. La mayorfa de la energfa cinética
de los electrones que "chocan" contra el obst8culo, se convier-

te en calor, siendo transformado menos del 1% a Rayos X.

Cuando se analizan los Rayos X provenientes del impacto con
el obstdculo, se encuentra gue consisten en una mezcla de dife-

rentes longitudes de onda que se extienden en un amplio interva

lo espectral sin ninguna discontinuidad. Este espectro se deno
mine "Cont{nuo“ y se observa gue la variaci6n de intensidad res
pecto a la longitud de onda, devende del voltaje del tubo. En
la Fig. 2, se representa un ejemplc del tipo de curvas que se
obtienen. Se puede observar que para cada diferencia de poten-
cial, hay una longitud de onda lfmite por abajo de la cual no se
producen Rayos X, que se denomina Longitud de Onda Limite (Ao) vy
Gue solce depende del valor de la diferencia de potencial aplica-
do. Por arriba de esa longitud, la intensidad se incrementa r&-
pidamonte hasta un méximo y entonces decrece, sin llegar a un 11
mite dado, hacla las longitudes de onda largas. Por otro lado,
conforme aumenta el valor de la diferencia de potencial aplica-
da, la curva se va desplazando hacia la zona de longitudes de
onda corias. . o S
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Fl espectro continao es debido a la ripida desaceleracifn
de los electrones gque chocaron contra el obstfculo, puesto que
como se menciond antes, cualquier carga desacelerada, emite
energfa. No todos los electrones son frenados del mismo modo.
Algunos son detenidos luego del primer impacto y por lo tanto,
dan toda su energia en ese contacto. Otros por otro ladc, son
desviados de su camino original, de modo continuo, de manera
que en el transcurso de una seric de chogues, van perdiendo su
cesivamente, fracciones de su energia cinética total hasta que
la pierde definitivamente. Aquellos electrones que son dcteni
dos en el impacto, dar&n lugar a fotones de mdxima energfa, es
to es, Rayos X de la menor longitud de onda. Tales electrones

transfieren toda su energfa "eV", de modo que puede escribirse:

_ . _hc
eV = hvmax - o
y luego,
_ hc
AC = oy

sustituyendo valores, se obtiene:

) -
No - 12403.208 4478 cn

qgue de modo aproximado puede expresarse:

a lo que se llama Ley de Duane-Hunt. Esta ecuaciCn da el valor
de la Longitud de Onda Limite, en funcidén del voltaje aplicado.
La energfa en Rayos X total emitida en la unidad de tiempo (seg),
es proporcional al area bajo la curva y depende también (en cada
valor de voltaje dadc) del nlmero atdwico "2" del maﬁefial Jue
sirve como obstdculo y de la corriente "i" del tubo, puesto que
éste Gltimo pardmetro, es una medida del nlmero de electroncs

por segundo gue llegan al obst&culo. La intensidad total de los

Rayos est& dada vor:

1 =a iz V"

Tot ]l
A = Constante de Pr. .rcionalidad

™ = Constante oua .o aproxinadanonte 2.

4.2. Espectro Caracteristico

Cuando el voltaje aplicado a un tubo de Rayos X adquie-
re un cierto valor caracter{stico del material gue funciona como
blanco, aparecen superpuestos al espectro continuo, unos mdximas
de intensidad muy acusados, cuya propiedad mds singular es la de
presentarse siempre a valores perfectamente fijos v determinadcs
de la longitud de onda para un mismo elemento. Debido a que son
muy delgados y puesto qgue son valores caracterfisticos para cada
lan

c
de ellas, ESPECTRO CARACTERISTICO. El valor del potencial apli

oy

G, se les denomina "Lineas Caracteristicas" y al conjunto

cado al cual aparecen las lineas caracteristicas, tiene gran
importancia y significacién ffsica; recibe el nombre de Poten-
cial Critico de Excitacidén. En el caso del molibdeno por ejemplo,

las lineas caracteristicas aparecen cuando se sobrepasan los 20 Kv.
. ;
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Las lineas caracterfsticas aparecen formando grupos o series
espectrales; cada uno de estos grupos tienen un potencial de exci
tacifén diferente para un mismo elemento y se designan con las le-

tras K, L, M, etc., en el 6rden creciente de longitudes de onda.



‘nte, solc las lfneas ¥, son Gtiles en difraccidn,

Crdinaria

pues las mayores, generalmente son absorbidas.

La intensidad de cualquier linca caracteristica, medida por
arriba del espectro contfnuo, depende de tanto de la corriente
"i" como de la cantidad de voltaije por arriba del valor critico.

Para una linea K, la intensidad cstd dada por:

. n
= V-,
IK Bi ( Jﬂ;

donde B es la constante de proporcionaltidad, Vk el voltaje cri-
weon

tico de cxcitacibn wara esa lfnea y “n" una constante cuyo valor

estd& alrededor de 1.5

4.3. Ley de Maoseley

H. G. Moseley, encontr® gue la longitud de onda de cual
gquier l{rea partfcular decrece a medida que el nGmero atbmico del
emisor aume:.ta. En particulaxr, encontrf una relacifn lineal en-
tre la rafz cuadrada de la freccuencia de la lfnea ¥ y el ndmero

"o

atdédmico "Z

donde C y § son constantes.

La naturaleza de la radiacibn caracter{stica es diferente de

1a del espectro contfnuo. El espectro caracterfstico se produce
cuando electrones acelerados poseen suficiente encrgfa como para
penetrar al interior de los Jtomos y "sacar" electrones de sus

b6rbitas m&s internas.

Cuando un electrédn de la capa "K" es desprendido de ella, se
crea un sitio vacante y el dtomo pasa, en &se momento, a un esta
do excitado. Los electrones localizados en las 6rbitas mds exter
nas, ocupan el sitio gue ha guedado vacante en la capa "K", pues-
to que poseen mayor energfa. Para llegar a dicha capa, emiten

quantums de energfa a fin de redistribuir el balance de cargas.

Esta cantidad de energfa es igual a la diferencia entre la
energia dc ionizacién de las capas més externas y la energia de
ionizacidn de la capa "K". La evidencia estadistica ha mostra-
do que las 3 6rbitas aledanas a la capa "K", pueden proveer elec
trones gue llenen los sitios vacantes de modo que se forman tres

lineas caracteristicas: K« , K /3 , K Y -

La probabilidad de que un electrbn de la capa “L" ocupe el
sitio vacante en "K" es mayor gque la gque tiene un electr6tn de la
cava "M". El resultado es que la intensidad de la linea K x es

mayor que la de K ﬁ y ésta a su vez, mayor que la de K ¥ -

E) voltaje de excitacibn, se puede expresar por ejemplo, pa-

ra la radiacibn K:

_ 12.345
Yk T TRk
4.4. Absorci6n de los Rayos X en la Materia

Cuando los Rayos X encuentran cualquier otra forma de
materia, son parcialmente transmitidos y parcialmente absorbidos.
La radiaciédn es mds o menos absorbida en funcién del espesor de
la materia atravesada, existiendo un decrecimiento fraccional de
la intensidad conforme aumenta el espesor. Dicho decrecimiento

estd dado por:

'/Z /-.(dx

donde dx es el espesor del absorbente, A = coeficiente de abosor
c16n lineal, que est& definido por la fraccibn de energfa de ra-
diacién absorbida por cm3 de substancia cuando el haz incidente
tiene un drea de 1cm2. La integracifn de la ecuacién anterior

entre Io e I, da:

I = TIo exp (- /(X) ‘/(: Cm_l

B I
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El coeficiente de .absorci®n lineal es proporcional a la den-
sidad, por lo que su valor variari segln el estado fisico o qui-
mico del absorbente. Si se introduce la relacién/%yéf (coefi-
ciente de absorcién m&sico), las fluctuaciones en poder absorben
te debido a las variaciones de densidad, se eliminan y puede en-

tonces escribirse:
/ 1
I = Io exp B~,7A¢) ;7Xj
2 -
/{///;/: cimn el !

Las caracteristicas de abscrcidn de la materia, son una fun-
cibdn de la intensidad y la longitud de onda, asf como del mate-
rial que emite un fotoelectr&n e incrementa asi, su contenido
calorfifico. La materia absorbe Rayos X de dos formas distintas,

las dispersi6n y la verdadera absorcifn.

5. Difraccibn de Rayos X

Sabemos que los cristales scn formaciones de &tomos en un
6rden geométrico dado, de forma gque contienen filas y planos.
Esta propiedad les permite actuar como redes de difracci6n. Re
cordemos que cuandce rayos de luz scn difractados por una reji-
1la, el espaciamiento entre las lfneas de la rejilla, si se de

sea que la difraccidn sea buena, debe ser del 6rden de la lon-

gitud de onda de la Jluz. Este hecho se aprovecha para la di-
fraccifdn cristalina. Se ha observado gque la separacién entre
planos atbmicos, es del 6rden de unas cuantas unidades A°. De

acuerdo a lo anterior, serd posible cubrir dicho 6rden median-
te Rayos X, especcialmente de bajo voltaje (20 a 50mil volts).
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Cuando los Rayos X de una frecuencia dada golpeas a2 un ato

mo, interactuan con sus electrones hacrendo que vibren con la

con la frecuencia del haz de los Rayos X. Como los electrones
s vuelve:n cargas ¢léctricas vibratorias, ellos retransmiten
los Rayos X sim cambio en la frecuencia. Estos rayos reflecta
dos, se alejan de los Stomos en cualquier direcci6bn. En otras
palabras, los electrones de un dtomo "dispersan" los haces de

Rayos X en todas direcciones.

Cuando los &tomos espaciados a intervalos regulares son
irradiados por un haz de Rayos X, la radiacién dispersada su
fre interferencia. En ciertas direcciones se producen inter-
ferencias constructivas; en otras se producen interferencias
destructivas. Por ejemplo, si un plano atémico simple es gol
peadoc por un haz de Rayos X paralelo, el haz sufre interferen
cia constructiva cuando el &ngulo de incidencia iguala al &n-
gulo de reflexidn. Asi, en la Fig. 6, los rayos marcados a

1

al a representan un haz de Rayos X paralelo. La lfnea AA

'
muesiraunamnda de este haz, donde todos los rayos estan en
fase. La linea BB se traza perpendicular a los rayos refle-
jados por los &tomos en una direccibén tal que el dngulo de in
cidencia iguala al &ngulo de reflexidén. Como BB queda a la
misma distancia desde la onda frontal AA cuando se mide a lo
largo de cualquier rayo, todos los puntos sobre BB deben estar
en fase. En consecuencia, es una onda frontal, y la direccibn
de los rayos reflejados es una direccidén de interferencia cons

tructiva.

5.1. La Ley de Bragg

La discusién anterior no depende de la frecuencia de
la radiacibn. Sin embargo, cuando son reflejados los Rayos X,
no desde una formaci6én de &tomos dispuestos en un plano solita
rio, sino desde &tomos sobre ciertos nGmeros de planos parale-
los espaciados iqualmente, tal como existen en los cristales,
entonces la interferencia constructiva s&lo puede cocurrir bajo
condiciones de restriccidn elevadas. La Ley que gobierna este
Gltimo caso se conoce como ley de Bragg.



Legueme TLUSTRATIVD DE L&

Consideremos cada plano de &tomos en un cristal como un

espejo semitransparente, esto es, que cada plano refleje una
parte de estos rayos a su través. Cuando los Rayos X golpean
un cristal, el haz es reflejado no s6lo por los dtomos de la
capa superficial, sino por los &tomos bajo la superfjcie has
ta una profundidad considerable. La Fig. 7 muestra un haz
de Rayos X que estd siendo reflectado simultdneamente desde

dos planos reticulares paralelos. En un caso real, el haz

serfa reflectado no desde dos planos reticulares justamente,
sino desde un gran n@mero de planos paralelos. La distancia
entre planos, se representa por el simbolo "d". En 1lfnea olq
se traza perpendicular a los rayos incidentes y por tanto es ’
una onda frontal. Los puntos "o" y ."m", gque quedan sobre esta
onda frontal, deben estar en fase. La lfnea oA, se traza per
pendicular a los rayos reflectados a; ¥y a,, Y la condicibén pa-
ra oA, para ser una onda frontal es que los rayos reflectados

deben estar en fase en los puntos "o y "n". Esta condicibn

s6lo puede ser satisfecha si la distanq%a mpn iguala a un mﬁlf
tiplo de una longitud de Bnda completa, esto es, es igual an
o 2x 83X 6nAn , donde A es la longitud de onda de los ra-

yos X y "n" un nGmero arbitrario.

Un exémen de la Fig. 7, muestra que ambas distancias "mp

y "pn" son iguales a "d" sen O . La distancia "mpn" es, de
consiguiente, 2d sen 0 . Formando una igualdad con esta can-

tidad y "n\", tendremos la ley de Bragg:

2d sen b

Sty SRR e Ak

donde, 1, 2, 3, ...

longitud de onda en A°

I

il

distancia interplanar en A°

n
N
d

6

dngulo de incidencia o reflexifm del haz de
- Rayos X

Cuando se satisface la relacién anterior, estardn en fase
los rayos reflectadds a; ya,y resultar& una interferencia/,
constructiva. Ademds, los &ngulos a los cuales ocurre la inter
ferencia constructiva cuando un delgado haz de Rayos X golpea
un cristal no distorsiomnado, son definidos en forma muy aguda
porque las reflexiones seoriginan sobre muchos miles de planos
reticulares paralelos. Bajo esta condicibn adn una desviacibn
muy pequena del &ngulo © satisfaciendo la relacibn anterior
ocasiona interferencia déstructiva de los rayos reflectados.
Como consecuencia, el haz reflectado deja el cristal como un
estrecho haz luminoso capaz de producir imfgenes agudas de
la fuente sobre una placa fotogr&fica.

Si se refleja un haz de Rayos X desde un juego de planos
cristalogré&ficos, serd funcibn sensitiva del &ngulo de incli-
nacién del haz de Rayos X con el plano y no debe esperarse que
ocurra una reflexién constructiva cada vez que un haz monocro-

m&tico golpeé sobre un cristal,

Supongamos que se mantiene un cristal en una posicién fija
con respecto a un haz de Rayos X y que este haz no es monocro-
mé&tico, sino que contiene todas las longitudes de onda mayores
que un valor minimo A, determinado. Este tipo de haz de Rayos
X se denogina haz de Rayos X blanco puesto que es andlogo a la
luz blanca, la cual contiene todas las longitudes de onda en
el espectro visible. Aunque el énéulo del haz es fijo con res
pecto a cualquier juego dado de planos en el cristal, y el &n-
gulo & de la ley de Bragg es por tanto una constante, las re-
flexiones desde todos los planos pueden ocurrir ahora como re-
sultado del hecho de que el haz de Rayos X es contfnuo. E1
punto en cuestibn puede ser ilustrado con ayuda de una red cl

bica simple.

—— -




Dejemos que el haz de Rayos X tenga una longitud de onda
minima de 0.5 A° y dejemos que forme un dngulo de 60° con la
superficie del cristal, el cual, a su vez, Se supone que es
paralelo a un juego de planos {100}. Ademis, dejemos que los
planos ilOd} tengan un espaciamiento de 1 A°. Sustituyendo
estos valores en la ecuacién de Bragg, se tiene:

nX 2d sen B

nh = 2 (1) sen 60°= 1.732 )

4

Asf, los rayos reflejados desde los planos 100 conten-

dran las longitudes de onda,

1.732 A° para la reflexifn de primer Srden
0.866 A° para la reflexidn de seqgundo drden

0.546 A° para la reflexidn de tercer Srden

Las demds longitudes de onda sufrirdn interferencia destruc
tiva. En el ejemplo anterior se sSupuso que los planos reflecto
res eran paralelos a la superficie del cristal. Este no es un
requisito necesario para la reflexidn; es bastante posible ob-
tener relfexiones desde planos gue forman toda clase de &ngulos
con la superficie. Asi, en la Fig. 8, se muestra el haz inci-

dente normal a la superficie y a un plano (001), en tanto gue

forma un &ngulo B con dos planos {2ld¥ - (012) vy (01I2).

Normal
2 (012)

Haces
rodentes
N

Haz
reflejado

- " e e.a . 6 FASALE oL s A
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Las reflexiones desde estos dos planos se muestran esquema

i 1 : i e ando ur az
ticamente en la Fig. 8. puede concluirse que cuando un haz de

Rayos X blanco incide sobre un cristal, emergerén del mismo,
muchos haces reflectados, correspondiendo cada haz reflectado

a una reflexidn desde un plano cristalogrdfico diferente. Ade
mas, en contraste con el haz incidente que es continuo en longi
tud de onda, cada haz reflectado contendrd Gnicamente longitudes

de onda discretas como se prescribe por al ecuaci®én de Bragg.

5.2. Técnicas de Laue

Los métodos de Laue para la difraccién de Rayos X, uti
lizan un cristal con una orientacidén que es fija con respecto a
un haz de Rayos X continuo. Hay dos técnicas de Laue bisicas:
en una, se estudian los haces reflectados en direcciones cerca-
nas a las del haz de Rayos X incidentes, en la otra, se estudia
el haz reflectado que pasa a través del cristal., Es claro aue el
Gltimo método no se puede aplicar a cristales de espesor aprecia
ble (1 mm o mis) a causa de la pérdida en intensidad de los Rayos
X por su absorcibén en el metal. El primer método se conoce como
la técnica reflectante de Laue; el Gltimo se denomina técnica de

transmisién de Laue.

El método reflectante de Laue es especialmente valioso para
determinar la orientacién de la red en el interior de los cris-
tales cuando éstos son grandes y en consecuencia opdcos a los Ra
yos X. Muchas propiedades fisicaé'y mecénicas varfan con la di
reccidn en el interior de los cristales. Estos son asfi, aniso-
trdpicos, en contraste con los materiales isotr6picos cuyas pro
pledades permanecen constantes en todas direcciones. Un ejemplo
tipico de la propiedad anisotrépica en un cristal metdlico, es

la facilidad de magnetizacibén en los cristales de hierro.

Otras propiedades de los cristales anisotrfpicos son el pun
to de cedencia, la ductilidad, y el médulo eldstico. El estudio
de estas u otras propiedades de los cristales, requiere del cono

cimiento de la orientacibn reticular en los mismos.
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la Fiy. 3, muestre ia disposici®n de¢ una cémara reflectan-
te Laue tipica. ~L¢s Rayos X procedentes del electrodo, o anti
c&todo, de un tubo de Rayos X se coliman en un haz angosto por
un tubo de varios centimetros de largo con un didmetro interior
de cerca de 1 mm. El angosto haz de Rayos X, incide sobre el
cristal a la derecha de la figura donde es difractado como cier
to nimero de haces reflectados que inciden sobre elbrecipiente
que contiene una pelfcula fotogrdfica. El frente del recipien-
te se cubre con una delgada hnja de material, por ejemplo, papel
negro, opaco a la luz visible, pero transparente a los haces de
Rayos X reflectados. En esta forma, las posiciones de los haces

r_

Fiameuto l , 7!1.::' reflectados

Z=EE Protwta de crimal

Hat de rayos X
Maz dc reyos X colimado

| _J Recipicnte para sujetar ta pelicula

-, _
Fig.9 Caracs vzere #iey i ikertee Kereosptare s Lave .

se registran sobre la pelfcula fotogrificas como un conjunto de

pequerios puntos OSCUros.

La Fig. 10 A, muestra la configuracifn de los Rayos X reflec-
tados de un cristal de magnesio orientado para que el haz de Ra-
yos X incidente fuese perpendicular al plano basal del cristal.
Cada punto corresponde a una reflexifin desde un planc cristalc-
grifico simple, y la simetrfa ‘séxtuple de la red reticular, cuan
do se mira en direccifn perpendicular al plano basal, es aparen-
te. Se se gira el cristal en una direccifn que se aleje de la
que da la configuracién de la Fig. 10 A, cambia la formacién de
los puntos (Fig. 10 B), no obstante todavfa define la orienta-
cién de la red reticular en el espacio. En consecuencia, la
orientacién del cristal se puede determinar en términos de una

fotograffa de Laue.

Los diagramas de transmisifén de Laue pueden obtenerse con
una disposicifn similar a las configuraciones reflectadas, pe
ro la pelicula se coloca sobre el lado opuesto de la probeta
desde el tubo de Rayos X. Las probetas pueden tener la forma
de pequefas barras o placas, pero deben ser pequefias en su di-
mensidn paralela al haz de Rayos X. Mientras que la técnica
reflectante reflecta el haz de Rayos X desde planos casi per-
pendiculares al mismo haz, la técnica dé la transmisién regis
tra las reflexiones desde planos casi paralelos al haz, como

se puede ver en la Fig. 11,

(A} {8}
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Las fotograffas de transmisifn Laue, como las fotograftas
reflectadas, consisten de formaciones de manchas. Sin embargo,
las disposiciones de las manchas difieren en los dos métodos:
la im3genes de transmisifn tienen las manchas dispuestas de or

dinario sobre elipses, las reflectadas, sobre hipérbclas,
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La té&cnica transmisora de Laue, como la reflectante, se
utiliza también para hallar la orientacién de las redes eris
talinas. Ambos mé&todos pueden usarse para estudiar un fens-
meno llamado asterismo. Un cristal que ha sido doblado, o de
formado en alquna otra forma, tendrd planos reticulares curvos
que actdan en forma de espejos curvados y forman puntos o man
chas alargadas en lugar de pequefias im&genes circulares del
haz de Rayos X. En la Fig. 12 se muestra un diagrama de Laue
tipico de un cristal deformado. En muchos casos, el anilisis
del asterismo, o distorsifn de los punto o manchas en las fo-
tograffas Laue, proporciona informacién valiosa concerniente
a los mecanismos de la deformacién pldstica.

En los ejemplos anteriores (Mé&todos Laue), se mantiene un
cristal en una orientacifn fija con respecto al haz de Rayos X.
Las reflexiones se obtienen debido a que el haz es contfnuo,
esto es, la variable es la longitud de onda. Ahora considerare

\\.
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mos varias técnicas importante por difraccién de Rayos X que uti

lizan Rayos X de una sola frecuencia o longitud de onda.
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En estos m&todos, puesto que/( y a no es una variable, es nece-
sario variar el &ngulo & para obtener las reflexiones.

5.3, MEtodo del Cristal Rotatorio

En el m#todo del cristal rotaiorio, se llevan los pla
nos cristalogrdficos a sus posiciones reflectoras girando un cris
tal sobre uno de sus ejes en tanto que simultaneamente se irradia
sobre el mismo un haz de Rayos X monocromdtico. Las reflexiones
se registran de ordinario sobre una pelicula fotogrd&fica que ha
sido curvada para que rodee a la probeta. (Fig. 13 para una vis
ta esquemdtica del método).

5.4, El método de Debye-Scherrer o del Polvo

En este método se debe tener cuidado de que la probeta
contenga no un cristal, sino mis de varios cientos de cristales
orientados al azar. La probeta puede ser bien un pequefio alambre
policristalino del metal deseado o polve finamente molido del me
tal, contenido en un tubo de pl&stico, celulosa, o vidrio. En
cualquier caso, el agregado cristalino consiste de un cilindro
de unos 0.5 mm. de didmetro con cristales de aproximadamente 0.1
mm. de difmetro o menores. En el m&todo de Debye-Scherrer, como
en método rotatorio de un solo cristal, el dngulo @ es 1la varia-
ble; la longitud de ondaA permance constante. En el método del
polvo, se obtiene una variacifn de & , no por la rotacibdn de un
simple cristal sobre uno de sus ejes, sino por la presencia de
muchos cristales pequefios orientados al azar en el espacio den-
tro de la probeta. :

La Fig. 14 muestra c6mo se hallan las reflexioires Debye-
Scherrer. Se muestra cémo un haz paralelo de Rayos X, monocro-
mitico, viniendo desde la izquierda de la figura, incide sobre
el agregado cristalino. Como la probeta contiene cientos de
cristales orientados al azar en la regién iluminada por el haz
de Rayos X incidente, muchos de &stos tendr&n planos {10% al

N



Dado que cada material cristalino tiene sus propios dngulos de
Bragg caracterisk€icos, es pcsible identificar las fases crista
linas desconocidas en los metales con la ayuda de las reflexio
nes de Bragg. Para este propSsito, se ha publicado un sistema
de tarijetas de registro (X-ray Difraction Data Index) que con-
tiene aproximadamente un millar de elementos y compuestos cris
talinos, con no s6lo el &ngulo de Bragg de cazda linea de di-
fraccién Debye-Schre:rrer importante, sino también su relativa
fierza o intensidad. La identificacifn de cada fase ciistali-
na desconocida en un metal se puede lograr haciendo coincidir
el diagrama de los dngulos de Bragg de la probeta de polvo y
las intensidades reflectadas de substancias desconocidas con la
tarjeta del fndice apropiada. EIl método es bastante semejante
al de un sistema de identificacifn de huellas digitales y cons-

tituye un importante método de an8lisis qufmicc cualitativo.

CAPITULO 2 : TERMODINAMICA DE LOS MATERIALES,

2.1, Introduccién.

My chos fenémenos fisicos importantes dependen fuertemente de ia temperatura a ave
se producen. Un ejemplo de notable importancia préctica ocurre en la pérdida de -
dureza causoda por el calor en fas metales endurecidos. Una probeta de latén endu-
recida por deformacién en frio ( p. efem. martillado), puede setr ablandada a su dure
z0 original en unos cuontcs minutos si se la expone a una temperatura de 550° C, A
300 ° C puede tomar varios horas lograr fa misma pérdida de dureza, mientras que a
temperatura ambiente podria tardar fécilmente vorios cientos de ofios. Paro todos fos
propésitos précticos, se puede decir entonces que el latén no se suaviza a temperatu-

ra ambiente.

Sin embargo, en el caso del plomo martillado, la pérdida de dureza o temperatura am
biente es muy importante, lo que demuestre la diferencia en comportamiento entre los

diversos matericles metélicos,

Otro fenémeno importante dependiente de la temperatura es la Ilamada fluencia térmi
ca, o sea el flujo pléstico lento de los metales que ocurre cuando se les somete a car-
gas mdés o menos constantes durante fargos periodos de tiempo (inglés:creep). La fluen
cia térmica no se inciuye de ordinario en fas consideraciones de disefo para un puente
de acero, o de un barco. Por atra parte, si es de primordial importancia en el disefa
de objetos metélicos tales como tubos para calderas que funcianen a temperaturas eleva
das y para hojas de turbinas de gos, los que deben reportar esfuerzos a temperaturas -~

muy altas.
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En fin, los trotumientos térmicos de los aceros nos procuran la posibilidad de ebrener
materiales de construccidn o de herramientas con propiedades muy especiales, las cua

les pueden ser variadas en funcion de los temperaturas v velocidades de enfriamiento

adecuadas.

Pura comprender por qué y cémo ocuier los diferentes modificaciones dentro de las

estructuras metélicas, es necesario estyaiur Yos principios de lg termodinm
sélidos y de los aleaciones. La termodirdmica da respuestas a pregunius como : por -
qué metales como hierro, estafio y Fitanio cambian su estructura al calentarse, por --
qué se funden todos los metales y por qué hoy temperaturas de transformacién diferen-

tes al colenian y al enfriar,

En offos recientes, se han hecho grandes avances haciu la explicacién tedrica de estos
fensmenos deperdientes de la temperatura. Cuda una de fos tres ciencias sobre el ca
lor; la termodinamica, la mecénica estadistica y la teorfu cinética, han contribuide
a este conocimiento, Cada una de estas tres ciencias se acerca ¢l asunto del calor y

de la temperatura en forma diferente,

Es claro que la temperatura es una variable metaldrgica muy importante y es 16gico ~~
pensar que cuando ocurre un cambio estructural de un metal puro o de una aleacién a

una temperatura T K €T Kelvin}, es que @ esa temperatura unc formo estructural se -~
vuelve inestoble, Por fo tanta, pora comprender estas transformaciones, es preciso in-

vastigar el efecto de la temperatura sobre la estabilidad estructural de tos mcteriales,

La termodinémica se basa en leyes admitidas de evidencia experimental. Como los ex-

##
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perimentos que conducen ¢ las leyes de la termodinémica fueron reolizados en cuer-
pos cuya materia contiene un ndmero muy grande de étomos, la termodingmico no ex
plica directamente o que sucede a escala atémica, sino concierne mucho mds con -
fas propiedades promedio de grondes nimeras de &tomos, y se hon desorrollado rela~
ciones mateméticos entre tales funciones termodindmicas como temperatura, presién,

mdés ade~

Py

volumen, entropfa, energia interna y entolpla (conceptos que discutiremo
lante), sin consideracién al mecanismo atémico, Este menosprecio de! mecanisma -~
atémico en la termodinémica tiene ventajas y desventajas. Esto hoce mds féciles y

precisos los céleulos, pero, infortunadamente, no dice lo que hace que las casas acy.

rran en determinada forma.
Un ejemplo es la ecuocién de estado para un gas ideal

pV = nt R @-1)

en donde p es la presién en kg/cm2 (en unidodes internacionales 1 Pascal =1 New--
*on/m2 = 1,02 X 10-5 Kg/c;m2), V el volumen en cm3, n' el némero de moles de -
gas { 1 mol equivale 0 6.02 X 1023 étomos a moléculas del gos consideréndolo al peso
atémico o peso molecular expresado en g), R la constante universal del gos { R=1,987
cal/mol. K =8.32 J/mol.K) y T la temperatura obsoluta en K. En la termodindmica,
esa ecuacién ha sido derivada de experimentos (Ley de Boyle ; Ley de Goy - Lussac y
Ley de Avogadro). No se da explicacién en cuanto a las razones pora la existencio ~

de esto relocién,

2.2 Lo teorfa cinética de los gases,

La teorfa cinética, en contraste con la termodindmica, intenta derivor tales relaciones
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La masa total de 6tomos consideradcs puede ser expresada en nGmero de moles {(n! en feria que contienen gran numero de dtomos, o moléculas, Es posible en esta forma -

la férmula (2-1), de modo que (2-3) se modifiza ent p/ = 1 n“_/%\’fi 2. AKT,
3

pensar en términos del comportamiento de grupo coma un conjunto tal y como se pen

-2 sarfa de un seguro de vida actuarial que predijera la estadistica vital de una pobla-
para 1 mol : 1 % v = RT .
3 2 \ :
" -~ 4 ¢ién numerosa.
para 1 tomo : 1 \91‘3_ 72 - R T2kl =1 w6 |
3 N.A, KA. 3 |
v ‘ I
Tmv2 o2 ot (2-4) T | 271
2 Z " ‘ |
con\_% = masa de 1 mol de gas & |
23 m I |
NL,A, = rdmero de Avogadro = 6,07 X 107 Gtamoy/ Z | {
mo -
> !
k = coeficiente de Boltzmana, 9, | i
- ~16 k] | - =
= 1.380 X i0 arg/Gteno K= 1,380 X 10 /' atomo, K A Eg,
- / -2 ; . =
= B.65 X 1070 eV/dtome, K = 0.33 X10°%°  cal/croma. K ENERGIA
. - o ‘. w QoS . La Quer-
La refacién (2-4) nos denuestra que la enargifa cinética promedio de los Glomos es di- F 2 4 b‘gh—\ bocion de la QHQVqH/\ e 3

\ﬂ‘

i . .
Quaryia wayor dumantan cuando sube 14 HL‘”PQ‘

ratura (vev texto)

N 1
%l'a prowmedia E 1 ol muwmero de dtomos ton Uka
rectamente progorcionc! a lo temperatura abscluta. 1

La teorfu cinética nos proporciona en este forma un conocimiento profundo del signifi-

La ecuacién (2-4) no implica que todas las moléculas de un gos tengan la misma ener-
cado de las importantes funciones termodindmicas : temperatura ; vresién. La termo-

gia. De hecho habréd una distribucién estadistica de energias, como se indica en lo -
?de puiu Comp|eliu'el e; lrerl(";me:rlo gaseoso .

igura 2-1. En cualquier instante de tiempo en particular, muy pocas particulas ten--

drén energfa casi nula ; muchas particulas tendrdn una energia cercana a la energfa -

promedio, y algunas porticulas tendrén energlas extremadamente altas. A medida que
Le tercere ciencia del calor, la_mecénica estadistica, aplica el campo de la estadisti-

caal b | : P . . la temperatura crece, hay :
ca a los problemas del calor. ‘a teoria cinética se interesa en la explicacién del fe~

1. Un aumenta en la energia promedio de las moléculas y
némeno del calor en términos A2 la mecénica de los Gtomos individuales. La mecdnica

A 2. Un aumento en el ndmero de moléculas con energias en exceso de
de los movimientos atémicos desordenodes que se atribuyen al fendmeno térmico es ata-

X . cualquier valor determinada,
cadao desde el punto de vista de la consideracién de las probabilidades. Este acerca---

miento es factible debido a que ios problemas més précticos implican cantidades de mo-

##
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como la ecuacién anterior, pero comenzando con procesos atémicos y moleculares, La fuerza se obtiene segin :
. . . . . . Ap _
En los libros de texto de fisica pueden hallarse derivaciones clésicas de la ecuacién F] = ! = 2m il m vz
T —_Xx
: , TR . A 20 X x|
anterior que utilizan un acercamiento cinético simple. En la derivacién, se supone =

los Gtomos de gas con masa m se comportan como esferas el6sticas, que se mue- . .
que fos Glomos de g mpo 1 que se mue y lo presién sobre lo cara considerada :

ven a una velocidad "v" incierta y que estén separados por distancios que son gran--~ S . Fi
P z 2
. L. . p = i=1 . m (v +v oty + o)
des comparadas con el tamafio de los Gtomos. Esta Gltima supesicién nos permite de- 7—— “P" x1 X2 3
actimar lo enerata notercial de log Stomos de un gos o baja densidad . . .
sestimar lo energic pote Ul gos @ baja demsdad. conv _, VvV ., v _,... losvelocidades de particulas diferentes.
x1" 2" X3
Consideremos un cubo de arista 1, confeniendo N gtomos de un gas monoatémico, a Pero, considerando N =n =njmero de particulos por unidad de volumen, obtene-
: A 20 4
3
temperatura bastante alta, Cada particula del gas considerodo tendré una velocidad mos ¢ L
determinada v, con componente v, en la direccién del eje X de un sistema de coor- 6 = mn v2 + v2 + v2 +
‘ x1 x2 3 = mn 72
denadas . N X
con’V = valor promedio del cvadi@de la velocidad en la direccién X.
En cambio de momentum o cantidad de movimiento de una particule chocando con la - x
caro del cubo perpendicular ol eje x ser6 de : Como la distribucién de las velocidades en el espacio es estadistica, vale
- - -2 =2 - -2
V2'—‘v2+v +v2yv =v2=v
Ap‘ = mvl-m(—v])—‘2mv] y z x y z
x x . - -
* de modo que 722332 6 72 = v 2
Tk g
conv = velocidad antes del choque y que lo presion total serd de
3 = velocidad después del choque. p=1 nm¥ 2 (2-2)
x —
3
El tiempo entre dos choques eldsticos de la particula sobre la pared considerada se cal Considerando ahora la relacién (2-1) de la termodinémica y la relacién anterior (2-2)
cula utilizando la velocidad va Y la distancia para el recorrido ida y vuelta =2 Z, - de la teoria cinética, sigue :
. ) 2
como sigue P vV = 1 nmV v (2_3)
3
217’ Y At connmV¥ = Nm = mosa total de los Gtomos de ges en consideracién.
At = 2 4

v
x1 IT] #H



Como un ejemplo sim-ple de un sistema en equilibrio, considérese un metal ITquido y
su vapor de equilibrio en el cual el ndmero promedio de Gtomos metélicos que dejan
al liquido para unirse al vapor es igual al nimera con correspondiente viajando en =
la direccién opuesta. La concentracién de Gtomos en el vapor, y en consecuencia -
lo presién del vapor, es una constante con respecto al tiempo. Bajo semejantes con_
diciones, la termodinémica y la mecénica estadistica son capaces de proveer informa
cién muy Gtil, por ejemplo, la forma en que varfa la presién de vapor al cambiar la
temperatura, Supéngase sin embargo, que el metal ITquido es colocade dentrode =~
una compana de vidrio de un sistema de vaclo de manera que el vopor sea barrida tan
rGpidamente como se forme. En este caso, no puede hacer equitibrio porque los éto-
mos dejarén al ITquido a una velocidad mucho mayor que a la de reterno al mismo., -
Debido a que el sistema vapor-iTquido ya no estd en equilibrio, no se pueden emplear
la termodinémico ni lo mecénica estadistica, Las preguntos relacionadas con fa velo=
cidad a que se evaporan los Gtomos metélicos pertenecen al campo de la teorfa ciné=-
tica. En esta forma, lo teorfa cinética es més Gtil cuando se estudio la velocidad a -

la cual se efectdan los cambios atémicos.

2.4 Energia interna de una estructura cristalina.

En los pérrafos precedentes se ha discutido la interrelacién de las tres ramas de ta cien
cia del color. El objetivo principal de esta discusién fue demostrar el significado fisi~
¢o que 3e puede dar a las funciones termodinémicas. Consideremos chora un material -
cristalino sélido. Una funcién termodindmica importante que seré necesaria en las sec
ciones siguientes es la energfa interna, que seré por el simbolo U. Esta cantidad repre

senta la energfa cinética y potencial total de tod.: : los Gtomos en un cuerpo material, o

i

e,
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sistema. En el caso de cristales, una gran parte de esta energfa esté asociada con -
la vibracién de los Gtomos en la red. Puede suponerse que cada étomo vibra alrede~
dor de su posicién de reposo con tres grados d‘e libertad {direcciones x, y y z). De

ocuerdo con la teorfa de Deboye, los Gtomos no vibran independientemente uno de -~
otro, sino més bien como resultado de ondas elésticas errdticas que viajan de un la--
do para otro a través de los cristales, y, debido a que tienen tres grado de libertad -
vibracional, se puede considerar o las ondas reticularas como si fueran tres juegos de
ondas independientes viajando a lo largo de los ejes x, y y z, respectivamente, --
Cuando se eleva la temperatura del cristal, aumenta la amplitud de las ondas elésti-
cas, con un aumento correspondiente en la energla interna. La intensidad de las vi-

braciones reticulares es por tanto una funcién de la temperatura.

2.5 Efecto de la temperatura sobre cristales metélicos.

Los dos tipos principales de energfa térmica en la mayorfa de los sélides son : lo ener-
gfa de vibracién de los Gtomos alrededor de sus posiciones promedio en fa red cristali-
na, y lo energfa cinética de los electrones libres. A medida que un sélido absorbe ca
tor (dQ), su temperatura se eleva (dT) y s energfa interna aumenta (dU). Por esta ra=
z6n, propiedades tan importantes como la capacidad de calor, la expansién térmica, la
conductividad térmica dependen de los cambios de energla de los Gtomos y de los elec-

trones libres,

La energfa térmica presente en forma de vibraciones de la malla se considera teérica--
mente como una serie de ondas superpuestas de sonido o de deformacién, con un espec~
tro de frecuencia determinado por las propiedades elésticas del cristal, Un cuantum de

energlo eléstica recibe el nombre de fonén ., <
H



2.7
Lo anterior se oplica a lo distribucién de la energla cinética de los Gtomos & moléculas de
un gos. Sin embargo, se gplica el mismo principio a la distribucién de la energfa vibracio
nal de Gtomos en un ITquido 6 sélido. Especificamente, en cualquier instante de tiempo, muy
pocos Gtomos tendrén la energia nule; muchos tendrén energia cercana a la energia promedio

y algunos Gtomos tendrén energius extremadamente altas,

NUMEROS

{
! E
!

