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PROLOGO

La presente serie de tres informes procede de un curso de dos
semestres sobre ciencias de los materiales en que los autores
participaron como docentes invitados en el Instituto Balseiro,
para estudiantes de la carrera de Ingenieros Nucleares de la
Universidad de Cuyo en San Carlos de Bariloche, dentro del
broyecto "Nuclear Engineering" (ARG/78/020) del Organismo
Internacional de Energia Atémica'(OIEA), United Nations Develop-
ment Program (UNDP). Los diferentes capitulos estén escritos en

idioma inglés o espanol.

El primer informe trata de la ciencia general de los materiales

y estéd subdividido en capitulos sobre:

- la estructura de los materiales
- la tecnologia de los materiales y

- el ensayo de materiales

y se completa mediante un capitulo selecto donde se profundiza
el tema de las caracteristicas mecénicas: elasticidad, plasti-

cidad y mecénica de la fractura.

El segundo informe sobre ciencia especial de los materiales trata
de los materiales de reactores bajo condiciones normales de fun-

cionamiento del reactor:

- materiales de vaina y de estructura del reactor,
- combustibles nucleares y elementos combustibles,

- - desecho nuclear como problema de material.

El tercer informe - también sobre ciencia especial de los mate-
riales - trata de los materiales de reactores bajo condiciones

de accidente:

- materiales de reactores en el accidente con pérdida de re-
frigerante
- materiales de reactores en el accidente de fusidn del nficleo

del reactor.

Diciembre de 1.982 Gerhard Ondracek




Preface

The present report about general and special engineering materials science
is the result of lectures given by the authors in two terms in 1982 at
Instituto Balseiro, San Carlos de Bariloche, the graduated college of the
Universidad de Cuyo and Comision Nacional de Energia Atomica, Republica
Argentina. These lectures were organised in the frame of the project
"nuclear engineering" (ARG/78/020) of the United Nations Development

Program (UNDP) by the International Atomic Energy Agency (IAEA).

Some chapters of the report are written in English, others in Spanish.
The report is subdivided into three volumes:
Volume I treats _general engineering materials science in 4 capital

chapters on

- the structure of materials
- the properties of materials

- materials technology

materials testing and investigation

supplemented by a selected detailed chapter about elasticity plasticity
and rupture mechanics.
Volume II concerns special engineering materials science with respect to’

nuclear materials under normal reactor operation conditions including

- 'reactor clad and structural materials
- nuclear fuels and fuel elements

- nuclear waste as a materials viewpoint

Volume III -~ also concerning special engineering materials science - con-
siders nuclearmaterials with respect to off-normal ("accident") reactor

operation conditions including

- nuclear materials in loss-of-coolant accidents

= nuclear materials in core melt accidents.

December 1982 ‘ Gerhard Ondracek




Vorwort und Zusammenfassung

©

Allgemeine und spezielle Werkstoffkunde

Der vorliegende Report Uber allgemeine und spezielle Werkstoffkunde ist das
Ergebnis von Vorlesungen, die die Autoren lber zwei Semester 1982 am
Institut Balseiro,dem Graduierten-College der Universitit von Cuyo und

der Comision Nacional de Energi8 Atomica in San Carlos de Bariloche,
Argentinien, gehalten haben. Die Vorlesungen wurden im Rahmen des Projektes
Kerntechnik (ARG/78/020) des Entwicklungsprogramms der Vereinten Nationen
(UNDP) veranstaltet und von der Internationalen Atomenergiebehdrde (IAEA)

in Wien organisiert.

Einige Kapitel des Reports sind in Englisch geschrieben, andere in Spanisch.
Der Report gliedert sich in drei Bé&nde:

Band 1 behandelt die Grundlagen der allgemeinen Werkstoffkunde in 4 Kapiteln
tuber

- den Aufbau von Werkstoffen
- die Eigenschaften von Werkstoffen
- die Werkstofftechnologie

- die Werkstoffprifung und -untersuchung,

die ergdnzt werden durch _ ausgewZhlte Kapitel Uber Elastizitdt, Plastizitédt

und Bruchmechanik.
Band 2 betrifft spezielle Werkstoffkunde und zwar Reaktorwerkstoffe unter

normalen Betriebsbedingungen eines Kernreaktors und behandelt

- Reaktor hiill- und Strukturwerkstoffe
-~ Nukleare Brennstoffe und Brennelemente

~ Nuklearen Abfall und seine Behandlung als Werkstoff

Band 3 betrifft ebenfalls spezielle Werkstoffkunde und behandelt Reaktorwerk-
stoffe unter Stérfallbedingungen wie den Kihlmittelverlust-Unfall und den

Core-Schmelzunfall.