E EnVERGIA

‘F;%_i-ﬁ. la SuPer£§cie_ colorado ra()reseu*a el *‘“M:O
de portlwlay con  lua QMUS«'IO\ Suplrior a &
(ver f'e:.d—o)

El interés se dirige principalmente hacia aquellos Gtomos que tienen altos energfos. Con fre-
cuencio, es deseable conacer la probabilidad de 6tomos con energia mayor que una cantidad
especificada, por ejemplo, qué fraccién de los 6tomos tiene energia mayor que E en la figura

2-2., Lasolucién estodistica a este problemo togré Boltzmann como sigue:

Do (e ~E-D/kT 2-5
Nfof ¢ ) ( )

en donde k es la constante de Boltzmann mencionada anteriormente, E! nimero n de Gtomos con
una energic mayor que E, porte del ndmero total Ny, que esté presente, es una funcién de la
temperatura T, Esto ecuacién se aplico cuondo E estd considerablemente en exceso de la ener-

gfa promedio E, de modo que la ecuocién se reduce a:

n -E/kT
=M.e
Niot

{2.6)

en donde M es una constante, Como se presenta, el valor de E debe expresarse en ergs/é&tomo

cuando se utiliza el valor de K = 1,380 X 10-16 erg/étomo K, Cuznio 3

2-8

-5 .
expreso E en eV, debe ser utilizado e! volor de k = 8.65 X 10 eV/étomo K. Sin
embargo, las conversiones pueden hacerse a portir de otras unidades por medio de la
tabla siguiente.

Relaciones de conversién

1 cal = 4185 J = 4,185 X 1077 erg.

9

1 eV = 1.6 X 1072 eg = 1,602 X 10717 3

0.38 X 10717 ol

n

V eV/étomo = 23,100 cal/mol

1 keal/mol

1l

0.0434 eV/Gtomo

Con el empleo de la mec6nica estadlstica, es posible derivar la primera y la segunda
leyes de la termodinémica. En tanto que estos dos leyes son la base fundamental de ~
la termodindmica, esta ciencia supone que las leyes se derivan de experimentos y no
da explicacién en cuonto a su significado mecdnico. Sin emborgo, la mecénica esto-
distica no sélo explico las leyes bésicos de la termodindmicao, sino quee*{Plico todo el
campo de la termodinémica. En una de los secciones siguientes, se daré una interpre~
tacién fisica para la funcién termodindmico llamada entroplo., Cuando se enfoca des-
de el punto de vista de la mecénica estadistica, esta cantidad recibe una importancia

real que no es aparente en la termodinémica,

Debe mencionarse ahora que la termodinémica y ta mecénica estadistica son aplicables
Unicamente a problemas que impliquen equilibrio, y no pueden predecir la velocidod -
de una reaccién quimica o metolGrgica. Esto Gltimo es de lo incumbencio de lo teorfa

cinética.

##
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2.5.2. Calor especifico de los materiales cristalinos.

Ef concepto de capacidad de calor se introduce en los cursos de termodindmica, con -=
las ecuaciones siguientes :

C = dQ = calor absorbido
d aumento de temperatura

Cv = dU) = calor especifico medido a volumen constante, dU=
cambio de energla interna.

Cp=(dH )= calor especlfico medido a presién constante, dM =
dU + pdv = cambio de entalpia H=U+pv con U

= energla interna y pv = trabajo mecénico de expan

b ) sién a p = constante,

#
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El calor especifico se define como la capacidad de calor por unidad de masa y se le
designa por ¢y cp si la unidad de masa es 1 mol, expresado en las unidades conven

FREGLI
cionales de calorfas por mol y por Kelvin, .

La capacidad de calor de los sélidos es cero a O/K, y aumenta répidamente a medi-
da que sube la temperatura, hasta llegar a un valor aproximadamente constante a ~--
temperaturas més elevadas. El aumento en la capacidad de calor o calor especifico
corresponde a un aumento de la habilidad de los electrones y de los fonones para in-
crementar su energfa promedio. Debido al principio de exclusién de Pauli, la habili_)
dad de un electrén para aumentar su energla depende de la disponibilidad de estades
vacantes a energfos més elevadas. Generalmente, sélo los electrones cercancs al ni-
vel de Fermi tienen acceso a los estados vaclos, y la contribucién electrénica al ca--

for especifico es relativamente pequefia,

La teorla clésica del calor espectfico esté basada en la ley de Dulong y Petit (1819) :
el caler espectfico es el mismo para todas las sustancias s6lidas elementales, alrede--
dor de & cal/mol K. Cincuenta afios més tarde, Boltzmann hizo ver que este resultado

podfa explicarse en términos de la energla de los 4tomos en vibracién en el sélido.

Vimos en 2.2 que la energfa cinética promedio por 4tomo, E.C. para un gas monoaté-

mico, esté expresado por la ecuacién 2-3 : v
TOEC. =1 mv =3 kT
2 2
- s
L4



2.5.1, Expansién térmica.

La expansién térmica de los s6lidos se produce por fa vibracién irducida por la ener-

gia comunicada al sistema en forma de calor. Camo ya sobemos, a la temperatura --

de! cero absoluto (OK = =273 C), los cationes de lo estructura metédlica estén ubi /
- ’
j
)
I .
)

cados en vados de potencial de profundidad E min debajo del nivel de energia del —-
Gtomo libre ( figura 2-3 ), Aumentendo la temperatura del crista!l, provocarnos una -

oscilacién del i6n en el vado de potencial asimétrico muy adelante de su posicién me

dia. Por consecuencia, este movimiento ocasiono un aumento de la energia del siste ‘F 9 iy Q& ﬁt(hﬂa l/V\ fmw \da m}j ngs &/\»f-a /&( /90,/)4‘_
] l % BN / rM t
ma, como se ve en la figura 2-3 y la mognitud del aumento de energia se incrementa A0 PM qud‘{a Q(LQ afowvo cuando /).,J{ /HA &Abkf'\&

{ .
con lo amplitud de vibracion, Aderés, el aumento de amplitud de vibracién provoca ({'OJLVIMCO\) :

A P(,ULa Un &NO(X& ﬂ,@,ﬁ\ﬁ
B pua s bdac Wf&

uno extensién del cristal, ya que la formo de la curva de energia potencial no es 5i--
métrica, y por tante fa energio de los iones, el reducir sus distancias reciprocas, au-
El coeficiente de expansién térmica es una funcién inversa de la pendiente de la cur~

menta mucho més que ol alargar las distancias reciprocas. Cuando se oumenta adn --
va para la energia vikracional promedio y la distancia (fig. 2-4). Eso nos permite --

més la distancic entre los iones, se alcanza por fin el punto donde los jones no inter-
comparar directamente el coeficiente de expansién térmica y la energla de enlace. -

actéar més y el metal se transforma en su fuse yaseosu, consumiendo la energla de eva
- Manteniendo los demas factores constantes, las estructuras tridimensionales con fuer--

PoTENUAL

poracién ., o
za de enlace grande, tienen un vado de energla potencial més profundo y més simétri-
E = - Fodr
+ evap ab co que fos materiales de enlace débil, Por eso existe una correlacién inversa entre los
{ "o
\ ?\EPU‘LS"O") coeficientes de expansién térmica a una temperatura determinada y los puntos de fu--
\ —

N }:TOTAL sién de materiales con estructura comparable, Esta correlacién se representa en la fi-

T : . -
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tabla anterior, la mayoria de lo energta térmica esté absorbida por las vibraciones -
atémicas descritas en el pérrafo anterior. Sélidos més complejos como los polimeros
pueden tener movimiento de rotacién ademés de su translacién de mode que se requie

re m&s energia por mol.

s}
>
T |
& X
s
¢
«“?67_ - 7”#”"'«&— S
3 ; .
SR 4
2 -300f -Wo of ol ol 300/%C
% A " " a 'y a -
0 100 200 300 490 Koo oo ¥
TEMPERATURA

\’\1) 3% Caler Qxlmcn&w de la P'\ahﬂ_
Albedodon do da TcwWWAaMna A N2t ol

‘ﬂlLO-’L dLQ (./)/QO/\ l\)’)”: \/\’g‘w wV/U\-Q’ﬁ)?UVuJ{JZ a 4x
Yoo ( {'Q%fo).

Fl hecho d

tra bien con la figura 2-7. Con excepcién de algunos s6lidos de materiates ligeros, -
los cuales tienen una alta frecuencia de vibracién debido a su masa ligera, el calor -
especifico es bastante constante a temperatura ambiente y a temperaturas superiores, -
El calor especifico disminuye répidamente para temperaturas inferiores y finalmente se

3
acerca al cero absolyto con una funcidn en T-, Un modelo mecénico cubntico explica

esa relacién paro baja temperatura,

#i

e que la ecuacién (2-7) sélo es aplicable paro temperaturas elevadas se ilus
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La figura 2-8 nos da més relaciones ¢ /T para los materiales siguientes : Pb, Ag, Al,
v

C (diomante). A temperaturas muy bajas, los calores especificos de todos los etemen

tos tienden a cero. Elementos livianos con punto de fusién elevado (enlace muy fuer-

te) como el C en su forma de diamante, poseen valores muy inferiores a los predichos -

por la ley de Dulong y Petit o temperatura ambiente, Finalmente, para varios de los -

metales altomente electropositives {Na, Cs, Ca y Mg), ¢ aumente con la tempercty

Lot -
v

r

ra hasta valores bastante mayores que 3 R.

Einstein analizé en 1907 con éxito los dos primeras de estas observaciones, aplicando la
teorfa cubntica ol problema de los calores especificos, asumiendo que los Gtomos vibran
en forma independiente. Aunque la teoria predice correctamente la forma de la curva -
c, - T, a bajas temperoturas hay una discrepancia considerabie con los valores medi--
dos, Debye y otros demostraron que el error radica en la suposicién de Einstein de que -
las particulas oscilan en forma independiente. Debye tomé en cuenta la interaccién en-

84
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< les, de modo que para un cuerpo sélido simple o temperatura elevada la energfa in-
<9 —
%G (. terna total vale
ol 5
al® E=EC. + EP. =3kT (2-70)
Como R = 3 T
omo R = kyl6.02 x 1 &tomos/ mol), la energia por mol es :
—— E=3RT (2-7b)
DisTANCA

IN'T€QATC’ i th con R representando la constante de los gases de 1,987 cal/mol, K, El coeficiente -

F&q_}?ﬁ ~Ehgr(\)jcrc« Pol'@mv(a( o
de a’fDMOS ein vibra C(o'/« ._I"W’L..

3 R es el calor es

un valor de aproximadamente 4 cal/mol K, Esto se

representa en lo tabla siguiente pora algunos sélidos de estructura compacta.

AW, -
{ Yir tey to ) V Calor especifico de unos sélidos de estructura
’ compacta.
Sélido c a 300 K Cv a 800 K
dal/mot K cal/ mol K
En un gas monoatémica, ideal para la energfa térmica es energia (E.C.), mientras que Ag 6.1 6.7
Al 5.8 7.3
en un s8lido, el término de la energia potencial (E.P.) es importante, De hecho, las Cr 5.8 6.9
Cu 5.8 6.6
vibraciones térmicas de los Gtomos de un cuerpo sélido pueden ser descritos con un mo- Fe 5.9 8.9
Mg 5.7 7.3
delo de resortes (fig. 2-6) : las vibraciones introducen una energia patencial asf como p 5.7
Pb 6.5
una energla cinética en la estructura. Al punto extremo de la vibracién (distancia mé Zn 6.0
__________________________________ | S
I
xima entre los 6tomos) la energla cinética es cero porque los Gtomos se encuentran en CuO 11.0 12.9
FeO 12.1 13.0
un alte momenténeo ; sin embargo, la energia patencial es méxima en ese punto, por- MgO 9.0 1.5
Zn0O 10.7 12,1
que las distancias de separacién no corresponden c}<<’que||os de equilibrio. Cerco de la Agas 18.0 21.6
Si 13.4 17.1
posicién promedio de fos Gtomos en su vibracién, lo energia patencial disminuye has- A|3% 20.0 28.8
Cr2 (? 26.4 29.9
ta el valor minimo observado al cero absoluto, pero la velocidad y la energia cinética N

alecanzan un méximo.

Lo formulacién de la fose conteniendo lo ecuacién (2-7a) fue elaborada con ciudado -
Entonces, en este modelo, los valores promedio de las dos energias tienen que ser igua-

para contener la polabra de sélido simple y temperatura efevada. En los sélidos de lo

) i

“se
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. e s tai trabajo dA sobre el me-
a dicha temperatura, e! calor latente es absorbido sin incremento de la temperatura, energia interna del blogue y efectuaremos eventualmente un I° €

por lo que se puede considerar que el calor especifico (dQ/dT) a la temperatura de - dio ambiente. En representacidn esquemdtica, tenemos :

tronsformacién es infinito,

it

Cantidad determinada de energfa (calor)

Una tranformacién se segundo orden es una transicién de fase que ocurre sobre un ran X .
- praporcianada al bloque de material ,

go de temperatura, por ejemplo fas TRANSF ORMACIONES de orden~-desorden en alea = Aumento de la energfa interna det blo—-

ciones, también estén asociados con un pico de calor especifico en la curva 2, 9b - .
que de material ,

se muestra una curvo tipica. Obviamente debido a la estrechez del rango de tempe- . .
= Trabaja efectuado por el material sobre -

ratura T =T
c

1 el pico de calor especifico es muy agudo, y en el limite el cambio -

' el medio ambiente {por ejemplo : expan—

total ocurre en uno temperatura dada, ésto es T. = T porla que el calar especifico . .
1 c sién térmica).

tiende al infinito e igual con el calor latente de TRANSFORMACION, En la figura

2.9a, tombién muestra una transformacién de segundo orden, y éste es debido a! cam- Segin la primera ley de la termodinémica, en un sistema cerrado, no se pierde ni se

bio en las propiedodes ferromagnéticas con la temperatura. crea energia, de modo que

2.6 FUNCIONES TERMODINAMICAS, dQ = dU + dA (2-10)

2.6.1. La energia interna de un cristo! a en polabras, la cantidad de energla dada al sistema se utiliza para incrementor la -

energia interna en dU y parc efectuar un trabajo dA sobre e! medio ambiente.
Se considera que la energia interna U de un cristal esté compuesta por dos partes, --

- f IR ) 2
G energia porencial gepido igs ==~

. . . . Definicién :
atracciones y repulsiones que ejercen los §tomos unos con otros. Segundo, la energfa etinicién

= = +
térmica del cristal que esté asocioda con las vibraciones de los &tomos sobre sus posi-- H=U+pV dH du + pdv Vdp

sip=ch' dH = dU + pdV

ciones reticulores de equilibrio y con el movimiento de los electrones libres en una es-

. . .z >
: nstan . | caso en los problemas meta-
tructura metélica. 5i se trabaja a presién constante, como cash siempre es el caso p

IGrgicos y de materiales sélidos o 1iquidas, el trabaja efectuado por el sistema es el tra

Si anadimos una cantidad de calar (expresada por ejemplo en calorias o Joules, con 1 -
P Fe P ’ bajo mecénica de expansién o compresién, representado por pdV {p = presién, dV =

J =0.239 col) a un sistema como por ejemplo un blogue de cobre, aumentaremos la ---

17 L



tre las particulas en vibrocidn, avanzando la hipétesis de un espectro de ondas esta-
cionarias elsticas propagdndase en el cristal como aproximacién de fas vibracionres -
térmicos. La curva c, T determinada con este modelo results ser una represen-
tacién tan satisfactoria que por muchos aros  se usé la extrcpolacion de Debye pora

prcpcrf_-io_ngr valares esténdar a tempercturas muy boiC-% .

La contribucién relativamente pequefic de la energia cinética de los electrones libres
al calor especifico se debe al hecho que casi todos los electrores se encuentran en --
niveles de energla dentro de una zona totalmente ocupada. El principio de exclusién
de Pauli prohibe las transiciones a fos estados ya ocupodos con 2 electiones con spin
contrario (+ 1 y ~1). Estados vacantes para | os electrones se encuentran solamen-
2 2
te scbre el llamada nivel Fermi EF (energio del nivel superior ocupado a OK), y una
froccién relativamente pequera del minizio total de elecirones nuede ser excitedo tér

micamente g estos estados.

NOTA : Un volumen constante es la condicién de frontera més sencilla, Sin embar--
go en el laboratorio se ide generalmente el calor a presién constante, ya que es suma
mente dificil mantener el volumen constante cuando se cambian las condiciones de tem

peratura,

N
Para relacionar ¢ con ¢, seuse la relacién termodindmica

)
c -c¢ = W&
LY

)

1
Donde V es el volumen por mol, yo(v y (} son los coeficientes de expansién y de -~

(2-8)

cormpresibilidad determinados experimentalmente :

2-20

oL () y o= 0 (Ev) (2-9)

2.5.3. Curva de Calor especifico y Transformaciones.

La curva del calor especifico varia continuamente con la temperatura, si no hay cam
bios de fase (Fig. 2.8). Por otro lado, si tenemos que si el metal sufre una transfor

macién estructural, la curva de calor especifico exhibira una discontinuidad ~=----

(Fig. 2.9).
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5i el cambio de fase ocurre a una temperatura fija, el metal sufrird lo que se conoce -
como una transformacién de primer orden ; por ejemplo : de ta fase d. ala X , de la
K ala 5 , y de 5 a liquido, la curva de calor especifico esté dada por la Fig.
2 Qo. entonces diremos que una transformacién de primer orden es aquetla transforma-

cién de fose que ocurre a una temperatura fija, [lamada temperatura de transformacién?

i
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bio de cada propiedqd de estado individua!, como por ejemplo : presién, remperatu-
ra, volumen, maso, etc, sumando por todo el ciclo, debe ser cero, Esto se repre~-

senta en el caso discutido por :

dH =0 (2-16)
Como ya discutimos en 2.5.2, el calor especifico ¢ depende de la temperatura. En
p

general, lo relacién ¢ /T se expresa en una de las formos siguientes :
<

c =c+bT+cT2

-1
c = a t+ bl + T
P

-2
cp =a + bT + T 2-17)

Los parGmetros correspondientes se encuentran en las tablas termodinémicas de la lite
ratura especifica, como por ejemplo en "Metallurgical Thermochesmistry' de O, ----

Kuboschewski y £, Evans,

2.6,3 La Entroel'c :

Para una reaccién determinada, el conocimiento de la cantidad H es importonte, pero

ocurrir@, como ya es aparente por la existencia de ambas reacciones exotérmicas y en-

dotérmicas, con A H> 0 y A H € 0. Para obtener un criterio de reaccian es ne

cesario considerar una segunda propiedod de estada muy importante, conocido bajo el

nombre "entropia”, S (inglés "entropy”). Como veremos mds adelante, la propiedad $

puede también servir de medicién del estado de desorden de !a estructura, pera por aho

ra bosta trator @ ésta como una cantidad narmal derivada de la termodinémica clésica.

#4
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Se puede mostror (ver cursos de termodinémica) que la funcién d@ se comporta como

te
una propiedad de estado, para el casode S =S (U, V) yV = Cr—" aT=C~,

y por eso es conveniente definir una cantidad S por la relacién :

S =dQ 6 S=5 -5 = j 4Q 2-19)
T B A A rev/T
de la cuol sigue  dS = 0, lo que equivale a definir S como verdadera prapiedad -

de estado. A presién constante dQ = dH y, por consecuencia

¢ =dQ = C dT

T P
de esta relacién sigue, integrando :

T T
S=5 + (C/N.dl =5 +J' C .d(nT) (2-20)
J p ° p
o o
en donde S es la entrapia a la temperatura T K, generalmente medida en calorias -~
(joules) por grado y por gramo. La constante de integracién So representa la entra-~

pio of cero absoluto, que puede ser aceptada como cero pora substancias eristalinas -

ordenadas ; esta presuncién esté llamada generalmente tercera ley de la termodinémica.

Como vimos, la entropfa al cero absoluto, que puede ser aceptada cama cera para subs
tancias cristalinas ordenadas ; esta presuncién esté llomada generalmente tercera ley -

de fa termodindmica.

Coma vimos, la entropia es una tuncién de estado, o sea depende Gnicamente dei esta-
do del sistema. Esto significa que la diferencia entrépica (SB - SA) es independiente
de la forma en que se lleva al sistema desde el estado A hosta el estado B. Si se mueve
el sistema desde A hosta B camo resultado de una reaccién irreversible, el cambio de la

entropia es todavia (SB - SA) . Sin embargo, el cambio en la entropia sélo es igual al

#
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= cambio volumétrico), por lo tanto la expresién dA de (2-10) que incluia trabajo -
mecénico se reescrib.ird dA?, sin incluirla, Asi:
d@ = dU + pd¥ + dA' = dH + dA’ @2-1m)

cor dH =dU + pdv = cambio de la ento!pia H del sisteme y dA' trabajo no mecé-
nico efectuada sabre el medio ambiente. De hecho, trabajando con moteriales s6li-
dos o presién constante (por efemplo : condiciones atmosféricas), es més usual utili--
2ar la funcién termodindmica H {entalpia) que la funcién terwodindmica U {energ
interna) .

Como se discutié en el pérrafo sobre la capacidad de calor y el calor especifico, la -

definicién de calor especifico molar) es

C= dQ (por mol de material)
dr
Si trabojomos a presién constante y sin ofro trobajo més que el mecénico de exponsién
térmica, dQ=dH y ¢ = dH (conc = color especifico o presién constante)
P :
(2-12)

Esto significa que la variacién de la entaipia con la temperatura es igual ol color es--

pecifica del materiol medido a presién constante, ¢ .

Por integracién de (2-12) obtenemos
T
H = H + C x dT (2-13q)

Ty
T
o H=H +\c AT 2-13b)
o
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en donde H es fa entalpia absoluta del material a una temperatura TK, H es la ---
a

canstante de integracién, aquf representando la entalpia al cero absoluto y -——

T

S-c dT puede ser tomado como cantidad de energla de vibraciones térmicas en calen~
p

tor los Gtomos de cero a TK.

Si el metal demuestra una transformacién a la temperatura Tt' entonces
T T
t
( (
H=H + todT + L+ c" . dT 2-14
o J a € [} t J T P ( )
t

en donde ¢' y c" son los calores especificos de las dos foses y Lf es el calor la-
p P

tente de transformacién. Generalmente, cuando una reaccién ocurre en un sistema, -

esté acompafiada de un cambio de entalpla, llomado usualmente "calor de reaccién”,

AH,

En la préctica, es imposible obtener valores absolutos de la entalpia, ya que no se --

pueden obtener valores de H (o cero Kelvin).
o

Sin embargo, ésto es de poca consecuencia, ya que se puede definir un cero conven--

ciona!, Usualmente se utilizan las entalplas de elementos puros en equilibrio a 25°C.

Entonces tenemos para un elementa :

.
H=H_ + f C 4T =f C .47 (2-15)
298 208 P 298 P

A menudo, se llama la entalpia una "propiedad de estado™ (state property), lo que sig
nifica por definicién que dnicamente estd definida por el estado del sistema. Entonces,
si después de una serie de cambios ciclicos, el estado final de un sistema es el mismo -

como el estado inicial, lo entalpia debe volver a su valor original, Es decir, el cam-

#H



lado derecho de la ecuacién {2-19), si el camino es reversicie. La integral de esta
misma cantidad sobre un caming irreversible no es igual al cambio de entrepia. En ~

efecto, se demuestra en todos los libros de texto sobre termodinémica que

rB
As - SB h SA>J A da irrev/T

Para un camino irreversible entre A y B,
Tenemos entonces como resumen para un cambio infinitesimal :
dS = dQ  paroyn cambia reversible y
ds > _dQ  para un cambio ineversible.
T

Desde luego, coda reaccién de transformacisén en un sisteme provoca un combio de en
tropia caracteristica dada por

dS = SQ’ - S°<
en donde dS es la entropia de la transformacidn y Sy ¥ S(A son los valores de fa en-
tropia de 1o nuevo fase (b y de lo fase anterior X , respectivomente. Es la consecuen

cia de ésto que cada cambio irreversible que ocurre en un sistema ( por ejemplo la oxi-

to de lo

dacién de un metal) debe ser acomparadn de un oum

ma. Esto se llama cominmente la segundc ley de la termodinémico.

2.6.4.  La energia !ibre,

La cantidad entrapia podria ser utilizada como criterin del estado de equilibrio de un -
sistema, pero es mucho més corveniente trabajor con conceptos de energio, Por tanto,
es m6s usual tratar con la cantidad TS, que tiene la dimensién de una energia, que ---

i #
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directamente con {a propiedad de estada S, y de separar la energia interna del siste-
mao U en dos componentes segin la relacién U =F + TS en donde F representa esta
arte de la energTa del sistema que provoca que ocuria la reaccién y TS la energia -
necesaria procediende del combio estructural. EY concepto F esta conocida como --

energia libre y definida por la ecuacién F =U - TS,

Desde luego, F es una propiedad de estado, ya que depende totalmente de prapieda~
des de estado, asi que cada material en un cierto estado tendra un valor caracterfsti-
cc de B, Ademés, el cambio de energia libre acompafianda una trarsformacién repre

senta la "fuerza de accién" o fuerza actuante” (driving force) de lo transformacién.

Si, en lugar de trabajar con lo energfa interna del sistema trobajomos, como es usual
en problemas de materiales liquidos y sélidos, con la entalpla H, podemos definir de
manera andloga la funcidn termodinémica G o entalpla libre (también llamada energia
tibre de Gibbs) segin la relocién

G=H-TS ¢ H=G TS (2-22)
Se demuestra en la termodinémica que tadas las transformaciones esponténeas de un sis
tema deben ser acompofiadas de una reduccién de la energia libre total de este sistema,
y entonces, paro que pueda ocurrir un combio de fase, es preciso que la variacién de -
energla libre G sea negativa, Otra consecuencia seré que las condiciones de equi-
librio corresponderén a uno fuerza de accién cero, o sea A G = 0. Ya que los metales
se utilizan siempre a temperatura arriba de O K, la relacién G =H - TS indica el pa-
pel importante de la entropla en la determinacién de la estabilidad de fases. La ecua
cién demuestra lo tendencia del sistema a adoptar una configuracién de baja entalpla o
energla, H, y por otro lado, la tendencia de adoptar una entropia alta, S. La fose que

##
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existira serg entonces la cual satisface mejor a las candiciones a la temperatura con-

-

siderada.

2.6.5 Reacciones esponténeas,

Es impartante entender lo diferencia entre una reaccién esponténea y una reaccién en

equilibrio, lo que ilustroremos con un ejemplo.

Consideremos la transformaci6n del agua desde el estodo 1Tquido ol estodo sélido (hie

lo).

a) En condiciones de equilibrio : la temperatura de equilibrio para la so-

1idifi&aeTon transformacién de fase) del agua a presién atmosférica es

de 0° C. A latemperatura de equilibria, es posible mantener ogua It
quida y hielo en el mismo recipiente aislado por perfodo de tiempo in-
definido a condicién de no ohadir ni quitar caler del sistema (sistema ~

-

en equilibrio).
Ahora, si se aplica lentamente calor al agua, parte del hielo se fundiré y se volvers ~
ITquido, ol revés, si se extrae calor de! recipiente, se formaré més hielo o expensas —-

del lTquido. En los dos casos, un cambio térmico reversible (calor de fusién) entre el -

sistema lTquido-sélida y sus alrededores combia fa relacién de ITquida a sélido.

b) Reoccién esponténea : comsideremos el caso del sobre enfriamiento del ~
aguo 1iquida por debajo del punto de equilibria de congelacisn (0°C).
Ajn cuando el liquido puede ser aislado térmicamente de sus alrededo~-

res, la congelacién puede empezar de manera esponténea, sin intercam

#H
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bio de calor con los alrededares. El calor de fusién, liberado por la
porcién de ogua que se congela, puede elevar la temperatura det sis-

tema hasta la temperatura de equilibrio de la congelacién.

La diferencia entre la congeiacién al punto de equilibrio {0°C) y a temperatura infe

.

rior { p. ej. -10° C) es muy importante : en un caso, la congelacién ocurre en -

forma espontanea, en el otro, Unicamente si se quita calor de fusién del sistema.

Las reacciones que ocurren esponténeamente son siempre irreversibles, El aguo I1qui-
do se transformaré en hielo @ -10° C, pero la reaccién inversa es, por supuesto, im
posible. En metalurgia, se producen a menudo reacciones esponténeas, algunas veces
con resultados drésticos, y frecuentemente, con resultados bostante benéficos. La fun-
Cién termodinémica més valiosa para medir la fuerza impulsora de una recccién espon
ténea es la energia libre de Gibbs, G, como vemos en las consideraciones siguientes :
Seo 62 la energio libre (de Gibbs) de un mol de agua sélido y G] la de uno mol de -
ogua liquida. "Cuando una mol de agua se transforma en hielo, el cambio de energfa

libre (de Gibbs) es

G =G - G, = (H -TS )-(H =~ 15
2 I Tl

en donde H? y H] son las entalplas y 52 y S] las entroplas respectivas del ogua s6~

lido y liquida. T es la temperatura que permanece constante durante la reoccién, La

ecuacién (2-22) se escribe también :

AG =AH - TAS (2-23)

En el coso de una reaccién de equilibrio, vimos que el cambio de entropia se do por

114



s = @ =h (2-24)
rev/T T

A
en donde AQ es el calor latente de lo congelocion del agua. Ademés, por la prime

ra ley de lo termodinémica tenemas

AQ =AU + AA

dQ = dU  + dA = dU + pdv + A
= dH + dA

El dnico trabajo externo hecho es contra la presién atmosférica, debido a la expansién
por el cambio de fose, de modo que dA' = C y tenemos

dQ = dH 6 AQ = An
Sustituyendo AS y AH en la ecuacién (2-23) nos da

AG =AH - T AH = AH -AH = 0
La energia libre en esta reaccién rezersible de la congelacién de agua a 0° C es ce-
10. Lo termodinémica demuestra que e! cambio de la energia libre de Gibbs es cero -

pora cualquier reaccién reversible,

Si ahora se enfria el agua liquida o una temperatura bien por debajo de 0°C y se ta -
permite congelar adiabéticamente, ¢l transformacién se harg bajo condiciones irreversi
bles con

AS)A_T_cg_ 6 TASS>AQ = AH
de modo que obtenemos ahora

AG =AH - TAS con TAS >AH

Sentonces AG O, ##

2-32

El cambio de ta energio libre de Gibbs pora una reaccién espanténea es negativa, lo
cual quiere decir que el sistemo reacciona hacia su energia minima. Este resultado -
no s6lo es cierto en el ejemplc anterior, sino también para todas los reacciones espon

téneas,

2.6.6. Definicién estadistico de la entropia,

En términos fisicos, la entropia de un sistema puede ser considerado como definiendo
el grado de desorden de la estructura atémica. Por ejempla, a cero Kelvin, cada --
Gtomo esté ubicodo en su lugar de retfcula de manera geométricomente regulor, En--
tonces en un r;metol pura donde cada lugor de red es idéntico a los demés y a tempera-
tura donde no hay vibraciones térmicas, no hay ningdn grade de desorden y la entro--
pla es cero : So = Q (tercera ley de la termodinémica). Cuando sube lo temperatu-
ra coda étomo comienza a vibror cerca de su pusicién reticular y su verdadera posi---
cion es menos cierta. Por tanto, se introduce un cierto grado de desorden y la entol--

pia del sistema sube con la temperatura.

Un segundo ejemplo, bastante importante en la
entropla asociado con la formacién de soluciones s6lides desordenados de los metoles ~

puros. Esto ocurre porque ademés de la entropia de los camponentes puras A y B, la so
lucién de B en A tiene una entropia adicional debido @ los numerosas posibilidades de ~

distribucién de las 2 especies de Gtomos en la solucién.

Hustremos eso con el ejemplo siguiente : tomemos uno caja de dos cdmaros, cada cémo-

ra llena con un gas ideal monoatémico ¢

#
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T t
e
! 1 P =C
A | B T o= ('
Ei gos A esté en la cémara l y el gas B en la cémara 11, Si quitamos la separacidn en

tre las cémoros, los goses se mezclarén por difusién, ain cuande trobojomos o tempera
tura y presién constante. No se hace trabaio ni se transfiere calor a o desde fos ga--
ses, por fonto, no cambia la energia interra U del sistema goseoso, segin

AQ = Au +AA (2-10)

Aa=- o

Au =0 yAH =AU =0

Aa = o
El resultade de la difusién de los gases es un combio fundomental en el sistema, ya que
se requiere un esfuerzo considerable para separar uno mezcla de gases en sus compo--
nentes. Bl proceso de mezcla de los gases es ura reaccién esponténea e irreversible, |
lo que significa que la energia libre debe decrecer.

dG = dH - TdS

dG = -TdS
Sin embargo, una disminucién en la energia fibre sélo puede significar que dS debe ~-
ser positiva. En otras palabras, lo entrapia del sistema ha aumentado por la difusisn -

de los gases. El cumento en la entropia implicado en esta reaccién se conace como --

uno entropia de mezclado. Fs séla una de las formas de la entropfa. Todas las formas

’

sin embargo, tienen una cose en comdn : Cuando (o entropfa de un sistema aumenta, el

sistema se vuelve més desordenado.

#4
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Lo pregunta que se presenta ahora es ¢, par qué dos gases sin mezclar buscan una dis-
tribucién cosual? La respuesto descorso en el hecho de que, al quitar lo separacién,
cada Gtomo de gas es libre de moverse a través de ambos compartimientos y tiene —-~
igual probabilidad de encontrarse en cualquiera de ellos. Una vez que se ha quitado

la barrera, es extremadamente pequeria la probabilidad de que tadas los &tomos A se

n
]

@
®
¢
¢
o

encuentren en el compartimiento i y, al mismo tiempa, todos los Gromos B 5
tren el compartimiento Il, Ademé6s, la probobilidad de que Jos Gtomos mantengan tal

segregacién es més remota agn. Por otra parte, la prabobilidad de hatlar una distri-~

bucién casucl o través de la caja es casi una certeza.

Como un cambio de estado de bajo probabilidad (dos gases sin mezclarse) a un estado
de alta probabilidad (mezcla homogénea) acompafia un aumento de la entropla, pare-
ceria que hay una estrecha retacién entre la entropia y la probabilidad. Esta relacisn
existe y la expresé primero Boltzmam, quien introdujo la ecuacién siguierte :

S = k. lop (2-25)
en donde S es la entropla de un sistema en un estado determinada, P es la probabifidad

-16
del estado y k es la constante de Boltzmann = 1 38x10 ergs/K .

El cambio en la entropio (entropfa de mez clado) resultante de mezclar los gases Ay B

puede ser expresado en términos de la ecuacién de Boltzmann :

AS = 52 - S] = k. ,enp2 - k. znP] (2-26)
en donde 5, = entropia de los gases sin mezclar . /& }2/711( /ig )
S2 = entfropia de los gases mezcladas Pfl
P, = Probabilidad del estado sin mezclar

!

P2 = Probabilidad del estado mezclado,
##
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Otro ejemplo de entropia de mezclodo aparece en la mezclo de dos metales A y B pa

ra formar una solucién sélida cristalina. Aqui también, existe una relacién entre la

entropfa y e! grado de desarden.

Camo medicién del desorden de un estado, se puede considerar, del punto de vista -
puromente estadlstico, el nimero de distribuciones posibles en el estado. Asi, cuan-
do el eristal tiene N sitios, de los cuales n contienen &tomos A y (N-n) &tomos B, se
puede demostrar matemdticamente que el nimero total de distribuciones posibles de A

y B en N sitios es de

W = N
. (2-27)

ntl (Nn) )
Esta es uno medido del desorden adicional de solucién, ya que W =1 pora el estado -
del cristal puro porque no hay més de una manera para distribuir N 6tomos indistingui-

bles del metal puro A 6 B en N sitios,

La cantidad W se comporta como entropfa en el sentido que la configuracién con el nG.

mero mayor de distribuciones es la més probable.

La ecuacién que expresa la entropla en funcién del ndmero de distribuciones W es :
S= k. bnw (2-28)
La mayor entropia corresponde al mayor nimero de distribuciones, o sea a la estructu~~

ra més desordenodo y més probable.

Sustituyendo W en la ecuacién estadistica de la entropia y aplicando la oproximacion -

de Stirling (In N!): N InN - N, cvando N grande) obtenemos :

#H

2-36

wv
il

k In [N 1/n1 (N-n) !1

k [N InN - n Inn = (N-n) In (N-n)] (2-29)

it

pora o entropfo de desorden o de mezcla. La formo de esto ecuacién estérepresen-
tada en la figura 2-10 donde ¢ = n/N s la concentracién atémica de A en la solu-~
cién, Es porticularmente interesante observor el aumento répido de la entropta pora
adiciones de cantidades muy pequedias del solvente, Este hecho explico la dificultad
de producir metales verdaderamente puros, ya que el factor de entropta -TdS, acom-
pafiando la adicién de impurezos, generalmente sobrepasa el factor de energlos dH, -

de modo que casi siempre una contaminacién bojo la energlo libre del sistema.
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Ejempla Concreto.

Caleulemes ohora tas probabilidades pora el ejemplo antes mencionado de dos gases A

y B en los compartimientos | y Il antes y después de mezclarse.

##
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Sean VA = volumen ocupado ariginalmente por los 4tomos de gas A | VB = volumen

ocupado originalmente por los tomos de gas B y V= volumen total de la caja.

Si se introduce un Gtomo de gas A en la caja sin divisién, la probabilidad de encon~
trarlo en VA es VA/\/ . Si ahora se intoruce un segundo &tomo A en la caja, fa pro
babilidad de haliar a ambos al mismo tiempo en VA es (VA/V) x (VA/\/)_ Un ter-
cer &tomo A reduce la probabilidad de hallar los 3 Gtomos en VA a (VA/V)S y si --

na es el nGmero total de Gtomos de gas A, la probabilidad de hallar todos fos n, en

V  es )

A (VA/V
Si ahora se aiade un dtomo de B a la coju, la probabilided de hallerlo en VB es ———-
(VB/\/), y la probabilidad de hallarlo en VB y al mismo tiempo hallar a todos los éto-

nA
mos A en VA, es (VA/\/) x (VB/\/) Finalmente, la probabilidod de hallar a to-

des tos Gtomos de gos A en VA, mientras que todos los Gtcmos de gos B estn en VB es

na ng
4 V V .
po=(aA X (_ B (2-30)
\Y V
en donde np = nGmero de Gtomos A
g T nimero de Gtomos B

Ahora es necesario cogsiderar la probabilidad de la mezcia homogénea. Una mezcla -
homogénea experimentalmente no es una relacién perfectamente constante de dtomos -
A a B, sino una con una relacién que no varfe lo suficiente de! valor medio pora ser de
tectable. Tal mezcla es extremadamente probable cuande el nimero de Gtomos es gran
de, como en la mayoria de los sistemas reales, donde el nGmero excede usualmente de -

20 -3
10 porticulas (10 moles). Puede suponerse, para propésito de c&laulo, que esta -

probabilidad es igual a una.

278

Como resultado de las consideraciones anteriores, la ecuacién mezcla-entropia (2-26)

se transforma en

As = k. oo :—k.lnP]

A

y con (2-30) en

n

As = 4. fn [(VVA) ) (VV: > l

= -k,nA ._ﬁn VVA - knB . én _\CB__

Pero, como hemos supuesto guses ideales a la misma temperatura y presion, los volime
nes ocupados por los gases deben ser proporcionales al nGmero de Gtomos en los gases.

En esta forma tenemos :

en donde C es la concentracién de A y (1-C) es la concentracién de B, La entropia de

mezclado puede expresarse ahora en términos de concentracién como sigue :
Bs= b on(Ta), dnc - kn(lg_)‘mf-w
n n
= -kn ¢ L»C -kn (1 -c)/(ﬂ»(1~6)

y para 1 mol de gas, con n = N = nimero de Avogadra.

As = -k N[cln c - (1-¢) [/'1(1'6)]
ke e-0-adna-a] e

en donde R es la constante de los gases ( 2 cal por mol).