Dezember 1982 Gerhard Ondracek
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Prbdlogo a la parte I

El presénte libro procede del curso sobre Ciencias de
los Materiales que da el autor en el marco de la
formacidn técnica-cientifica de ingenieros economistas
en la Universidad de Karlsruhe. De acuerdo con la
audiencia estudiantil ha sido escrito para ingenieros,
economistas y cientificos a quienes les interesa en
primer lugar tener una visidn general de este campo y
comprender sus fundamentos y relaciones. Por lo tanto

se trata de una guia en el sentido de una ciencia

especificos de materiales especiales. El lector que esté
interesado en una profundizacidn en detalle del tema o
en materiales especiales puede remitirse a la literatura

sobre la ciencia especial de los materiales (v. cap. 6).

Dado que en especial se han incluido los fundamentos
fisicos, esta gula contiene un gran niimero de ecuaciones.
Muchas veces é&stas describen la situacidn en el material
de forma no exacta, por lo que representan Unicamente
descripciones aproximadamente exactas de modelos irreales
Y por esto aproximaciones de ingeneria. Sin embargo son
indispensables para la comprensidn mds profunda de las
relaciones, y no han sido indicadas por mero entusiasmo
poco critico de formulacidn matemética, detras de cuya
fachada tebdrica impresionante se quiere esconder su im-
portancia insignificante en la practica. La practica y
la teoria son dos elementos de un conjunto, cada uno de

los cuales necesita y merece la valoracidn del otro.

En el marco de la colaboracidn internacional entre varios
paises de la América Latina y la Replblica Federal de
Alemania se necesitaba una versidn espanola que propor-

cionase a los estudiantes y colegas latino-americanos




los conocimientos basicos de la ciencia general de los
materiales, necesarios para abordar gran nimero de
problemas de materiales en los proyectos corrientes. La
realizacibn de la traduccibdn espanola ha sido apoyada

de modo determinante por el Servicio General de Relaciones
Internacionales del Centro de Investigacidn Nuclear de

Karlsruhe.

En el empeno de dar una exposicidn clara, se han intro-
ducido a veces divisiones y definiciones que tienen en
cuenta los conceptos que han ido cambiando con el tiempo

Y que representan proposiciones cuya formulacidn tendra
que revisarse continuamente en el futuro. El autor agradece
a los senores Dipl.-Ing. Pejsa y Prof. Thimmler asi como
varios estudiantes y colaboradores por su discusidn y

sus correcciones. Un cierto nlimero de figuras han sido
tomadas de los libros citados en las fuentes y modificadas
en parte. Otras han sido establecidas de nuevo completa-
mente. En este trabajo han colaborado especialmente las
senoras Dnas. Anita Rauch y Vera Karcher, por lo cual

les quedo especialmente agradecido.

Karlsruhe y San Carlos de Bariloche
1 de febrero de 1982




1. Definiciones y divisidn del estudio de los materiales

Un cuerpo estad considerado como material cuando

- su estado sb6lido de agregacidn posee propiedades técnicamente
utilizables

- es fabricable tecnolbgica y econdmicamente.

Estos requisitos son condicidn previa para el uso de los

materiales p.ej.

- en la construccidn de maquinas, aparatos y vehiculos

- en obras

~ en la técnica energética (electrotecnia, tecnologia nuclear)
- en la biotecnia (cirurgia, odontologia)

- en la industria del vidrio y cerémica o

- en la industria textil, papelera y fotogréfica.

Un material es un sistema compuesto de aAtomos de la misma o
distinta clase y cantidad (composicidn), gque como conjunto
estd separado, pero no aislado de su entorno por fronteras
externas (superficies) y cuyos componentes estén ligados entre

sl por fronteras internas (bordes de grano, limites de fase).

El estado de dicho sistema esti definido por su energia
(entalpia libre), se puede caracterizar por su constitucidn
Y sus propiedades y depende de las condiciones de estado a las

que el sistema estd sometido.
La constitucidn de un material viene determinada por

— la estructura de sus componentes elementales (&tomos,

- la estructura "interna" de sus microzonas formadas a partir
de estos componentes elementales, tales como p.ej. las
cristalitas, las particulas de sus fases u otros componentes
del material de apariencia uniforme (estructura fina) asi
como

- de la geometria "externa" de estos componentes y su dis-

posicidbn geométrica dentro del material (microgeometria =




~ de su geometria externa, es decir de los aspectos macros-
cOpicos en la superficie y en el interior (precipitados,

rechupes) asi como de su estado de agregacidn, apreciable

Por propiedades de un material entenderemos aqui aquellas
magnitudes medibles que sirven para caracterizar su aspecto

Y su comportamiento bajo determinadas condiciones. La dis-
tincidn entre estructura y propiedades esti siempre sometida

a una cierta arbitrariedad. Asi, indicaciones sobre la con-
stitucidn pueden ser también caracteristicas de las propiedades,
dependiendo de la definicidbn. La densidad por ejemplo caracteriza
la forma en la que aparece un material como sistema termo-
quimico, por lo cual, segin la sistemitica aqui elegida, es

una magnitud de las propiedades. Pero, por otra parte, podria
utilizarse también para describir la constitucidn del material

y por lo tanto estudiarse en este contexto. Lo mismo ocurre

con el coeficiente de difusidn que por un lado caracteriza el
comportamiento de los materiales como sistemas termoquimicos

en desequilibrio, siendo entonces una magnitud de las propiedades,
pero por otro lado determina fuertemente la estructura de estos
materiales debido al transporte de materia. Como muestran los
ejemplos, es inevitable por consiguiente una cierta ‘falta de

nitidez en la sistematica aqul elegida.

Debido a ciertas analogias y caracteristicas comunes, las
propiedades de los materiales se pueden resumir en los tres

grupos siguientes:

criben directamente al material como un sistema termo-

quimico
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los materiales frente a la presencia de gradientes de
temperatura, campos eléctricos, magnéticos y electro-
magnéticos. Debido al caradcter electromagnético de las ondas
luminosas, las propiedades dpticas pueden incluirse en este
grupo. En este sentido los campos no estan ligados a la

materia y por ello no son capaces de actuar en el vacio!

o D e e s R b et e e i R e e s

un material frente a solicitaciones mecénicas, es decir

bajo el efecto de esfuerzos mecinicos. Puesto que las

ondas sonoras se basan en tensiones elésticas y en defor-
maciones, las propiedades aclisticas pueden tratarse como
propiedades mecénicas. Los campos de tensidn y de deformacidn
mecanicos siempre estén ligados a la materia - al contrario

de los campos ligados a las propiedades del campo.

La constitucidn y las propiedades no caracterizan por si

mismas el estado de un material, ya que puede variar en funcidn
del mismo, v por lo tanto dependen de las condiciones de

estado. Estas vienen determinadas por el propio sistema y - al
no ser aislado - por su entorno y estén definidas por magnitudes

de estado. Entre éstas tenemos:

- la composicidn
- la presibn y

- la temperatura.

Cuando existen condiciones eléctricas, magnéticas, electro-
magnéticas o radiaciones nucleares - o alguna combinacidn de
las mismas, éstas tienen que ser indicadas por magnitudes de
estado adicionales. Cuando la constitucidn de un material

corresponde a sus condiciones de estado, se dice que éste

nlmero de fases vienen dadas por su diagrama de estado.




Si varian las condiciones de estado, el material estd en un

materia (difusidn) - a modificar su estructura (alteracidn
de fase, cambios del estado de agregacidn, recristalizacibn,
corrosidn), de tal modo que se encuentre en equilibrio con
las nuevas condiciones de estado. Mientras que la constitu-
cidn y las propiedades de los materiales que se encuentran
en equilibrio son invariables con el *tiempo, los materiales
en desequilibrio estan sometidos a alteraciones a lo largo
del tiempo, cuyo origen se encuentra en las transformaciones

de energia.

En la tecnologila de los materiales, los cambios de propiedades
debidos a variaciones de las magnitudes de estado y la

relacidn entre la composicidn y las propiedades de los materiales
se aprovecharin para fabricar y elaborar el material a fin de
obtener piezas ltiles. La calidad de éstas es controlada por

los mismos métodos utilizados para medir las propiedades o

estudiar la estructura del material (ensayo de materiales).

Esto es, a grandes rasgos, el cuadro tomado como base de las

- como se determinan experimentalmente las magnitudes

necesarias para describir su estructura, propiedades y

Tratado como un conjunto mis amplio, el estudio de los

materiales se llama ciencia de los materiales.




Por el contrario, cuando se tratan en primer término partes
tales como la constitucidn y las propiedades de materiales
especiales, detalles de su tecnologia y ensayo, i.e. cuando

el estudio de los materiales tiene que ser orientado hacia sus
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Pero puesto que el desarrollo social ha hecho necesario que
por un lado la investigacidn esté orientada a la préctica y
por otro lado la técnica esté basada en la ciencia, la dis-
tincidn entre la ciencia y la técnica de los materiales tiene

Unicamente un valor formal.

2. Estructura de los materiales

2.1. Estructura atomistica: enlace y configuracidén atdmica

El &tomo consta de un nficleo cargado positivamente y de

misma proporcidn. Esta envoltura electrbdnica consta de capas
electrOnicas situadas a distancias discretas. Cada capa puede
ser ocupada por un cierto nfimero de electrones. Cuando una
capa electrbdnica posee un nimero mdximo de electrones previa-
mente determinado, se dice que la capa esti completa. Entonces,
Otros electrones pasan a formar parte de la capa siguiente

‘alrededor del niicleo (fig. 1).

’inﬁclep atdmico

fig. 1 representacidn esquematica
de la configuracidn
X atbmica

capa K
oo capa L
- capa M

: 7
capa N electrén




Los electrones se mueven alrededor del propio eje (espin
electrbnico) y sobre las capas alrededor del nlicleo. Cuando
se expresa la probabilidad de permanencia del electrdn en
determinadas posiciones de su capa, es decir la frecuencia
con la que éste pasa por dicha posicidn, asi como su carga
negativa, la envoltura electrdnica se presenta como una nube

difusa con diferente densidad de carga.