La misma ecuacién (2-31) se obtiene también a partir de la definicién (2-28) de la en-

tropla. L H



2.7 Consideracién energética de una transformacién,

vy
Sifun materiol ocurre un caimbio estructural de la fase @& a la chee aung tempera-
tura Tf, ésto tiene lugar porque encima de esta temperoturs la energia fibre de la fa-
se ﬁ, o sea GP> se vuelve més baja que lo energia libre de la chex o sea GA .-
gqud
Paro ocurrl® ésto, las curvas de la energta iibre deben variar con lo temperatura como
se muestra en la figura 2-11, Se puede ver que « la temperatura T, la energia libre de

la fase 0<es igual a lo de lo fase (3 de modo queA G es cero; por tanto, Tf es el -

punto de equilibrio de la transformacién.
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Fig-210: Varacion de la thergia (entalpia)
antiolv de la few,‘)emfura

i
a. Q_SQ wr,\o
. + \
b. para  estans  (ver fexto)
{
Para ilustrar ésto, consideremos el ejemplo sencillo de la trans formacién alotrépica del
estafio puro, segin la reaccién :

Sn (gris) ? Sn {blanco)

#i
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E! estafio blanco, o fase (3, tiene una estructura tetraogonal centrada en el cuerpo que
puede ser censiderada como una estructura cibica centrado en el cuerpo con un eje --

prolongado. Esta es la forma ordinaria, o comercial, del estafio y posee un lustro meté
lico verdadero, La ofra, o fase alfa (X}, llomada estaio gris, es lo fase de equili~-
brio a temperaturas por debajo de 13.2 ° C. El estafio gris tiene una estructura crista-

lina cibico de diamante con enlace covalente ( NC = 4),

La energia libre de la reaccién considerada varia con la temperatura como resultado de
la dependencia de la temperatura de la energla libre de cada componente (forma alo--
trépica). Entonces, podemos escribir a cada temperatura TK :
Ac=c (blanco) - G (gris)
=An -1 45

fT T
—-AH298 + Ac & -1 foAcp.d(inT),

298 p
en donde AH es el calor de transformacién a 298 K ( =25°C )y AC g diferen-
298 P

cia de los calores especificos del estafio blanco y gris, respectivamente. El valor de -
A G o cada temperatura puede ser calculado sencillamente utilizando el calor de --
transformacién a una temperatura conocida y los valores del calor especificos de las dos
foses en el alcance O - TK, La figura 2-11 muestra los valores de la entalpia, de lo -
entropia y de la energio libre de la transofrmacién del estato gris al estafo blanco, ob
tenidos como se demostré anteriormente . En el diagrama se ve que vale AG = O a
la temperatura de 292 K, de modo que esta temperatura critica, AG de la reoccién se
vuelve negativa, de modo que el estaro existird en la modificacién blanca porque tiene

la menor energfa libre,

#
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Es importante ocentuar aqui, que aunque e! valor de A G indique a qué temperotura
la transformacién deberla ocurrir, la transformacién real depende tombién de la ¢ing
tica de la reaccién y de lo formacién de niclens. Por eso, enla practica, anbas -

formas del estafio pueden existir para mucho tiempo debajo del punto de equilibirio -

de la transfarmacién,

2.8 Variaciéon de la encigia libre con la temperatura.

i ejemplo que acubomes de tratar es una ilusiracién sencilla de la aplicacion de los

princicios termodindmicos a una reaccién oislada.

'\
T pASE  FASE  TASE )
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| RN

S | Y
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Fn‘%,g.li Ew‘a\P:’a libre &u
‘PMMNO{M de la fQWP(’mfum

Sin embarga, con frecuencia es necesario consideror la posibilidad de transflormaciones
sucesivas ocurriendo en un alcance preciso de temperaturas, y en este caso, es més con
veniente examinar cémo varfo el valor cbsoluto de la energia libre del cristal can la -~

temperatura. Esto es bastante visible en la figura 2-12a en la cual se nuestron Hy =TS

4
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en funcién de la temperatura. A uno remperotura de transformacién, T?, el combio de
entalpfa AH es igual al calor latente L, mientras que el cambio de entropla AS es ---
iguol o L/Tf. Por consecuencia, la curva de G = H =TS o tiene fuerte disconfinuidad
o la temperatura Tr (ya que H = Tf AS) 1) Tm sino solamente una descontinuidod
de pendiente. Una curva de G en relacién con la tempersturs pora cado una de s -
tres Foses\considerodos,D( , ()) y ITquida, serfa entonces de lo forma mostrada en lo -
figura 2-8b. Aunque foses de alta temperatura no puedan existir a temperaturas bo--
jos, es tedricamente posible calcular H y S o partir de las curvas del calor especifico

contra temperatura. En cada olcance de terperatura, o fase con el nivel de energlo

libre més bajo es la fase estable.

La mognitud relativa de ta energla libre determina la estabilidod de una fase, y como

se ve en la figuro 2-12, la energfa libre a cualquier temperotura depende de dos fac~

fores @
1. El valor de G al cero absofute O K Go
2. Lo pendiente de fa curva G contro T, es decir de la dependencia de

temperaturo de la energia libre,
Ambos de estos términas estan influidos por lo frecuencia vibracionat v por consecuen=~

o
cia por of calor especifico de los Gtfos, como se puede demostrar mateméticamente.

Por efempla : si la temperatura de un sistema se elevade T o T + dT, el cambic de ener
giu libre del sistema dG es
dG = dH - TdS - SdT
= C .47 - T, (C .dT)- SdT = - SdT
P PT

de modo que la energia libre del sistema a la temperatura T es

#H



cambionda $ por
T
(C /T).dT obtenemos
p

T T

o [
° o]

(o)

(Cp/T).dT dT (2.32)

Esta ecuacién demuestra que la energla libre de una fase disminuye més répidamente -
con aumento de temperatura cuando su color especifico es grande. Entonces, lao inter
seccién de las curvas energia libre-temperatura, como en las figuras 2-11 y 2-12 ocy

rre porque la fose de bajo temperatura tiene un calor especifica mas pequefio que la -

fose de temperatura superior.

A temperaturas bajas, el segundo término de la ecuacién (2-32) es relativamente indi -
ferente, y lo fase que esté estable es aquella que tiene el valor més bajo de Ho' es de
cir io fase més compacta osociada con un enlace fuerte de los Gtomos. Sin embarga, -
lo més fuerte, el enlace interatémico, tanto més alta seré la constante elastica, tanto
més alto la freasencia vibracional y por consecuencia tanto més bajo el calor especifi-
co {véase figura 2.8). Por tanto, la estructura con enlaces menos fuertes, es decir la -
fose con ta energio Ho més elevada a bajas temperaturas, tenderé a aporecer como una

fase estoble a alto temperatura. Esto es porque el segundo término de la eccacién se -

#4
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vuelve més importante y G disminuye més répidamente con incremento de temperatu-
T
ra poro la fase con el valor moyor de ‘L‘ ((yT) dT. Con o figura 2-8 es claro que
un valor gronde de _g ( Cp/T).dT es asociodo a un valor pequena de la temperaty~-
ra corocteristica y entonces con una frecuencia vibracioral baja como por ejemplo en
un metal de estructura abierta y débil fuerza eléstica. Por tanta, generalmente, cuon
do ocurre una transformacién de fase la estructure més compacta existiré o las bajas -~
temperaturas v la estructura més abierta en general a los altas temperaturcs, Desde es
te punto de vista un lTquido, que no posee una estructura con orden de largo alcance,
tiene una entropia més elevada que cualquier fase sélida y por tanta todos los metales
deben fundirse a una temperatura suficientemente alta, es decir cuando el término TS

sobrepasa el término H en la ecuacién (2-23) de la energia libre.

La secuencia de transformaciones de fase en metales como el titanio, zirconio, etc.,
estG de ocuerdo con esta trarsicion esperada y ademés, los metales alcolinos, litio, y
sodio, que son normalmente CCUC a temperaturas normales, pueden ser transformados
en CCAC a temperaturas debajo de cero Celsius. Sin embargo, es interesante obser-
vor que el hierro es una excepcién a esa regla, ya que tiene una estructura CCUC a -
boja temperotura que cambia a CCAC a la temperatura de 910° C. En este caso, se -
supone del hierro es asociada a sus propieda-
des ferromagnéticas. Teniendo una estructura CCuC, las distancias interatémicas son
de mognitud correcta para la interacciér de los electranes, tomando spins poralelos ~-

(condicién pora el magnetismo). Como este estado es uno de bajo entropfa y también -

una de energfa interna minima a las temperoturas bajas la estructura es preferente.

El hierro tiene también interés porque su estructura CCuC que esté reemplazade por la -

#H
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estructura CCaC a temperaturas arriba de 910° C, reaporece a temperaturos arribo -
de 1400 ° C, como fase j . Seitz atribuye este comportomiento al calor especifi-
co grande de los electrones del hierro, lo que es una propiedad coracterfstica de la -

mayorfa de los metales de transicién,

En lo consideracién cristalogréfica de estructuras cristalinos se parte en general de -
cristales ideales que no tengan desviociones de la estructura regular, es decir, se su
pone un cristal sin ningGn defecto estructurol. Pera al contrario, los cristales reales
tienen una gran cantidod de defectos estructurales, que determinon decisivamente las

propiedodes mecénicos osi como ias propiedades fisicas de ios materiaies.

En ei fema 3.2 se frafaré de {os defectos estructuraies, o sea de ios desviaciones de
los elementos cristalinos referente a la posicién ideal. Ademés existe la desviocién -
guimica, determinado por la concentracién de elementos diferentes del elemento ba-
se (ver 3.1) osT como la desviacién eléctrica, o sea la diferencio en la distribucién -
de los corgas eléctricos en el cristal con respecto al cristal ideal, Defectos quimicos

y estructurales siempre est4n acompafados de defectos eléctricos, pero, sin embargo

existen defectos eléctricos sin existir defectos quimicos o estructurales,

En el tema 3.3 se tratars del movimiento atémico, llomado "difusién” y de algunas -
1 y

de sus aplicaciones en ingenieria,

3.1. Soluciones en metales,

La aplicacién préctica de tos metales puros es muy Jimitada ¢ la mayoria de los mate-
riales metélicos son oleaciones, es decir mezclas de dos o més metales diferentes. Ya
que las propiedades de una aleacién estén determinadas en gran parte por el equilibrio
entre las componentes que formon la aleocién, es muy necesario conocer los estados de

equilibrio, por lo menos de los sistemas binarios ( = de dos elementos) .

Mientras que dos o més elementos siempre son totalmente miscibles en el estado gaseoso

L3
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(vapor), no es el coso para todas las combinociones de metales en el estado liquido y en
.

el estado s&lido la solubilidad total solamente ocurre en condiciones muy determinadas.

4 Las mezclas binarias siguientes de metales o elementos tienen una solubilidad tatal en -
estado liquido = Fe + C, Cu + Zn (latén), Cu + Sn, Cu + Ni, Al + Mg, Al +
Si, Pb + Sb, Pb + Sn, etc... Una mezcla de esos pares de metales se puede compa-
rar con una mezcla de agua con alcohol : se mezclan en cualguier proporcién, formando

[+
una sala fase homgénea y lTquida.

Algunos metales tienen una solubilidad reducide en estado |iquido, par ejemplo : Fe +
Cu, Pb + Cu, etc... Segin la temperatura, se forman 2 capas de aleacién ITquida, -
“una rica en metal A, otra rica en metal B, Por ejemplo la mezcla de 50% Cu con 50%
de Pb a la temperatura de 970°C se separaré en dos capas ITquidas : una inferior (més -

densa) de 80% Pb con 20% Cu y una superior (menos densa) de 60% Cu con 40% Pb,

Una serie muy limitada de pares de metales no tiene ninguna solubilidad en estado liqui
de por efemplo : Pb + Fe forman una capa de plomo puro y una capa de Fe casi puro.

Se puede comparar este sistemo o la mezcla de agua y aceite.

Lo formacién de saluciones sélidas es mas dificil de logror que la formacién de solucio-

nes |Tquidas. Los soluciones sélidas se forman més fécilmente cuando el solvente y el -
soluto tienen tamaftos y estructuras electrénicas similares y el mismo tipo de estructura

. . ' s " . s
cristalina. Estas condiciones se llaman o mendgo "condiciones de Hume=Rothery para ~
solubilidad en estado sélido".

Por ejemplo, el cobre y el niguel, como metales individuales tienen un radio atémico -

[ o
de 1.278 A y 1.246 A, respectivamente. En lo tabla periédica de los elementos, ocu-
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pan sitios vecinos de modo que tienen una electronegatividad parecida y ésto sobre todo
porque son elementos de transicién. La estructura cristalina de ambos metales es CCaC.
El sistema Cu-Ni es el ejemplo tipico para solubilidad total en estado sélido, como vere
mos més en detalle en el capitulo 4.

o
El latén es una aleacién de cobre y zinc, los cuales tienen radios atémicos de 1.278 A
y 1.332 /: respectivamente y ambos tienen 28 electrones de subvalencia (capos interio-
res). El Cu es CCaC y el Zn es hc, sin embargo, ambas estructuras son semejantes, ya-
que corresponden a un némero de caordinacién NC =12, AsT cuando el zinc se ogrega
al cobre, puede sustituit a éste dentro de una red cristalina CCaC, pero séla hasta el --
méximo de unos 40% de Zn. Esta solucién sélida de zinc en cobre tiene una distribucién

enteramente codtica, como tombién la mezcla Cu-Ni (Fig, 3-1).

34

Solucién sélida por susti-
tuciébn caética {el cinc esta en el
cobre, o sea, se forma laton). El pa-
trén del cristal no se ha alterado.
(Clyde Mason, Introductory Physical
Metallurgy. Cleveland: American So-

ciety for Metals, 1947)




3.1.1. Soluciones sslidos por sustituc

La solucidn sélida antes descrito se Hama solucidn por sustitucidi, o solucién sustitucio-

nat, debido a que los Gleos de ziaw sustituy o s Gtomos del cobre an o estructura ~

de!l cristal. Lo misme ocurre con to seiucidn

Ty, y #sto desde pidcticaments, ~

de rique!.

or ctra parte, hay ur imite oy definide pars ta cantidad de estano gue puade reempla
Por ¢t te, hay {Tmit y cefinide porot tidad de est gue puid ol
zar el cobre para formar bronce, y aGn navtaner la estivcture cdbica a cares centradas ~

esso de fo onnt

del cobre. Fi astafie en ¢ :d bGxime de selvhilidad 8lide Hega o For-

mar pre taciones de olra fase, Este iTmire de wlubilidad esié corsiderads en detalle

en el capitulo 4,

Para permitir una extensa solubilidad de tipo sustitucional, los Stomus deben ser cas® del
mismo tomafto, E} nfque! y el cobre tienen un rango cempleto de soluciones, porque sus
A A
. . o . .
estructura: son iguales y sus radios son de 1.246 A y 1.278 A, Cuandoe la diferencic de
tamanos cumento, son meros las sustituciones que pucden ocurrir, SGlo pueden reempla-
zarse el 20% de &tomos de cobre por los de aluminio, porgue 2! Gltimo tiene un radio de

o o
1.421 A en comparacién de 1.278 A para el cobre,

. A
o6t e T
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H Pt -
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Retacitn de tamafio, aleacibn/cotes

Solubilidad sélida contrs tamafios até:nicos (aleacién a base de cobre
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Lo tabia de la poagii = 34 muestra entre ofro 1o solubilided sélida maxima en cobre de va

rios meta es con to aisme estrectura CCall dot cobre. Estos datos estén resumidos en la -

Fig. »-7. Rara vez ocurre una amplia posibilidad de solucién sélida si hay més del 15%
de: diferencic en los radios de las dos clases de 6tomos. Hay més restriccién en la solubi

lidad cuando las dos componentes tienen estructuros diferentes., -

Se notaré en lo table de la pégina 3-5 que la solubilidad se de tanfo en porcentaje até-

de importancia es el nimero de Gtomos sustituidos, més bien que ol peso de los Gtomos ~
que son sustituidos. Sin embargo, los ingenieros generalmente expresan las composicio-
nes por sus porcentajes en peso. Por lo tanto es necesario conocer la manera de expresar

e} porcentaje en peso en términos de porcentaje atémico y viceversa.

Bjemplo T : Una aleacién contiene 80 o/p (porcenroie en peso) de aluminio y 20 o/p

en Mg. ¢ Cué! es el ofn (porcentaje atémico) de cada uno ?

Solucién : consideremos una base de célculo de 100 g de aleacién, o sea 80 g de Al y

20 g de Mg, Nomero de Gtomos de Al :

23
N.,A. = ndmero de Avogadro = 6.02 X 10
P.A. (A1) = 26.98

Nimero de 6tomos de Mg : N.A. x 20

P.A, (Mg) = 24.3

NiGmero total de 6tomos en 100 g de aleacién :

N=N + N = N.A. x 80 4 N.A. x 20
I - 7
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Tabla : Porcentaje de solucién sélido contra radio atémico de metales con la misma es Porcentaje atémico de Al

tructura que el cobre (CCaC).

- N N.A. X 80
Solubilidad méxi o/a Al = Al X 100 = 26,98
Qlublilcad maxima N + N NA, X 80 , NA, X 20
Al Mg 26.98 243
Soluto Solvente Relacién de tamafio % en peso % atémico )
= 78.3 o/a Al

Nji Cu 1.246 /1,278 = 0,98 100 100 T

Porcentoje otémico de Mg
Al Cu 1,431 /1,278 = 1,12 9 19
Ag Cu 1,444 /1,278 = 1,14 8 6

N N.A, X 20
Pb Cu 1,750 /1,278 = 1,37 0 0 oo Mg = Mg X 100 = 243
N + N N.A, X 80 + N.A, X 20

Ca Cu 1.965/1,278 = 1.54 ? ? Al Mg 26.98 24.3
Ni Ag 1.246 /1,444 = 0.86 0.1 0.1 = 21.7 o/a Mg
Cu Ag 1,278 /1.444 = 0.88 9 n Ejemplo 2 : Un bronce de aluminio tiene 20 o/a de Al,
Al Ag 1.431 /1,444 = 0,99 3 20 ¢ Qué porcentaje en peso est§ presente ?
Pb Ag 1.750/1.444 = 1.21 5 3 Solucidn : consideremos una base de célculo de 100 atémos de la aleacién, o sea 20 -~
Ca Ag 1.965/1.444 = 1,36 0 0 Gtomos de Al y 80 Gtomos de cobre.
Cu Ni 1,278 /1.246 = 1,2 100 100

Peso del Al = 26.98 X 20
Al Ni 1,431 /1246 = 1,14 12 22 N.A,
Ag Ni 1.444 /1,246 = 1,16 4 2 : Peso del Cy = 63.54 X 80

N.A,

P Ni 1,750/ 1,246 = 1,40 ? ?

Peso total de la aleacién considerada :
Ca Ni 1.965/1.246 = 1,58 0 0

26.98 X 20 + 63.54 X 80
N.A, N.A,

Ni Al 1,246 /1.431 = 0.87 0.05 0.03 R

Porcentaje en peso de Al
Cu Al 1,278 /1,431 = 0,90 6 3
Ag Al 1.444 /1,431 = 1.00 48 19 _26.98 X 20

o/p Al = peso Al X 100 = N.A,
Pb Al 1.750/1.431 = 1,22 0.m 0.1 peso total 26,98 X 20 4+ 63.54 X 80

N.A, N.A,
Ca Al 1.965/1.431 = 1,38 0 0
= 9.6 o/p Al




3.1.2, Soluciones sélidos ardenadas,

La figura 3-1 muestra una sustitucién codtica de un 6tomo por otro en una estructura =

cristalina. En tol proceso la probabilidad que tiene un elemento de ocupar un espacio
atémico en particular es igual al porcentaje atémico en la aleacién.  En este caso no

hay orden en la sustitucién de los dos elementos.

ee0000680

00000000
200000000
‘900000860
900000000
‘900000000

36 Solucién sélida ordenada
por sustitucién. (Clyde Mason, In-
troductory Phusical Metallurgy Cle-
veland: American Society for Metals,

1947)

Sin embargo, no es poco usual encontrar un orden de los dos tipos de Gtomos en un aco-

modamiento especifico. Lo figura 3~3 muestra una estructura ordenada en la cual cada

"6tomo™ negro estd rodeade por "6tomos” blancos. Tal orden es més comin a bajas ---

temperaturas, puesto que la mayor agitacién térmica tiende a destruir los acomodamien

tos ordenados.

3.1.3. Solucién sélida intersticial,

Solucion sélida por inters
ticios (carbono en hierro estructura
ccac). (Clyde Mason, Introductory
Physical Metallurgy. Cleveland: Ame-

rican Society for Metals, 1947)

En otro tipo de solucién sélida ilustrada en la figura 3-4, un 6tomo pequefio puede si-
tuarse en los intersticios entre Gtomos mayores. El hierro y el corbono son un ejemplo

de este tipa de solucién : a temperaturas abajo de 910° C, el hierro puro tiene una es
tructuro CCuC, mientras que en el intervalo de temperatura de 910° C 0 1400 ° C, el
hierro tiene la estructura CCaC, En esta Gltima red cristalina, existen huecos relativa
mente grandes y no ocupados en el centro de la celda unitaria. El carbono, siendo un

Gtomo extremadomente pequefio, puede ponerse dentro de este hueco para producir una
solucién sélida de carbono en hierro. Cuando el hierro cambio de estructura CCaC o -
CCuC durante el enfriamiento, la forma de los huecos de la estructura se modifica y ya

no pueden alojar el carboro, de modo que la solubilidod del carbono en el hierro CCuC

es relativamente pequefta.
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3.2 Defectos estructurales,

Dependiendo del alconce dimensional de los defectos de la red, sclamenie teniendo en
cuenta desviaciones sobrepcsando las dimensiones atémicas, sz subdividen los defectos

de lared en :

1.-  Defectos de punto {dimensién cero)

2.- Defectos de limea (dimensién uno }

3.~ Defectos de superficie (dimensién dos)

4,- Defectos de volumen (dimensién tres! (véase la tobla pégina uuiv

Parte de los defectes de punto son las vacancias (puntos de la red desocupados) asi como
los tomos intersticiales, o sea &tomos ubicados entre los nodos normales de lo red. De~

fectos lincales son los Hlamodus "dislocaciones”,

entras que las fronteras de grano re-
presentan la mayorfa de los defectos de superficie. Defectos de volumen sen por efern~

plo : porosidad, grietas e inclusiones.

Los defoctos de punto no sélo se distingu2n de los ctros defectos de red en relacién con

su dimensidn, pero mucho més porque, ol contrario de los defectos de Ifnea y de super-

ficie, existen en equilibrio termodinémico. Por eso, se habla a veces de defectos pro-

termodinémica, como veremos més adelante,

En las secciones siguientes se teatard brevemente de los diferentes clases de defectes es-

tructurales. Los propiedades principaies estén resumidas en la tobla de la pagina 3-14.

TABLA SINOPTICA DE ALGUNCS DEFECTOS ESTRUCTURALES,
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Aunque la formacién de d
unque la tormacién de defectos de punts de la - o con un aumenio de ener

gia considerable (del arden de importancia de 1 eV por &tomo desplazado), los defectos ~

de punto existen con ndmero medible en equilibria termodindmico. Lo razén de ésto es -

e con lo f i6 i i
que con le tormacisn de por ejemplo una vacancia, ademés de un oumento de la energia

internc U del sistema, ocurre un aumento de entrople, de modo que un cristal desordena-

do puedo tener una energa libre F nés baja que un cristal ideal. En lo que sigue hoce-

mos una breve evaluacisn de la corcentracién de equilibrio de las vacancias

5i suporamos que de N étore: n defan sys sits

~xe producin vacancies, cntonces exis—

fen

3-15
posibilidades diferentes de configurar estas n vacancias. El aumento de entropla As
provacado seré segin ( 2-28 ) del caphtulo 2 :

As=kmn N
TG

en donde k es la constante de Boltzmann,

Si caracterizamos la energTa necesaria para formar una vacancia con Ev, el cumento -
de energia interra U para lo formacién de n vacancias ser4
AU = n.E
. A

La variacisn de la energia libre segin F = U - TS del cristal seré entonces de

BF =AU - T, AS =nfE -KIlln N
v n) (N -n!

o, utilizando la aproximacién de Stirling :
F=nk, -K [<(N-n. 1nN-n-nln n+ Nin N] .

La concentracién de equilibrio de las vacancias estd determinada por e! minimo de la

energla libre, o sea por

E = Kl.ln N -n TKLIn _N

n n

(porque n<< N)



€ = n = e —-E\/KT 3.0
Y N
5i se utilizo la energia de formacién de uno mol de vaconcias UV en lugar de la ener-

gia para una vacancia, la reiacién es :

c\; = e -U\/RT | o (3.2)

- en donde R es la constante de los gases.

Sigue de esta ecugeién sencilla que lo coi centiccién de vucancias en equilibrio termg
dinémico sube con la temperutura segii- ia refacién (3.1)  Con una energia de forma-~

cién de 0,75 eV resulta a 500°C una concentracién de*vactncias w1074 y a200°C

wf
S

de =R 10 ", La concentracién de vacarcios de una serie de metales al punto de fusién

es de unos 0.1 % atémico (1 0-3). ‘ : . . *

-
En la tabla siguiente se representan los valores de la energfa de formacién de vacancias
en unos metales, También estén enumeradas en la misma tobla las energfas de migra=--

cién de las vacancias, o sea la energia necesaria para cambiar una vacancia de sitio.

M ET AL | Energla de formacién en eV Energia de migracién (eV)
Au. ’ 0.96 - 1,00 0.55 - 0.80
Ag 1.2 - 1.10 .. 0.83 - 0.88
Cu 1.0 - 1.4 0.7 - 1.2
Pt 12 - 1.4 o 11 - 1.5
A 0.74 - 0.79 ! 0.5 - 0.6
N | - ) 1.5
w 3.3 -
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De manera anbloga come la concentracién de vocancias se puede calcular o concen-

tracién de equilibrio de fos tomos intersticiales. Sin embargo, la energfa de forma==
cién de un Gtomo intersticial mucho més alta tiene como consecuencia que su concen~

tracién ser§ minima y por io tanto cosi nula, incluso ¢ olta temperatura.

3.2.1.2, Origen de los defectos puntuales. i

Defectos puntuales (de punto) pueden ser producidos por verios mecanismos. Ya que -
las concentraciones de euilibrio de vacancias y de 4tomos i;'\tersticicles son muy dife~
rentes, no puede existir el mecanismo siguiente : un Gtomo deja w sitio cristalino y se
pone en un lugar intersticial para producir un defecto Frenkel. Por otra parte se podrta
suponer que lo concentracién férfniéo de vacancias aparece mediante la migracién de -
vacancios de la superficie del cristal 6 de las franteras de granos hacia el interior del
cristal, Sin embargo, en este cato, la cinética de la tendencla al equilibrio de vacan-
cias tendrfa que depender del tamaio de! grano, Como se pudo demostrar por experi=-
mentos que ésto no ocurre, deben existir atros mecanismos dentra del cristal para produ
cir vacancios, Se puede aceptar hoy como cierto, que las vacancias de equilibrio tér-
mico se forman o se aniquilan de preferencia en dislococ;ones y sobre *odo en brincos ~
de dislocaciones { ver més adelante). Pero también las fronteras de granos funcionan -
como fuentes {farmacién) y huecos {aniquilamiento) para defectos estructurales de punto

(véase mdés adelante).

Ahora bien, es perfectamente posible producir defectos de punto en una concentracién ~

" desviada del equilibrio térmico. Camo una serie de fendmenos, por ejemplo la difusién,

dependen de la concentracién de vacancias, la produccién de una concentracién més al

ta de defectos es muchas veces de gran importancia,

4% A e L R I AR
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En esencia existen tres posibilidades pora la produccién de una concentracién de vo--

cancios més alta que It del equilibria térmico :

.- Temple de la probéfa desde alto temperatura. ?
2.- Deformacién.
3.~ Irradiacién con particulas de olta energfa. on

Teniendo que la céncentmcién de vacancias sube mucho con la temperatura (ecuacién
(3.1) ), existe la posibilidad por fempl’e desde temperaturazde alta concentracién de -
vacancias de abtener una cancentracién de defectos més elevada que narmalmente @ ba
jo temperatura. Dependienda del nivel de temperatura a la cuol se temple, se produce
una recuperacién porcial de los defectas excedentes. No es siempre posible en tados -
los casos enfriar las vacancias en la forma en la cual estén estables a la temperatyra ini
cial. Con frecuencia se forman en el temple aglomeracianes de vacancios, que se con=
densan en anillos de dislocaciones y reducen asi mucho el nimero de vacancias libres in

dividuales.

Durante la deformacién ocurren una serie de procesos que pueden llevar a la formacién
de vacancias y Gtomos intersticiales, En esta se trata en parte de reacciones de distoca

cianes complicadas, las cuales no vamos a tratar aqul.

Como las Gtamos intersticiales se recuperan rapidamente arriba de unos 0.05 TF ------
(TF = temperatura de fusién en Kelvin) y las vacancios arriba de == 0.2 TF un exce
dente de defectos por las deformaciones sélo se podré esperar a temperaturas bajas de de
formacién, Sin embargo, abajo de la temperatyra de recuperacién se pueden alcanzar

por deformacién en frio, concentraciones de d. fectos bastante altas, dependiendo del ~

grado de deformacién en frio y dadas para unos metales ccoc en primera aproximacién

por las relaciones siguientes :

vacancios : cv L%_-[ (A 5.10_4 LE
Gtomos intersticiales N [%] WA 5.10;-5 LE

en donde € es la deformacién en %, : §

La tercera posibilidad para producir un excedente en defectos que Gltimamente se utili
z6 mucho es la jiradiacién con partTeulas energéticas, sobre todo neutrones y electro-
nes. El mecanisma de lo formacién de defectos por la irradiacién es muy sencillo, Si

una particula inicial (neutrén, electrsn) entra en colisién conun Gtomo y transfiere dy
rante el choque una energia més alta que la energfa critico de traslacién de un @tomo ~

(aproximademente 20 - 25 eV), el dtomo seré expulsado de su sitio cristaline y seubica

ré en un sitio intersticial, es decir se formaré un defecto Frenkel,

Si la energia trasferida sobrepasa mucho la energfo critica de transtacién, el étomo gal

peado podré por su parte quitar atros étomos de sus posiciones cristalinas.,

AsT yn neutrén Gnico con uno energfla de  1MeV puede producir hasta 1 000 defectos

Frenkel. El mecanismo se muestra esqueméticamente en la figura 3.7

Ef ngmero de los defectos producidos depende de la clase de porticulas, de su energfo y
de su flujo (=ndmero de p(’:rt'l'c:uk:ni/cm2 seg.). El grado de produccién de vacancias por
la irradiacién con neutrones es de :

K=05 . § .0 . m

en donde é es el flujo de neutrones {'n,/cm2 . seg] , U laseccién eléstica de ~

TESFAPURSRI NEPORE SR - I I R R
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dispersién y m el nimero de defectos Frenkel producidos por neutrén. g 3.2.2, Dislocaciones

La sequnda clase de defectos estructurales son los defectos de dimensién uno o linea—

O

les, llomodos "dislocaciones”. Estas dislocaciones son de primera importancia para el

(o)

000000 JTO0
00

O
/00 OO0

estudio de! comportamiento mecénico de los metales, sobre todo de su deformacién plés:

vONQ O

tica, como se estudiaré en detalle en el capftulo 6, AquT, nos limitaremos principal--
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mente al estudio descriptivo de las dislocaciones.
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Se pueden distinguir dos tipos bésicos de dislocacién, la dislocacién de borde o arista

(inglés : "edge dislocation™) y la dislocacién de tornillo, de hélice o helicoidal (in--

0O*< 0 0O
w

ONONONONONONONG)
ON©)
ONG)
O Q
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glés : "screw dislocation").
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3.2.2.1, Dislocacién de borde

*

2

O
<

La figura 3-8 representa esqueméticamente una dislocacién de borde, la cual se obtie~

O

O O O O O (’) O O O O O O’_O O ) . ne por la intercalacién de un medio plano adiciona! en una estructura metalogréfica.
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Como los defectos producides se recuperan al mismo tiempo (a saber por recombinacién -

de vacancias y 6tomos intersticiales ast como por difusién o huecos) y que la velocidad -

de recuperacién no solamente aumenta con la temperatura, sino también con el nimero -

de defectos formados, un equilibrio dindmico se presentard entre la formacién y la recu- 3.8 Devedindmm

peraci6n de defectos y determincré ! excedente efec: = d~ defectos,
it e SRR P R e RO L L L b s e M e L L
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Los plonos superiores e inferiores del cristal que se muestran en la ilustracién ya no ~-
coinciden, de manera que lo dislocacién se extiende a Jo lorgo de una ITnea perpendi
culor af plano del popel. Es evidente que el cristol se ensoncho en los proximidedes

de la dislocacién para poder acomodar los 6tomos extra. La estructura de los Gtomos

BRI

se restablece en ombas direcciones a una distancio de varias veces superior o la cons~

tante de la red a partir de la dislocacién,

3.2.2.2. Dislocacién de tornilio

/
EI€ D€ A DLLOCALLOR

“

Lo figura 3-9 representa una dislocacién de tornitlo. Es posible imaginarse el efecto ~
de una dislocacién de tornillo con el modelo siguiente : un bloque de hule se corta se-
gdn un blono perpendicular a su superficie, pero sélo hasta la mitad de la profundidod.
Después se desplazan los dos partes del hule que ahora tienen una posibilidad (restringi
da) de movimiento sobre una distancio que = los cristales seré un miltiple de las distan
cios interatémicas. Si ohora se pegan las dos portes del hule, obtenemos un modﬁo bas-

tante realistico de una dislocccién de tornillo y s 1. .ia claramente la supesficie supe--
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rior en forma de plano helicoidal, el cual seguiré en el interior del cuerpo de hule, pa

ra reaparecer finalmente en la superficie inferior del blogque,. ;.

3.2.2.3. Vector de Burgers

Ya se mencions el vector de Burgers en el tema 3,2.1.1, El vector de Burgers ——~—-
P
(Fig. 3~10) da una descripcién cuantitativa de la dislocacién . Como scbemos, este =
vector se define utilizando el cireuito de Burgers que es uno trayectoria de Gtomo a ==
dtomo y que es cerrado en las zonas de la red cristalina libres de dislocaciones (Fig,
3-10 ¢). Si se utiliza el mismo circuito de Burgers para cercar una dislocacién, ==--=
Fig. 3-10 b, la trayectoria no se cierra, El vector necesario para cerrarla (el vector -

trazado desde el extremo final del circuito de Burgers o su punto de comienzo) es el vec

tor de Burgers que describe la dislocacién.

[ing under the action
e of the erystal and

o dislocation in a erystal

the cdyg
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Este vector se describe convenientemente expresando sus componentes en parémetros -
reticulares : en el casd de la Fig, 3-10-b, son q, 0, 0O, para la direccién x indicada.
Una representacién més concisa del mitmo vector es : a [\ 00] , donde las cifras en~
tre paréntesis cuadoradas san las componentes del vector como néiero de distancias de
la red a lo lorgo de cada uno de los tres ejes coordenados (Indices de Mitler), ¢! ,
situado fuera del corchete indica la fraccién del parémetro de la celdo unitario que -

corresponde al vector de Burgers. En el ejemplo de la Fig, 3-10, la longitud del vec

tor de Burgers serla :

En una estructura cobica, tendremos siempre para el vector de Burgers [’h k 1]
n

b = NI T R N

= a
n

Ejemplo : si ef vectar de Burgers de una dislocacién en cobre es  « [1 1 l\l ,

la langitud del vector serd :

'
2
b= a xd12+12+1 =o\J
2 2
°
a = 3.61A (porémetro de fo estructura cublca a cara centrada del

cobre).

o 1 °
b = 3.6l A x J 3 = 3.126A
2

Como podemos observor en la Fig. 3-10, ef vector de Burgers de una disiocacién corres-
ponde a la cantidad de desplazamiento de I parte superior del cristal con respecto a ia

parte inferior,

Otra observacién importante enla Fi | “-10es la posi. " vector de Burgors con res-

B eiel]
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pecto al eje de lo disiocacién (también Homada "linea de fo distocacién”, ver Fig. -
3-8) : para uro dislocacién de borde, el vector de Burgers es perpenciicular ol eje de -
la distocacién, mientras que para lo dislocacién de hélice (Fig. 3-9), el vector de Bur

gers es paralelo a la linea de la dislocacién. Esto tiene consecuencias importantes pa-

Los dislocaciones de borde pueden moverse a través del cristal, y este movimiento ori-
gina un deslizamiento (inglés : slip). Lo deformacién de un cristal no sucede normal--~
mente con lo ruptura simulténea de todos las enlaces entre dos planos. Los c6lculos de
lo fuerzo requerida paro tal proceso demuestran que es mucho mayor que los valores ob-
servados experimentalmente paro e! esfuerzo cortante critico (véase el caphulo 6). El -
proceso real de deslizamiento sucede més bien por movimiento de las dislocociones, co-
mo se muestra en la Fig. 3~10. Cuando un cristal se somete o un esfuerzo, los Gtomos -
sufren un deslizomiento plano, de manera que los Gtomos de una parte se desplazan pro-
gresivamente en relaciér con los demés ; de esta forma, cuando aparece una dislocacién,
se mueve progresivamente cruzando el cristol y soliendo por la parte opuesta, quedando
consiguientemente un desplazaniento de la mitad superior del cristal en relacién a la mi
tad inferior. Debido ¢ que, en el movimienio de dislocaciones, las fuerzas requeridas -
para separar une {Tnea de Yos Gtomos mas pradiximos son muy préximas a las atractivas de
sus vecinos a uno distanciu tigeramente supeiior, ¢! movimiento requiere unas fuerzas ex
ternas peyueras, Esta close de movimiento, repetido muchas veces, es la causante de -

la plosticidad de los metales {véase m6s adelonte).

Es importente observar que en el caso del deslizomiento (simele) de una dislocacién de -



@\ climb, alemdn : Klettern). !
M
4
00Ce000 000000 0006000
& 050000 C0C00CO @quago
’ 0008000 0000000 QO0OUQO
000Ce» 00 0 C 080,00 Q00 000
QO0@O0 500000 080660
00C000 cCoOQO00 0000CO0
{A) 8 )
’ 5 12’ \scenso positivo ¢¢ una dislocacién de borde
% ' ’
g)_’ AR, cnaleaesemes L L L L . L. e

3-26

borde, esta disiocacién se queda siempre en un plano Ilamado "picno de deslizamiento”,
y determinado por la_tinea de la dislocacién y el vector de Burgers. Como el vector -
de Burgers es perpendicular ai eje de una distecacién de borde, estas dislocaciones s6

lo tienen un plano dnico de deslizamiento (fig, 3=11-1),
faonn

Dislocacién belicoidal

Dislocacifn de borde

\;\, ) oo ey
-~ v
\J Pl

341 (1zquierda . Cualquicr plano e jendo la dislocacién es un

plano de deslizamierto para una disiocacion helicoidal. WENWMSIE (Derecha).

' Para una dislocacién de borde sélo hay un plano de deslizamiento. Este con-
tiene tanto el vector de Burgers como la dislocacién

“in embargo, hay otro método, que se diferencia fundamentcimente del destizamiento,
por el cual se puede mover una disiocacién de borde., Este proceso se llama ascenso e

implica movimiento en uno direccién perpendicular al plano de des!izamiento (inglés :

.

ginal de !os planes et se separan cor interuccibn con los lugares desocupados, ia dis
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»
Lo figura 3=12-a re#resenro una vista de una dislocacién de borde con un plano extra
perpendicuiar al plano del pape!l y que se designa por efrculos llenos. En este diagra~
n;e, un lugar vacante de la fea se ha movide hacia arriba @ yna pesicisn justomente a
la-derecha del 4temo "a”, uno de los Gtomos que forma el borde o timite del plano ex-
tra, Si el dtomo "a"salta dentre dei lugar desocupado, el borde de la dislocacién ---*
pierd!:-o'n«'dfom;:, -como se muestra en-la Fig .}lﬂ.'b'donde el Momio "c", designado con

un efreulo cruzado, representa el dtomo préximo dei Horde {quedondo justamente por -

debajo del plano de! papel}, Si el tomoe "b" y todos los otros que forman el borde ori~

locacién de horde ascenderd una distarcia atémica en una direccidn perpendicular ai -
; TP = . - . .

siano de deslizamiento, Tsta situacidn se muestra en la Fig, 3<12-c. Lo oscensién, -

tal como se ilustra en el ejemplo anterior, se designa como una ascensién positiva y re~

sulta en una disminucién de tamafo del plano extra. Lo ascensién negativa correspon-

de o o opuesto de lo anterior en que el plano extra crece en tamafo en iugar de con--

traerse. En las figuras 3-13-a y 3-13-b se ilustra un mecanismo para la ascensién nega

tiva,
[oleRoloRoXoNb] CO0000O0
QOCCOO0O0 QCOOO00
0003000 S0026,C0
coo'cno ceco’oco
O0C OO0 Z0CoQ0
(oo oXeXoXo] Q00CC0

[’Y] ®
3 - IS Ascenso negativo de una dislpcacion de borde
- R - DU . Nian L b » $ov
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En este caso, supongamos que el dtomo "a" de la figura 3-13-a se muestra a lo izquier
da y se une al plano éxtra, dejando un Jugar vacante a su derecha, como se muestra en
la figura 3-13-b, Este lugar vacante se mueve entonces dentro del wistal. Obsérvese

que isto es de nuevo un procedimiento de Gtomo por dtomo y no un movimiento coopera

wlo cruzado), mostrado en la figura 3-12-b, representa al Gtomo que originalmente es
taba detrés de "a". Un movimiento cooperativo de tudos los tomos en la fila detrés de

"a" corresponde a un deslizamiento y na a un ascenso.