Los atomos pueden agruparse en conjuntos atbmicos. Los con-
juntos atdmicos compuestos al menos de dos atomos se llaman
moléculas. Las fuerzas_de_interaccidn entre los &tomos en
un sdlido son de naturaleza electromagnética, dominando las
interacciones eléctricas. Estas pueden ser de repulsidn o
de atraccidn. Las fuerzas de repulsidn impiden la fusidn
total de los Atomos individuales. Se basan en la repulsidn
entre cargas homdlogas. Esta repulsidn tiene lugar cuando

se acercan progresivamente capas electrdnicas completamente

aumentan ripidamente al disminuir la distancia entre los
dtomos (fig. 2). En cambio, las fuerzas de atraccidn se deben
a que las capas electrbdnicas no estén completas. Los atomos
tienden a tomar los electrones que les faltan, de otros &atomos,
o bien a compartirlos por covalencia. Puesto que las envol-
turas electrénicas de los &tomos de elementos distintos tienen
una estructura diferente, la unidn depende del tipo de ele-

mentos implicados.

Las fuerzas de repulsidn y de atraccidn se compensan mutua-
mente. A distancias interatdmicas muy pequenas, la repulsidn
es la dominante hasta que, a una distancia determinada (ro,
fig. 2), tiene lugar un equilibrio de fuerzas. A distancias
mayores, las fuerzas de atraccidn son las que predominan, i.e.

aparece la covalencia. La fuerza resultante es la fuerza de

et iy e it g o € s —

equivale al trabajo que seria necesario realizar para separar

un componente elemental del conjunto atbdmico. Una separacidn




fuerza

2

energia

(@]

de este tipo de los Atomos de un material se produce p.ej. .
a través de la energia térmica en la evaporacidn. De aquil
que la energia-de enlace y la temperatura de evaporacidn (Tv)

sean proporcionales entre si (HB/Tv = const.).

— atraccibdn

fig. 2 fuerza y energia de

] a enlace entre los &atomos
distancia :

interatdmica

(- ‘
distancia de equilibrio

Fundamentalmente se pueden distinguir cuatro clases de enlaces:

- enlace metalico
— enlace heteropolar
- enlace homopolar

- enlace dipolar (enlace de Van-der-Waals).

atdmico cede una parte de sus electrones. Estos electrones

forman un gas_electrdonico quasi-libre (fig. 3). Su

carga negativa espacial origina una fuerza superior
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P ] P ' .
a la fuerza de repulsidn que existe entre los atomos ionizados

del mismo tipo, manteniéndolos unidos.

metalico heteropolar
idn metilico (cargado fuerzas de atraccién
positivamente (fuertes)

gas electrdnicoe (cargado iones cargados positiva
negativamente y negativamente
homopolar dipolar

fuerzas de atraccidn
(débiles) entre &Atomos
polarizados

electrones de valencia los centros de las cargas
comunes positivas y negativas no
coinciden

fig. 3: tipos de enlace interatdmico
Dicho enlace no tiene una direccidn preferencial, dando lugar

P . ' P )
maxima. Las redes clibicas y hexagonales presentan esta maxima
densidad espacial. La mayoria de los materiales metalicos
cristalizan en este tipo de red, debido a lo cual el enlace se

llama metilico.

El enlace_heteropolar también se llama enlace
ibnico, porque se debe a la atraccidn de iones de carga opuesta.
Se basa en la tendencia que tienen los &tomos en completar sus

capas electrbdnicas externas. Por ello preferentemente tiene




lugar entre aquellos &tomos en los que uno de los cuales
posee una capa electrOnica externa casi completa y el otro
casi vacia. Este Qiltimo cede electrones y el primero los
recibe. De este modo los dos se convierten en iones de carga
opuesta, que se atraen (fig. 3). Normalmente en este proceso
los cationes y los aniones no se unen formando pares. La for-
macidbn de pares se opondria a la formacidn de un conjunto
fijo de muchos &tomos - p.ej. un cristal. La carga de un idn
actua de forma proporcional sobre varios iones vecinos de
carga opuesta. Los electrones intercambiados en este proceso

se llaman electrones de valencia. El1 niimero de los mismos

Los elementos que toman parte en los enlaces ibnicos tienen
que distinguirse fuertemente en cuanto al nlimero de sus
electrones de valencia se refiere; se dice que tienen que
tividades de los elementos pueden determinarse y se desprenden,
junto con otros datos, del sistema peribddico de los elementos
(fig. 4). A partir de ellas se puede estimar la proporcidn de
enlace idnico que existe en una unidn entre dos elementos,
siempre que esta unidn tenga lugar. Esta proporcidn depende
Unicamente de la diferencia entre las electronegatividades de
los elementos que forman la unidn (regla de Pauling, fig. 5).
En el enlace homopolar - también llamado enlace covalente -
la tendencia a completar las capas electrbdnicas externas se
realiza por que varios &tomos "reparten" entre ellos deter-
minados electrones, que por pares pertenecen a los atomos gue
se unen (fig. 3). No tiene lugar ionizacidbn alguna. Por esta

razon se habla también de covalencia atbmica.

en la cesidbn o la recepcidn de electrones de valencia.

Sus fuerzas de enlace son originadas por efecto dipolar

(fig. 3). Los dipolos se basan en que los centros de las

cargas negativas (electrones) y posivitas (nlicleo atbmico) pueden

repartirse asimétricamente en un Atomo o en una molécula. Se
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crean campos electromagnéticos débiles en los que la interaccibn
entre los distintos &4tomos o moléculas de un conjunto da lugar a
fuerzas de Van-der-Waals. El enlace dipolar es mucho mis débil que

los enlaces de valencia mencionados anteriormente.
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diferencia de electronegatividades de los elementos

fig 5: Electronegatividades y caracter idnico del enlace (calculadas ’

medidas ®, seglin Pauling)

Entre los tipos de enlace de valencia, los enlaces polares son
generalmente mas fuertes que los metdlicos. - A los enlaces
polares se les llama también enlaces localizados,

y a los metilicos enlaces no localizados.

Los enlaces que aparecen en materiales son a menudo mezclas de

los cuatro tipos de enlace mencionados.

La aglomeracidn de muchos dtomos o moléculas (macromoléculas)
en un material implica que tienen que presentarse espacialmente
compactos. Esta fijacidn local puede tener lugar fundamental-
mente seglin dos principios de configuracibn: de forma lrregular
(mdximo desorden) o bien de forma regular, ya sea limitada o

rigurosa (médximo orden). Segln el caso, los materiales presentaran




- estructura cristalina fina (materiales cristalinos, fig. 64-f).

2.2 Estructura fina de los materiales

2.2.17 La estructura amorfa fina

Los componentes elementales de los "materiales amorfos ideales"
- incluso en las regiones mas pequenas - estén dispuestos de
forma irreqular (fig. 6a, b). Pero muchas veces los materiales
presentan una constitucidn regular en pequenas zonas (orden

proximo) (fig. 6c). Dichos materiales "quasi-amorfos” son
una primera etapa entre la constitucidn amorfa ideal y la
constitucidn cristalina de un material. - La estructura amorfa
es ‘'incluso en el caso mis sencillo una red sin reglas, cuyos
componentes constitucionales son atomos dispuestos en filas

El enlace dentro de estas macromoléculas es homopolar o hetero-
polar. Varios mondmeros pueden aparecer sin un enlace directo -
simplemente enmaranados mecanicamente. En este caso se man-
tienen unidos en puntos de contaco ocasionales por medio de
fuerzas de enlace débiles (de Van-der-Waals). Otra forma de
ligadura de los mondmeros a los polimeros se realiza por la

formacidén de puente entre los hilos. En este caso ciertos

tipos de moléculas actuan como reticuladores, otros como

de ligadura entre las moléculas filiformes (p.ej. puentes de
azufre en goma, fig. 6b), mientras que los transformadores

de la red los modifican y reducen de tal modo que se llega a
pasar desde la plasticidad a la viscosidad a bajas temperaturas. -
Cuando las fuerzas que actuan sobre los puentes entre los &tomos
de los mondmeros se hacen idénticas, aparecen redes quasi-amorfas,
fuertemente ligadas, como las gque se presentan en los vidrios

principalmente (estructura de vidrio, fig. 6c).




fig. 6: Estructura fina amorfa (a-c) y cristalina (d-f) de un material.

Un material amorfo puede presentar defectos en su constitucidn.

A estos se los llama defectos estructurales. Asi p.ej. cadenas

de moléculas debido a fuerzas de enlace pueden presentar en
distintas direcciones dobladuras, grietas y arrugas (fig. 7).

En la estructura amorfa se los puede ver como meandros llamandose-
les lazos. Otros defectos estructurales son los lugares atbmicos sin

ocupar , extremos de cadenas, grietas o poros.

a b | -

fig. 7: Lazo (a) y bloque de lazos por deébajo (b) y por encima (c) del punto
de ablandamiento.




2.2.2 La estructura cristalina fina

La estructura cristalina fina ideal de un material esté -
caracterizada por que los atomos estin colocados regularmente, es
decir seglin un principio de orden geométrico (orden de largo

cuya sucesidn peridbdica espacial origina la red

cristalina (fig. 6 d-f). Cuando este orden es pertur-

bado se habla entonces de materialeg realmente cristalinos o
quasi-cristalinos, dependiendo del alcance de la perturbacidn.

Estos representan la etapa de transicibn hacia la estructura

amorfa.
Las celdas elementales - también conocidas como "red fundamental
de Bravais" - pueden constituirse seglin un total de 7 principios

geométricos distintos gue también pueden describirse por
sistemas de coordenadas (fig. 8). En principio, un sistema de
coordenadas permite varias disposiciones de los 4tmos. Asi por
ejemplo, un cubo se puede formar por 8 atomos dispuestos en sus
vértices (red fundamental cubica simple). Por otra parte, un
4tomo puede encontrarse en su centro (red fundamental clbica
centrada en el cuerpo), o en cada uno de los centros de las caras
del cubo (red fundamental clibica con caras centradas) (fig. 8).