Debido @ que estamos removiendo material -del interior del cristal ;egon se contrae el -
plano extra, el efecto del ascenso positivo sobre el cristal es el de cousar su cantrac--
ci6n en una direccién poralela al plano de deslizamiento (perpendicular al pianc extra).
El ascenso positivo estd asociado por lo tanto con una deformacién compresiva perpendi
cular af plano extra, Similarmente, un esfuerzo de tensién aplicade perpendicular al -
plano extra de una dislocacién de horde promueve el crecimiento del plano y ast el as-
censo negativo, En consecuencio, existe una diferencia fundamental entre o naturale-

za del esfuerzo que produce deslizamiento y el que produce ascenso. El deslizariento
. e s .||

ocurre como resultado de esfuerza cortante, el ascenso como resultado de un esfuerzo -

Qormul_( de tensién o de ::on:eresién).

Tanto el ascenso positivo como el negativa requieren que lcs lugares vacantes se muevan
a través de la red, hacia la dislocacién én el primer caso y opuesta a ella en el segundo.
Si la concentracién de lugares vacantes y su grado de salto es muy bajo, entonces no se
espero que asciendaon las dislocaciones de borde. Como sabemos, los lugares vacantes -

en la mayor parte de los metales son précticomente ‘améviles o bojas temperoturas (un --

v
salto en once dfas en el cobre a temperatuo ambiente), peio a temperaruras elevadas se

tivo de toda la fila de Gtomos que queda detrés del.Gtomo "a". AsT, el dtomo "c¢" {cir- *
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mueven con gran rapidez y su nimero de equilibrio oumenta por muchas potencias de -
diez. Por lo tanto, el asceno es un fanémeno que se vuelve més importante cada vez
segGn aumenta la temperatura (véase més adelante el problema de la termofiuencia) . -

Por otra parte, el deslizamiento sélo es influido ligeramente por la temperatura.

Ahora bien, en el caso de la dislacacién de hélice, el vector de Burgers es paralelo al
eje de la dislocacién, de modo que cualquier plano que contenga a fa tinea de la dis~
locacién es un posible plano de deslizamiento (Fig. 3-11-b), Un deslizamiento de es-

te tipo se [lama deslizamiento transversal (inglés : "cross slip’, alemén "Quergleitung").

3.2.2.5. Energla de las dislocaciones.

Cada dislocacién en un cristal provoca tensiones el&sticas en la zona cristaline adya--

; cente, las cuales pueden inter-actuar con otras dislocaciones o con Gtomas disueltos.

1
En el caso de una distocacién de borde (Fig. 3-14), la tensién eléstica arriba del pla-
no de deslizamienta es de compresién, abajo del plana es de tensién y en el plano es -
de corte.
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Para entender mejor el comportamiento de las dislocaciores, es necescrio considera la figura 3-15-b. Si ahorc desarrollamos el anillo, vemos en la Fig. 3-15-c que la ti

con més defo”eﬂel campo de tensién de la dislocacidn asi cemo la energia de defor- ra de una fongitud 21T r fue cortada a un extremo por un valor b iguol ol vector de ~-

macién eléstico de esta zona. Estose calcula en principio con la teoria eléstica del Burgers.

medio continuo, a condicién de no considerar Yo zona directamente ol rededor de g -
Caleulando la deformacién de corte Y = tgA , obtenemos

ITnea de distocacién, sobre la cual no se puede aplicar lo teosia eléstica. "
§ = tg A = b
2
Es relativemente fécil deducir el campo de esfuerzo y la energia de deformacién de -
El esfuerzo de corte resultante seré entonces
una dislocacién de hélice, como haremes en lo siguiente .,
6 =¥Q con 9 = médulo de corte.
C

A partir de la deformacién y del esfuerzo, es féci! caleular la energia de deformacién,

ya que esta energia corresponde al érea debajo de la {Tnea recta (Ley de Hooke) en -

el diagrama esfuerzo-deformacién & - ¥ :
9 u,b\&tcu\:b:
E =185 = 4aY¥ (Homowemdp 7. = 1T )

272

Esta energio de deformacién se representa para un volumen unitario y puede ser trans--

i

formado en

N 2
G*'_v.'l‘_ = C_\ x 2 = G ( b \
2 2 2 2nr !

Como queremos caleu lar la energlo de deformacién de la dislocacién en tatal, hay que

e o e

considerar el volumen : supongamos que el anillo tenfa un espesor ¢ (ver Fig. 3-15),

205

C

entonces s volumer es @

fy

R bl ) 1yt . . 14
Dot v s e~ JOLwean Lt g Loy
{ B

J , ) o ’
[(f (R T s s Cer cann 1 /\: g« 2 \V] = 2fr x dr x L
. «

anillo

)

Consideremos un anillo dz radis ry anche L, como representado en la Fig. 3~15-a, Su- y la energia de deformacién en este volumen

) 2
ponemos que una dislocacién de hélice, con eje coincidiendo con el eje de anillo, ten ¢ Ed £ ) anillo =20 oAb g, (‘f})~ )
— € ! Nr
ga un vector de Burgers b. Esiu dislecacién deformord el citindro como representado en
2
= G b L ( dr )
4Ty v
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La energto total de Ja dislocacién se cbtiene ahora por una integracién sobre r como

voriable
(‘
E = GbL K dr = GBA In (3.3)
YR T s r
LS 0
Conclusién :  la energia de deformacién de uno disiocacion de hélice es propercional

al cuedrado de su vector de Burgers y disminuye con el logaritmo de la distancia del -

eje de la dislocacién.

Lo comecuencia de ésto es que 1os dislococianes tienen uno zona de influencia mec&-
nica muy extendida en compaiacién con otros campos de esfuerzos que disminuyen con
el cuadrado inverso de la distoncia. Esto servii6 més odelunte para explicar varios fe-

némenos .

Paru lograr una evaluacién semicuantitativa de la energla de deformacidn eléstica de

una dislocacién, es preciso determinar los ITmites de la integracién SAE Como -~

una dislocacién no puede terminar en el interior del cristal, la dimensién ry correspon

deré o la dimensién del cristal. Es més dificil determinar el valor de ‘o el cual indi-

ca la distancia desde fa ITnea (eje) de lc disfococién a portir de la cual se puede apli-
. . . -7

cor ta teorfa eléstica. Para los evaluaciones se toma en general 0 10" em, yo -

que debido a la dependencia logartt*mica un error en rq no es tan grave,

) 1

Eiemplo de célevlo :  Siponemoss, =1 cem, G = 4 x 10 dines, crn2 Valor para

~jemplo de Calcuio ¢ P 1 P

el Cu)yb=2.5x« ]0-8 cm (vector de Burgess = distancio entre itomos en una direc
cién compacta), eacontromos pora to energio de urio linea de dislococién de 1 em, de

fongitud (L =1 cm)

E = b L In "
40 "a
-8
= 4 x 10” dinc:s/cm2 x (2.5x10 )2 em? x Vem In 1cem

4n ‘0-7 cm

5

= 1.989 x 107 1n 107 = 3.2 x 1074 ergs

= 2 x 108 eV
Si caleulamos o energfa para un solo Gtomo de la IThea de 1o dislocacién, hay que cal
culor primero el ndmero de étomos/em. Ya que la distancia entre los dtomos e igual -

ol vector de Burgers {desplazomiento respectivo de los Gtomos), tendremos :

7
némero de Gtomos/cm =1 = __ 1 =4 x 10
b 2.5 x 10 8cem
E/&tomo :_ij_los eV = 5 eV/étomo
4 x 107

En general se obtienen valores para la energla por &tomo de la lhea de la dislocacién -
de unos 6 - 7 €V, fo que es muy superior a la energla de formacién de una vacarcia -~
(1eV )y explica entonces por qué las dislocaciones no pueden existir en equilibrio -~

teraodinémico ( ver tcbla de la pégina 3-M).

Los célculos aro obtener la energia de deformocién de una dislocacién de berde son af
go més complicados (ver p. ej. Dieter : ."Mechanical Metallurgy”, pég. 171; pero dan
resultados parecidos con  E ) \/‘%_ EO , osea :la energia de una dislocaeién de -

borde es mayor que lo energia de una dislocacién de hélice.

Muchas reaccicnes de Yas dislocaciones pueden ser explicodas fécitmente por r adio de -
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sencillos consideraciones energéticas. Por ejemplo, dos dislocaciones del mismo signo

(o sec dos medios ptanos intercalados al mismo fado del planc de deslizomiento forma-

do por el eje de la dislocacién y su vector de Burgers) ejercern una fuer:o de repulsién

una sobre otra porque su energta se aumentario de 2 x 52 o (2b)2 = 4 b2 en el caso de

una odicion de dislocaciones, resultando en una dislocacién con vector de Burgers 2b -
(ver Fig. 3-16-a). Al controrio, dislocaciones de signo opuesto (ver fig. 3-16-b) ejer
cerén una fuerza de atraccién uno sobre otro, yo que su energta se anula en el caso de
que coincidan,

I A4- A1

U= 3 b* U= 4b

U =sbt U=o0
216 b
Niv-censs Y PopuiSioe  farac e oneg
ole fﬂri(

Como mencionomos en los pérrafos anteriores, la alta energia de deformacién asocioda -
@ una linea de dislocacién explica por qué los dislocaciones no pueden existir en condi-
ciones de equilibrio termodinémico. Sin embargo, en todos los materiales met&licos, al
gunas propiedodes mecénicas, como el Ifmite eléstico mucho inferior al valor tebrico -~
(ver capitulo 6) sélo pueden ser explicados por medio de ~econismos utilizando disloca-

ciones. Entonces, hoy que admitir la existencia de dislocaciones en los cristoles, fas -
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cuoles se formaron durante el fendmeno de crecimiento de los cristales (por ejempio en
ia solidificacién). Se pudo comprobar esta teorTa por muchos experimentos que permi-
ten lo demostracién de la existencia de dislocaciones, por ejemplo microscopia elec--
trénica de transmisién. Los metales recocidos (pobres en dislocaciones) poseen p. ej.
. . . 61, 8 .. . 2 5
uno concentracién en dislocaciones de 10° hasto 10” dislacaciones por cm®. Se expre
sa una cancentracién de dislocaciones por el nimero de {Tneas de dislocacién pasando
2 . . .
o través de un Greade 1 cm 6 la longitud total en cm. de dislocacianes en un cubo -

3

de 1l em™.

Sélo los cristales perfectos Ilamodos "whiskers” (bigotes de gato) casi no tienen disloca
ciones, con la consecuencio que fienen una resistencia a la deformacién pléstica muy -

cerca del valar teérico (ver capitulo 6).

3.2.2.6. Efecto de esfuerzas exteriares sobre las dislocaciones.

A. Enel capitulo & se tratarén en detalle los mecanismos de deformacién pléstica de -
los materioles metélicos y veremos que un esfuerzo bastonte reducido ya puede ser sufi~
ciente para poner una dislocacién en mavimiento y producir ast una deformacién plésti-

ca. Lafuerza necesaric para arrancar el movimiento de una disiococién se denomina -
\

"fuerza de Peierls-Nabarro”

\
\
\
db
24 Dedwccoom &8 Vo - :
b
Yo @ . :
VEIERLS [LARARRO /
/
1
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. » . . i b o ) _
cién de una dislocazién por el efecto de una fuerzo exteriar que traic e doblarla. La
Cansidereros ung seccién ds de una IMmea de dislocacién, la cual se mueve una canti~

fuerza de reaccién en cuestién es proporcional @ v con R - radio de curvatu-
dod d1 en la direccidn de su vector de Burgers bajo la influencio de una tensién exte- —x

ra de la Itneo de dislocacién. Enionces si tratamos de doblar una linex de dislocacién, -
rior de corte T(Fig. 3-17). Lo superficie de lu zono sobrepasada por la dislocacién en

Hlegaremos a una condicién de cquilibrio entre lo fuerza exterior (O b - la reaccién ----
movimiento seré en esas condiciones ds x dl. Si a! Grea total del plano de movimien :

T , de modo que se puede caleular el esfuerzal: requerido para deformar una disto
to de la dislocacién fuera F, el desplozomiento total de la parte superior del eristal -~ e

es caciéa hasta el grads de curvatura de R @
con respecto a la parte inferior serfa b { = vector de Burgers) v entonces ¢! desplazo---
P pa gers) y .

miento promedia correspondiendo al movimienio antes descrito de la seccién ds de la G = B {3.5)

Itnea de dislocacién :

Ahora bien, la energia de tensién lineal de una dislocacién corresponde en algo a la -

,.d_s_;mﬂ_ x b

£l trabajo efectuodo (o 1o energla consumida) durante este desplazamiento seré :

energia de deformacién discutida en 3.2.2.5. Para valores correspondientes de RO y -
2

©
R] {por ejempla : Ry = 2A y R, = 1000 A) se obtiene

dE = fuerza x deformacién T‘\\/f\ 0.5 G b2

de moda que aproximadamente

=G F x d x dl ,p = {ds.dl.b
F

P Gb (3.6)
,-\/\' —
e 2R
La fuerza actuando por unidad de longitud de ta ITnea de dislocacién (ds = 1) seré en-
3.2.2.7. Multiplicacién de dislocaciones : Foco de Frank—Read .
tances ¢ = -
=e. = . . 6 g
F= ddE] =Th. G4 Se sabe que la cancentracién de dislocacién en materiales recacidos es de 10" hasta 10

em . Una deformacién pldstica en frio oumenta lo concentracién hoste vafores de -~

12

10° em™? después de ura impartante deformacién en frio. Entoncés deben de existir -

B. Como vimos en 3.2.2.5. la energia de uno dislocacién es directamente proporcia-

nat a la tongitud L de ta dislocacién ]:ver fsrmula (3.3)1, lo que significa que hay --

: . . meconismos que permitan una generacién y multiplicocién de dislocaziones duronte lo =
que proporcionar energla para wumentar la longitud de una lineo de dislocacién, o que

.
dcformocién pléstica. Frank y Read propusieron un mecanismo Hamado ahcra "fuernte o
o sy vez significo que una Iinea de dislocacién se comporta como una liga de hule bajo

foco de Fronk-Read".
tensién, o sz que tiende a reducir su longitud y Hlegar a una longitud minima. Entor-~

ces es posible atribuir a una dislocacidn una tensts iineo! I (goma maylscula), compa

roble o in tensién superficia ¢ deios 'iquides, locur . wiona contra lc deforma---
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Este mecanisma se describe en lo siguiente con la ayuda de la Fig. 3-18 : supongamos -
que se vayan o formar nuevas dislecaciones a partir de una dislocacién existente en un

plano de deslizamiento correspondienda ol plano del oo
una lineo de dislocacién con el vector de Burgers b, anclada en los puntas D y D' (por
ejemplo por étomos de impureza o por nudos de otras dislocaciones). Si ahora oplico—
mos un esfuerzo  , se doblaré la Iineo de la dislocacién como discutimos en 3.2.2.¢,

¥ oumentondo el volar de! esfuerzo Ilegaremas finalmente o lo configuracién (b), En -

este momento, el valor del esfuerzo de corte serd segdn (3.6) ¢

7 - G b yoque I~ 2R DD

3-39%

Si sobreposamos este volor de! esfuerzo cortante, la dislocacién se vuelve inestable, o -
sea se extiende de la manera representada en la Fig. 3-18 (c) y (d), hasto que los dos
partes inferiores del bucle se toquen, cerrando os un citculo entero de dislocacién (e), -
el cual se extenderd sobre todo el plano de deslizamiento, deformando (desplazando) ast
la parte superior del cristal con un vector b con respecta a la parte inferior del cristal .
Entre A y B existe ahora uno nueva Yinea de dislocacién, lo cuof, bajo el esfuerzo T,
puede repetir el mecanismo anterior deformando otra vez el cristal y ésta husta que las
dislocaciones producidas se apilen antes de un obstéculo (particula ojena, iimite de gra
no, ...) e impiden asi la obtencién de la configuracién (b) de ta Fig. 3-18, debido a

su accién de repulsién sobre las nuevas dislacaciones, como veremos en el tema 3.2.2.8.

En 1957, Dash descubrié focos de Frank-Read muy claros en cristales de Si dopados con
Fe. Més torde, se pudo demostrar la existencia de los focos F.R. por técnicas de preci
pitacién en aleaciones de aluminio y en cristales iénicos y por medio de la microscopia

electrénica de hojas muy delgadas de acero-inoxidable.

3.2.2.8 APilgmiento de dislocociones

St impedimos el movimienta libre de una serie de dislacaciones por un obstéeulo, ta dis
tancia entre cada uno de les dislocaciones pasadas aumentaré con lo distancia del obs-
taculo, como se representa esqueméticamente en la Fig, 3-19. El némero Z de disto-

caciones apilodas sobre una distancia L entre una fuente de dislocaciones y un obstécu

lo es:
zZ = NnkGL (3.7)
G b
con k = 1 para dislocaciones de tornitlo y
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3.2.3. Defectos de superficie o defectos en plonos.
k = 1 - i poradislacaciones de borde, siendo /¢ el coeficiente de --
/e
Poisson o= “Ex Muchos de los defectos estructurales de los sélidos comprenden plonos de Gtomos, o més
s
z bien superficics, ya que el defecto no necesita estar sobre un plona.
S TALIO 3.2.3.1, Materiaies monofésicos.
Tz, .
—_— Lo manifestacién més evidente de los defectos geométricos extendidos sobre superficies
L . completas es la aparicién de granos o fronteros de granas en los materiales policristali~-
L e N U S S B nos. Un sélido policristolino tipico consiste en un gran mimero de pequefios gronos o —
FUEMTE cristalitos trabados y orientados al azar, Los &ngulos entre las orientaciones de los gra
z nos vecinas son a menudo grandes y la estructura de las fronteras de los granos muy com
: - -
plejo, ojusténdose a los detalles de la forma y orientacién de los cristales adyacentes, -
2 A . ’() i G 1 como se muestra en la Fig. 3-20. Los 6tomos en la capa lTmite presentan una regidn de
: ‘(\4. (LA g to -
EL‘" ‘;L\S ‘Zl)L‘ VA O I sorganizada, del grosor de unas cuontas capos de Gtomos, la cual sirve como transicién

entre las dos regiones cristalinas adyacentes con diferente orientacién.

Para varias aplicaciones es préctico considerar el apilomiento de dislocaciones como -~
una dislocacién total con vector de Burgers Zb, la cual se encontrarfa a uno distancie
L antes del obstéculo. Esto se aplica por ejemplo en el céleulo de las tensiones o

4
gran distancia del grupo de dislocaciones.

-
NOTA : IT i T i - .
CTA : Los defectos de ITnea no necesitan ser [ineas rectas, sino que pueden presen 2 Limites de granos. Nétese l rea de desorden en los Mmites. (Clyde

Mason, Introductory Physical Metallurgy. Cleveland:. American Society for
tarse como prominencias {inglés : jogs) y muescas {inglés : kinks). Los -- Mctals, 1947)

dislocaciones reales son, o menudo una ~ezcle de dislocaciones de borde y

helicoidoles. En el copiilo 6 expondremas i pepel eritico de las disloca=

ciones en lo determinacién de los propiedades mecdnicas de fos sélidus,
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En generol,i\}lo forma de los granos de un metal policristalino no esté relacionada con la
estructura de|\ cristal, quedando sus superficies ol azar en lugar de en los planos bien de
finidos det cristal. A elevada temperatura se aumentan las movilidades otémicas y algy
nos granos pueden crecer a expensas de otros (recristolizacién secundario) B Este es un ~
proceso de gran importancia en la tecrologia de los metales y lo discutiremos més ade~~

lante (capftulo 5).

Los detalles de la estructura de los granos influyen en las propiedades mecénicas de los
metales y pueden tener una gran‘importancia sobre otras propiedades, toles como la reac
tividad quimica, ya que el material en lo frontera de los granos es més reactivo qufmica
mente, o incluso puede diferir quimicamente de los granos en st mismos, como resultade

de la exclusién o inclusién preferente de las impurezas en estas regianes,

Aungue es posible hacer ciertos observaciones sobre los efectos en las fronteras de los =
granos, w variedad hace dificil un andlisis cuontitativo, Esto he dificuitodo o com—-

prensisn de muchos fenémenos importantes, dodo que la mayor parte de los s§lidos son -

policristalinos, Pronterss

’ I
301 Karmate o Fran
. ~ Grano 1 —o
L(,(:( /"{\X.,\ {.’L f”,d_/v ALY . _:‘kA

Fronteras de doguln pequciio.

L. . f Pl
Tt i Ty i Wik

3L

?\A/NJ e dngQD e s

=D

Cuando las fronteros de fos granos no son en dngulo grande, sino que muestra diferen--
cias de orientacién con éngulos no superiores a unos pocos grados, son més féciles de -
estudior. En lo Fig. 3-22 aparece una inclinacién en éngulo pequeno, apreci6ndose =
que consiste en una serie de dislocaciones de borde. Se ha podido calcular la energia
superficial de las fronteros de este tipo, lo cuol esté asociada con las distorsiones elés
ticas de la red cristalina en las proximidades de la frontera y que aparece por la falta
de igualdad de orientacién sobre las dos partes. Alrededor de una dislocacién aislada
existe un campo de esfuerzo elGstico, y el total para las fronteras seré la suma de to--
das los dislocaciones existentes, Los resultados de tales célculos estén de acuerdo con

los experimentales,

Si las dos partes del cristal se giran un Gngulo pequetio sobre un eje perpendicular a la
frontera del grano, en vez de respecto a uno que permanece en e! limite, como en el -
caso de una frontera inclinada, el resultado es una frontera de torsién (inglés : twis-- ‘
ted). De forma anéloga o como la inclinacién de la frontera a énguto pequefo se ofi_
gina en una serie de dislocaciones de borde, la frontera de tarsién conduce a un con

junto de dislocaciones helicoidales ( Fig. 3-22 ).

1
!
)
|
1
-4 et e

e




Cuando dos secciones del cristal mal orientado son idénticas y =stén unides de tal forma
que la frontera constituye un plano de reflexién de simetria, el por constituye unos =-~-
gemelos, Un efecto similar puede existir respecto al eje de rotacién. Hoy vorias posi-
bilidades de que esto sucedu. El cracimiento de gemelos puede originarse en el creci--

La transformacidn entre las modifi

tura de un cristal puede suceder por medio de unos gemelos. También se pueden produ-

cir por deformacién mecénica del metal, como por ejemplo, por esfuerzo.

Por Gltimo, las faltas de apilamiento (inglés : stocking fault) constituyen otra clase de
defectos en planos de la geometrfa del cristal. Consideremos un cristal formado por ca
pos sucesivas con ordenacicnes atémicas A, By C, perc que contiene un plano en 2l =~
que se ha producide una falta en los ordenaciones de méximo empaquetamiento edbico
(...ABCABC...) o hexagonal ( ...ABABAB. .. ). Si lasecuencia de los dos cagas -
es ... ABABABCBCBC. .., se ha producido una falta en ta capa donde el empaqueta---
miento es cibico en vez de hexogonal, debido @ un error de este plano en la seleccién
de 1o posicién para las capos debajo de los Gtomes. El orden en los planos subsiguien-
tes es normal . Otra cluse de error de empaquetamiento aparece en la secuencio ~----
... ABCABCBCABCA. .. con dos capas hexagonales entre una secuencia total de co-
pas cibicas de méximo empoquetomiento. En todos ins casos, las estructuras sobre las

dos partes de las fronteras son idénticas y se forma un planc gemelo.

3.2.3.2, Energia de los defectos de plano.

Como sabemos que hay energic useciado en cada dislocacién, debe haber también ener
gfo asociada con un conjunto de dislacacicnes que ferman uii limite de éngulo pequefio

y a fortiori en un |imite de dngulo grunde.
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Y A0 Angulo de desajuste del limite de grano, grados
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Energia relativa de limite de grano como funcién del ingulo de
desajuste entre los cristales que bordean al limite. La linea sélida representa
la curva tedrica; los puntos, a los datos experitnentales de Dunn para hierro-
sllicio. (Reproducido de Dislocations in Crystals, por Read, W. T., Jr. Copyright

1933. McGraw-Hill Book Co., Inc.. New York. Utilizado con permiso)

Debido a la naturoleza bidimensional de un limite de grano, esto energia se expresa ge
neralmente en energla por unidad de 6rea. Algunas teorias mateméticas han sido desa~
rrolladas pora caleulor el valor de la energfa de fTmites de éngulo pequefo (por ejem--
plo por Read y Shockley). La fig. 3-23 representa la energia relativa de limites de -~
grano como funcién del dngulo de desajuste entre los cristales que bordeon al 1imite. La
linea sélido representa la curvo teérica y los puntos datos experimentoles para Fe-Si.
Podemos concluir de esta figura que la concordancia entre teorfo y préctica es muy bue
na pora éngulos hasta de 20° . Para éngulos de valor supericr yo no pueden hacerse --
cleulos a base de una serie de dislocacicnes de borde o de hélice como se utiliz6 en -

los c&lculos de Read y Shockley.
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3.2.3.3. Tensién superficial del limite de grano.

-

Coma cada iTmite de grano tiene bostante energia, esos iTmites no son termodinémica--
mente estables y siempre tendrén la tendencia de reducirse ( por ejemplo por crecimien-
to de granas). Esto tiene semejanza con la que vimos sobre una |ineo de dislacacién : -

también esa lineo quiere reducir su energia disminuyendo de tamatio (longitud).

En el caso de los Iimites de grano aparece la energfa en forma de una_tensién superfi---
cigl que trata de reducir el tamofto y lo contidad de los ITmites de grono de fo estructy

ra.

Esto también sigue de la consideracién siguierte sobre las unidades para la energia de la

superficie :

[Xl _ ergs . _diwos x cm, = dinas
2 2

cm,
cm cm

pero las unidades dinas/cm son las de una tensién superficial .

una tensién superficial equivalente a fo de o su-
perficies de lTquidos. La tensién superficial de los ITmites de los cristales es un fenéme

ne metalorgico importante.

Los valares obsolutos de la tensién superficial de fos ITmites de grano son dificiles de me

dir (superficies exteriores : 1200 o 1800 dinas/cm., superficies interiores 300 a 500 -~~

dinas/cm). Sin embargo, se pueden estimar los valores relativos de la energio superfi--
(Pra z- ”‘])

cial del {imite con la oyuda de una relacion simple, La Fig. 3-24 representa los 1fmi--

tes de grano entre tres cristales que pueden ser diferentes (representacién esquemético -

en dos dimensianes). Los tres vectores X‘ o ‘\ ? , & AN , originados
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en el punto 0, interseccién de los tres ITmites, representan por sus direcciones y magni-

tudes las tensiones superficiales de los |Tmites considerados.

Lo condicién de equilibrio estético ser6 :

8 = fp - K( 3-8)
sengl, sen{} ' sen6/ P
ban dﬁ\u’iﬂ, d'(\u 6 & PO ,Q).") 0&\48‘,424)3 d/\m\ ()/vxm Q/‘W!eﬁ .

Ahora bien, los |Tmites de granos son regiones de alta energia y na se debe pensar que -

estos limites estén fijos en el espacio : se ocasiona un movimiento por el proceso de difu
sién (ver tema 3.4) por el cual los &tomos dejan un cristal y se unen a otro cristal sobre
el lado del limite. Es l6gico que el grado de movimiento (difusién) debe aumentar rGpi.
damente con la elevacién de la temperctura, sin embargo, el Iimite de grano esté re-
lativamente fijo en el espacio, ya que el nimero de Gtomos que cruce en una direccién
y en la opuesto es casi idéntico {equilibria dinémico), y un movimiento real del iTmite
ocurrirg solo si puede bajar la energia del conjunta metélico, par ejemplo dejando de-
trés un cristal libre de deformacién o reduciendo el Grea total de [fmites de grano (cre~

cimiento de grano).

Una de las consecuencias del movimiento de los 1Tmites de granos es que st un metal es

colentado a una temperatura suficientemente elevado por un tiempo bostonte largo, se

podré obsérvor realmente la relacién de equilibrio entre las tensiones superficlales se-

gin la ley (3-8). En metales puros con cristales orientados al azar los Iimites de grano
son précticamente todos de éngulo grande y entonces de igual energta (Ver Fig. 3-23).
La condicién de equilibrio de tres vectores iguales y caplanares es que fos éngulos die-
dros sean todos de 120° , lo que se observa a menudo en estructuras metalogréficas,

Si 4 granos se tocan en un s8lo punto, los veciores de tensién superficial tendrén éngu



Jos de 109.5° (como por ejemplo en el enlace covalente CH4).

3.2.3.4. LImites entre cristales de fases diferentes.

Antes de hablar de la enargio superficial entre fases diferentes, hay que entender el tér

mino "fase.

Por "fase” se entiende un cuerpo homogéneo de una materia que es fisicamente distinia.
Por ejemplo, los tres estados de la materia (liquido, sélido y gaseoso) corresponden a -~
tres fases diferentes, En esto forma, un metal puro por ejemplo el cobre, puede existir

en lo fase sélida, Iiquida » gaseosa, cada una estable en un rango de temperatura dife~

rente.

Adeinés, el polimorfismo (ver 1-3~8) de algunos materiales de otros casos de |Tmites de
fose. Cada estructura cristalina de estos moteriales (por ejemplo metélicos) corresponde
a una fese separada. AdemGs de ésto, cuando se combinan metales puros para formar =
aleaciones, pueden resultar estructuras cristalinas adicionales en cierta composicién y
rangcs de temperatura, code una constituyende una fase separada. Finalmente debe in
dicarse que una solucién sélida (ver 3.1} satisface también la definicidén de una fase.,

Se estudiarén los equiiiorios entre lcs diferentes fases en el capitulo 4.

Ahoro bien, en aleaciones de dos fases son posibles dos tipos de imites : |imites entre -
cristales de la mismo fase y ITmites que separan fases diferentes. Es por ejemplo posible
encontror dos granos de una fase en contacte con un grano de ura fase diferente, lo que

se representa esquemdticamente en {a Fig. 3-25).

¥ ovised 4 43_/“ Fqu,gbﬂbm Lran
-~ ¥ ,X"‘ : R I SRR

Er estas condiciones, la ley de equitibrio entre las fases puede facilmente ser deducida

de la figura, dando :

i &
XQLOL =2 3/0({]‘ X cos (;2») (3-9)

en donde yoki es la tensién superficial entre las dos fases iguales (Ayol)y ---
X)DL‘)\ es la tension superficial entre las fases O(y/J . Eil éngulo entre las 2 fcseso(,es

9 , Gngulo diedro.
1

St rzsolveros la expresién arterior gara cbtencr lo relacién entre las tensiones superii-

ciales y el 6ngulo diedro, obtenemos :

_w){f%_ = v (3-10)

io que se grafica en la Fig, 3-26. Hay que okservar que si la relacién de la tensién -

superficial ;)[ - ‘\< entre tensidn supch]ciob(—C/\,tiende ai valor 0.5, el dngulo diedro

coe rdpidamente a cero,
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La dependencia del ingulo diedro bifisico sobre la relacién de la
tension supetficial bifdsica a la tension superficial de una sola fase

Lo consecuencio de un éngulo diedro pequetio sobre fa forma de interseccion se muestra
esqueméticamente en la Fig, 3-27. Es bastante aporente que segin el Gngulo se acerca
a cero, la segunda fase se mueve para farmar una delgade pelfeula entre los cristales de
de la primera fase. Ademés, si el valor de éngulo diedro © cae a cero no es posible -
el equilibrio estético de fos foses y 1o segundo fase penetra !otalmentg en los Iimites de
fose simple y aista a los cristales de o primera fose, también si la segunda fase no exis
te en gran cantidad .
A
I A 1%0‘
; — < ,

Fase segunda

N

(a)

o

=

Fase segund

120°

P

AN
Z :2‘77- @)
e ) .
Cuando el angulo diedro es pequeno, la fase segunda (aun 5_1 esta
presente en pequenis cantidadv~ ' tiende a scparar cristales de la fase primera
(A) anguls diedro ' . {B) angulo diedro 1(_}
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Las consecuencios de ésto pueden ser muy importantes para el comportamiento de los ma-

teriales, como veremos en los ejemplos siguientes :

a. bismuto en el cobre,

La tensi6n superficial de la intercara Bi-Cu ( YO%’) ) es fon\bo]o, que © = 0y
una cantidod diminuta de bismuto es copoz de formar uno pelleulo delgodo entre los gra
nos de cobre. El Bi es un metol muy frégil, y cuondo forma una pelfeula continua alre-
dedor de los cristales de cobre, destruye la ductilidad del cobre a portir de muy bajos -
concentraciones (desde 0.05%). Esta pérdida de ductilidod se observa a todas las tem-

peraturas o los que se fraboja el Cu.

b.  azufre en el hierro.

El ozufre en el acero proviene sobre todo de impurezas de los minerales y del ma~
terial de combustién utilizados para lo elaboracién del arrabio en el alto horno. El azu
fre reacciona con el hierro, formando sulfuro de hierre que es lTquido a temperaturas ~
por debajo del punto de solidificacién del hierro puro. Ademds puede formar un eutéc~
tico Fe-FeS (mezcla de dos fases coma se describirg en el capitulo 4) con un punto de
fusién adn inferior, inclufdo o lo zona de temperaturas utilizadas normalmente para el
conformado en caliente del acero. Infortunadamente lg encrgio superficial de
de hierro en los Iimites del hierro es muy cercana a fa mitad de la del |Tmite entre fos
cristales de hierro, de modo que segin (3-10) el éngulo diedro seré muy pequefio y el
sulfuro (eventualmente 1Tquido) formoré una pelfcula separando casi completamente o
los cristales de hierro, o que haré muy fragil al acero o hierro e impediré su trabajo

en caliente. Se habla de "fragilizacién en caliente o "quebradizo en caliente” (in-

glés : hot shortness),



3.2.4. Defectos de volumen,

EEX A

El origen de las defectos de volumen (inglés “bulk defects") puede ser : ,
~introduccién durante ta elaboracién del material {por ejemplo formacién de sulfu=
ro de hierro en la produccién de acero a partir del mineral de hierro) e

=Introduccién durante la manufactura del producto (por ejemplo colada, forjada, -

laminado, ...). , ) . ab o

Los déflecfos de volumen mgs t:omunes ;introduc?d; en el proceso deo prcducciér: del mg
terial son las particulas no deseadas de uno segunda fase, Ilomades “inclusiones". Se -
encuentran inclusiones en casi todos los materiales con una gran voriedod de formos 7 to
maiios. Las inclusiones més usuales de los materiales metélicos son partTeulas de éxido,
pero también de sulfurcs, hidruros, etc....... En general, esas partfculas se originan -
durante las Gltimas operaciones de ofino del metal todavia Iiquido y como no son solu-
bles se atrapan a menudo en la matriz metélica durante la solidificacién. Las inclusio-
nes pueden tener consecuencias graves para el comportamiento mecénico de los materia

les meté&licos, como veremos mds adelante.

Los defectes de veluman Inticducidos en el proceso de fabricacién Je nwieiiules pucden

tener varias formas, conw piincipalmente las siguientes :
~defectos de colado {(rechupe, micraporcsidad, macroporosidad)

~defectos de conformado (grietos)

~defectos de soldadurc

Se deben los defectos de colada sobie todo a la contrc=cién volumétrica la cual acom-

pafia la solidificacién y a la liberacisn de gases disueltos en el metal Iiquido (ya que
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siempre disminuye la solubidad durante la transformacién Iiquido-sélido). En el capftu-

lo 5 de fos apuntes, se estudiarén los mecanismos de solidificacién de los metales,

Los defe’cfos introducidos por el conformado de los metales (deformacién pléstica) o por
la operacién de soldadura son generalmente grietas, los cuales se forman en las zonas -
de alto grado de deformacién, como por ejemplo en esquinas agudas o en lugores con —-
irregularidades de la estructura (por ejemplo entalledura de la superf.icie, inclusiones,

porosidad, ...). Esas grietas, también si son muy pequefias (microgrietas), pueden rédt_{

- . . - l. . (s
cir mucho la resistencio del material  la factura, como se discutird en el capltulo 9.3 :

"Mecanismos de fractura de los materiales met&lices"”. -

Las grietas en las soldaduras se deben en general a las fuertes tensiones térmicas induci=-
das en la zona adyacente a la soldadura por la solidificacién y el enfriamiento rGpido -
del metal depositado. En cursos especiales como "Metalurgia de la Soldadura™ (DESFI)

se estudian los problemas de agrietamiento y fragilizacién de las soldaduras.

3.3 Movimientos atémicos.

El interior de un cristal metélico no es un ambiente estético, sino mds bien una combi-

NUCion de fiuvimienios i Lo: &tomos no se quedan necesariz- -~

mente e un lugar determinads @ ademés de su vibracién térmica {calor) pueden mover -
se de una posicién reticular a otra o de una posicién intersticial a otra. Atomos dife-

rentes pueden mezclarse en estado sélido, Pueden ocurrir cambios de estructura, de =

composicién y de forma de los cristales. Este fenémeno se !lama difusién .

El movimiento de los Gtomos de un metal puro se llama difusién propia, la difusién de -

un metal como elemento de aleacién en otro metal de base se Hama difusién sustitucio

.

3
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nal {si la solucién es sustitucional) o difusién intersitical (si la solucién es intersticial)

(ver tema 3.1). -

3.3.1. Difusién propio.

Para estudiar la difusién propia, hay que utilizar isétopos radioctivos. En el ejemplo
siguiente se coloca una 16mina delgada de! isétopo Ni 83 (radiactivo) sobre una placa
de niguel normal, no-radioctivo (mezcla de los isétopos naturales Ni58 y Nis0), Como
el isétopo Ni63 se transforma emitiendo rayos {3 , es posible observar la difusién de -
los 6tomos de Ni por medio de una pelfcula fotogréfica o de procedimientos flsicos de

deteccién de rodiacién (Fig. 3-28).

63 ¥ e
Lamiwa vE N LicuLa
T T e = e A ..\.:, =T I E—.
SUPERFIUE  RELTIFICADA
Zovwa D€ DiFusion Y PuribA

Z 9% Estudio A2 ,(’5\ d/\%m% }owd'nq
o un@} o Moq“ofmb Aol ac ba s

El niquel radiactivo y e! nfquel normol tienen el mismo comportomiento qufmico y $6lo
difieren ligeramente en peso. Podemos entonces hablar de una solucién sélida perfecto
y segdn las leyes de lo termodingmica, el sistema tenderd de distribuir homogéneamenie

los Gtomos radioctivas en la masa del niquel narmat, pergie asl numentor el desordeny
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entonces la entropio {como se discutié en el capitulo 2 y se comprobaré en el caphtulo

4.

En lo que sigue se deducir§ la primera ley de difusién. Sin entrar por ahora en deta--
ltes de los meconismos de movimiento (ver més adelante), podemos suponer que el movi
miento de los tomos ocurre por saltos de 6tomos de un lugar ocupado a un lugor vacan-
te o sea desocupado y que esos saltos son completamente ol ozar, o seo, que lo probabi
lidod del salto es 1o misma para todos 1os 6tomos que rodean o un fugor vacante (vocuﬂ
cic) determinado. Esto oseveraci6n implica que la proporcién de los saltos no depende

de la concentrocién,

GRADIENTE  DF
COMNCE NTRACION

[111]

hren A N\

QE'%_ %’QA( j"((%wa ra/xa C(Wuﬂfl

Lo Fig. 3-29 representa una barra de Ni (monocristaline) conteniendo Stomos radiacti -

vas en una concertracién voiiondo continuamente o lo largo de la longitud de la barrg,



pero uniforme en la seccién transversal . Supongamos que la direccién del eje de la -

barra es [H]] , d-e modo que los planos transversales serén del tipo ('I'H) y que -

lo concentracién es mayor en el extremo izquierdo de la barra y menor en el extremo -

derecho. Si el gradiente de concentracién macroscépica _gi__f_(_ se aplica sobre una —
dX

escala atémica, io diferencio en composicion entre dos pionos atémicos transversaies ~

adyacentes seré @ . dC  en donde o es lo distancia interplonar, en este caso a = dl n

NS

an

o
= 0 con ag parédmetro de la red cristalina del Ni,

NEE2

QLANO (}“)
e

Ao

O RN DENTRL DY Ry
e BRNCO A Ry
e BN A Ay

Pongamas chora . como tiemp medio de permar: “cie de un dloma enun lugor de la
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estructura, de modo que la frecuencia promedio de los saltos seré6 1 . Enlared -
[

ccac del Ni, coda étomo tiene 12 vecinas (NC=12) y puede entonces saltar en 12 -
direcciones diferentes, € dentro del plano A‘ de ta Fig. 3-30, 3 hucia el planc a la -
izquierda de A, y 3 hacia ef plano A2 o lo derecha de A, de manera que la frecuencia

promedio de que un étomo salte desde A, hasta Ay esde 1 en nuestro caso parti-
4G

culor, o 075 en general, Ef ndmera de 4tomos radiactivos que pueden saltar por se-

gundo desde el planc A‘ hasta el plono A_ es igual al ndmero toral de étomos radiacti-

3

vos en el plano A, multiplicado por lo frecuencia promedio de los saltos de A, a A

1 1 3

El ngmero de Gtomes radicctivos en el plano A‘ se obtiene multiplicando ' concentra
cisn { = nGmaro de &tomes/unidad de volumen) por el "volumen) por el "volumen® del

plano Ay, o sea Aa si A es el Grea considerada,

El flujo de Gtomoes radiactivos de Ala A3 o de Aa B en la figura 3-29 seré entonces :

J aA

A—»B © % Ca
en donrde JA-PB = flujo de los 6tomos de Ni 6 (radiactivo) desde el plano A

al plano 8 (Fig. 3-29).

oL

= factor de frecuencia deperdienda de la geometria (aquf -~
oL= /4.

= tiempo promedio de permanencia de un Gtomo en un lugar ==

reticuiar,
CA = concentracién de Gtomos radiactivos en el plano A,
A =  Grea de la seccién transversal de la probeta.
a ¥ distoncia interplanar en la direccién del flujo (aqui a = d

Hl)'



Como supusimos unc funcién de contracién C(X) cor.iinua, la concentracién er el pla

no B puede escribirse :

C = C, + a dC
B A e
en donde CB = concentraci6n en piaro B
CA = concentracién en plana A,

La velocided o que se mueven los Gtomos radiactivos desde ef plano B of plono A es de

esta manera

LS I, ST
dX G

Debido a que el flujo de &tomos radiactivos desde la derecha hacia la izquierda no es

Bwn T [CA v

el mismo que desde la izquierda hacia la derecha, hay un flujo neto J que se puede ~

exPresor como

1= - =Cc & oA—[C +odc]°(aA
A-—»B B—pA A-—.ﬁ—- A E)T'i-
= - o< 02A dC
y dX

Hay que observar que esta férmula nos do un flujo negativo si el gradiente de concentra
cién es positivo, o en otras palabras, que el flujo siempre es en direccién opuesto ol =~

gradiente de concentracién, lo que es normal en cado solucién perfecta,

2

2
Si ohora sustituimos el factor __94— o por D, con una dimensién de [_cm /seg] ,

la ecuacién para el flujo da

J = - DA dC  con [J] = _Gtomos radiactives 3-11a)
dX 2
cm x seg
o para Grea unitario J = D dC [JJ =  Gtomos radiactivos
dX seg.
) (3-11b)
PR VO R G R IR = VeI L luming
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Esta ecuacién se Hama "primera Ley de Fick" e indico que e! flujo de Gtamos J es di~

rectamente proporcional al grodiente de concentracisn _dC_ , pero que ocurre en -
dX

direccién opuesta, E! factor de proporcionalidad D es conocido como difusibilidad

o coeficiente de difusién,

3.3.2. Difusién {mixta)

El fendmena de la difusidn propia, explicado en los pérrafos anteriores por la presencio
de dtomos radioctivos en un cristal no-rodiactivo, tombién puede ser aplicodo a una so
lucién sslida de un elemento B en el metal de base A, Por ejemplo, si aplicamos’une -
hojo de nlquel sobre lo superficie de una placo de cobre, la difusién atémica llevaré -
nlquel adentro del cobre y cobre adentro del nlquel, hasta que finalmente (funcién de
tiempo y temperatura} {leguemos o una estructura homogénea de aleacién Ni - Cu (di-

fusién mixta).

Sin embarga, la rapidez de difusién del nTque! en el cobre seré mayor que la rapidez -
de difusién del nfquel en el nlquel (difusién propia), porque la energla de activacién
necesaria para mover un Gtomo de niquel entre Gtomos de cobre es inferior a oquélla -
necesaria para mover un Gtomo de nlquel entre otros Gtomos de niquel. Esta diferencia
es natural, ya que el punto de fusién del Ni (1455° C) es bastonte superior al punto de
fusién del Cu (1083° C), lo que indica que el enlace Ni - Ni es mds fuerte que el -

enloce Cu~-Cy.

Lo misma primera Ley de Fick sirve también pora describir la difusién mixta, pero no -
hay que olvidar que en la deduccién de la Ley se supuso que la frecuencia de los saltos

no dependia de la concentracién. Esto no es siempre e! caso de modo que el coeficien-

te de difusién D dedpende bastante de la concentracién. Sin embargo, en varios célcu

i et i § ¢ SR A e e s Rt i e

o




los preentivos =3 usual abejar con un cogliciecte FHio (vor ets

3.3.3 ‘decanismaes de divusiss

Ly que se entiende por !t 3ldn 2 o franspoits macrost oo di notsria, pieducide =

I3

por la migracién de atomos indeperdientes sobre distancias mayor qua lo distcle faos
rotémica. FEntonces, deformaciores * ducidos por movinde ou de 's.: scicses (tema

3.2.2.4) no sor: fenémenos ¢ Vifusidn, vo ue el movine anto de cads Erome no sobre

pesa una distancin Inteaidmic .,

Znun cuerpo 331ide, huy gue distinguir vorios Sipus de ifusién ¢

difusisn voluméiries,
- difusién por Inites de graro,

- difusién muperfisial,

Desde lusgo, la difusién volumétrico es la més importante y o contiaucc:dn se discuti~

rén algunos mecarismos atosicos posikies pure wuplicar el £ 6mero de la dituricr en =

volumen,

Considerando la §ifusisn mixta, habré que ver primero st se trat - ds uno solucisn inters

ticial o sustitucionni, ©n el cuso de un solucién intensiicinl, e mocunismo es bastente

sencillo : como séix una froucién red a de los lugores intersticicies esté ocupado g
fos Gtomnos del elemento de ofeacidn, cadu dtomo interstizicl rendrd ruchos jugares in-
tersticiales vecinos libres y p~«!ré pasar de una posicién o ctra. Sin embares, of rovi-

miento sélo serd posible si sz dispene de lo eneryla de activacion noresoria, ccne se =

representa esquemdticamente «n ta Fig, 3-01,

ity st i

Setinad 5 G 1

3-61
- e " 3

234 (ZQ,T)MJLA*M% OA{.’MQUAO((HLQ olr
Qoz Fifumon vatbrbiciad - o2
o W\Sﬂfﬂ A actaracion., .

AN

b

Energia

—-Tragectoris. .
A gifesitn

Si tenemos una so'ucién sustiLcional (lo que también vale pora la difusién propic), no
sirve (. meconismo fan sencillo, ya que la gron mayoria de los lugaies reticulares est6

ocupada por dtomos de uno de los dos © més tipos (pora difusién mixta),
I3
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Se pueden imaginar mecunismos tedricos, El mecanismo mdés senciflo serfa ef intercom-

bio directo de dos 6tomos, lamado intercarbio por onillo, Para reduc¢ir las tensiones de
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deformacién de la red cristaliva, es meior utilizar anillos de tres, cuvairo o més Gtomos
(ver Fig. 3-32). Sin.emborgo, el popel dei mecanismo de difusién por onilic no es -

muy importante en la préctica.

Otro mecanismo imaginable para explicar la difusién sustitucional, serfa que un étomo
deje su lugar reticular para moverse o través de la estivictura cono Gtomo intersticiul -
(ver Fig. 3-33), hasta que se quede finalmente en un lugar reticular desocupado. Este
mecanismo tampoco ocurre en casos de difusién normal, pero puede ocurrir en difusién
inducida por irradiacién, después de un bombardeo con porticulas répidas, coma por -

ejemplo neutrones.

QOO
ngfio i<
GO . OTO.

3_ 22 Mo cansno o2 O(/\}“’V\o"‘ /fav.L
afom VQQLS\’M,\&L&S 'q,

-

Ahora se sabe que el mecanismo piiacipal de ta E”fuﬁél"\ propia en metales puros y de la
difusién Imixfa en aleaciones sustituzionalet es el mecanismo de lo: vaconcios, represen
tado esqueméGticamente en la Fig. 3-34 : un Gtomo brinca en un lugor vacant= vecino, -
dejando una nueva vacancia detrds de |, en la cual otro dtomo puede saltar, o sea ~

que ol misma tiempo que la difusién 4= Stomos ocurre una migracién de vacancias en la

R e G S et Lo e e Lo P - -t

3-8

direccién opuesta. La condicién para tal mecanismo es desde luego la existencia de un
némero suficiente de vacancias, pero como calculamos en el tema 3,2.1.,1., siempre -

existen vacancias en equilibrio termodinémico, sobre todo a temperaturas superiores,

2 3¢ Mecopmsmo ol dxfum‘ol

d'ym VA O Ol i g —

s -
ﬁfa A2 ackl i eon

«—Trayectoria o
de difusién

El mecanismo de difusién por vacancias es el proceso més probable, no sélo desde el .-~
punto de vista de la teorfa y de los célaulos, pero también para explicar el efecto la~

mado "Kirkendall”, descrito en el tema siguiente,

3.3.4. Efecto Kirkendall,

Si se aceptara el mecanismo de difusién por anillo en una aleacién binaria A-B, enton
ces el nimero de dtomos A moviéndose en una direccién tendrfa que ser igual al némero
v

de Gtomos B meviéndose en la direccién opuesta, de modo que si se trabaja con’ junccién

Ay B puro, la superficie A-B nunca podria moverse durante el tratamiento de difusién,

Ahora bien, Kirkendall fue el primero @ demostrar que la superficie entre los 2 elemen~

tos de un por de difusién (el trobajo con Cu y latén) si se nueven durante lo difusién. -
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El puso alombres muy delgados de Mo entre fos 2 metales para indicar la posicién ini-

cial de la superficie{ver Fig. 3-35),

L4y
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<
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Lo prueba de Kirkendal! demuestro que en el caso Cu-latén, ocurre un flujo de masa -
con respecto a la superficie original, el cuc! indica que el zinc de! latén sale més r6-
pidamente que entra el cobre o sea que la difusién de Zn en ura diveccién es mayor que

la difusién del Cu en la diveccién opuesta,

Este fendmeno se explica fécilmente cor 2] mecanismo de difusién por vacancias discu~
tide e 3.3.3. Se supone que si en una solucion solida intersticial, un Gtomo A y un -

Gtomo B son vecinos de una vacancia, las dos no tienen la misma probabilidad de brin-

car en esta vacancia. Si por ejemplo es més fécil para el Gtomo B ocupar la vacancia
que para el tamo A, entorces B difundiré con mayor rapidez que A, Lo mayor veloci-
dad de difusién de B en A produce un flujo de vacancios en la direccidn opuesta, lo ~

que puede levar o una superscturacién tan importante que ocurra una precipitacién de

vacancios en forma de poros,

3.3.5. Coeficiente de Difusién.

Deducimes en el tema 3.3.1. que el nimero de étomos difundiendo por segundo a tra-
vés de una Greo determinada (flujo J) es proporcional al gradiente de concentracién :

J=-D dC
dX (3-11b)

Ahora bien, ¢ cudles son los parémetros que determinan la difusibilidad o coeficiente -

de difusién D?

2
Segin los céleulos de 3.3.1., pusimos D = d— ~ a, endonde o fue un factor -
de geometria dependiendo de! tipo de estructuia, T el tiempo medio de permonencia

de un 6tomo en una posicién y "a" la distancia interplanar.

Er lugar de utilizar el tiempo de permanencia (5 , es mds préctico trabajor con la -~
frecuencia de los saltos Tl = 1 . Estafrecwencia a su vez depende de varios fac-
tores gue determinarén Ja dependencia de D de lo temperatura, La frecuencia depende
desde luego del meconismo de difusién y se explicor6 en to siguiente para la difusién -

propia por vacancios,

Existe una proporcionalidad entre T' y la frecuencia vibracionaly) del tomo. Para --
que un dtomo pueda brincar de una posicién reticular en una vucancia, se requiere una
determinada energia de activacién que es exactamente la misma energfa como para mo
ver yna vacuncia ¢ UMV (energia para el movimiento de 1 mol de vacancias). La pro
babilided de un salto a un lugar vacante depende entonces de lo disponibilidad de la -
energia critica UMV' Er el capitulc 2 se discutié la probabilidad de tener particulas

con una energia superior a un determinado valor critico., Obtenemos asi para la proba

-U
bilidad de! solto e3 MV/RT,
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Sin embargo, no code dtemo ss ecing de un tugar vocente, de modo que lo probobiii-
dad de un salto depende ademés de 1o concentracién de vaconcias, lo zvol 3 s vez de

sende de le temgeraturc segun (3-2) :
C,, = exp ['Urv /R ] 3-12)

= energia paia la feemacidn de 1 mal de vaconicias.,

er donde U
Fv

Entonces, si zuda dtome tHene 7 vecinos (h,CLp, ta or: mositided para v Gtorg de te

ner una rscancia vecing s 7,0, oe mede gue dhrenascs ora ia Srecvencia do brine
v -

T- 23 exp &‘(U'Fv Uy Rﬂ =
put G

O(f? 7y exp L*(UFV RN A RT] (3-13)

Los rasultados experimentales de mediciones de la dependencia entre D y T se dejan -

escribir en lo forma :

D= D, exp [ Qy / RT] f3-14)
en donde DO es una constante,

QD la Hlamoede enercic de octivacién pare difusién.

Esta formula tien: mucha sema;cia con o tarmola anterier {3-12} 57 penemos DO =Qf02 l\;
y QD = UFV + UM\/' lo que significo que To energia de oo anidn de lo difusidn
tiene que ser igual ~ Iz suma de fa 2reigla de feimocisn y de mevivients de uno vocen
cia. Enla table siguiznta se lemuestic io concoidancie ds s resittados e clgunos

retoles, Esta cancordancia es ofic priel de ta exactited de 1o ‘egrlo del mecanismo

de difusion por vacancivs,

3-67

DATCS DE DIFUSION PROPIA DE ALGUNOS METALES,

0, Qp Uy * Yev o
Metal ch"‘/seg] [kco 1/krmo |] [ cal/mo ] _i
5 A
Ag c.40 44 1 44 35.6
Ai 130 35.5 30 35.9
by 0 a.; 38 31.2
Co 0.83 67.7 - 38.2
o {020 47.1 49 34.7
Fenid 5.8 9.7 - 33.0
Fe-y 0.58 67.9 - 37.5
Mg 1,10 32.2 . 34.9
Mo 0.10 9.2 - 31.8
No 0.24 10.5 - 28.2
Ni 1.3 66.8 - 38.5
W - 136.0 - 37.4
Za 0.13 21.8 - 3.5

Analizands los mecanismos de difusién descritos en los parrafos anteriores, se espera que
fe: energia de activocién pare difusién tenge uno reiocién con la energia de enlace de -
los dtomns an la red cristuling {ver copitulo 1). Ista se confirmé por lo menos de moda

cuolitative cuards se compoaron la energio de activacion para Ja difusién con un par€me
tro dependiendo de la energic de enlace, como por ejemplo el punio de fusisn TF . Exis
ve la siguiente relocién empirica entre los factores QD y T

F
QD& 34 TF
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P : : L En una gréficade lg D en funcién de 1 se obtienen entonces 1Tneas rectos, come -
En lc tablo anteriar se dar valor:s da ;QE ; TF oo ccatel se coenran o gn valor plo- ) T
; 2 ° reprasentado en fa fig. 3.36 para alguros sistemas de difusién propia y mixta. Lo tabla
medio de 34, f
siguiente d§ unos datos adicionales pare difusién mixta :
Es mucho més diffcil compaiar el valor tedrics de ™ uor wa'cr experimeniales, ya -~
¢

DATOS DE DIFUSION EN ALGUNOS SISTEMAS

que no se conocen bien fos perdinetros tedrices de U, . En el cose de difusion propia,

D, QD
r SN o sralirer 1 0 emés S
el valor de DQ se encuentro generalinerie entre 107 y 10 em®/ x5, Difusién de en [cmz/segl [kccl/mo‘]
o e C -~ .2 24,5
La ecuacién (3-14) se escribe a menudo »n la farna siguizrie : ¢ fe- & 0.25 45
. C Fe- 0.2 20.1
g D =1g D, - G /‘ (2.3RT) (3-15) N Fe- of, 0.14 17.7
n .
er Jonde el factor 2.3 sirve para tromsf ormaren ig. Ni Fe- x 0.5 66.0
o Toperstare, Mn Fe- § 0.35 67.5
g iT S . ]T - C Ti (he) 5.06 43.5
| | : |
L | | b o ;
| | . 2 4 Cu Al 0.08 32.6
. \ : T
\:-\—; - - /\! Y
; Coed oo dé e tan- Al Co 0.38 43.0
e a«‘[ o . ﬂu o o{ A7 Zn Cu 0.34 45.6
. ¥ N - P PO TS TR
z ) {f ' Ag Cu 0.012 35.6
: Joo e prali pa
é ’ Ay Cu 0.01 4.9
g i i Ja A voS \ y (N
: M m{c WQJ(/JL NN SR MZN N Ag Au 0.m4 37.0
e In i fe \/\
?:; - Ay Ag 0.26 45,5
¥
= N ot Cu Ag 1.23 46.1
RNN ; \\\e’m br$ Fe
SV _‘\\.\. = L ,,-.l
N T zr ho 0 "7
. 1" ‘\ H Az in Cu ! -
I ; : i 1; n :‘F’ : Th W 1.0 120.0
[ T8 SV S L S Y -
0.6 0.8 10 12 P4 16
Recipracal temperature, 1000°K
Ditfusion coefficients versus '~ nerature

Los diferencias entre los coeficientes de difusién para diferentes pares de elementos apa-
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10
rece claramente en la figura 3,36, Esta diferencio puede ser hasta de un factor de 10

y se explica como sigue :

a) La energia de activacién para difusién QD es menor para un pequemo
Gtomo en solucién sustitucional ; ejemple : comparacién de la difu--
°
sién de C (radio = 0.75A ) en Fe- ¥ con la difusién de Ni (radio=

=1.24 A) o de Fe (radio =1.27 lg\) enFe-1 .

b) La energia de activacién Qpy es inferior en un metal de base con ba
jo purito de fusién que en un metal de base con alto punto de fusién;
ejemplo : comparacién de la difusién de Cu en Al (TF = 660° Q) y

i

de Cu en Cu (TF = 1083° C),

] QD es inferior para difusién a través de una estructura con baje fac
ter de !llenado gque patc difusién o través de una estiuctura con alto -
factor de llenado, ejerplo : comparacién de la difusién de C en ===

Fe- ol (CCuC, F.AA, = 0.68) con la difusién de C en Fe - '

(CCaC, FLALA, = 0.74) y cdemds de Fe en%e- OCy Fe en Fe'x.

En los pérrafos anteriores ya se mencions que D depende ademés de la concentracién -~
(si la concentracién del elemento de aleacién es muy baja, entonces, el efecto no es -
tan importante). Esto se entiende fécilmente considero:\do el ejemplo siguiente : la ve

locidad dé difusién de Cu en‘Al disminuye con lo concentracién de Cu presente, ya que

los étomos de Cu en movimiento tendrdn que moverse cada vez més a menudo que entren

&tomos de Cu, lo que requiere mds energia de activacién,

SRTTOTI I . : i 8 (SR T U L LT Coe

m .

Ejemplos de Céleulos.

a) - Aplicacién de la primera ley de Fick.

Supengamos que la superficie de una 16mina de nlquel contiene 50% Ni63 (radiactivo)
y 50% de niquel no-radiactivo (porcentaje atémico). A una profundidad de 4,4.1‘1 deba
jo de la superficie, la relacién sea de 48/52, Si consideramos un gradiente de concen

e 1 . .63
tracién lineal entre los 2 puntos, cuél seré el flujo de tomos de Ni™ a través de un

planc a ZFWHe la superficie, si la temperatura es de 1000°C y D =1.6 x [
<:m2/seg., a esa temperatura y a =3,6 A para Ni a esa temperatura.
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La figura 3.37 representa esqueméticamente la situacién, Calculames primero la con-- @

centracién de Gtomos radiactivos en los planos A y B,

C _ (4 Ni/celda unitaria) (0.50 Ni&/Ni)
(3.6 x 1078 cm)~3/celda unitaria,

429 x 102 N® /) end

4
'
R
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3 3.3.6. Perfiles de difusién.
Cc = (4 Ni/celda unitaria) (0.48 Ni6 /Ni) : o
8 g .-3 Con excepcién de algunos casos especiales, 1a difusién no es un proceso de tipo "steady~
(3.6 x107°) ~/ celda unitaria
. state”, o sea que la concentracién depende de la posicién en el espacio y en esta posi-
= 412 x 102 N e
' cién depende ademds del tiempo, o sea C =f (x, y, z, 1). La figura 3.38 muestra es-
Segin la primera ley de Fick, el flujo sers : queméticamente la dependencia de la concentfracién de x y t.
J =D de = -D (% - Ca) . . ' _ .
Todx T : La segundg ley de Fick expresa la relacién que existe entre tiempo, concentracién, po
63 . .
= (1.6x10" cm¥/seg) (4.12 - 4.29) 1072 Ni_ / cm) sicién y D.
4 .x 107 em
£ £
= 0.7 x 1016 Ni&/ cm2 seg. 3.3 H E
2 . :
Como el drea de una celfdo unitaria de Ni a 1000 ° C es 02 = {3 6 x 1078 cm] PU?\QQ'?
=13 x 107'5 cm? , €l flujo corresponde al pasaje de ) 0{.0
/ €
1 : . N . 210 10 b g,
0.7 x 10'° _34_;"3 S x13x10° a2 G B, D()'X“”‘"“ H £=%
cm2 seg. g
a

Este efemplo demuestra claramente que no hay que considerar un cristal sélido como si % Distance, z e
L1 )y, & ———

fuera un cuerpo sin movimiento, Consideremos la fig. 3.39 para deducir la segunda ley de Fick, tomando un volumen -

elemental de espesor dx y seccién unitaria en la posicién x de una barra cilindrica -

b) Aplicacién de la ecuvacién (3-14) .
de material . Como hay un flujo de particulas entrando y saliendo de este volumen ele
¢ Cuél es el coeficiente de difusién de Zn en Cu a la temperatura de 500 °C si Do =
2 : mental, el aumento en concentracién 0 C en este volumen ser6 :
=0.34 cm /segy Q =45.6 keal/mol (valores de la tabla de la pag. 3-69). ot
b = Do exp [' QD/ RT] acumulacién = ( Ve dx
. >t
= 0.34 e’ exp (45,600 col/mol) /2 cal @73+ 500) K]
seg mol K Este grado de acumulacién también se obtiene considerando la diferencia de flujo en-
=034 2 ‘
cm -45,6 .
= exp “tﬁ%_ . trando desde la izquierda (Jx) y saliendo hacia la derecha Jx+dx' o sea
2 - -
= 034 cm x 1,55 x 10 13 =53 X 10 14 cm2/seg. : lacié J 3 . ,
= . n= -
seg ’ acumuioct x x+dx @‘,L
) .
S
M h 5 I P S sk diki “p e @ b

i bl bt A [Tty S R SR SY ) SR
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pero Jx+a'x = Jx + (_E_Ji‘._ dx (funcién conttnua) de modo que la acumulacisn
D x '

(_%%*)dx = -_'%_f%) dx

y considerando la relacién (3-12 ) :

dc_ =- "2 ac/’ax) /D x (3-16a)
Dt
Si suponemos D independiente de la concentracién, obtenemos

’b C = D ’3- c . .
ick D 2 (3-16 b)
la segunda ley de Fick, e dx
%'f g AREA
Aplicacién de le segunda Ley de Ficlk, St -t v TERIA
¢ o
Barra semi~infinita. J; =D .4 ‘J; + ;{ Ax

La ecuacién (3-16) es una ecuacién diferenciol de segundo grado cuya solucién daré la

dependenciode ¢ =f (x,1) o c = f (x, y, z, t) segén el caso.

Lo literatura especiolizada da los resultados de la ecuacién para varios cosos especiales.

Nos limitaremos aqut a unos pocos ejemplos de solucién, como se encuentran por ejem-

ploenl.S. Darkeny R. W. Gurry : "Physical Chemistry of Metals”, Mc Graw-Hill,

N
"

1933,

a
T
i

Z 40 L

Concentration

b

i

|
Diffusidn profile (infinite L l

sousce).

Nt 7
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Lo figura 3 .40 a muestra el coso de una barra semi-infinita hacia la derecha de la gré-
fica, con una concentracién superficial ¢, constante, llamada a veces fuente infinita, -
porque teéricamente nunca se ogota. Los Gtomos del elemento de solucién difunden des_
de la superficie hacia el interior del material, el cual tenfa una concentracién original

c .
[4] {

La solucién de la ecuacién (3-16 b) bajo estas condicianes es :

s x for ( x \ (3-17)
E’ - C° 2{0’?‘

en donde Cx es la concentracién a la distancia x de la superficie. E! valor fer/ x )
(ZIDt
es la llamada funcién gaussiana de error cuyos valores se encuentran en tablas mateméti-

cas.

A continuacién se dan algunos valores :
Funcidn de error.

argumentoy =  x funcién = fer y

2{or

0 ' 0

0.10 , 0.113
0.20 0.223
0.40 ‘ 0.428
0.50 | | 0.521

0.60 ; o 0.604




Ademds, fer (-y)
cos y mrkign er uvion, va que este

estadisiico.

Ejerpio {segln Von Viack)

S exponenos la punts de ura barra de un

rizante, el coo! wantiens

fil de concentracidn en © detiés de la supes

100 min ., suporiendo que [

burizac;én) .

Utilizando los datos de o tabla pag . 349se obtiene ¢! valor de D 4 1000 ° € :0.31
x 1076 cm?/seg.
"1
~después de 10 min = 600 seq.. N Dt 0.0i37 em
=« . 2oy er e ¢ e -C)fer y
4 — oo ' oo X s s o T80
— ]
2‘rDr | |
2.0 4o - olosag ! 0.995 ! 0.104 %
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‘ 0.521 0.50 %
0.000 0.93 %
= 0.0431 cm,

By

=y
ador = 0.1724 cmT 0.995 0.104 %

-
240f = 0.0862

Jor-

0.0421
0 =0

lufig, 3.40b,
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Lo solucién de la ecuacis

0.843 0.23 %
0,521 0.50 %
0.000 0.93 9%
ro- l(,‘, L0306 w0 ‘
1 » j
Co= 080 w /o 1
01 S | . J

|
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Ouring carburizaticn (see Example 9-3). (b) Ouring decarburization.

bon feyfo

24O

n (3-16 b) para une barra con una concentrocién superficial -

censtanie pero inferior a la concentrocién original de lo borra (Ilomado pozc infinito) -

es idéntica a ( 3-17). Un ejzmplo de ésto se pr

de un acero p. ej. con 0.8% C o yna atmésfera

en carbone de 0,3% C, ¢

burizacién) .

esento cuando se expone la superficie -

oxidante, con un potenciol superficial

010 se representc esquem@ticomente en g fig. 3-40 ¢ (descar



Capitulo 4: SEISTEMAS MULTIFASICOS

4.1 Definiciones Basicas.-

En el tema 3.2.3.4., se discutieron los conceptos de fase en un
sistema de un componente o de varios componentes. Como el capftulo 4 trata
de sistemas de varias fases, es bueno revisar aqui algunas definiciones basi-

cas.

Una fase se define como un cuerpo de materia macroscOpicamente
homogénea. Considerando un sistema simple como por ejemplo un elementn metd-
lico simple, o sea un sistema de un componente (p. ej. cobre puro), el cobre
s6lido confurma a esta definicidn de uro fase, también cuando se encuentra en

forma 17quida o en forma gaseosa.

Sin embargo, s4lido, liquido y gas tienen caracteristicas miy
diferentes si coexisten las dos formas (p. ej. liquido y sélido a ia tempera-
tura de fusidn), hay dos tipos de materias homogéneas en lugar de una y enton

ces dos fases separadas y distintas.

Por otro lado, alguros metales (p. ej. Fe, Sn, Si,...) tienen
polimorfismo (tema 1.3.8: tienen transformaciones alotrépicas), formando cris
tales de estructura diferente con zonas especificas de temperatura de existen
cia. En este caso, cade estructura cristalina define una fase separada, por

1o que esos metales polimorfos pueden existir en mas de una fase sdlida.

La tabla siguiente proporciona por ejemplo todas las fases exis

tentes del hierro puro con sus zonas de temperatura.

Tabla : Fases de! Hierro Puro
Zona de tgmperatura Estado de .
estable (SC) la materia Fase Simbolo
> 2740 gaseosa gas -
1539 - 2740 liquida lfquida -
1400 - 1539 sélida clbica a cuerpqg 3
centrado
910 -~ 1400 sélida cidbica a caras v
centradas
£ 310 sGlida cdbica a cuerpd
centrado o

NOTAS: a) en realidad, el hierro - e y el hierro -~ § no son dos fases di
ferentes, sino una sola fase pero existiendo en dos interva-

los diferentes de temperatura.

b} Hace varios afos se crefa que e! hierro tenfa una tercera
fase sdlida en el intervalo 791—9100C, que llamaron enton-
ces hierro - B (beta).

Ahora se sabe que el llamado hierro - B tiene la estructura
cibica a cuerpo centrado y que es entonces hierro -« . La
Gnica diferencia es que el hierro -% cambia paulatinamen-
te de ferromagnético a paramagnético en e! intervalo de tem
peratura de 500 a 79IOC (transformacién de segundo orden, co

mo se menciond en el tema 2.5.3.)

Consideremos ahora mezclas QQimeLales (aleaciones) en Tugar de meta
les purcs. Lous sistemas de dos compcnentes se llaman aleaciones binarias, los
de tres componertes aleaciones ternarias. Los términos "sistema' y ''componen-

te'' se definen como sigue:

- sitema: cuerpo de materia aislado, como empleado usualmente en
termodinamica y

- componente: elemento metdlico, no-metdlico o cumpuesto formando
parte del sistema; a veces los componentes de un sistema forman
compuestos que se consideran como componente del sistema (p. ej.

Fe + € -» Fe3 C., cementita o carburo de hierro)

Cuando se forman aleaciones, mezclando metales (componentes) dife-
rentas, el estado gaseoso es de poco interds prictico. De cualquier manera,

en el estado gaseosos s&lo hay una fase (de dos componentes), ya que todos

los gases se mezclan para formar soluciones uniformes.

En el estado lTquido sucede algunas veces (p. ej. en Pb + Fe) que
los compoenentes liquidos no son miscibles y se forman varias fases 1fquidas.
Sin embargo, en la mayorfa de las aleaciones de interés comercial los dos com
ponentes liquidos se disuelven uno en otro para formar una sola solucidn 17-
quida:

A continuacién, consideremos la naturaleza de las fases sélidas que
ocurren en las aleaciones. Ciertas combinaciones de metales, como p. ej. plo

mo y hierro, casi no se disuelven en el estado Iiiuido ni en el estado sélido,
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formando asi dos fases sélidas, cada una extremadamente cerca de ser un metal

absolutamente puro (o sea un componente).

Sin embargo, las fases sélidas de la mayoria de los sistemas de alea
cidén son soluciones sélidas de cualquiera de los dos elementos (compuestos)

de base. Existen a veces |lamadas ''soluciones extremas'' , o sea fases gue con

servan la estructura cristalina de los elementos (componentes) de base, pero
con un determinado porcentaje de elemento de aleacidén. Por ejemplo: en alea-
ciones binarias de cobre y plata, hay una solucidn sélida extrema de Cu (ccac)
conteniendo hasta 8% de Ag {a 7790C) y una solucién sélida extrema de Ag (CCacC)

conteniendo hasta 8.8% de Cu (a 779°C).

Adem3s existen las 1lamadas ”fgjgj_jnLermedias” , las cuales tienen
zonas de composiciones entre los extremos. Por ejemplo en el latén (Cu + Zn)
ocurren varias fases intermedias, |lamadas @ (de 47% Zn a 50%), ¥ (de 60% In
3 70%), § tcerca de 757 Zn) y £ {de 80 a 88% Zn). Asi el sistema binario Cu-
Zn contiene un total de 6 fases. 2 soluciones sélidas extremas y cuatro fases

intermedias.

En algunas aleaciones se forman estructuras cristalinas intermedias
que tienen una composicidn muy exacta. En este caso es preferible hablar de

‘compuesto intermetdlico' o ‘‘compuesto’’. Uno de los compuestos que ya menciona

mos es el carburo de hierro Fe_C.

3

.2 Sistemas de un componente

b4.2.1. Regla de fases.

Las variables determinandc los cambios de fase en un material puro

(de un componente) son la presién y }a temperatura, de modo que se usan dia-

gramas de fase con los ejes presidn y temperatura.

Como se discutid en el capitulo 2 {propiedades termodindmicas), los
materiales puros como por ejemplo estado, agua, alcohol etilico, SiOZ, tienen
puntos de fusién y de ebullicién muy determinados. Estas temperaturas de trans
formacidn dependen de la presidn y corresponden a las condiciones de equilibrio
entre las dos fases, lo que ocurre cuando la entaipfa libre G o la energfa li-
bre F de las dos fases son iguales (fig. 2-11-a}. Una variacidn de la tempera
tura o de la presidn cambia las condiciones de equilibrio y a menudo hace desa
parecer una fase.Estos cambios se estudian por medio de la regla de fases de

Gibbs, la cual se deduce en los libros de texto de termodindmica.

b

La regla de fases de Gibbs expresa:

+ V=20C+A (4-1)

en donde nomero de fases
variabilidad del sitema conservando el estado de equilibrio

= ndmero de componentes

» © < m T
H

variables de! ambiente (en general 2: p y T)

ilustremos el término de variabilidad de un sistema con un ejempio: considere-

mos un material puro, como agua, conteniendo entonces un compoenente (nico:

C=1. Si mantenemos ia presidn constante (p. ej. iguai a ia presidn atmos-
férica) y sélo variamos la temperatura ambiente, tendremos A = t. Para una so

la fase, por ej. agua liquida e! grado de variabilidad es:

V=C+A-F (45.2)

Esto significa que cuando existe una sola fase en el sistema, podemos variar
libremente la temperatura (en un rango limitado, aqui de 0°¢ hasta IOOOC) sin

formar otra fase o cambiar la configuracidn.

Sin embargo, si consideramos la existencia simultdnea de dos fases (agua y hie-

lo}, el grado de variabilidad es

V=C+A-F
=1+1-2=0

Lo que significa que no hay ningdn grado de Jibertad (variabilidad): la tempe-
ratura se queda constante durante todo el intervalo de tiempo de existencia

simultdnea de las 2 fases.

En el ejemplo anterior, la regla de las fases puede parecer algo trivial. Sin
embargo, cuando a continuacidn se trabaje con m3s componentes y mis fases, nos

serd de gran utilidad.

4.2.2 Curva de enfriamiento y de calentamiento.-

Las curvas de enfriamiento (y de calentamiento) nos serdn itiles pa-

ra entender bien el sentido de los diagramas de equilibrio.
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T %
o
200C [ —_— e e —
dgua agua
o°c solidificacidn sotidificacidn
o
200 - - — e
(a) (b)
) t
Frg. 4.1 Curva ue enfriamiento (a) y catentamiento (b) de agua pura. .
Una curva de enfriamiento representa la variacidn Je la temperatura
de un sistema en funcidn del tiempo, si le extraemos continuamente calaor.
La fig. 4-1a representa oor ejempio la curva de enfriamients de agua desde
20" festado 1iquido) hasta - 209C (estado salido: hielo). Observamos que a

la temperotura de OOC, ta temperatura del sistema ya no baja, aungue todavia
se estd extrayendo calor. La razdn de 2sto es obvia: segln la regla de las
fases (tema 4.2.1.), si existen las dos Fases agua y hielo simultineamente,
la temperatura ya no es variable., Como la transformacidén de agua en hielo
requiere tiempo (nay que extraer el calor y esto no ocurre con una velocidad

infinita), aparece un alto en la curva de enfriamiento T-t

Un razonamiento parecido, perc invarso, nos da ia curva de calenta-

.. 0. .
miento, en la cual también aparece un alto an la temperatura de 27¢ (F'g.h~\b)

mplo: ta fig. 4-2 representa la curva de enfriamiento

de hierro puro. EI primer alto en la curva corresponde al punto de fusidn de!

hierro (IS}SOC). Después aparecen dos altos mas cortos (menos calor latente),
los cuales corresponden a la transformacién alotrépica del hierro § al hierro
¥ vy del hierro ¥ a hierro = . Se trata aqui de transformaciones de primer

orden (ver tema 2.5.3): el calor especifico se vuelve infinito, o sea la trans

formacidén ocurre a una temperatura constante.

Fe - lig '
ccuc :
Fig. 4.2 Curva de enfriamiento de
cCaC ; hierro puro.

Y-Fe KV

10 - -

134 —

P a-FeKRC
net

’ magnetisch

LT T e
:
m
Z-Fe KRC
; magnetisch
CCul
\ !
i
Bajando aln mis 1o temperatura encontramos un codo (y no un alto co-
mo aparece en varios libros de metalurgia fisica). el cual corresponde a la

transformacidn maynética del hierro -@paramagnético a hierro -~ o ferromagnéti
co. Esta transformacidn es de sequndo orden, ya que no acurre a una temperatu
ra constante, sine ¢n un intervalo de temperatura, como se ve claramente en la

fig. 2-9a.

Mds adelante en el curso, se tratar3 con mucho mis detalle de la cur~
va de enfriamiento [y de calentamiento) del hierrc purc o aleado, ya que esto
es la base para el estudio de los tratamientos térmicos de los aceros.

4.2.3 Efecto de 19 presidn.-

La presidn puede ser una segunda variable del ambiente y modificar
Tos puntos de fusidn y ebullicién de los materiales puros. Cuande aumenta la
presidn se favorece la formacién de la fase mas densa (principio de Le Chate-
Yier): por ejemplo un aumento en presidn reduce el punto de fusién de agua por
gue la densidad de agua liquida es mayor que la densidad dc hielo, y aumenta

el punto de ebullicidn porque 1a densidad del vapor es inferior a la densidad

del agua liguida.