La siguiente condicidn determina cuales de entre las posibles

disposiciones atdmicas son las que aparecen realmente en un
sistema de coordenadas: Dado que los materiales cristalinos son
cuerpos compactos, el cristal tiene que formarse por desplaza-
miento periddico de celdas elementales (translacidn) sin que
queden "vaclos". Los siete sistemas de ejes permiten en total
14 tipos de celdas elementales (redes de Bravais) que cumplen
estos requisitos (fig. 8). - En la fig. 4 estdn indicadas 1las

redes fundamentales de los elementos puros.
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La estructura fina de un material cristalino todavia no queda
suficientemente descrita por el tipo de red fundamental que
forman sus componentes elementales. Hay que conocer ademas
las dimensiones de sus celdas elementales. Estas vienen deter-

minadas por la clase de atomos que forman el material y la

los centros de los atomos. La distancia minima entre los centros
de dos atomos corresponde a la suma de sus radios (ver p.ej.
constante de red a, fig.6, y radios atbmicos e idnicos de

los elementos, fig. 4). Como los Atomos estin dispuestos en

planos de la red, la constante de la red puede también corres-

de la red ¢, fig. 6).

Los atomos que forman una red cristalina pueden pertenecer a
un mismo elemento o a elementos distintos (cristales_mixtos).

En el segundo caso la proporcidn de los Atomos de los elementos

que intervienen - al menos en una cierta zona de concentracidn -

La red cristalina de una aleacidn (cristal mixto) puede con-
tener atomos de diferentes elementos ya en posiciones regulares
de la red (fig. 9a) o en posiciones intersticiales (fig. 9b).
Cuando todos los &tomos se encuentran en posiciones regulares,
tienen que ser reciprocamente substituibles en el caso que
tengan lugar variaciones de la concentracidn. Por esto estos
cristales mixtos_de_substitucidn (fig. 9a, c) se forman
inicamente entre aquellos elementos cuyos radios atdmicos

o ibnicos (ver fig. 4) no son demasiado diferentes

(diferencia < 15 %). y ademas poseen redes similares. Cuando
los &tomos estan colocados en posiciones intersticiales,
hablamos entonces de un cristal mixto de intrusidn

(fig. 9b, d). Estos cristales mixtos de intrusidn se forman




cuando los Atomos de uno de los elementos son tan peguenos que
pueden ser introducidos en posiciones intersticiales sin romper

el conjunto reticular (relacibdbn de los radios atbmicos < 0,59).

dtomos dtomos
disueltos huéspedes

desorden - orden

fig. 9: Cristales mixtos

Generalmente la disposicidn de &tomos diferentes en cristales
mixtos es estadistica, correspondiendo pués al "desorden"
(fig. 9a, b). Pero en ciertas zonas de concentracibn pueden

presentarse también disposiciones regulares de los &tomos

(estructuras_ordenadas), fig. 9c¢, d). Las

aleaciones en las zonas_de_superestructura

senaladas est&n sometidas a ciertas reglas de formacidn. Por

ejemplo, pueden presentar sistemas reticulares completamente

nuevos o bien una composicibén quasi-estequiométrica (A:B = 1:2+AB2)-
Por eso, ocupan una posicibn intermedia entre aleaciones y

compuestos quimicos, llam&ndose también compuestos

intermedios.

Las redes de los materiales cristalinos nunca corresponden de
forma totalmente exacta a las reglas de la constitucibn de las
celdas elementales y de las redes espaciales. Poseen

defectos estructurales. i Por eso sus
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cristales se llaman cristales_reales, en

contraste con los cristales_ideales que tienen una

constitucidbn perfecta de acuerdo con las leyes cristalograficas.




Los defectos estructurales de los materiales cristalinos se

pueden resumir en 4 grupos:

(de dimensidn cero) defectos_puntuales como

p.ej. vacantes, atomos intersticiales y de substiticibn
(fig. 10/1-4)

(monodimensionales) defectos lineales como p.ej.

dislocaciones (fig. 10/5-6)

(bidimensionales) defectos superficiales

como p. ej. superficies limites (limites de grano, limites de
fase (fig. 10/7-10)

(tridimensionales) defectos_espaciales tales como

aglomeraciones de vacantes, clusters.

Se entiende por dimensidn de un defecto de red cualquier
deformacidn que sobrepasa las dimensiones atbmicas. Asi, p.ej.
los defectos lineales poseen una dimensidn superior a la

4tomica en una direccidn, y atbdmica en las otras dos direcciones.

El nlimero de las vacantes consideradas como defectos estructurales

de dimensidén cero en un cristal se calcula seglin:

o, = e—AU/RT (1)

cr, = nimero de vacantes por cada posicidn de la red - para

materiales metilicos en el punto de fusidn ~ 0,0001 =
0,01%; AU = energia de formacidn molar de la vacante
= aumento de la energia interna del cristal; R = constante

de los gases; T = temperatura en K.

Cuando se presentan vacantes en cristales con enlaces hetero-
polares dan lugar a una variante especial de este defecto
estructural de dimensidn cero: el centro de color.

Por ejemplo, si falta un anidn, alrededor de esta vacante existe

un exceso de carga eléctrica positiva. En estos vaclos ibnicos




se absorbe luz visible que contribuye a una coloracidn del

cristal (v. magnitudes caracteristicas Opticas).

Las_dislocaiones como defectos estructurales mono-
dimensionales se forman debido a la falta o la presencia adicional
de secciones de planos de red. Existen dos clases de dislocaciones:

la dislocacidn en cuna y la dislocacidn helicoidal.

La dislocacibn_en_cufia (fig. 10/5) consiste

en un plano parcial de la red, intercalado, el cual no esté
deformado sind que es liso. Pero produce deformaciones elésticas
en la red. El borde inferior del plano intercaladec es la linea

de la dislocacibn.

Cuando el plano intercalado ya no es liso, tenemos la
dislocacidn_helicoidal. ‘ Aqul se considera como linea
de dislocacidn al eje helicoidalA(S—E, fig. 10/6). Los planos
de la red perpendiculares a la lineé de dislocacidn ya no estén
separados entre si exactamente por la misma distancia sind que

forman una superficie helicoidal.

Las dislocaciones en cuna y helicoidales son casos extremos. Entre

ellas pueden aparecer estados transitorios conocidos
como dislocaciones _mixtas. Generalmente las dis-

locaciones comienzan y acaban en las superficies del cristal

donde pueden ser visualizadas microscdpicamente (fig. 13).

A partir de la combinacidén de dislocaciones en cufia y helicoidales,
i.e. de dislocaciones mixtas en el interior del cristal, pueden

formarse también anillos de dislocacibn
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cerrados.

Cuantitativamente la extensidn y la direccidédn de una dislocacidn

se define por el vector de desplazamiento o vector

de_Burgers (b). Resulta, como se puede ver en la fig. 11a, b

para el caso de una dislocacidn en cuna, al rodear completaménte
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P
N

dislocacidn helicoidal (6)

defectos superficiales

fig.

10: Defectos estructurales de los cristales
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fig. 11: Vector de Burgers en la dislocacidn en cufla (a, b) y helicoidal
(c, ).

a la dislocacibén de forma que cada paso corresponda a una
distancia &tomica. Si esta vuelta, con el mismo nlmero de pasos
parciales de un atomo a otro, se transfiere al correspondiente
cristal ideal, resulta una diferencia de recorrido (fig. 11b),
la cual seria necesaria para completar la vuelta. Este paso
parcial que falta es el vector de Burgers, el cual se expresa
en miltiplos de la constante de la red. - En las dislocaciones
en cufia la linea de dislocacidn es una recta que se desplaza
verticalmente sobre si misma bajo la influencia de una tensién
cizallante. Por esto el vector Burgers de una dislocacibn en
cufia es perpendicular (4ngulo 90°, simbolo 1) a la linea de

dislocacidén. La linea de dislocacibdbn de las dislocaciones




helicoidales también es una recta, la cual, bajo la accidn de

una tensidn cizallante se puede despiazar en la direccidn de

su propia orientacidn. Por esto el vector de Burgers de una
dislocacidén helicoidal est& orientado paralelamente a la linea

de dislocacidn (fig. 11c; &ngulo 0°, simbolo ©). Las dislocaciones
mixtas tienen lineas de dislocacibdn curvadas y la direccidn de

su vector de Burgers es una direccidn intermedia entre la para-
lela y la vertical a la linea de dislocacién (&ngulo O < o < 90°,
fig. 114).

Las dislocaciones aumentan la energia interna de una red crista-
lina. La energia de la dislocacidn se puede calcular. Es pro-
porcional al cuadrado del vector de Burgers (U n b2). — Cuando

un plano de la red - y sblo uno - presenta una fila de &tomos

en exceso, i.e. cuando en el plano A (fig. 11) existe Unicamente
la dltima fila de 4tomos del plano intercalado, el defecto lineal

asi producido se llama "crowdion".

Entre los defectos estructurales bidimensionales, los mas
importantes son superficies limites (v. p. 66). El tipo més
frecuente de superficie limite es el borde de_grano.

Se forma debido a que en un material policristalino monoféasico
se yuxtaponen cristalitas (granos) con diferente orientacidn.
Se trata por lo tanto de cristales con idéntica red y la misma
composicidén pero en los que los planos de la red yuxtapuestos
en el borde de grano tienen orientaciones diferentes, dando
lugar a una zona donde la  densidad espacial de ocupacidn

estd perturbada.