4-6
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En términos cuantitatives se utiliza la ley de Clausius-Clapeyron: 1 mol Sn = 118.63 g (P.A.)
o = 1A e3) 8V = - 0.037 cmi/g = - 438 cm>/mol
p-an — - 2
dp OH nAp = 100 atm - 1 atm = 99 atm = 99 kg/cm
. = 9.7 x 107 dinas/cm2
en donde dT = variacidn de la temperatura de transformacién en funcidn de
- AT =TAV .
dp la presidn. ap
aH
T = temperatura de equilibrio de la transformacidn. 2
= (273+13) K (- 4.38 cm3/moi) (9.7x|07 dinas/em”)  (0.239 x 107 cal/kg)
BV = cambio volumétrico por la transformacidn. 500 cal/mol
AH = cambio de entalpia debidc a la transformacién (= calor laten- =~ 58K = - S.BOC
te)
La temperatura de equilibrio bajo una presidn de 100 atm es 13-5.8 = 7.20C’
Se puede transformar (4-3) en
4.2.4 Diagrama de fases de material puro.
AT = TAY
e o
b La figura 4-3 representa un diagyrama de fases para agua pura. Como
) DV para.la transformacidn de hielo a agua es negativo, d7  es nega-
Si el camvio en temperatura &T no es muy grande en comparacidn con los de- X . dn
. . tivo para el punto de fusidn, como aparece en la figura. = Sin em-
mis terninos.
bargo, dT es positivo para el punto de ebullicidn y para el punto de Z
dp
NOTA: Para ta mayoria de los materiales, disminuye la densidad en 2] proceso sublimacisn (transformacidn directa de sélido a gas).
de fusidén, ya que geaeraluente aumenta la distancia entre particulas.
En estos casos, AY>0; adends, la entaipla siempre aumenta en la fu-
5i6n, 0 sea BH>D. fntoates con un aumento de presidn sube ta tempera p 1
tura de fusién.
El agua, Liene AV 40 y es una excepcidn. |
Ejemplo de calcuio. Vimos en el capitulo 2 que el estafic existe en dos \
formas alotrépicas: 5n- o (2structure cibica de diamante) y Sn- @ {estructu- V' Liquipo
ra tetragonal a cuerpo centrado). La temperatura de transformacidn a p=1 atm SOL1D0
es de 130C, el cambic de entalpia &H = 500 cal/mo!, la densidad de Sn- « )
es 5.75 g/cm3 y de Sn- B 7.3 g/cm3, 4,68 b - -
Hg
i{udl es la temperatura de transformacidn si la presidn es de 100 atm?
3 ! >
AY = ) - = - 0.037 cm’/qg o
3T ) + 0.0075°¢C T
7.3 g/cm 5.75 g/cm

Fig. 4.3 Diagrama de fases para el agua pura.
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Las curvas de la figura 4-3 son curvas univariables, como consecuen
cia de la regla de las fases: si tenemos la temperatura y la presidon como va
riables del ambiente {A=2) y dos fases en equilibrio para los puntos de las

curvas (F=2), el grado de variabilidad segin {(4-2) es:

V=(C+A-F
=1 +2-2m=1

Esto significa que si ocurren simuitineamente dos fases en un siste
ma de un componente, se puede variar 6 la temperatura & 1a presién sin elimi-
nar la segunda fase. Sin embargo, si elegimos un valor determinado a una de
las dos variables, ya no se puede elegir la segunda, la cual ahora estd com-

pletamente determinada.

Ahora bien, cada una de las tres zonas de la fig. 4-3 es Eiyariable,
ya que una variacién independiente de la temperatura y de la presidn es. posi-
ble, sin alterar la fase estable. Finalmente existe un punto Gnico en el dia
grama, en e! cual pueden coexistir las tres fases {(F=3) al mismo tiempo. Es-

te punto es invariable ya que
VeC+A-F !
=1 +2-3=9

y se denomina punto triple. El punto triple de) agua se encuentra a 01007S°C

y 4.58 mm Hg.

4.3 Sistemas de dos componentes

4.3.1. Introduccidn

Se describe una mezcla de dos componentes como un sistema binario.
Las variables de tal sistema pueden ser: presién, temperatura y composicidn.
En un sistema de dos componentes, las concentraciones de los dos elementos,

CA y CB, no son variables independientes, ya que siempre C, + CB =]

A

C, + C, = 100% \

A B
En algunos sistemas metaldrgicos de metales que pueden reaccicnar
con un gas {por ejemplo H , N , 0 ,...), es necesario indicar claramente la
presidén de trabajo o utilizar la presidén como variable del sistema. En =2l
Gltimo casc se representar los 2 pardmetros en un dizgirama en 3 dimensicres:

T, T ycC.

i
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Normalmente, los procesos pricticos de aleacién y de estudio me-
talografico de aleaciones se !levan a cabo a presidn constante e igual a una
atmésfera. Entonces, sélo nos quedan las dos variables temperatura y con-
centracidn, en un diagrama de dos dimensiones (plano). La temperatura se
representa como ordenada (eje vertical) y la composicidn sobre el eje hori-
zontal (abscisa), con el metal puro A a un lado (100% A) y el metal puro B
a otro lado (100% B).

jes, ya que uno sigue automiticamente de otro porque CA + CB » 100%.

En la prictica no es usual indicar los dos porcenta-

A Egro e N , B puro
d 25 50 75 g 8
) ] | i !
27 2 I 4 —
A o0 75 50 - 25 0

Fig. 4.4 Eje de concentraciones para diagrama binario.

/

Cada punto de! diagrama T-C representa entonces una aleacidn de
determinada composicidn a una temperatura determinada. La posicién del

punto en el diagrama nos indicarid las fases existentes y sus composiciones.

4.3.2. Sistema binario de solubilidad total en estado |7quido y en estado

sd)ido.

(Diagrama Tipo )

Vimos en p3rrafos anteriores que es bastante normal poder mezclar
metales 17quidos en cualquier proporcidn, pero que al solidificar se forman
a menudo fases diferentes. En algunos casos existe una solubilidad total
er estado s&lido y el primer tipo de diagrama que estudiamos es el diagrama
de solubilidad total en ambos estados liquido y s§lido. El ejemplo tipico

de tal sistema es la mezcla (aleacidn) Ni-Cu.

Al enfriarse una aleacidén 17quida de Cu-Ni, se forman cristales
s61idos de solucidn sélida sustitucional de Cu-Ni. Sin embargo, la solucidn
sGlida que se forma a partir de la solucién liquida tiene otra composicién:

en general, tendrd mds atomos de! elemento de mayor punto de fusidn.
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2. 1 i d i
En el caso de Cu-Ni, el punto de fusidn del Cu es |083°C y del ni Ya sabemos del tema 4.2.2 que Jos metales puros tienen un determi

nado punto de fusién. Esto sigue también de la regla de las fases de Gibbs,
con V=C+A-F=1+1-2=20

quel es IhSSOC; la solucidén sdlida Cu-Ni tendrd entonces mis Ni que la fase
liquida en la cual se formé el cristal,
o sea, cuando coexisten las dos fases (ITquida y sdlida) del metal puro, la

Ejemplo: Una solucidn 17quida de 47% Ni-53% Cu empieza a formar temperatura se queda invariable (equilibrio invariable). Para el sistema bi

. P o s s P
cristales s6lidos a la temperatura de 1300 C. La composicidn de ia solucién nario A + B, las curvas de enfriamiento para A puro y para B puro se repre-

17quida en equilibrio con ls solucién sélida a esa temperatura es 64% Ni-36% sentan en la Fig. 4.5.a y 4.5.b. Los altos corresponden a la temperatura de

Cu (pcrcentaje en peso). fusién de A (TFA) y de B (TFB)

Entonces, a cada temperatura entre los 2 puntos de fusién de Cu y Para una mezcla binaria A + B, durante su proceso de solidificagién

NT, existe una fase s6lida en equilibrio con una fase 1iquida. Las composi (e} cual no puede ser instantdneo),tendremos invevitablemente la coexistencia

ciones de las fases liquidas forman la !7nea ilamada '"lfnea de 1iquidus' y de una fase liquida y de una fase sélida. La regla de fases nos da:

de tas fases sélidas la 17nea 1lamada "1fnea solidus'-
: V=C+A~-F=22+1]-~2=1,

A continuacidn desarrollaremos el diagrama de equilibrio de un Sis o sea, la temperatura no se quedard invariable. En consecuencia, la aleacidn

tema binario A 4 B con solubilidad total ‘'en ambos estados 17quido y s&lido a no tendrd un punto de fusidn, sino un intervalo de fusidn, como se muestra en

*4 partir de las curvas de enfriamiento (4.2.2) y después a partir de las fases ‘ la Fig. 4.5.a

las curvas ¢, d, e,f, para las aleaciones A + 20% B, A + 40%

liguida y sélida coexistentes. B, A+ 603 By A+ 80% B respectivamente. La curva de enfriamiento tiene una

A. A partir de las curvas de enfriamiento. ) parte de menor inclinacién, la cual cprresponde al intervalo de solidificacién
l durante el cual debido al calor latente de solidificacion la temperatura baja
mds lentamente. Los dos codos de la curva T-t corresponden al principio y a

la terminacidn del proceso de solidificacién. B

En la figura 4.5 se muestra como pasar esos puntos de las curvas
T-t al diagrama de equilibrio T-composicién. La l1Tnea que junta los puntos
de principio de solidificacién se ltama ''1Tnea de 17quidus' ya que delimita
la zona de fase liquida. La ITnea inferior, juntando los puntos de termina-
cién de solidificacion se Ilama ''ITnea solidus' y delimita la 2zona de fase
sélida. Cualquier punto encontrado entre las dos l7neas representa una mez-
cla bifisica denominada L+S (Iiquido + s8lido) o L+ ® (% = solucién sélida
de Ay B).

AsT, con la ayuda de! diagrama de fase, podemos encontrar el in-

tervalo de solidificacidén de cualquier aleacidn binaria A + B.

B. A partir de las composiciones de las fases.

Cuando en una solucién liquida de A + B se forma el primer cris-

tal s6lido de aleacidn, su composicidn difiere ligeramente de la composicidn del

. A

Fig. 4.5 (a,b) Deduccidn de! diagrama de equ . :~io de solubilidad total.
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ITquido con e! cual existe en equilibrio. En general, el sdlido tendra
m3s atomos del elemento de mayor punto de fusidn, Esto se debe a las dife-

rencias en la energia de enlace en estado sdlido y liquido.

Como vimes en el pirrafo anterior, la solidificacidn ocurre en un
intervalo de temperatura. A cualquier temperatura dentro de este intervalo,
coexistirdn una fase liquida y una fase sdlida, cada una con una composicidn
determinada. El equilibrio termodindmico de estas 2 fases se estudiard en

el tema 4.k,

Jigquido ~

Fig. 4.6 Diagrams ae equitibrio,

ta fig. 4.6 indica en un diagrama T-composicidn una temperatura T]
y une composicion Cl' El punto A corresponde a estos datos y se encuentra
dentro de la zona bifdsica L + o, Jo que significa que la aleacidn que es
tamos considerando se compone de las fases L y o . La linea horizental iso

térmica se llama una "c¢Onode’, Sobre esta Vinea indicamos la composicidn de

b-14

las dos fases existiendo en equilibrio: & ) para ta fase s6lida-y L] para
la fase l7quida (la composicibn se lee sobre la abcisa). Para otra tempe-
ratura T2 tendriamos otro equilibrio y las composiciones “2 y L2.

Juntando todos los puntos de las composiciones de las fases 17-
quidas (L], L2 ....) obtenemos la Iinea de '"liquidus" y uniendo las com-

posiciones %oy oy e logramos la )inea de ''solidus'.

C. Regla de la Palanca.

Una relacién muy importante que se aplica a cualquier regién de
cualquier diagrama de equilibrio binario es la llamada ''regla de la palan-
ca'. Utilizaremos la Fig. 4.6 para su aplicacién en la cual se ve que la
aleacidn representada por el punto A (o sea de composicidn C] y a ia tem-
peratura T]) se compone de las fases sdlida de composicidn & 1Y liquida
de composicidn LI' Las composiciones del liquido y del sdtido son fijas en
tanto la temperatura se quede constante, la cantidad que si cambia, cuan-
do se desplaza el punto A a lo largo de la linea L] X |» €50 es, sin va-
riar la temperatura, es la cantidad relativa de liquido y de sélido- si A
se acerca a L1 o sea a la zona liquida, representard una mayor cantidad de
Ifquido, mientras que si se acerca a 0(], o sea a la zona s&lida, represen

tard una mayor cantidad de sdlido.

Expliquemos ahora la ley de la palanca por medio de un ejemplo:
tomemos 100 g. de la aleacidn correspondiente al punto A con la composicidn

C] (652 A + 35% B), o sea que tenemos:

peso total de la aleacidn = 100 g.
peso total de A = 65 g.
pesc total! de 8 = 35¢g

Representemos ahora por v e! peso de la fase s6lida de la alea-
cién expresada en gramos, y (IOO-w)uel peso de la face 1iquida. Vemos en
la figura 4.6 que la fase liquida tiene la composicidn 20%¥ B + 80% A y la
fase s6lida 65% B + 35% A, La cantidad de metal A en la fase sGlida de la

aleacién es igual al peso de esta fase multiplicado por el porcentaje de A
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que contiene (35% A), Sirils neo e! peso de A en la fase 'Tquida es
jgua' al peso del Iiguido multip:icadc per =i poicentaje do A oen el 17~

quido (80% A)., Por ranto:

peso de A en la fase sélida = 0.35 w,

peso de A en la fase liquida = 0.80 (100 - w)

E! peso total de A en la aleacidn debe ser igual a la suma de su
peso en las fases liquida y s&lida, o
65 = 0.35 w + 0.80 (100-w)

Pasandc términos similares
80-65 = (0.80 - 0.35) w
y resolviendo para w, el peso de la fase sélida,
_ 80 -65  =133.34.
0.80 - 0.35
Como el pesc total de la aleacidn es de 100 g., el porcentaje en
pesc de la fase s6lida es 33.3% y el porcentaje en peso correspondiendo de

la fase 17quida es de 66.7%.
Volvamos a examinar )a ecuacién dada anteriormente:

80 - 65 = (0.80 - 0.35) w

6 80 - 65 = (80 - 35) w
To0
° W= 88 - gg x 100

en donde w es el porciento de la fase sdlida.

Vale la pena considerar cuidadosamente la ecuacidn anterior. En esta expre-
sién, el denominador es la diferencia en composicidn de las fases sélida vy
liquida (expresada en porciento de A), ésto es, exactamente la diferencia

en composicidn entre los puntos o 1Y L Par otra parte, el numerador es

la diferencia entre la composicidn de 1a1fase tiquida y la composicidn prome

dio (diferencia en composicién de los puntos u.l y A). La cantidad de fase

sélida {expresada en peso por ciento de la aleacién total) es dada:
porcentaje de s&lide =

composicién del sélido ~ composicién promedio

composicidn del Tiquido - composicién del sdlido

Similarmente, puede ser demostrado que:

porcentaje de liguido =

composicién promedio - composicidn del séiide
composicién del liquido - composicion del sdlido

Las ecuaciones anteriores representan 1a regla de la palanca, se-
giin se aplica a un problema especifico. La misma relacidn se puede expresar
en una forma mds sencilla, pues en la fig. 4.6 a, b y { representan diferen-

cias en composicidn entre los puntos L, A, AX, vy L «,, respectivamente, por
i H H

lo que
porcentaje sdlido = a
{
porcentaje liquido = b
t

Ahora resumiremos la informacidn anterior. Dado un punto tal como
A en la Fig. 4.6, el cual queda dentro de una regién de dos fases de un dia-

grama de equilibrio binario:

a. Hallar la composicidén de las dos fases.

Trazar una 1inea isotérmica (17nea de enlace o cénode), a través del punto da
do. La interseccidn de la linea de enlace con los limites de la regidn bifi-
sica determina la composicién de las fases. {(En el ejemplo anterior, los pun
tos L] y()(I determinan la composicidn de las fases, liquida y sdlida, respec-

tivamente.

b. Hallar las cantidades relativas de las dos fases.

Determinar las tres distancias a, b y { (en unidades de porciento de composi-
cién en una de las componentes, A 6 B), como se indica en la Fig. 4.6. La

cantidad de la fase correspondiendo al punto L. est3 dada por la relacién b/¢,

mientras que la correspondiendo al punto CK‘ elté dada por a/¢ . Obsérvese
cuidadosamente que la cantidad de fase a la izquierda (L‘) es proporcional a
la longitud de! segmento de linea (b) que queda a la derecha de la composici~
promedio (punto A), mie tras que {a fase que queda a la derecha (0(]) es pro-

porcional asl segmento de 1Tnea (a) que queda a la izquierda del punto A.
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4.3.4 Solubilidad total en estado liquido e insolubilidad total en estade

sélido (Tipo 1)

4.3.3 Diagramas Tipo | modificados.

Las aleaciones incluidas dentro dei Tipo | funden a una tempera-

tura comprendida entre los’ puntos de fusién de A y de B. Sin embargo, en Técnicamente no existe ningdn par de metales que sean totalmente

algunos sistemas, puede darse el caso de que las lineas de liquidus y de insolubles uno en otro. Sin embargo, en algunos casos ia solubilidad es tan

solidus pasen por un miximo o un minimo (Fig. 4.7a y b). En tal caso, las limitada que practicamente pueden considerarse comc insolubles.

aleaciones, cuya composicidn corresponde a la indicada por dichos puntos, Xta tey de Raoult dice que si a una sustancia pura se le adiciona

tal como la aleacidn de composicidn x de la Fig. 4.7a, tienen un comporta= otra, soluble en ella en estado Ifquido e insoiuble en el s6lido, su punto de

miento anilogo al de un metal puro; en ellas, no existe ninguna diferencia solidificacidon dism#nuird en una cantidad proporcional al peso molecular del

’
La sclidifica- soluto (1o mismo para el punto de ebullicién).

50

50
\\\ \

U

entre las composiciones de las soluciones sélida y liquida.
cién comienza y/termira a temperatura constante, no existiendo ningin cambio

0 30 20 0 ~»Porcentaje de 4
60 70 80 00 —= Precenisic de §

en su composicién y su curva de enfriamienty presenta un tramo horizontal. : 1€ 80 68
; 0 a

Estas aleaciones se conocen como aleaciones de fusifn congruente. En el ca-

3o de la aleacién x, como su punto de fusidn es el menor de todos los de la
serie, y su diagrama de equilibrio se asemeja al de las aleaciones de tipo : .
eutéctico que explicaremos dentro de poco, esta aleacidn se conoce también

a veces como seudoeutdctica. Entre las aleaciones, cuyos diagramas presen-

Tenersturs --—e—

tan un minimo, podemos citar los sistemas Cu~Au y Ni-Pd. E} caso de que

las lineas de solidus y liquidus presenten un mdximo no es corriente, no co

nociéndose ningdn sistema metdlico de este tipo.

i . . Tiempo ~—-w
Fig. 4.8 Curvas de enfriamiento de un sistema de aleaciones de dos metales
« " totalmente insolubles en estado sélide. La 1inea de trazos indica
2 . § § la forma de la Iinea de }iquidus.
& HN 8 «
, : La Fig. 4.8 representa las curvas de enfriamiento de dos metales
; a puros y de algunas de sus aleaciones. Cuando se adiciona a A una pequeda
ﬁ? } i I . } cantidad de B, el punto de solidificacién de la aleacidn disminuye, y si la
" ) Composicitn Composicién . cantidad de B aumenta, el descenso de este punto es todavfa mayor. Por con
‘ fa) Co o) siguiente, puesto que cada metal disminuye el punto de solidificacidn del
%$ : ’ ) : otro, la lfnea que une estos puntos presentard un minimo, tal como se ve en

. : . . . .. la Fig. 4.8. i 5fi ici
Fig. 4.7 Diagramas correspondientes a un sistema de aleacién que forma arig Si sobre un gréfico de temperaturas y composiciones [levamos

e P .. ., ios puntos singulares de jami i i
solucién sélida que presentan, (a) un minimo y (b) un maximo. p g s las curvas de enfriamiento, se obtiene un diagrama

de equilibrio andlogo al de la Fig. 4.9.
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Funto de fusidn de A

Solucion  liquida
Punto de fasidn « ‘ é
e I : . : .
'w‘d\m ) - " . , -

sélico 8

N S

Funto eutécm.u ¥

Sfdo 4 4+  adlidn B

L
. 1004 80 50
, ! 40 20

gol—
« .

Composicién

Fig. 4.9 Diagrama de equilibrio de dos metales totaimente insolubles :d:

formacion de eutéctico.

£l punto de interseccidn de las }ineas de iiquidus, es dec
punto minimo E, se denomina punto eutéctico, La temperatura correg’ i

te a este punto, ., se llama temperatura de solidificacién del euté

co

la composicién 40 A - 60 B, correspondiente a ese punto, composicidn '~ - . Sl b s b
tica. La Ifnea del solidus es siempre una 17nea continua que une lo: .
de fusidn de los metates puros, por 10 que la linea de sclidus compic ' ) e . o . B

MFGN.

Al designar en los diagramas de equilibrio las distintas r.
conviene empezar a hacerlo por las regliones monofdsicas, con lec que 5 ¢
gra que toda !Tnea horizontal que atraviese una regidn bifdsica teng:
extremos en regiones monofdsicas. Por tanto, si en la Fig. 4.9 se qui l N {
determinar las fases que coexisten en la regidn bif3sica MFE, hay que
la 1inea de entace horizontal OL. Esta recta corta a la linea de ligu
er L, o que iidica que una de las ‘ases presen tes en esta regidn es v
cidn Tiquida, v corta también al eje de la izquierda en el punto 0. =I5
presenta una sola fase, el metal puro A, el cual, por debajo de su punt
fusidn, se presenta en estado s8lido. Pcor fanto, las dos fases que coe

en la regifn MFE son a3 solucifn 1fquida v el s61ido A, Fstas normas v - B o

o
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bamos de exponer son aplicables a cualquier diagrama de equilibrio, y pueden
ser de gran ayuda a los lectores a la hora de designar las distintas regiones

de diagramas mas complejos.

Como se supone que los dos metales son totalmente insclubles en el
estado sdlido, es evidente que cuando comience la solidificacién, el Gnico
s6lido que puede formarse es un metal puro, por lo que toda aleacidn, comple
tamente solidificada, cualquiera que sea su composicidn, estars formada por
una mezcla de dos metales puros. Normalmente, las aleaciones cuya composi-
cidn se encuentra sobve el grifico, a la izquierda de la composicidn del eu-

téctico, se denominan aleaciones hipoeutécticas, y las situadas a la derecha

de dicho punto, aleaciones hipereutécticas. Seguidamente, y con objeto de

estudiar el proceso de solidificacién de estas aleaciones, vamos a considerar

el enfriamiento lento de algunas aleaciones.

Veanos cémo solidifica la aleacidn 1 de la Fig. 4.10 cuya composi-
cidn es la eutéctica, 40A-60B. Por encima del punto £, a la temperatura To,
13 aleacidn se halla en estado l7quido formando una solucién homogénea. Al
aicanzar en su enfrismiento el punto E, interseccién de las lineas de liqui-
dus y solidus, situado sobre la horizontal correspondiente a la temperatura
del eutéctico, se inicia la solidificacidn del liquido, la cual se lleva a
cabo por completo sin que disminuya la temperatura. Este se comprueba faci
mente con ja regla de Gibbs: V=C+A-F -

C

i

2 componentes: metal Ay metal B

A = I: s0lo dejamos ia temperatura como variable libre

F = 3:en el eutéctico se forman simuitineamente, pero fisi
camente separadas (o sea: no se disuelven)
dos fases: metal A puro y metal B puro; durante el
proceso de sclidificacidén existe todavia la fase 17~
quida

fa variahilidad dal

V=2+1-3=0

v 1a solidificacidn empieza y termina a la misma temperatu

ra eutéctica.

El liquido solidificard dando lugar a una mezcla de dos fases. Es-

tas fases son siempres las que corresponden a los extremos de la !1inea hori-

zontal que pasa por la temperatura de solidificacion del eutéctico, en es-
te caso los puntos Fy 5 situados respectivamente sobre las verticales re
presentativas del metal puro A y del metal puro B. Supongamos que ha soli
dificado una pequefa cantidad de metal puro A, Esto hace que el liquido
residual se enriquezca en el metal B y que la composicidn del liquido se
desplace ligeramente hacia la derecha. Para que el liquido recupere su com
posicién de equilibrio tiene que solidificar metal B. Si la cantidad de B
que solidifica excede ligeramente de la requerida para que se restaure el
equilibrio, la composicidn del liquido se desplazard hacia la izquierda, lo
que obliga a que solidifique cierta cantidad de A para que se restablezca
el equilibrio. Por tanto, a temperatura constante, solidifican alternativa
mente metal puro A y metal puro B, obteniéndose una mezcla extraordinaria-
mente fina de estos metales, denominada mezcla eutéctica, que normalmente
s6lo es visible al microscopio. La transformacidn a temperatura constante
de este liquido de composicidn E en dos sélidos se conoce como reaccidn eu-
téctica, la cual puede escribirse en la forma

enfriamiento

Liquido S6lido A + sélido B

Salentamiento T
mezcla eutéctica

Como la solidificacién de la aleaci6n eutéctica se verifica a tem
peratura constante, la forma de su curva de enfriamiento es igual a la de un
metal puro o a la de cualquier otra aleacidén de fusidn congruente. Sin em-
bargo, l1a solidificacién eutéctica es incongriente, puesto que las composi-

ciones de la fase liquida y de cada una de las fases sdlidas son distintas.

Una aleacidn hipoeutéctica, tal como la aleacidén 2 de composicidn
80A-20B, constituye una solucion !iquida homogénea hasta que, al alcanzar la
linea de liquidus, a la temperatura T , se inicia la solidificacidén. En es-

1

te punto el liquido L se encuentra saturado de metal A, y al disminuir 1i-

s
geramente la temperatlra, el exceso de metal A tiene que solidificar. Al

precipitarse los cristales de metal puro A, el liquido se enriquece en 8. Si
aplicamos a la temperatura T2 ia Regla |, vemos que la tase solida estd cons
tituida por metal puro A y que la composicidn del liquido L2 es 70A-30B. La
cantidad que hasta alcanzar esta temperatura ha solidificado se obtiene apli

cando la regla de la palanca:
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A (porcentaje) = 2 x 100 = 10 x 100 = 33 descrita al tratar del enfriamiento de la aleacién 1. Al terminar la soli
T2 LZ 30 dificacion, la aleacién estard formada por un 677 de granos primarios de A

o proeutécticos (los cuales se forman en el intervalo de temperaturas com-
L2 {porcentaje} = T2 %JL__ x 100 = 20 x 100 = 67 prendido entre Ty o Tg o antes de que se realice la reaccién eutéctica), y
T2 L2 0 por un 33% de mezcla eutéctica (A + B) (Fig. 4.11.c.). La constitucidn que

presentaran las aleaciones situadas a la izquierda del punto eutéctico E

: . serd granos proeutécticos de A y mezcla eutéctica, diferenciidndose unas de
Liqudu = Mezcla

&L Primario COMpPos s nE utécuca i i i
el otras solamente en las cantidades relativas de cada constituyente presentes.
/?(O_B\ Q ) ,g} 4+8)
(0,2 o) (80
. Dy 2 Odo@
ot <
NS QO 3{
\“9_// O nrnculzc.::“ B

o) {8}

Cuanto m3s proxima sea la composicion de la aleacién a la composicién eutéc
tica, mayor ser3d la cantidad de mezcla eutéctica presente en la aleacidn

una vez solidificada.

Consideremos ahora la solidificacién de la aleacidn 3, una alea-
Fig. 4.11 Fases del enfriamiento lento de una aleacidén 30A-208B. cién hipereutéctica de composicidén 10A - 908. EIl proceso de enfriamiento de
esta aleacion es similar al de la aleacion 2, con la diferencia de que al al
canzar la linea de liquidus, los cristales precipitados son de metal purc B

La microestructura de la aleacidn presentard un aspecto similar

. e - en vez de ser de metal puro A. Al disminuir la temperatura, va solidifi-
al representado en la Fig. 4.11.a. Conforme avanza la solidificacién, la P ! P !

. . _ cando cada vez mds cantidad de B, al mismo tiempo que el liquido se enrique
cantidad de A va aumentando graduaimente al precipitarse éste de manera con v ! ’ ! tiempo q q aue

. P o . . . ce en A. La cantidad de este Gltimo va disminuyendo gradualmente, y su com
tinua desde el liguido. Entretanto la composicién de éste, cada vez mas ri .

< . E posicién varia al recorrer en sentido descendente y hacia la izquierda la 17-
ca en B, recorrerd lentamente en sentido descendente y bacia la derecha la

- . . . de liquid h 1 1 r ta d
curva de liquidus, al mismo tiempc que disminuye gradualmente la cantidad nea e liquidus, hasta alcanzar el punto E, cuya temperatura es la de so

PR .. . lidificaci6n del eutéctico. En este instante, el liquido restante solidifi-
de liquido presente. Cuando la aleacién alcanza el punto X sobre la linea H

P o .. . card apareciendo la mezcla eutéctica (A + B)
eutéctica, la composicién del liquido es ta correspondiente al punto E. A

una temperatura inmediatamente superior a TE las condiciones existentes son:
" Finalizada la solidificacién, la aleacién estard formada en un 75%
por granos primarios o proeutécticos de B, y en un 253 por la mezcla eutécti
;;;es Liquido 51 ido A T ca (A + B). Al llegar a este punto serfa conveniente que el lector compro-
. i i jara a spec Ta ! i -
Composicidn LOA - 60B 100 A bara estas cifras y dibujara un esquema del aspecto que presentaria la micro
estructura a la temperatura ambiente. La constitucidén que presentaran las a-
Cantidad relativa TE X £ x 100 = 33% X EE . R P s -
T E T X 100 = 67% leaciones situadas a la derecha del punto eutéctico al solidificar sera granos
E E proeutécticos de B y mezcla eutéctica, diferencidndose entre si dnicamente en

las cantidades relativas existentes de cada uno de los constituyentes. La re-

La microestructura presentari un aspecto similar al representado e . P, .. .
P P P lacidén que existe entre la composicidon de la aleacidén y su microestructura en

en la Fig. 4.11.b. EI liquid i PR . " . P
'9 fquido residual (33%), una vez alcanzado el punto estado s6lido puede determinarse considerando la composicidn eutéctica como una

eutéctico, empezard a solidificar apareciendo la fina mezcla intima de Ay 8 Iinea divisoria imaginaria. La regidn situada por debajo de la linea de soli-

dus y a la izquierda de la composicidn eutéctica estard formada por metal A +



mezcla eutéctica, y la situada a la derecha de la frontera imaginaria que
hemos supuesto, por metal B + mezcla eutéctica (Fig. 4.10). ta Fig. 4.12
muestra }a relacidn existente entre la composicidn de la aleacidn y las

cantidades relativas de los constituyentes.
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Fig. 4.12 Diagrama correspondients al sistema eutéctico de la Fig. 4.10 en
el que se muestra la relacidn linea! que existe entre los constituyentes de
la microestructura y la composicidn de ta aleacidn.

vemos pues que, independientemente de la composicidn de la alea
cién, 3l alcanzar la linea correspondiente a la temperatura de solidifica

cién de! eutéctico, se verifica siempre la siguiente reaccion:

enfriamiento

s L
Liquido s6lido A :SO]IdOE
mezcla eutéctica

-~
calentamiento

Fsta reaccion, tal como estd escrita, se refiere concretamente a
este diagrama; sin embargo, la forma general de la reaccidn eutéctica es la
siguiente:

enfriamiento

I
Liquido sélido + sélido
iqu < B + s6lido,
calentamiento mezcla eutéctica

teniendo en cuenta que la mezcla eutéctica ests formada por dos fases séli-
das distintas, pudiendo ser éstas dcs metales puros, dos soluciones sdlidas,

dos fases intermedias o cualquier combinacidn binaria de las fases citadas.
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Fig. 4.13 Diagrama de equilibrio simplificado del sistema aluminio-silicio.

La Fig. 4.13 corresponde al diagrama de equilibrio simplificado
de! sistema de aleaciones de silicio-aluminio, ya que en su trazado no se

ha tenido en cuenta la ligera sofubilidad dei siiicio en ei aluminio.

4.3.5 Solubilidad total en estado liquido y solubilidad parcial _en estado

sélido (Tipo 111)

Este tipo pocdemos considerarlo como un caso intermedio entre los
dos explicados anteriormente porque, en el estado sélido, las soluciones de

un metal en otro tienen a menudo un limite de saturacién.

En.lo que sigue suponemos conocido ya el procedimiento para tra
zar un diagrama de equilibrio, por lo gue prescindiremos del estudio de la
serie de curvas de enfriamiento. Por ello, en los restantes tipos, el estu

dio lc efectuaremos directamente sobre los diagramas ya trazados.
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Fig. 4.14 Diagrams de equilibrio correspondiente al caso de solubitidad
parcial en estado sélido.

El diagrama de equilibrio correspondiente a este tipo es el re-
presentado en la Fig. 4.14. Los puntos de fusién de los dos metales puros
vienen indicadcs en el diagrama por los puntos Ta y Tg, respectivamente.
La linea de liguidus es la T pETg y la de solidus T AFEGT g. Conforme he
mos indicado anteriormente, designaremos en primer lugar las zonas del dia
grama representativas de una sola fase, comenzando por la regién situada
por encima de la iinea de liquidus que corresponde a una solucidn liquida
monofdsica. En los puntos de fusidn, gue a su vez son puntos de encuentro
de las lineas solidus y de liquidus, el diagrama adquiere una forma de hu-
5o simi‘ar a la del diagrama del Tipo | (solubilidad total), lo cual es 16
gico que ocurra, puesto gue, como estas metales saon parcialmente solubles
en el estado s&lido, tienen que formarse soluciones s1idas. Al solidifi-
car las aleaciones pertenecientes a este sistema, nunca se forman cristales
puros de A o de B sino que siempre tiene lugar la formacién de una solucién
sélida o de una mezcla de soluciones sdlidas. Por tanto, a continuacidén se
designan por ok (alfa) y )3 (beta) las regiones correspondientes a las soltu-
ciones sélidas monof3sicas, las cuales, como se forman en las regiones con-

tiguas a los ejes, se denominan soluciones sélidas finales. Las tres zonas

bifisicas que quedan por designar las nombraremos por liguido + & , liqui

do+ B3 y o + B . Al descender la temperatura y alcanzarse T la solu

,
cién sélida ok disuelve un mdximo de un 20% de B, correspondienteEal punto
F de la figura, y la solucién sélida B un miximo de 10% de A, dado por el
punto 5 de la misma figura. Conforme desciende la temperatura, disminuye
la cantidad midxima de soluto que puede disolverse seqin indican las lineas

FH y GJ. Estas lineas se denominar lineas de transformacién o de cambio

Q

bilidad, e indican la solubilidad mdxima (solucidn saturada) de B en

A (solucién e ) o de A en B (solucién [3) en funcién de la temperatura. El
punto £, donde la linea de liquidus presenta un minimo, se denomina, como
en el Tipo 11, punto eutéctico. A continuacién vamos a considerar el enfria

miento lento de varias aleaciones.
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Una aleacién de composicién 95A - 5B, tal como la 1 (Fig. 4.15),
seguird en su solidificacidn un proceso exactamente igual al de cualquier
aleacidn del Tipo 1. Empezard a solidificar cuando la ordenada 1 corta en
T

te ricos en A. A medida que desciende la temperatura, el fquido se enrique

a la linea de liguidus, dando cristales de solucién sélida o , sumamen

ce en 8, siendo su composicién la indicada por la linea de liquidus, la cual
recorre en sentido descendente. Al mismo tiempo, la sotucidn sélide también
se enriquece en B, de acuerdo con las composiciones dadas por la linea de so

1idus.

A la temperatura Ty termina la solidificacién y si las veltocida
des de difusidn y de crecimiento cristalino son iguales, la fase sélida for
mada serd homogénea, conservando esta homogenidad hasta su enfriamiento a la

temperatura ambiente.

Veamos cdmo solidifica una aleacidn tal como la 2, de composicién
ectéctica, 30A - 70B. Por encima de! punto E, correspondiente a la tempera-
tura de solidificacidn del eutéctico, la aleacidn se halla en estado 1iguido.
Al alcanzar el punto E que pertenece a la linea del liquidus y del solidus,
el 1Tquido solidifica de acuerdo con la reaccidn eutéctica, apareciendo una
mezcla muy fina de ambos sélidos. Las composiciones de los dos constituyen-
tes del eutéctico son las indicadas por los extremus de l'a horizontal! que pa
sa por €, es decir, solucidn sélida o de composicién F y solucién sélida f

de composicién G. La reaccién eutéctica que tiene lugar puede escribirse en

la forma
enfriamiento
———— s
Liquido X + 3
. S e
calentamjento P
mezcla eutéctica
fsta reaccidn es igual a la que se verifica en el diagrama del
Tipc 1, con la diferencia de que, en este caso, los constituyentes del eu-

téctico no son metales puros sino soluciones sdlidas. La cantidad de cada
una de ellas, presente en la mezcla eutéctica, puede determinarse aplicando

la regla de la palanca:

"“J.- kA
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Ly _ EG _ 20 B
 (porcentaje) T X 10 = 75 X 100 = 28,6
EF 50

3 (porcentaje) = T X 100 = 5 X 100 = 71,4

Como la solubitidad de B en A varia de acuerdo con la linea FH, y
la de A en B segln la linea GJ, las cantidades relativas de ® y f que com-
ponen el eutéctico a la temperatura ambiente, difieren ligeramente de las ob

tenidas, y son:

KJ 25

ol (porcentaje) = a7 * 100 = 3 x 100 = 29.4

P (porcentaje) = g?’ x 100 gg— x 100 = 70,6

H

Consideremos ahora la solidificacidn de la aleacidn 3, de composi-

cién BOA-LOB. Al alcanzar la temperatura T3 que pertenece a la linea de I
quidus, comienzan a formarse cristales primarios o proeutécticos, de solucidn
sélida & muy ricos en A. A medida que desciende la temperatura, el liquido
se enriquece cada vez mds en B, siendo su composicidn la indicada por la 17-
nea de liquidus, la cual recorre en sentido descendente y hacia la derecha

hasta alcanzar el punto £. Cuando la temperatura alcanza un valor ligeramen
te superior al de solidificacidn del eutéctico, las condiciones existentes

son:

Fases Liquida o primaria
Composicidn quimica | 30A-708B 80A-208
Cantidades relativas| 40 % 60 %

Como el liquido que queda sin solidificar tiene la composicidn co~

rrespondiente al punto E y se encuentra a la temperatura de solidificacidn
del eutéctico, solidificard formandose alterpativamente cristales de of y 5B,
cuya composicion serd la correspondiente a los extremos de la linea horizon-
tal que pasa por € (puntos F y G). €Esta solidificacién se lleva a cabo a tem
peratura constante, siendo la microestructura que aparece una vez completada
ésta, la representada en la Fig. 4.16, Obsérvese la similitud que existe en-

tre esta microestructura y la representada en la Fig. 4.11.c. Al enfriarse
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esta aleacidn hasta alcanzar la temperatura ambiente, como la solubilidad va

ria segin la curva FH, el exceso de /3 existente en la solucién se precipita.

Fig. 4.16 Representacidn
esquematica de la microes

- T riezcia
tructura, una vez solidi- eutctica
ficada, de la aleacidn 3 a+3) 4070

de 'a Fig. 4.15

Una aleacién como la 4. de composicién BSA-15B vemos que solidifica
siquierdo el mismo proceso que la aleacidn 1, formidndose una solucién sélida
homc jénea monofdsica, solucién sélida &, entre las temperaturas T; y Tg, co-
mierzo y final de la solidificacidn respectivamente, 'a linea de cambic de so
lubilidad FH muestra ta disminrucion de ia solubilidad de B en A al descender

'3 temperatura. Por tanto, cuands al erfriarse la aleacidn alcanza esta Ii-

nea de transformacidn en el punto N, Ja solucidn o se encuentra saturada de B.

Al descender tedavia mds la termperatura, manteniéndose las condiciones de en-
friamiento lento, ta solucion guedard sobresaturada debiendo precipitar el
constituyante B en exceso. Como A es soluble en B, la solucidn va liberando
el metal B en exceso, no como metal puro sire en forma de solucion sélida 3
& la temperatura ambiente, la aleacidn quedard por tanto, constituida en gran
parte por solucidn sdlida « y por una pequefia cantidad de la solucidn 3 en
exceso, depositada principalmente a lo largo de los contornos de grano. La
determinacidén de la cantidad de solucidn s&lida 2 en excesn punde hacerse

aplicando la regla de la palanca en e! segmento HJ.

Si la fase B es relativamente fragil, la aleacidn serd poco dicti
y presentard una resistencia pequeia. La resistencia de una aleacidn depende
en gran medida de la fase que se presente en forma continua en su microestruc
tura. AsT, en este caso, aunque la cantidad de solucidn /3 existente en la
aleacidn representa s6lo un S%, forma una red continua a lo largo de los con-
tornos de grano. Esto hace que la rotura de la aleacidn tienda a producirse

en estas mismas zonas. Sin embargo, sometiendo la aleacidn a un tratamiento
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térmico, sus caracteristicas mecdnicas de resistencia y dureza pueden experi

mentar un cambio significativo.

La Fig. 4.17 muestra el diagrama de equilibrio de varias aleaciones

de! sistema piemo-antimonio.
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ig. 4.17 Diagrama de equilibrio del sistema

plomo-antimonio.

Fig. 4.18 se ve e} diagrama de equilibrio de algunas aleacio

plomo-estadio.

Fig. 4.18 Diagrama de equilibrio del sistema

plomo-estano.
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Nota: Las propiedades en los sistemas con eutéctico. Las propiedades de

una aleacidn compuesta de varias fases dependen de las caracteristicas parti
culares de las fases componentes y de la distribucidn que tengan éstas en la
microestructura. Esto es lo que ocurre en los sistemas de aleacidn con for-
macién de eutéctico. Muchas propiedades fisicas, tales como la densidad, la
conductividad eléctrica y el coefijciente de dilatacidn varian linealmente en
las zonas de equilibrio bifdsico., La resistencia, dureza y ductilidad depen-
den del tamafo, nimero, distribucién y propiedades de tos cristales de ambas
fases. En muchos sistemas de aleaciones comercialmente importantes, una de
las fases componenetes es relativamente blanda y pldstica, mientras que la
otra ey relativamente dura y frégil. Cuando en este tipo de aleaciones va
variande la composicidn, acercdndose a la eutéctica desde la regidn de la fa
se plastica, la resistencia de la aleacidn experimenta un ripidc incremento.
Pasada la composicidn eutéctica, la resistencia disminuye debido al mayor nd
mero de particulas pequefias de eutéctico existentes, y al aumento en tamafno

y cantidad de la fase primaria o proeutéctica frdgil presente. Por tanto, en
esta clase de sistemas, la composicidn eutéctica es la que presenta una resis

tencia mayor.

Como ya hemos indicado anteriormente en una mezcla de dos metales,
la fase fisicamente continua, es decir, la que constituye la matriz o red en
en la que se encuentran dispersas las particulas de la otra, es la que mds in
fluye en las propiedades de la aleacidn, de tal modo que éstas se asemejan mds
a las propiedades de la primera fase que a las de la segunda. Lla mezcla eu-

téctica es siempre una fase contTnua va que procede de la sclidificacidn de

imarios. Tamh suele

fa ditima porcidn del iiguido y
ocurrir que, por lo general, la fase que se encuentra en }a eutéctica en mayor
proporcidn, sea la fasc continua de la mezla. Por todo ello, si esta fase es

pladstica, toda la serie de aleaciones de! sistema mostrard cierta plasticidad;
por el contrario, si esta fase ey frigil, la serie entera participard en cier-
to grado de este cardcter, Ademds de los factores indicados, un incremento de
la velocidad de enfriamiento durante la solidificacidn puede dar lugar a una

mezcla eutéctica mds fina y en mayor cantidad, y a unos granos primarios de me
nor tamafo, todo lo cual puede ejercer ura influencia considerable en las pro-

piedades mecanicas.
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4.3.6. Diagrama con compuestos intermedios de fusidn congruente (tipo 1V)

Cuando una fase se transforma en otra isotérmicamente (a temperatu
ra constante) sin que su composicién quimica sufra ninguna variacidn, se dice

que ha experimentado un cambio de fase o transformacién congruente. Este tipo

de transformacién es el que se presenta en la solidificacién de todos los me
tales purus. Cuando la solidificacién de una fase intermedia es congruente,
se puede considerar &sta como otro componente del diagrama de equilibrio. S§i
esta fase intermedia se presenta en un intervalc de composiciones mids o menos
grande, se trata por lo general de un compuesto electrénico y se suele desig-
nar con una letra griega. En los dltimos afio, algunos autores tienden a de-
signar todas las fases intermedias con letras griegas. Si el intervalo de
composiciones en que se presenta la fase intermedia es muy pequeno, como ocu-
rre con los compuestos intermetdlicos o intersticiales, se representa en el

diagrama mediante unz linea vertical y se designa por su férmula quimica.
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Punio de fusién
]/de A
Puinta de
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é de B \
e
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“ Aot 8

Compozicdn

Fig. 4.19 Composicién y punto de fusién de los
metales puros A y B y del compuesto
quimico AmBn'

Como se indica en la Fig. 4.19 el sistema A-B puede separarse en
dos partes independientes, una que comprende todas las aleaciones entre A y
el compuesto AmBn, y la otra, que incluye a las formadas entre AmBn vy B.
Cada una de estas dos partes puede representar cualguiera de los tipos de

sistemas estudiados hasta ahora. Si los metales puros son totalmente insolu



bles en el compuesto, y éste es parcialmente soluble en aquéllos, el diagra-

ma de equilibrio serd similar el representado en la Fig. 4.20.
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Camposicion
Fi. .20 Mctales parcialmente solunles con formacidn de
un compuesto intermetdlico, dos soluciones solidas y
dos eutécticas.
En este diagrama -e forman dos mezclas eutécticas distintas. Sus

ecuacivnes respectivas pueden escribirse en la forma siquiente:

enfriam.

A T]: Liquido ~esTentET + A, B
enfriam,
AT Liguido ______ Ap Bn +
2 q ~CaTentam. mon /3

El estudio de muchos sistemas reales en los que se forman varias
fases intermedias de fusién congruente puede simplificarse tal como hemos di

cho, subdividiéndolos en una serie de sistemas parciales.

4,.3.7 Diagrama peritéctico {tipo V)

Cuando dos fases, una ITquida y otra sélida, reaccionan isotérmica
mente entre si, dando lugar a la formacién de una nueva fase sGlida, se dice
que han sufrido una reaccién peritéctica, la cual, en general, puede expresar
se por:

enfriamiento

Liquido + sdlido nuevo sélido
~caTentamiento

£l nuevo sélido formado suele ser una fase intermedia (Fig. 4.21)
pero en algunos casos puede ocurrir que sea una solucién sélida final (Fiqg.
4,22). En el diagrama de la Fig. L.2] vemos que cuando la temperatura del
compuesto AmBp, de composicién 70A-30B, se eleva hasta alcanzar la correspon
diente a la reaccidn peritéctica, punto G, se descompone en dos fases, una
liquida, y la sélida A. AsT pues esta aleacidn intermedia constituye un ejem

plo de fusidn incongruente. Si nos fijamos bien vemos que la reaccidn peri-

téctica es exactamente una reaccién inversa de la eutéctica, ya que ésta con
siste en la formacién durante el enfriamiento, de dos nuevas fases a partir
de una sola. La !inea de liquidus es la TDETg, mientras que la de solidus
es la TpTpGJTgTg, siendo la linea TpD la de reaccidn peritéctica. Obsérvese
que solamerte una parte de esta linea, el segmento TpG coincide con la linea
de solidus. A continuacién estudiaremos !as transformaciones que tienen lu-

gar durante el enfriamiento lenta de varias aleaciones.

Una aleacidn tal como la 1, de composicidn 90A-108, permanece en es

tado liquidc hasta que su ordenada corta en T] a la tinea de liquidus, momen-

to en el cual se inicia la solidificacidon, formandose cristales de metal puro
A. Al descender la temperatura, la cantidad de 1iquido que queda sin solidi-
ficar va disminuyendo, variando al mismo tiempo su composicidn de acuerdo con
los valores correspondientes a la linea de liquidus. A una temperatura inme-
diatamente superior a la que se verifica la reaccidn peritéctica Tp, las con-

diciones existentes son:

Fases Liquida Sélida A
Composicidn 60A-40B 100A
TpF D
Cantidades relativas x 100 = 25% <5 * 100 = 75%
To0 P




A una temperatura inmediatamente inferior a la de reaccidn peritéc-

tica, las condiciones existentes son:

Fases AB SGlida, A
mn

Composicidn JOA-308B 100A
TF Fo

Cantidades relativas “TL" x 100 = 33% x 100 = 67%
oG 7,6

A primera vista, un examen de las condiciones existentes a estas
dos temperaturas parece indicar que al alcanzar la aleacidn la 1inea horizon-
tal el liquido desaparece., formindose en su lugar el compuesto quimico A 8,.
Sin embargo, si consideramos las composiciones quimicas vemos que esto no es
posible que ocurra. En efecto, el liquido contiene un 60% de A, mientras que
AmBn un 70, lo que nos indica que la cantidad de A que contiene el liquido
no es la suficiente para el compuesto quimico pueda formarse por simpie trans
formacidn del primero. El liquido tiene por tanto que reaccionar con la can-
tidad de s6lido A precisa para que su composicién sea la del compuestc quimi-
co ApBn. Por consiguicnte, a la temperatura de la reaccidn peritéctica tiene

que cumplirse la ecuacidn:

Composicion: 60 A 100 A 70 A

Ecuacidn: Ligquido + sélido A

(o>
het
w
w
e

Cantidades relativas: 2Z5%

La reaccidn se verifica alrededor de la superficie de cada grano
de s&lido A en contacto con el liquido. Cuando se alcanza la composicidon co-
rrecta, el liquido solidifica formandc una capa de material AmBn alrededor de
cada uno de los granos de A. Una ver formada esta capa la reaccidn prosigue
lentamente, puesto que, para que continde, los atomos tienen que difundirse a

través de la capa peritéctica de AmBn {véase la Fig. 4.23)

Fig. 4.21
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Fig. 4.22
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Composicién. parcentale en peso de A

Diagrama de equilibrio en el cuai se forma una fase inter-
media de fusién incongruente como consecuencia de una
reaccién peritéctica.
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Diagrama de equilibrio en el cual se forma una solucién
sGlida final como consecuencia de una reaccidn peritéc-
tica.



Fig. 4.23 Representacidn esquemitica de la

—
id reaccidn peritéctica. EIl espesor
de la capa de AmBn aumenta al di-
4 ‘l ) “ igndirse d Lrdves de etla, 10s
“t atomos de A hacia la periferia y
N / los de B hacia el interior.
tieo

Al terminar la difusién habrd desaparecido todo el liquido y, como

en la reaccién sdlo se habrd consumido un 8% de metal puro A, cuedard un 6
de este metal. En la microestructura final aparecerdn granos de metal prima
rio A, rodeados del compuesto quimico ApBn. Este proceso es el mismo para to
das las aieaciones situadas o la izquierda dei punto G. La dnica diferencia
estriby en la cantidad de metal A que queda en excesc al terminarse la reac-
cién peritéctica, siendo tanto menor esta cantidad de metal primario cuanto

mis proxina sea la composicion de la aleacidn a la eutéctica.

La aleacién 2, de composicién 65A-35B, empieza a solidificar en Ty,
dande cristales de metal purc A. Entre T2 vy H la soiidificacién continda,
formandose nuevos cristales de A y enriqueciéndose el liquido en B, siendo la
composicién de éste al aslcanzar el punto M 60A-40B. Aplicande 1a regla de la
patanca & esta aleacién encontramos que estd formads por 35/40 x i0C 6 87,5 ¥
de liquido, 12,5 % de metal A. Como el segmento GD no forma parte de la linea
de solidus, cuande termina la reaccidn debe guedar todavia cierta cantidad de
| Tquido, parte de la cua! reacciona nuevamente con el metal A formando nuevas

cantidades del compuentc quimico ApBn. Esta reaccidn es la misma que ya hemos

indicado:
Composicidn : 60A 100A 70A
enfriamiento
Reaccidn Liquido + sélido A ——————> A8,

440

La cantidad de liquido que interviene en esta reaccién puede deter
minarse aplicando la regla de la palanca a temperaturas inferiores a la de

reaccidn:
GH x 100 = 10 x 100 = 50%
DG 20

Liquido (porcentaje)

Como la cantidad de liquido que existia antes de la reaccidén era un
87.5% v después de realizada ésta un 50%, auiere decir que un 37,5 % del 17-
quido ha reaccionado a la temperatura de transformacién peritéctica con un
12.5% de sélido A, formando un 50% de! compuesto AmBn . Al continuar el enfria
miento se separan ahora del iiquido cristales de AmBn , mientras que el liqui-
do residual continda enriqueciéndose en B de acuerdo con las composiciones in-
dicadas por la linea de liquidus, hasta alcanzar el punto E sobre la linea de
temperatura de solidificacidn de! eutéctico. A esta temperatura solo queda sin
solidificar un 5/50 x {00 6 10 % del liquido, el cual lo hace en este momento
formdndose la mezcla eutéctica AmBn + B. Esta aleacidn estard constituida a
la temperatura ambiente por un 90% de AmBn primario o proeutéctico, y por un

10% de mezcla eutéctica (AmBn + B) que rodea a la fase anterior.

4.3.8 Solubilidad parcial en estado iiquido {tipo VIj. Reaccidn monotéctica,

Hasta ahora, en todos los tipos explicados hemos supuesto que la
solubilidad en el estado liquido era completa. Sin embargo, puede ocurrir que
en algunos intervalos de composicidn se formen dos soluciones liquidas insolu
bles una en otra. La solubilidad también suele conocerse como miscibilidad,

y asi los liquides, como el agua y el aceite, que son insolubles uno en otro,

se dice que son inmiscibles.

La Fig. 4.24 representa e! diagrama de equilibrio correspondiente
i fqui 1

B la 1inea de liquidus y TATEJTB a

de solidus. Las aleaciones cuya composicidn se encuentre comprendida entre

a este tipo de aleaciones, siendo TACFET

C y F estardn formadas a una temperatura inmediatamente superior a TH por dos
soluciones liquidas. Las lineas CD y FG muestran la composicidn de las fases
1iquidas que coexisten en equilibrio a temperaturas mis elevadas. En la mayo
ria de los casos estas lineas no son continuas sino de trazos, ya que su deter
minacién exacta encierra normalmente dificultades experimentales practicamente
insalvables. Como estas lineas son convergentes, puede que, a temperaturas

mis elevadas, se unan, formindose una sola solucién lTquida homogénea.



La zona ocupada por esta solucidn se considera para todos los efectos como
cuaiquier otra regidn bifdsica, ap!icindose las mismas reglas para determi
nar la composicidn quimica de LI y de L2 y de las cantidades relativas

presentes a cualguier temperatura.

E] estudio de este diagrama revela que a temperaturas inferiores

a la temperatura monotéctica T~1 no existe la solucién LI, rica en A.
b
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Fig. 4.2k Diagrama de equitibrio correspondiente a dos metales

parciatmente snluhles en estado 1iquido; reaccidn mo-

notéctica.

Veamos que sucede cuando se enfria lentamente una aleacién tal como
la x. Hasta que la temperatura no alcanza el valor * sobre la linea de liqui
dus la aleacidn permanece en estado l7quido, pero al llegar a dicho punto em-
piezan a solidificar cristales de mete! puro A, A medida que la temperatura
desciende, el liquido se enriquece en B, siendo su composicidn la indicada por

la Yfnea de liquidus al recorrerla en sentido descendente. Cuando se aicanza

4-142

la temperatura monotéctica T~4 , ta composicién de LI viene dada por el punto
C. A temperaturas inferiores a ésta las fases existentes son sélido Ay Lz.

A primera vista cabria pensar que L, no es sino una transformacidn de L], pe.

2
ro, tras un estudio mis detenido, se llega a la conclusidn de que esto no

M la composicidgn de L2 es la co-

rrespondiente al punto F, cuyo contenido en A es inferior al existente en L].

puede suceder, puesto que a la temperatura T

Por tanto, a T~4 s L] experimenta una reaccién monotéctica, en la cual precipi

ta metal puro A de L., hasta que la composicidn del 1iquido residual es igual

1
a la de Lz. En general esta reaccidn puede escribirse en la forma

enfriamiento
1 L + sGlido

S 2

Durante la reaccidn se forma sélido A, por lo que la cantidad de

éste que existe al finalizar la reaccién es superior a la que habia antes de
que se verificara. Los suscesivos descensos de temperatura dardn lugar a que

se precipite sdlido A de la solucidon liquida L de tal moudo que, al alcanzar

27
se la temperatura de solidificacidn del eutéctico TE’ la composicién del 17qui
do residual serd la del punto E. La reaccidn eutéctica que al llegar a esta
temperatura se desarrolla es:
enfriamiento

L snirfamien’to. A+ B
~ o —————— mezcla eutéctica

calentamiento
La microestructura final estard formada por granos primarios de A,

rodeados por la mezcla eutéctica (A + ).

3.9 insolubiiidad total en ambos estados séiido y liquido (tipo VII).

=
w

La fig. 4.24 representa el diagrama de equilibrio correspondiente
a este tipo de aleaciones, aunquec en realidad, en este caso, los metales no
forman propiamente tales aleaciones. Este diagrama es realmente el caso 1i7-
mite de la reaccidn monotéctica. Si en ta Fig. 4.24 los puntos C y F se des
plazan en sentidos opuestos, aumentando el intervalo de insolubilidad de las
soluciones liquidas, llegard un momento en que abarquen todo el campo de va-
riacién de las composiciones, transformandose el diagrama en el de la Fig.

4.25. (Cuando se funden juntos plomo y aluminio, el aluminio liquido se encon
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trar§ sobre el plomo fundido, debido a su menor densidad. Al solidificar se
forma una aleacidn compuesta de dos capas distintas unidas por una 1&mina

muy fina, ya que pricticamente no existe difusién.

o

Fig. 4.25 Diagrama de equilibrio de dos
metaies insoiubies en los es-
tados sélido y liquido.

]
Liquido A+llquido 8 l

Salide A tiguids 8

Temparatura

Solide A 4 solide B ’

|

Cemocicion

o —t

4.3.10 Tipos fundamentales.

Los diagramas reales no son sino combinaciones de los distintos
tipos de diagramas de equilibrio que hemos estudiado. €&l estudio de las re-
laciones que existen entre los tipos fundamentales encierra gran interés, ya
que permitird simplificar en gran medida el estudio de los diagramas comple-
jos. Llos tres primeros tipos difieren dnicamente en el grado de solubilidad
en el estado s6lido. Asi, si los extremos F y G de la !inea que pasa por el
punto eutéctico del diagrama correspondiente a un sistema de dos metales in-
so lubles, o sea del Tipo !1 (Fig. 4.26.a), se desplazan sobre dicha }inea
aproximadndose, 'o que equivale a decir que la solubilidad en estado sdlido
aumenta, se obtiene un diagrama correspondiente al Tipo t1!, o de solubilidad
parcial en estado s6lido (Fig. 4.26.b). Si en su desplazamiento coindiden en
el punto eutéctico E se obtiene el diagrama correspondiente a los sistemas
con solubilidad total (Fig. 4.26.c). Los Tipos IV y V se caracterizan por la

existencia de una fase intermedia. Si esta fase se descompone en el calenta-

miento (fusién incongruente), el diagrama presentar3 una reaccién peritéctica.

En cambio cuando la fase intermedia presenta un punto de fusidén verdadero (fi

sidn congruente) en el diagrama puede aparecer una reaccifn eutéctica.

P
e} Peolubivdas sa e evtds stide

Yermperttura

fenine. #ura

[ s e e

‘.
{
[}
b)

1

Cownposicion Campasicon
() Sohbilidad parcial on e L.iave s6hdo  ir) Solublided el en ¢l cetda sdlifo

Fig. 4.26 Relacién entre los diagramas de equilibrio al variar 1a solubi-
lidad en el estado sélido.

4. & Transformaciones en el estado s6lido.

En el estado sélido pueden ocurrir también varias transformaciones
y reacciones de equilibrio, las cuales se realizan en su totalidad en dicho

estado.

k.41 Alotropia.

Al tratar en el Cap. 1 de los metales y estructuras cristalinas,
deciamos que hay metales que pueden presentar diversas variedades dependien-
do el que adopten una u otra de la temperatura a que se encuentren. £sta
propiedad se denomina alotropia, vy entre 1os metales que 1a poseen te encuen
tran el hierro, estaho, manganeso y cobalto. Sobre un diagrama de equilibrio
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una transformacidn alotrdnica viene indicada por uno o varios puntos situa-
dos en la vertical que representa el metal puro, tal como se indica en la
Fig. 4.27. En este diagrama la zona en gue se presenta la solucidn sdlida
gamma se encuentra encerrada en un ''lazo''. El metal puro A y las aleaciones
ricas en A experimentan dos transformaciones alotrdpicas. Muchos de los
diagramas de equilibrio, en los que unoc de los componentes es el hierro, ta-
les como los diagramas Fe-Si, Fe-Mo y Fe-Cr presentan zonas de solucidn sé-
lida en forma de tazo. Como el tipo de hierro que existe entre estos limites
de temperatura es el hierro gamma, esta zona se conoce generalmente como lazo

gamma .

Liguido

Fig. 4.27 Diagrama de equilibrio en el
cual el metal A experimenta
dos transformaciones alotrd-
picas.

3
<
3

Cormpos non

4.4.2 Orden y desorden en lassoluciones sélidas.

Normalmente, en las soluciones sdlidas por sustitucidn, los dtomos
del soluto se distribuyen arbitrariamente en la estructura cristalina del dji
solvente, no ocupando unas posiciones determinadas. 5tas aleacivnes se di-
ce que se presentan en forma ''desordenada’. En algunas de estas scluciones
sélidas, cuando se enfrian lentamente, aparece cierta reagrupacion atdmica,
en virtud de la cual los dtomos del soluto pasan a ocupar posiciones defini-
das dentr. de la red. Estas nuevas estructuras se conscen como soluciones s
lidas ordenadas o super redes (Fig. 4.28). Las super-redes suelen producirse
en las aleacicnes formadas por metales totalmente solubles en estado sélido vy,
por lo general, la mixima ordenacidn se presenta cuande la proporcién entre
los dtomos de disolvente y de soluto es sencilla. Por esta razén la fase orde

nada responce algunas veces a fdérmulas quimicas tales como AuCu y AUCUB. Er

Desardenada . o Ordenada
3\ )
{\' ’ 5

Atomc, .t otwans 8

Fig. 4.28 Distribucidn atémica en las soluciones sé}idas ordenadas y

Fig.
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el diagrama de equilibrio las soluciones ordenadas se suelen designar por
o', ﬁ;', etc., y las regiones en que se presentan vienen limitadas por
I ineas de puntos y trazos. La Fig. 4.29 representa el diagrama de equili-

brio real del sistema Au-Cu.

Cuando las dos fases; ordenada y desordenada, presentan la misma
estructura cristalina, la infiuencia que ejerce ia crdenacidn sobre ias
propiedades mecdnicas es despreciable. Sin embargo, en los sistemas en los
gque la forma de la celdilla fundamental se modifica en el proceso de ordena
cién se produce un aumento de dureza. Independientemente de que la celdilla
fundamental se distorsione o no, la ordenacién siempre da lugar a una nota-

ble disminuacidn de la resistividad eléctrica (Fig. 4.30)
L. 4.3 La reaccidn eutectoide.

Esta reaccidn se produce frecuentemente en el estado sélidoc y repre
senta en este estado lo que la reaccidn eutéctica en la solidificacion. En
este caso, una solucidn sélida formada en la solidificacidn se descompone du-
rante el enfriamiento en dos nuevas fases sdlidas. La ecuacidn general pue-

de escritirse en la forma

enfriam.

S&1ido sdlide + sélido
~ N — —~
calentam. mezcla eutectoide

La mezcla eutectoide resultante es sumamente fina, presentando un
aspecto exactamente igual al de la mezcla eutéctica, de tal modo que, al mi
croscopio, generalmente se confunden, no pudiéndose determinar si la mezcla
observada procede de una reaccidén eutéctica o de una eutectoide. La Fig.k.31
renresenta un diagrama de equilibrio en el que se produce una reaccién eutec-

toide.

~Metal A primacio
o prosutectoide

Mezcla Fig. 4.32 4icroestructura de una aleacidn
eutectoida

(A +B) hipceutectoide enfriada lentamente.

Liquido

m
’ )
AU

Tamperuthira

| A+ meta
ouivctoiu

|

Aleaciones — :
hiperautectoides hipoeutectoides
- Composicién

Aleaci

: Loan . T
Fig. 5.31 Diagrama de equilibrio en el que se desarrolla
una reaccidn eutectoide.

La Vinea de liquidus es la TAETB y lta de solidus TAFGTB' La mezcla
eutéctica estd formada por las fases existentes en los extremos de la linea
correspondiente a la temperatura de solidificacidn de) eutéctico, es decir,
solucién sélida (punto F} y séiido B {punto G). EI punto M indica una
transformacidén alotrépica del metal puro A, La linea de variacidn de solubi-
lidad MN indica que, a medida que aumenta la concentracién de la aleacidn en
B, la transformacidn alotrdpica se presente a temperaturas inferiores, sien-
do la temperatura minima a que puede presentarse N, La linea FN indica la
disminucién que experimenta la solubilidad de B en A al descender la tempera-
tura. El punto N se denomina punto eutectoide; 1a composicidn correspondien

te a este punto, composicidn eutectoide, y la horizontal que pasa por €}, OP,

corresponde a la temperatura de formacidn del eutectoide. Las aleaciones si-
tuadas a la izquierda de la composicidn eutectoide se suelen !lamar, por ana-

logia con el diagrama eutéctico, aleaciones hipoeutectoides, y las situadas a

'a derecha del punto N aleaciones hipereutectoides.
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Si enfriamos lentamente une aleacidn hipoeutectoide tal como la 1,

ésta empieza a solidificar al alcanzar su temperdatura el valor X, sobre la

Ifnea de liquidus, dando cristales de solucidn sdiida ® . La solidificacidn
prosigue al descender la temperatura, formandose nuevas cantidades de & y
terminande cuando su ordenada corta a la 1Tnea de solidus en x La solu-

cion sélida formada conserva su homogenidad al continuar el en%riamiento has
ta que su ardenada corta a la linea de variacidn de solubilidad en x3. en cu

yo momento el metal puro A comienza su transformacidr alotrdpica. Como en

Lg
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la regidn situadas por debajo de M, ls insolubitidad es total, la nuevz estruc

tura cristalina de A no puede

te metal tienen que salir por

ca. Una vez desembarazada !a solucidn de los dtomos de B, los dtomos de A

pueden reagruparse de acuerde con la nueva estructura cristalina. El exceso

de B se disuelve en la solucidn & restante, la cual se enriquece por tanto

en este metal a! descender la temparatura,
por la iinea MN. Cuando la aleacidn se encuentra a la temperatura de forma-
cién del eutectoide,
A esta temperatura se verifica la reaccidn eutec

o

por el punto eutectoide N.

toide descomporiéndose la seolucidn residual en cristales alternativos de

disolves nada de 8, por 1o que los dtomos de es

difusién de la zona de transformacidn alotrépi-

siendo su composicidn la indicada

la composicidn de la solucidn residual &® es la indicada

los dos metales purcs A y B, dispusstos en forma de una mezcla sumamente fina.

La reaccidn puede escribirse en la forma

enfriamiento
X A + B
calentamiento mezcla eutectoide
La microestructura o la temperatura ambiente estd constituida poi

metal A primario o proeutectoide formado entre x3 Y Xy rodeado por la
iFig. h.32).
la Fig. 4.

eutectoide (A + B)

sentada en tl.c. Lla curva de e

tectoide es la representada en la Fig. 4.33,

nfriamiento de esta aleacidn hipoeu-

mezcla

Compirese esta microestructura con la regpre

Fig. 4.34

El estudio de las transformacio

nes que tienen lugar durante el enfriamiento lento de las aleaciones hipereu-

tectoides 2 y 3 se deja como ejercicio a desarrcllar por el alumno.

Fig. 4.33 Curva de enfriamiento
de la aleacién 1 de
1 fa Fig. L.31.
e
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Diagrama de equilibrio Fig. 4.35
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Diagrama de equilibrio en el
que el compuesto electrdnico
se obtiene como consecuencia
de una reaccién peritectoide.
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4.4.4 La reaccidn peritectoide.

Esta reaccién, que se desarrcolla también en el estado sélido, se
presenta con menos frecuencia que la eutectoide. Llas Figs. 4.34 y 4.35 re-
presentan dos diagramas de equilitric en los que tiene lugar esta reaccidn.
En la primera de ellas reaccionan dos fases s3lidas, el meta! puro Ay la
solucidn sélida , al alcanzarse la linea {0 correspondiente a la tempera

tura de reaccién peritectoide, formindose una nueva fase sélida, la solucién

~ T
calentamiento

Tabla I Reacciones en los diogramas de equilibrio
Fevacién get al {lorma que adopta en el

i diagrama
T T - - [ T ot - N
enfrine ! Ly
Mo loa by 1o dy ! \/
cal- . ! + solido
— —— — - ! [ [
i ! L
Pl Ligndo N seids .
JT—— | Side s soido Tipo |
;
- e
- { sélido
Fuize e wdn p s¢hay
solido + sélido J
Liquido 4 sélido W
: auevo mh\
. solido +
Peritectoide Sélido + <Alicn T p Tipo 11
Avo solid
———— e
L - . ., Enf Liquido+liquido
Sintética Liquido +1iquido —— ) LAk L _1quico
— nuevo
Tal oy -
e N s6lido /

En la Fig. 4.35 las fases s&lidas oL ¥ J3 reaccionan a la temperatu
ra de reaccién peritectoide, indicada por la 1Tnea EF, dando lugar a la for-
macidén de una fase intermedia ¥ . Lla ecuscidn de esta reaccidn viene dada
por

enfriamiento,

DL+/3 . J

calentamiento

Fig.

En gereral, le rezccidn perictectoide puede expre

enfriamiento

S31ide + sélido nuevo sélide
calentamiento
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:rse en la forma

La Tabia anterior resume las distintas reacciones estudiadas, indi

carndo también la forma que adoptan en los diagramas de equil

ibrio. En la ta

bla se observa que las ecuaciones generales de las reacciones peritéctica

peritectoide, y la forma que adoptan, coinciden con las indicadas para las

reacciones eutécticas y eutectoide.

En ta figura 4.36 se ilustra la reaccidn sintética en el sistema

Y

Na-Zn: los dos metales presentan una solubilidad limitada en estado liquido y

ademds se forma un compuesto intermetdlico NaZn]3 con punto de fusidn incon-

gruente. Lla reaccidn sintética consiste precisamente en la formacidn de di~

cho compuesto a partir de las dos soluciones liquidas LI N LZ’ seg(n:

L'+ L2 —_ NaZn'3

&, en forme general

'unto de 1usidn der Cu

et

pomto A Farion
oel antimenic™

Flatl

i /: Liguido
/
le.,
o f
T { Li+Ls ol
F £
i ] Tl
e . =
5
s L) + NaZag3 8 §i B
a H JELEIAN
£ 2 \ s iy
£ q : asy AT
3 H it T
Z ' " . vl Tote
+ . o yirf.oi
a o a + NaZnjs L= <4 c
2 I / a+s [ c“ : -
n : Uy 50
Ne Porcentaje de Zn, en peso——= L 4, ?
€ RS
436 Ca: pividn
.3 Diagrama sintético. Realmente, las . ; . . .
g > ’ Fig. 4.37 Sistema cobre-antimonio.

regiones & y (3 en ambos diagramas
son muy estrechas pero se las ha
representado con anchos finitos por
razones de claridad.



4.4.5 Diagramas complejos.

Algunas aleaciones presentan unos diagramas de equilibrio similares
a los explicados al tratar de los tipos simples, perc otros sistemas de alea-
ciones responden a diagramas de equilibrio, en los que se desarrollan varios
tipos de reacciones, 1o cual los hace por lo general mds complejos que los an
teriores. Sin embargo, incluso en los diagramas mds complicados, las reaccio
nes que se desarrollan son similares a las explicadas. Por ello el alumnc es
td ahora en condiciones de designar cada una de las zonas del diagrama y de
conocer el significado de todos los puntos, linmeas y zonas que en él aparecen,
asi como de determinar las distintas reaccicnes que tienen lugar a las tempe-
raturas indicadas por las lineas horizontales, todc lo cual permite estudiar
por medio del diagrama el enfriamiento lento y microestructura de cualquier
aleacidn binaria. La Fig. 4.37 representa e} diagrama de equilibrio del sis-
tema de aleaciones Cu-Sb, en el cual aparecen designadas todas sus zonas.
Las reacciones que se verifican en las lineas horizontales resporden a las

ecuaciones siguientes:

enfriam.

T] eutéctica: Liquido X Y
calentam. -
enfriam.

T2 peritéctica: Liguido + Cqub

~

calentam.

enfriam.
T eutéctica: Liguido Cu,5b ¢+ B

3 ~ 2
calentam.
Th peritectoide: enfriam.
X+ &
SRR T
caltentam
enfriam,
T eutectoide: S+ CLZGH
5 Scalentam,

454

4.5 Aspectos termodindmicos de los diagramas de fase.

Los diagramas de fase que se describieron en el parrafo anterior
representan las fases existentes en funcidn de la temperatura y de la composi
cidn. En estos diagramas no se considera la presidén p como variable, ya que
esto complicaria mucho la representacién (en 3 dimensiones). De todos modos

en la practica, es usual trabajar a presidn constante = 1 atmdsfera.

Como ya se discutid en el capitulo 2, la existencia de una fase o
la coexistencia de 2 &6 mias fases depende del criterio termodindmico siguiente:
la configuracidn estable de una mezcla de componentes serd }a configuracidn
con la energfa libre (F = U - T5) minima (si se trabaja a volumen constante)

o la configuracién con la menor entalpia libre (6 = H “TS) si se trabaja

a presidn constante como es usual en la practica.

Asi vemos que los diagrames de fase son en realidad diagramas ter-
modindmicas indicdndonos la zona de existencia estable de las diferentes fa-
ses. A continuacién se demostrard cémo obtener el diagrama de fases a partir

de las entalpias libres &

L.5.l. Termodindmica de las solucipnes.

Supongamos que se forma una solucién sélida entre dtomos de dos
clases, A y B y que cualquier dtomo dado, bien de A o de B, no exhibe preferen

Cia en cuanto a 51 Sus vVeCinos Son

PP sce o de la oouesta fo ecte
1@ ase o de la opuesta. In este

. FRN |
@ i Si i

de g C
caso, no habrd tendencia de que los dtomos A o B se agrupen o para que tipos
de dtomos opuestos se atraigan unos a otros. Esto significa que A y B se mez-
clardn de manera homogénea y no habrd ninguna segregacidn de A ni B y tampoco
formacién de algin compuesto intermetdlico ni de una fase intermedia (ver 4.3.
2). Se dice que tal solucidn es una solucién perfecta. Un ejemplo préctico

que se acerca bastante a la solucidn perfecta es el sistema Cu-Ni.

La entalpia libre de una mezcla como acabamos de describir se com-
pone de una fraccion de entalpia libre debido a la componente A, una fraccidn de-
bide a ta compenente B y un término de entropia de mezcla - TABS, ya que cuan

do se mezclan las componentes, aumenta la entropia segln la férmula (2-21) de
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2.6.6.: Los términos —EiA y 5 g Se denominan entalpia libre molar
parcial y dependen, ademis de p y T, de la composicién de la aleacibn. Asi
S =- kN [ ¢ in ¢ + (1-¢) In ("Cﬂ venos también que la entalpfa libre 3 de una solucidén a p y T constante de-
= - R [c in ¢ + {1-¢) 1In (\-c)] {por mol) pende de la composicién de la aleacidn:
con  k=1.38 x 10716 erg/k = 0.33 x 10723 cai / K . te
G = 5 (NA, Ny Ner - ) parapyT= € =
N = nimero total de particulas en proceso de mezclado
c}: concentracién de los 2 productos Por diferenciacidn parcial, la diferencial de la entalpia libre de
!_ ’ b4 . -
< una solucién simple (homogénea) de tres comporentes a temperatura y presion
R=K x N.A. = k x (nimero de Avogadro)

constante, es:

1.987 cal / mol K

- d6 5 3
47 = _an X an + _3;_ x dN »anN X dNC
A contincacidn se trabajard para cantidades totales de una mol de aNA A ] c
{de <olucidn sélida), utilizando fmcciones molares como medida de la (h.10)
woaicién. Ejemple: si mezclamos n., moles de A con n moltes de B, ten- )
Jemi A - B ) en donde l!as derivadas parciales, tales como a5 , representan
dremcs un total de (n\ + nB) mcles de aleacidn con las fracciones melares: o
- el cambio en entalpia libre cuando sS8lo varia una de las componentes por una
N = na y N = ng (h.5) cantidad infinitesimal. Asi, para variaciones muy pequefias de A, mientras que
A e g e (4, )
" g A tong las cantidades de B y C se mantienen constantes, tenemos
i 5 - E 5 5
En forma gencral, i tenemos N componentes, cada uns en ura cantis = Ny Ao PNy g PN B c (4.3)
dad de n_, oy U moles, las fracciones molares serdn
A
35 =3 y A5 = 35 -
n. _ n. N A N . —2. = G
Ni = i ) = i ] A d 8 B y ) NC c
n, + ng,...*N
A B N N (h.11)
z ni En el caso presente las derivadas parciales son las entalpias li-
J=A

bres molares parciales de la solucién, por lo que la ecuacidn (4.10) puede es
cribirse también:
Si la entalpia libre por mol de la ccmponente A puro se representa

por 5 ien cal/mol) y de 8 por 3 © | 1a entalpia libre de la solucién sélida 45 =7 AN+ A N o+ an
A 8 A A B C C (L.12)
serd: .
6 -4 °© N L ° N 1A (i.7) La entalpia libre total de una solucidn compuesta de NA fraccidn
oA A B 8 M

molar de componente A, NB fraccién molar de fraccién molar de componente 8

3 © N + 3 ° N + RT ( N n N + N ) y NC fraccién motar de componente C se puede obtener por la integracidn de la

= B A a = "8 InN - . . : .
A 8 B ecuacion (4.12), con la precaucidn siguiente: cada vez que afadimos cantidades
c o infinitesimales de A, B y C hagamos gue las cantidades afadidas tengan la mis-

= N [ + RT In N_} + N (5 + RT In NB) i i '
A A A B ma proporcién que los nimeros finales de las fracciones molares, de manera que:
o = N, 3 + N5
A A B B _ o (1.8
o

con 3 = 4 A + RT In H y 5, = 0 B + RT In NB (4.9
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Si se forma la sclucidn en esta manera, la composicidn serd constan

te durante la integracién y los valores de también. La in-

I g'Y C

5 = N 5 + N 3 + N_ S (4.8) y
(4.13)

Equilibrio entre dos fases:

Consideremos un sistema binario (o sea de dos componentes) ccr dos
fases en equilibrio (en coexistencia). ia entalpia libre total para la prime

ra fase (A}, es:

o o o ox @ o
5 = 3 + N 3
? "o e '8
y para la fase B es:
e uf PRV Sy
A B B
Como estamos en condicidén de equilibrio, podemos transferir una can
vidad infinitesimal dNA de componente A de la fase alfa a la fase beta.

Como resultado de esu, la entalpfa libre de la fase alfa disminuird, mientras
que la de la fase heta aumentsrd. E] cambio total de entalpfa libre de! sis

tema sera:

. = =B
di =45+ 45 =TT han) o+ 3 (any)
=B =«
ds = Y R
Pero como teremos egquilibrio, 5 estd a un minimo y entonces 4% = 0

Como dN, # ©C, podemos Jeducir ‘a importante conclusiér:

A A (L. 1h.a)
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y de 'a misme manery

ws R
T e 3

8 B (b.14.b)

Estos resultados no estdn restringidos a sistemas de dos componen-
tes o sistemas conteniendo Gnicamente dos fases. En efecto, se puede demos-
trar que, en el caso general! ded componentes con M fases en equilibrio, la

entalpiec libre molar parcial de cualquier componente es la misma en todas

las fases: (4.14.¢)
xR . 7Y - 34
A A A . . A
R T S L ol S - 57
8 8 & - 8
o 5 A _ T’ - = A
Pl M k| . M

4.5.2 Equilibrio entre las fases.

En el capitulo 2 se estudid la transformacidn de fase para los ma-
teriales puros, por ejemplo para la transformacidn de estafo-alfa a estafo-
beta. Para materiales aleados, tendremos que comparar la entalpia libre de

las diferentes fases, las cuales podemos calcular con la teoria de la seccidn

450,

Sistema de 2 componentes con 1 fase.

E1 tipo mds sencillo de sistema multicomponente es, por supuesto,

uno Sinaric, y la estructura menvs compléja en tal sistema es una soliucidn
simple.
La entalpia libre para una mo! de solucidn 331ida se escribe
6 ° N, B, + N G
A A B '8
s 5 o= N, 69 + NG9 +RT (N, In N+ N In N
A A B B A A B 8
. P o o
Los dos primeros términos (N, G + N_45 _ ) sobre el lado dere-

A
che de ta ecuacidn anterior pueden ser considerados comoe Yepresentantes de
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la energia libre de una mo! de los dos compunestes si no se mezelar les mis
mos. El término RT (NAlnNA + NB"nNB V es 1a gontribucidn de la entropia
de mezclado a la entalpfa libre de la sotucidn. Obsérvese que este términu

es directamente proporcional a la temperatura y que aumenta en importancia

segln aumenta la temperatura.

tida A + B a la tempcratura de 500 K.

Ejemplo: Consideremos la so

ta figura 4.38 muestra las cu-vas de entalpia libre en funcidn de la tempera

tura pars 105 dos metales purcs Ay B MUY encortrames los wvalores?h ; =
o )
2000 ca!/mo! para el metal B puroy & ' 150C cail/mol pare el metal A pu
ro.
5
- '
2 P
b~
3 b
o ]
1500
Ea)
~ woc N,
'y
2 ] : \
>
e 1 U Gt PR
© [ Sud
5 Ter, ra UK
Fig. %.38 Las Entalpias libres de los elementos son funciones
diferentes de la temperatura absoluta.
& Eﬁ!alpia libre de componentes
- & feosn
T~ \,\5.,,‘“;
3 A”/‘//<(|’/_,Entalpfa libre de la solucidn
£ e it?u_"
3 ' \
2 1 se
3 ]
n 1
L ars A<
,/{' —-Entalpia libre dd mezc'ado
~7 1 50
Fig. 4.39 Entalpia libre hipotéctica para una soluciér

perfecta.
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En la figura 4.39% se indica ia entalpia libre de la sclucidn s61j
da A + B para la temperatura de 500 K y presién constante (= atmosférica) en
funcidrn de su composicidn, esta dltima expresada en fraccion molar NA y NB
con N + N = 1.

A 8

y 5 z a la izquierda y derecha de la fi

—

. o
razamos primero los valores de 5 B
gura respectivamente. La linea de trazos que corecta estos puntos representa

PR o el P R
los términos N G + N = 200C N + 1500 N o sea la entalpfia libre
A” A BB B 500 Ny, 2'p

de la solucidn menos el términe de la entrapfa de mezclado.
En 1a tabla siguiente calculamos algunos valores para la entropia

de mezclado:

FraccidnM olar

NA NB NAlnNA + NB]nNB -TAS
0.00 1.00 0.000 000 cal/mol
0.10 0.90 -0.325 -325 cal/mot
0.20 0.80 -0.500 ~500 cal/mo!
0.3¢C 0.70 -0.611 -611 cal/mol
0.bo 0.60 ~0.673 -673 cal/mot
0.5¢ €.50 -0.690 -690 cal/mol
0.60 0.40 -0.673 -673 cal/mol
0.70 0.30 -0.611 -611 cal/mot
6.80 0.20 -0.500 -500 cal/mol
0.90 0.10 -0.325 -325 cal/mol
1.00 0.00 0 000 cal/mol

Los datos de la (ltima columna se trazan en la figura 4-39 como
la curva de trazos en el fondo de la figura. La entalpia libre de la solu-
cidn propia se muestra como curva llena en la misma figura y es la suma de

las dos curvas de trazos
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NA= 0.25 | NA= 0.75
A 8 -

NB- 0.75 NB— 0.25

1/24 o0l de 1/2 Mol de 1/2 Mol 1/2 Mol

A puro B puro
de jAaterial
(a) S ()

Fig. b4.4o

Supongamos ahora que tenemos un par difusor, consistiendo de me-
dia mo)l de A purc en contacto con media mol de B puro, como representado es-
quemdticamente en la figura 4-40-a. La composicidn promedio de este par de
metales en fraccidn molar es: NA = NB = 0.5 vy la entalpia libre de los
dos metales separados corresponde al punto a de la figura 4-39 y es de 1750
cal/mol. La misma cantidad de A y B, pero ahora mezclado en forma de una so-
lucién sélida homogénea, tiene la entalpfa libre del punto b o sea 1060 cal/
mol. Se ve claramente que el proceso de mezcla de 0.5 mol de A + 0.5 mol de
B reduce la entalpfa libre del sistema en 69C cal, los cuales son, por tanto,
la fuerza impulsora capaz de causar la difusién de las componentes en el par

(capftulo 3).

Con un razonamiento anidlogo, se puede demostrar que el par difusor
de la figura 4-40-b compuesto de una parte de aleacidn con NB = 0.25 y una
parte igual con NB = 0.75 se transformar3 en una solucidn sélida homogénea con
NA = 0,50. La entalpia libre representada por el punto ¢ de la figura 4-39
y de G = 0.25 x 1500 + 0.75 x 2000 - 2 x 500 (0.25 in 0.25 + 0.75 In 0.75) =
1312 cat/mol, la parte derecha tiene una entalpia libre representada por el
punto d de la figura 4-5 conG = 0.75 x 1500 + 0.25 x 2000 - 2 x 500 (0.75 in
0.75 + 0.25 In 0.25) = 1062 cal/mol.

El conjunto de los 2 bloques metilicos sin difundir tiene una en-

talpia libre representada por el punto e de la figura 4-39 con 5 = 0.5 x
1312 + 0.5 x 1062 = 1187 cal/mo!}. Una simple solucién sélida homogénea con
NA = NB = 0.5 tendria la entalpfa libre del punto b, o0 sea 3 = 1060 cal/mol.

' A < e e
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Aquf nuevamente vemos que la solucién sélida homogénea tiene la energfa li-

bre menor y representa al estado estable.

Con argumentos similares a los utilizados con anterioridad, es
posible demostrar que cualquier faita de uniformidad macroscpica de la com
posicidn en la fase de la solucidn representa un estado de entalpia libre
mads elevada que una solucidén homogénea, de modo que si la temperatura lo per
mite ocurrird una difusién que tendrd, como resultado final, una solucién sé

lida homogénea.

Determinacién grifica de_G-A y EB

Entalpia libre

Entalpia libre

Fig. 4.41 Determinacidon gr&fica de las entalpias libres
molales parciales

5 wioi g 1 S b A L b i el .
B E N G e LT g PR REZRT R N w % ik o5 L T e i o R
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En la figura 4-4) se muestra un mérodo grifico para determinar
las entaipias libres molares parciales 5 .y G de una solucidén vinaria

=4

A
simple. Supdngese que se deses determinar las centalpias libres melares pur

ciales de los dos componentes A y B de la solucidn para una composicidn de

por ejenplo NA = 0.7 (NB - 0.3). Una lirea vertical a través de esta compo
$icidn intersecta la curva 5 = f (NA) er un puntoX , el cua! nos da el
valor de 3 =N )SVA + NB“ B Ahora, si se traza una tangente a la curva

de la entalpfa libre en el puntoX, la interseccidon de esta tangente con los

lados verticales (ordenadas) del diagrama {en las couposiciones NA =0 vy

NA = 1) da las entalpfas }ibres molares parciales. Lla interseccidn sobre
la izquierda es TB y sobre la dereche EA . Por la geometria de ls figu-
ra se demuestra facilmente que estas relaciones son ciertas como sc ve en la
figura L-41-B:
3 ='GB + (G, - + Ny S, TN Gy
= 3 - N 3 = 5 +N_ G
G = NAGA + {1 NA) e NA 5a g %p

Coexistencia de dos fases.

Cuando en una mezcla biraria coexisten dos fases a una temperaty
ra y presién dererminadas y constantes, entonces son fijas las composiciones
de esas fases. Esto aparece claramente con la ayuda de los diagramas de en-

talpfa librc de tas dos fases en funcidn de su composicién, sabiendo gue Ia

condicidn de equilihrio es:
=t _ =B T - [
S L. '8 (4-13)
. Entalpia iibre de la fase
N -
v N Entalpia libre fas/c}
2 N )/«' ! Fig. 4.42 Dos fases
- f: conteniende composi-
2 ciones de N* y N ®
a Azy Ay
© g respectivamente noc
< A & pueden estar en cqui
ot A -

librio.

La figura 5-42 muestra dos curvas hipotéticas 5S¢ NS de un
sistcma binario a una temperatura donde se intersectan las dos curvas. Es
La iniersecciGn de las curvas es una condicidn para la existencia de dos fa

ses simultdneamente, ya que si una de las curvas queda enteramente por deba
jo de otra, la inferior serd siempre la mds estable en todo el rango de com
posicién. Ademas es importante observar que las curvas G = f({comp.) son
funciones de la temperatura: cada una de esas curvas tendrd un movimiento
diferente en funcidn de la temperatura, y un puntc de interseccidn puede ocu
reie en @igln rango de temperatura, pero desaparecer segln variamos la tempe

ratura.

Supongamos ahora que tenemos una aleacidn conteniendo dos fases

«
Al

puntos a y b scbre las curvas de la figura 4-42 dan la entalpfa libre de las

« y B, en la que la composicidén de alfa es N y de beta NAFI . Les

dos fases. Encontramos ltas entalpfas libres molares parciales de las dos fa

ses trazando tangentes a 10s puntos a y b. Su intercepcidn con las ordena-
. . W = = =

das del diagrama determinan los valores de GA, uf, .:; y GBB.

puedc ver en la figura, las composiciones elegidas en forma arbitraria de ltas

Como se

dos fases nos dan entalpias libres molares parciales de cada compenente dife

rente en tas dos fases, o sea:

) L A
A B

3]
Wi
Wi

o
A #
Esto significa entonces que las fases & y B con ias composicio-

o L R P
nes NAI y NA’é no pueden coexistir en condicién de equilibrio. La Gnica
P . e = _
manera de que dos fases puedan coexistir {o sea: tener N GA vy ig <
Ef) es que ambas fases tengan la misma tangente. En otras palabras, como

se muestra en la figura 4-9. ta composicidn de Tas dos fases se obtiene por

la interseccidn de una tangente comin a las dos curvas Ge Y & s - Como

a las curvas de la figura 4-43 sclamente se puede trazar una tangente comiin,
P o

las composiciones de las fasesofy /3 deben ser NAZ y NA‘;
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i =GB(3".:
I = 5 B

U A

a

]

3 |
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- 0

el

z

c

Fig. 4.43 Dos fases en equilibrio

2o de face.

Las propiedadns basicac de los diagramas de equilibric pueden

explicarse ficiimente a partir de ‘os principios termodindmicos Jiscutides

antes. Ccuo ;a3 mencionado, el diagroes de cauilibrio repre.cats en una

grafica los 'imite. de comprsicidn de las fases eclabie, doterminadas por

tas c.rrves de entalpia iibre de 133 fuses a va-

las posiciones relativas

rias temperaturas.

Una curva de eneryia libre en forma de "U" simple da una solu-
2idn honcgénea.  Sioexiste un alcance de curvatura negativa, la fase estable

serd una mescla de fases y no una solucidn s3)ida homogenea, como se ve en

¢ b.44.a. Una aleacidn de composicidn ¢ tiene una energfa libre GC
menor oi existe como mezcla de una fase rica en A (™1} de composicidn CA Yy
una fase rica er B (X2) de composicidn Cg ©en las propourciones dadas por la
ley de la palanca, o sea

A = g

X T Tk

Aleaciones con una composicidn c <cA o ¢ > g existen en for

ma de soluciones s81idas homogéneas y se llama fase q] Yoo, respectivamen
te. Una solubilidad parcial en estado s6lido puede ocurrir también cuando
las estructuras de los cristales de las componentes metdlicas son diferentes.
Entonces, la curva de energia libre toma la forma mostrada en la figura 4.4k b,

las fases llamadas oy B .

Para ilustrar la deduccidn del diagrama de equilihrio, examine-
mos la posiciones relativas de las curvas de encrgia libre a diferentes tem-
peraturas para ol sistems binario sencillo de sclubilidad total en ambos es-

tadcs s tide y ITquida, por ejemplo el sistema Cu~Ni.

En el sistema Cu-Ni sélo pueden ocurrir 2 fases: una solucidn

ta temperatura y una solucidn s6iida humogénea a baja

Tiguida huoro

temperatura,

La fig. 4.45.5 muestra las curvas de entalpia libre de tas 2 fa-

5e5 para una temperatira T] arriha de) punto de

mayor punto de Fusidn, en este caso el metal A.

Para cualquier composicidn, la fase liquida tiene una entalpia
libtre mds baja gque la fase <4lida y, por eso, a la temperatura T‘ todas las
aleaciones del sistema son 1fquidas. Cuando baja la temperatura, el valor
absoluto de la =znergfa libre de ambas fases aumenta, pero, como la energia de
la fasc s6lida varfa menos radpidamente (ya que tiene un calor especifico in-
ferior) el valor de la cnergia libre de! liquido se acerca al valor del s&li
do.  Entonces, a una temperatura 1, (figura 4.45.b) el 1iquido estd en equi-
librio con el sdlido de composicidn A, lo que representa el punto de fusidn

de la componente A pura.
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rara las fases sélide y liquida del

T3..
gu—Ni (f)

a libre.

tabie en la fase sélida y, como, se muestra en la figura 4.45.c., la fase

sélida es mas estable que la fase liquida, a condicidn que la composicidn

Entre ¢, y ¢, la mezcla (L + S) de las

estable que el iiquido o el

s61ido sovlo.

Es

te es porque 1a energia libre de tal mezcla de fase, dade por el

piade de te tangente comdn trazada a

la fase liguida, es mds baja que para la fase séiida® o 'a fase
La temperatura T‘0 (figura b.45.d) representa la temperatura m3s

cual el liquido estd en equilibrio con algune fase sdlida, o sea

de fusidn de B.

las dos curvas para la fase
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punto apro
sdlida vy
liquida.
baja a 1a

el punto

A todas las temperaturas mas bajas la curva de la energia libre

de 1a fase sflida estd mis baja que la de la fase 17guida, lo que significa

que la aleacidn existe como solucidn sdlida a través dec todo el alcance de

composicién.
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En sistemas mas complejos, la posicidn relativa de las cur

de energia libre de varias fases (iiquidas, s3lidss, & . sy ¥ . dete

ser considerada.

La figura 4.46 muestrs las posiciones relativis de las curvas

de energia libre para sistemas de aleaciones peritécticas simples. Es
claro en la figura 4.46.b que » T,. las aleaciones da composicién entre
I existirdn como mezcla de fase< (o + liquito), porgue esta rez-
cla tiere una energia libre mds baje yue cu-'lquiera de las demds fases.

Una situacidén semejznte ocurre a T (figur> 4.46.c), entre las composi-

3
ciones de c3 ac,y de cS a ¢y

Los ejemplos anteriores nos mostrarcn ¢dmo se obtienen fos 11-

mites de existenc de alguna fase para clguna temperatura determinada.
Repitiendo esto para varias temperaturas y graficando tos resultades en

3

un diagrama T - composicidn, podemos obtener cuaiquier diagrama de fases

INTRODUCCION

Como resultado del trabajo en frio, aumenta
la dureza, la resistencia a la tensidn y la resistencia eléc-
trica, en tanto gue disminuye la ductilidad. Hay también un -
gran aumento en el numero de dislocaciones, y ciertos planos en
la estructura cristalina se¢ distorsionan severamente. Se desta
ca gue mientras la mayor parte de la energia utilizada para tra
bajar en frio el metal, se disipa en calor, una cantidad finita
s¢ almacena en la estructura cristalina como energia interna --
asociada con los defectos de la red creados por la deformacidn.
La energia almacenada del trabajo en frio es aguella fracciodn,
en geroral de 1 a aproximadamente 10 por ciento, de la enrergia
introducida en el material mientras se produce un estado de --
trabaio en fric, la cual se retiene en el material. La figura
1 nuestra la relacidn entre la energia almacenada y la canti-
dad A~ deformacidn en cobre de alta pureza.

x
H
E s -

IR Y

I [ crida de tnega

34 smacenats

X290

et

e

5 S . .xnm.y-l/<“

£ \

Pe Q/

w I} s ! WU Wy

40

Frcriés

Fige 1 . &nergfa almecenagda por trabejo en frfo y fracclfn
2’
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funcifn del % de elergauiento en tersifbn,



El recocido es el proceso mediante el cual la estruc
tura distorsionada de la red trabajada en frio retorna a un cuyo es-
tado se halle libre de tensiones por medio de la aplicacién de calox
Este proceso se efectla totalmente en el estado sélido y generalmen-
te le sigue un enfriamiento lento en el horno desde la temperatura -
deseada. El proceso de recocido puede dividirse en tres etapas: re--
cuperacién, recristalizacidén y crecimiento de grano.

RECUPERACION

En principio, éste c¢s un proceso a baja temperatura,
y los cambios producidos en las propiedades no dan lugar a un cam--
bio apreciable en la microestructura. Parece gue el principal efec-
to de la recuperacidn es el alivio de esfuerzos internos debidos al
trabajo en frio. Esto se muestra en la figura 2.

A -20%
Rome
o M\nu'c_
< ———
Limute de Queacie origioal

de tos cnntales -
L e

|8

Esfuerto cirallanic, en b 'ple

G 1D 20 40 46 12 60 70 00 @) WO

Tiemogun de recuperacitng en winutos

Fig. 2 . Recuperocifin del limite de fliencie (proporcicnal z la
dureza) de wmonacristales de Zinc e dos temper:.ucas

diferentes,

A una temperatura dada, la rapidez de decremento
del endurecimiento por deformacidn residual es mds intensa al prin
cipio y decae para periodos mds largos. Tarbién la cantidad de re-
duccidén del esfuerzo residual que ocurre en un tiempo prdctico au-
menta con el incremento de temperatura.

Cuando se suprime la carga gue ha prodﬁcido la de
formacion pldstica en un material policristalino, no desaparece -
toda la deformacidn eldstica, Esto se debe a la difcrente orienta
cidén de los cristales, que no permitird gile alguncs de ellos retro
cedan cuando se suprime la carga. Conlorme la temperatura aumenta,

hay algin rdpido retrocesc de estos dtomos desplazados eldstica-
mernte, lo cual elimina la mayor parte de la tensién interna. En

algunos casos puede haber una ligera cantidad de flujo pléastico,
que podria causar un ligero incremento en dureza y resistencia,

La conductividad eléctrica también se incrermenta en forma apre-

ciable durante la etapa de recuperacidn. ’

Como las propiedades mecdnicas del metal no ex-
perimentan esencialmente cambio alguno, la principal aplicacidn
del calentamiento en la etapa de recuperacidn es la de aliviar
tensiones internas de las aleaciones trabajadas en frio para im
pedir el agretamiento por la tensidén de corrosién o para hacer
minima la distorsién producida por esfuerzos residuales. Comer-
cialmente, este tratamiento a baja temperatura en la etapa de -
recuperacidén se conoce como recocido para aliviar tensiones.

POLIGONIZACION

El fendmeno de la recuperacién esta asociado con
una forma simple de deformacidén. La deformacidén por corrimiento
fédcil aumenta ciertamente la densidad de las dislocaciones en un
metal, y la recuperacidn en este caso se considera primordialmente
un asunto de dislocaciones por exceso aniquilador. Tal aniquila--
cién puede ocurrir al juntarse dos segmentos de dislocacién de --
signo opuesto (esto es, bordes negativos con bordes positivos y -
helicoidales de mano izguierda con helicoidales de mano derecha).
No se han determinado los detalles de este proceso, pero es pro-
bable que ambos mecanismos de deslizamiento y ascenso estén impli
cados.

Otro proceso de recuperacidén recibe el nombre de
poligonizacién. Este se encuentra asociado con cristales que han

sido flexionados plésticamente.

El fendmeno de poligonizacién puede explicarse -
con dibujos tales como los de la figura 3.
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3 de arlsts curente ls poll-

Fio. 3. Alincacién de dislecacions
gonizociSn . (R) les dislccsclones en excesd gue porma=
necen sohrz plance de deslizemlients cotlvos decpufs de

que se flexiona el cristel., (8) Se muestre le reobl-
nlza-

cacibn de las dislacacicnes despufs de la polic

clan.

1a figura de la jrquierda representa una porcion
de un coristal flexionade plésticamente. Para simplicidad, el pla
no de desliramiento activo se ha supucsto paralelo @ la superfi-
inferior el cristal. Un cristal deforrmado plasti
debe contencr un exceso -
largo de pla

cie superior »
carente, como se muestra en la figura,
de dislocaciones de Lorde pesitivas gue guedan a lo
nos deslirantes activos en la manera sugerida en la figura. lLa
mire 3.4 es wina de ener-

19 de la dislecacidn en la fi

configurac
gia de deforwscidn elevada. BEn la figura 3.2 se mu
posicion Je la misma dislocacidn gue pesce una energia de defor-
ste caso, el exceso de dislccaciones de bor
jue corren er una direccidn normal

tra una dis-

macidén mas bLaja, En
de se cncucntra en £

a2 los planos de des

c o

rraciones

za constituyer 1imi
locaciones de i
de deslizamientc, sus campos de defor.acid
indica en la figura 4 en donde la raturalezs locu! del campo de -
rid
An

mismo signo sc acusulan

)s
de forracidn de cada dislocacidn es suge
da, C para resién y 1 para tensio

izamiento. las configuraciones de msta naturale
es de grano Jde dngulo pequchc. Cuando las dis-
! i solre el nlsmo plaro

n oson &ditivos, cumo se

'o por la letra apropia-

Fig. LA, Explicacifn sencille mostrando por qué una forwaclbn
vertical de dielocaciones de eriste correegpande o un
estado mas bajo de energ{a de defarmecifin, que una
fermacldn de las mismas disloceciones , tocdus cobre un
plano de deslizemfento simple, Vee ls fig. 4B.
(T) Tensifn (C) Compresién.

Obviamente, las regiones justamente por encima
v por debajo de los vlaros de deslizamiento en la figura 3.A -
son dreas de intenso esiuerzo de tensidén y de compresidn respec
tivamente. Sin embaryo, si se dispenen las dislocaciones en hng
secuencia vertical (perpendicular al planc de deslizamiento), -
como se wmuestra en la figura 3.B, los carpos de deformacidn de
las lislocaciones adyacentes se cancelan parcialmente unos a --
otros, pues la deformacidn traslapa el campo de deformacidn en
compresidn de la dislocacidén mds baja siguiente. Esta disposicién
s¢ muestra esguemdticamente cn la figura 4.B

oy

Fig. b4, B,
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Aderds de bLajar la cnergia de deformacidn al rea-

grupamiento de las dislocaciones de bLorde en limites de angulo ne RECRISTALIZACION

guefio tiene un segundo efecto importante. Este es la remocidr de

la curvatura reticular general. Cormo resultado de la poligoniza- Conforme se alcanza la temperatura su i del
cién, los segmentos cristalinos que guedan entre un par de limi- intervalo de recuperacién, aparecen nuevos cristales sirior ‘f
tes de dngulo peguefio se acercan al estado de cristales de ener- B croestructura, los cuales ti;nen la misma composicién a mi--
gia libre con planos sin curvar. Sin embargo, cada cristalino po tura reticular que los granos originales no deformadOSY estruc-
see una orientacién ligeramente diferente de la de sus vecinos - tdn alargados, sino que son aproximadamente uniformes ei nﬁ ezj
debido a2 los limites de dngulo vequefio que separan a unos de otros- mensiones (éjes iguales). Los nuevos cristales suelen apa:ezeri

en las porciones del grano mds drdsticamente deformadas, por lo
general en los limites de grano y los planos de deslizamiento.

Es costrurbre llamar sublimites a los limites Qe El agrupamiento de dtomos del que se forman los nuevos

ingulo bajo, tales como los gue se producen en la poligonizacidn. e 1lama nicleo. La recristalizacién tiene lugar media granos

y subgranos z los cristales separados por los mismos. El tamaiflo, : conbinacién de nucleacidn de granos 1ibrés degdefornacg’e Unal

forma y disposicién de los subgranos constituye la subestructura crecimiento de estos nilcleos para abarcar todo el ﬂ;t 9n1y e

del metal. Es importante la diferencia entre los conceptos de --. bajado en frio- aterial tra

granos y subgranos: los subgranos quedan en el interior de los -

granos. Debido a que la diferencia de orie:tacién entre los sub- J La figura 5 muestra una curva tipica d o

granos es usualmente muy pequefia (menos de 1°), su presencia en lizacidén, o sea, una grifica del porcentaje del iai .elrecrlﬁtg

un cristal no evita que consideremos al cristal como una entidad. ) {zado contra el tiempo de recocido a temperatura czil: recrista
. 8in embargo, la presencia de subgranos afecta la resistencia y - lzterminada composicidén e intensidad de trabajo en fr?oante para

otras propiedades fisicas de los metales.

cuando todas las dislocaciones sehan disociado - 1o . )
de los planos de deslizamiento y se han alineado en linites de - . L8 BOf S e ’ 1
4ngulo bajo, el proceso de poligonizacién no esta completo. El - Eg 60 g
paso siguiente es una coalescencia de los limites de dngulo pe-- £7 40 e -/ ]
quefioc en donde dos © mds sublimites se combinan para formar un - ¢ 20 :
l1imite debe, por supuesto, crecer en este proceso. / 1
o O 5 a e 10 20 40€0 15 00 430 4000 10000 a6H00
En los metales plicristalinos deformados por mé- Tiempo logaritmice '
todos complejos puede ocurrir todavia la poligonizacidén. El pro- )
ceso ?e comp%lca por el he?ho de que elidesll?amiento>ocurre so- Fig. 5.- Curves de trensformecin isot
pre cierto nimero de planos de deslizamiento intersectantes, y - ermice { recristalizecifin)
las curvaturas reticulares son complejas y varian de posicién en ) para cobre puro leminado en fr{o en un 38%
el cristal.
En metales policristalinos deformados, la recupe
racién a temperatur elevada se considera que es esencialmente un
asunto de poligonizacidn. A temperaturas mis bajas son de mayor - Esta curva es tipica de cualqguier pr
importancia otros procesos. A estas terperaturas, las teorias cg ] rra por nucleacidén y crecimiento. Inicialmen?e hap ECESO ?ug ogg
rrientes describen al proceso de recuperacién primordiflmente co incubacidén durante el cual se desarrolla SufiC;enty n periodo de
mo un asunto de reducir el nimero de defectos de punto a su valor iniciar el procesoc. En este caso, tal periodo es CZ enirg%a para
de equilibrio. El defecto de punto mde importante es un lugar va- : permitir gue los nicleos libres éc deformacidn al an e e
cante, el cual puede.tener una movilidad limitada aun a temperatu microscépico visible. Es importante nota; e el zrnz?“_un_tamaﬁo
ras relativamente bajas. : erbrién recristalizado es irreversible. Dugante o1 :Stgéigtgedi;
- ) . ?r%stalizacién, se observé gque la solidificacidér del liquido se
' inicia cuando un grupo de &tomos alcanza un tamafio critfco para -
. formar un agrupamiento estable. Los exkriones, es decir, agrupa-
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mientos menores que el tamaflo critico, se redisolverian ¢ desa-
parecerian; sin embargo, coco no hay una {orrma simple parz re--
construir la estructura distorsionada, poblada de dislocaciones,
el embrién de recristalizacidén no puede redisolverse. Por tanto.
estos embriones simplemente esperan ganar energia adicional para
poder atraer mds atomos a su estructura reticular. Eventualmente
se excede el tamafio critico y se inicia una recristalizacidn apre
ciable. El periodo de incubacién corresponde al crecimiento irre-
versible de los enmbriones.

La forma en que tiere lugar exactamente la recris
talizacién no ha sido entendida aun con claridad; sin embargo, se
puede tener alguna idea del proceso, si se examina en térnminos de
la energia de la red. Al estudiar la deforrnacidn plastica, se re-
calcé gue los planos de deslizamiento y limites de grano eran pun

tos localizados de alta energia interna como resultado del apila

miento en esos puntos de las dislocaciones. Debido a la naturale-
za del endurecimiento por deformacidn, para las dislocaciones o -
para los dtomos no es posible retroceder con el fin de formar una
red libre de tensidén a partir de la red distorionada. En la figu-
ra 6 se ofrece una analogia simplificada.

Erergio heLesana | 23 vencer 1a
Jonp-dns Quoid red gslormcnade
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Considérese que algunos dtomos, en los limites de
grano o planos de deslizamientos, han sido impulsados hacia arri-
ba en una colina de energia hasta un valor de E] maycr a la ener-
gia interna de los dtomos de la red distorsionada es 1gual a Ej.
Los dtomos no pueden alcanzar la encrgia del cristal Vibre de --
tensién por la misma trayectoria con gue subicron 2 la colina; en

s b BN T

vez de ello deben llegar a la cima, de la cual pueden bajar ro-
dando ficilmente. Esta diferencia en energifa, E, - Ej, se pro--
porciona con calor. Cuando se alcanza la temperatura a la que -
estas dreas localizadas adquieren un contenidode energia igual

a E.,, ceden parte de su energia como calor de recristalizacidn

y forman nicleos de nuevos granos, libres de tensién. Parte de
este calor de recristalizacidn lo absorben los atomos vecinos,
de modo gue adgquieren suficiente energia para vencer la rigidez
de la red distorsionada y ser atrajidos en la estructura reticu-
lar de los granos libres de tensidn, iniciando el crecimiento de
grano, El nimero y contenido de energia de estos puntos de alta
energia depende en mucho, de la intensidad de la deformacidn pre
via, cuyo nimero serd mayor mientras mis aumente la deformacién.

TEMPERATURA DE RECRISTALIZACION

El término temperatura de recristalizacidn se re
fiere no a una temperatura definida debajo de la cual el proces;
de recristalizacién no ocurrird, sino a la temperatura aproxima-
da a la que un material altamente trabajado en frio se recrista-
liza por completo en una hora.gEn la tabla 1 se enlista la tempe
ratura de recristalizacidn de varios metales y aleaciones.

TABLA 1. Temperaturas aproximadas de recris
talizacidén para varios metales y aleaciones-

MATERIAL TEMPERATURA DE
RECRISTALIZACION °C

Cobre (99.999%) 121

Cobre, 5% de zinc 315

Cobre, 5% de aluminio 288

Cobre, 2% de berilio 371
Aluminio (99.999%) 79
Aluminio (99.0% +) 288
Aleaciones al aluminio _ 315

Niguel (99.99%)} 37

Metal Monel 593

Hierro (electrolitico) 398

Acero al bajo carbono 538
Magnesio (99.99%) 65
Aleaciones al magnesio 232

Zinc 10

Estafio - 44

Plomo ~ 4
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que los mnetales muy puros parecen tener bajas tem
recristalizacién en comparacidén con los metales
y aleaciones impuras. El zinc, el estafio y el plomo tienern tem
peraturas de recristalizacién inferiores a la ambiente. Esto
significa que estos metales no pueden trabajarse en frio a tem
peratura ambiente, ya que se recristalizan espontdneamente, re
construyendo una estructura reticular libre de tensidn.

Nétese
peraturas de

A mayor cantidad de deformacidén previa, menor la tempera
tura necesaria para iniciar el proceso de la recristalizacidn
(figura 7,) ya que habra mayor distorsidn y mds energia inter-
na disponible.
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Fig. 7 Efecto de la deformecifn cabre le tempuraturs psera el 3-

niclo de le recristalizaciSn del ccbre.

Al aumentar el tiempo de recocido disminuye la
temperatura de recristalizacidn. El proceso de recristalizacién
es sensible a2 cambios en temperatura, mds gue a variaciones de
tiempo a temperatura constante. La figura 8 muestra la influen
cia del tiempo y la temperatura sobre la resistencia a la ten-
sién de cobre muy trabajado en frio. La recristalizacién se in
dica por la aguda caida en la resistencia a la tensién. Si se
calienta la pieza durante 12 hr. a 300°F; 6 hr. a 3209F; 2 hr.
a 34C°F; 1 hr. a 370°F; 6 1/2 hr. a 390°F, se puede obtener una
resistencia a la tensién de 40000 lbs/plg?.
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fFig. B8 . Efecto del tiempo y le temperature sobre el recaocido.

Para igual intensidad de trabajo en frio, se intro
duce mds endurecimiento por deformacién en los metales gue tienen
inicialmente granos finos que los metales gue tienen inicialmente
granos gruesos. Por enede, cuanto mids fino sea el tamaflo de grano
inicial menor serd la temperatura de recristalizacidn. Mediante el
mismo razonamiento, cuanto menores sean las temperaturas de traba-
jo en frio, mayor serd la cantidad de deformacién introducida, dis
minuyendo efectivamente la etemperatura de recristalizacidén para -
cierto tiempo de recocido.

Para que la recristalizacién sea posible, se nece
Slta cierta cantidad minima de trabajo en frio {(generalmente el 2
al 8%). En la figura 9, se observa que es necesaria una deforma--
cidén de aproximadamente 7% antes de que suceda cualguier cambio en
el tamafio de grano. Esto se conoce como deformacidén critica. En
aguellos grados de deformacién menores que ésta, el nimero de ni-
cleos de recristalizacidén no pasa de ser muy pequefio-
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Fig. 9. Efecto del trebajo e fric sehre el tomsio de grano de-

sarrallado en un ccero de bajs corbeno decpues de recaci-
do.

: zal & ,a la defc
ca, los granos creceran a un tamano muy grande

do. La formacion de granos grandes durante la recristalizacidn -
en materiales con minima deformacidn se debe a los muy pocos nu-
cleos de recristalizacicdn gue se farman

srmac (S cr it

durante el recoci

durante el tiempo dispo-

nible para el 2rocese de recvistalizacidn. Si la deformacidn se
controla cuidadosanente a lo intensided critica, dard coao resul

n i

vado, al continuar el procesc de recocido,

monocristales. Esta es la base del étodo de
do para producir monocristales. A mayores
estard presente un mayor nimero de punt os
o de alta encrgia, dunde lugar o« uno v

, 1jar o

mente reforzados -
ecristelizacidn desde un
nayor nlmerc de nicleos y, por tltinc

2 un mayor namto de gra-
- de grano mencr.

nos, obhteniendo continuamente un tama

Ios grancs grandes tilenen menor energia libre que
sto se asocia con la menor cantidad de dres de fron
tera de grano: por tanto, cn condicicns ideales,

los pejjuenos.

el menor estado -
de energia para un melal seria acucl gue tendria si estuviera for-
rado por ur sclo cristal. Lsta es la fuverza que impulsa el creci--
mientc de grano. Oponiéndose a esta fuerza se encuentra la rigidez
de la red disminuye y la rapider <de crecimiento de grano es mayor.
A cualgquier temperatura dada hay un tamafo de grano madximo, punto
donde estos dos efectos estan en cqguilibrio (figura 8)

Y

~.

amafo degrann -
\

,
|

Fig., 10. Efeclto de le tempcreturs scbre el tamafio de grono de

recristalizecibn,

En consecuencia, tedricamente es
can muy grandes, manteniendo una muestra durante
la reqgidén de crecimiento de grano.

posible que crez
largo tiempo en

M MA A DT
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Como el recocido comprende la nucleacidén y el cre
cimiento de grano, los factores que favorecen la nucleacidn rédpi-
da y ¢l lento crecimiente dardn como resultado material de grano
fino, y aguellos que favorecen la rucleacidn lenta y el crecimiento
rdpido dardn como resultadc material de grano grueso.
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mpo a_ nrperature

guier temperatura superior a la de an favoroce -

el crecitiento de grano e incremenca el firal del grarno.

2 re ia tempera:
cima de la temperatura de recristalizacidn, mds fino
mafio final de grano {ver figura 8).

miento a la temperatura de recccido, més [ no serd el tamar i
nal de grano. El calentamie to lento formard muy pcocus nucleos,
favoreclerndo el crecimiento de grarc v darsn lugar & Jrand gruesc.

Tiempo de calentamiento. Cuanto menour sea el tiempo de calent
— , -

Impurezas insolahles. Cuanto mayor soa
distribucidn de 1apureras insolubles. mas
nal de grano. o ¢
actuian como barreres al creclmiento de Jus
se mostré que al afadir elementor de aleacidn (come el zinc cn el
cobre) o impurezes insolubles s=c clevaba la termperatura de cris
tallizacion. Las impurczas insolubles, como <Cu,0 en cobre. no afeg
tan notablemente la temperatura do rcecristelizacidn, pero disminu
yen el taxafc Jde grano recristalizadou. Fste altino efecto se uti-
liza comercialmente para obtencr estructura de grano fino cn meta
s recoc.idos.

a cartidad vy mids fira la
serd el tunano f£i

lo auroentan 18 nucleaci $3ino gue tamkién -

i
n
graros. En la tabla 1
4

La cantidad de¢ endurecindeonto mediante deformacidun,
producide por una cantidad de alargaadento dada. aumenta conforme
el tamano de grano dismin - 81 tanto &l material de grano grueso
como al de grano fino se les da la misnn cantidad de endurccimiento
por deformacion, sus cocportamientos en el fratamiento de recocido

serdn muy similarcs.

La rapidez de enfriande nto desie la temperatura -
de recocido tiene un efecto despreciable sobre el tanefio final de
grano. Este factcer serd de interés sdlo si el material se ha calen
tadc hasta un punto muy adentro on el intervalo de crecimiento de
granc y enfriado lentamente. 21 ser enfriado con lentitud, el mate
rial puede tener la suficiente energia para continuar el crecimien
to de graro y causar alglr engrosamiento de 10s granos.

EFECTO SOBRE JAS PrOFLILI

Cono el recocide total devuvelve al material a una
estruciure reticular libre de tunsiones internas, es esencialmen-
te un rroceso de reblandecimients
Aucides per la deformacic

los carkios en prepicdades pro

se eliminan y el ~uterial  --

vuelve casi o adguirir sus proriedadaes originales. Por ende, du

rante el recocido, la dureza y la resistencia disminuyen, mien-
tras gue la ductilidad aumenta. El cambio en propiedades se mues

tra esquemdticamente ern la figura 11 vy para latdn un 70-30 en la
tabla 2.

cido de un latdn 70-30 después de una reduccidn

- oo - . A .
:}( Culr L1 enpo cotsLante (<3 SIS TWRRNTI Y & W

TAELA 2. Re

ce
en friv Jdel 50

TUMPERATURA D DULEZA RESISTENCIA A LA F}Q LONGACION, %
RECOCIDG  °C ROCEWLLL X TENSION Kg/mm EN 2  PULG.

Ninguno (trala

en frio. 97 56.24 8
143 98 56.96 8
200 100 57.64 8
250 101 57-64 8
300 9g 53.43 12
350 gn 42.10 28
450 58 32.34 51
600 34 30.93 66
700 14 29.65 70
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(Tiempo especihicadd
constante
en ¢3ca temparatury)

Tamadfo de grano-guetlidng — o
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Trabajajo en frio Trabajado enfrio Recnsta- Crecimiento  Crec:miento
. f y fecuperado lizagion recrista- lizacion de grano de g:in0
o . . inicial lizacion completa  parcral complero

Filg, 11. Esquenn del ciclo de recocido - trabejo en frio gue muestra los e- ) ' i

- .

fectos sobre lae propledades mecanices y le microestructuras