Segln sea de grande la diferencia de orientacidn entre las
cristalitas vecinds, se distingue entre bordes de grano de angulo
pequeno y bordes de grano de angulo grande. LOS bhordes

de_grano_de_angulo_peguenio (fig. 10/7) se
forman cuando las diferencias de orientacidbn de las cristalitas
son pequenas (< 15%). Estin formados por dislocaciones, las

cuales presentan una ordenacidn periddica. = Cuando las
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diferencia de orientacidn de los cristales son grandes se
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10/8) constituido por una zona de perturbacidn con desorden
atdmico relativamente grande (espesor v 10 X). - Un caso
(fig. 10/9). En &l dos cristalitas se encuentran con un
angulo tal que no se presentan distorsiones de la red. Las
dos cristalitas estin dispuestas simétricamente respecto

al borde de grano gemelo.

La transicidn mas dificil en el material es la que existe
entre diferentes fases (v. p. 27). Las superficies limites

entre_fases (fig. 10/10) como defectos superficiales pueden
subdividirse en coherentes, parcialmente coherentes e
incoherentes. Cuando las fases yuxtapuestas en un limite
de fase tienen una estructura reticular semejante y una

. » 2 A v L4 s v 2
composicidn quimicamente anadloga, la transicidon de una fase
a otra es coherente a través de la distorsidn de la red

(fig. 12a). Por el contrario, cuando el acoplamiento sdlo

es posible con la incorporacibn periddica de dislocaciones,

a) b) c)

fig. 12 Limite de fase coherente (a), parcialmente coherente (b)
e incoherente (c)

En el caso de fases muy diferentes no existe ningln acoplamiento




Ademés de las superficies limites existen una serie de defectos
superficiales especiales, tales como "zonas" de &atomos extranos
substituidos como superficies, o la ordenacidn peribddica de
planos perturbada por interposicidn de dislocaciones (p.ej.
A-B en la fig. 6e, f), ("defectos de apilamiento"). - Los
defectos estructurales tridimensionales, antes también mencion-
nados, corresponden a aglomeraciones de atomos del mismo tipo
en redes de aleacidn ("cluster") . Yy a aglomeraciones de

vacantes. Estos ltimos pueden exceder las dimensiones reticulares

y dar lugar a defectos macroscdpicos (grietas, poros, rechupes).
En la fig. 13 se resumen ejemplos de defectos mono- y bidimensio-
nales en materiales reales, visibles al microscbpio (bptico o

electrbnico).

2.3 Microestructura de los materiales

Cuando un material amorfo o cristalino tiene una constitucidn
‘enteramente uniforme", i.e. cuando todas sus zonas tienen la
misma composicidn, la misma estructura fina y como consecuencia
el mismo estado de agregacidn, se dice que es homogéneo.

Los  estados_de_agregacidn . son el sblido,
el liquido, el gas y el plasma. Plasmas son "gases" de iones y
de electrones libres que sdlo aparecen a temperaturas muy
elevadas. Los estados de agregacidn sblido y liquido se les
agrupa a veces bajo el concepto de estado de agregacidn "conden-

sado".

Los materiales homogéneos constan de una sola fase (materiales
monofésicos). Una fase puede estar constituida por &tomos de un
elemento quimico (fase_pura) (sistema periddico de los
elementos, v. fig. 4). Pero también puede constar de diferentes
tipos de Atomos repartidos macroscdpicamente de forma uniforme
(fase_mixta). La composicidn material de una fase se
define por la naturaleza y cantidad de los componentes

que contiene, i.e. de las materias primas de partida. Se entiende

¥ rd
por nimero de componentes de una fase o de un material, el numexro




fig.
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Textura de LiF con puntos hundidos a fravés de lineas de dislocacidn
(a, microscbdpico 6ptico, por Reppich), textura de UO, con bordes de
grano (b, microscdpico-electrdnico de barrido, por Nikolopoulos) y

textura de Nb12 O29 con bordes de grano gemelos (¢, microscbdpico-

electrdnico, por KontronrJeol).




minimo de constituyentes quimicamente uniformes que es
necesario para definir la composicidn del material. Normal-
mente equivale al nlmero de moléculas de diferente clase que
participan en la formacidn del material. Por ejemplo una fase
que contiene los elementos wolframio (W), carbono (C) y cobalto
(Co) puede haberse formado a partir del carburo de wolframio y
cobalto como materias iniciales. Los componentes de esta fase
son el carburo de wolframio y de cobalto,y sus elementos

por el contrario son wolframio, carbono y cobalto.

Cuando zonas estructurales del mismo tipo - p.ej. cristales -

o fases diferentes se unen para formar un material, éstas vy
material. Las superficies limites entre zonas estructurales

del mismo tipo como p.ej. las cristalitas se llaman limites_de
grano y las que existen entre fases diferentes, limites de

fase. La microestructura de un material estid caracterizada

por la geometria y la disposicidn geométrica (estereologia) de
sus componentes, i.e. por su magnitud y nbmero (£ fraccidn
volumétrica), su forma, orientacidn y distribucibn. Los compo-
.nentes de la microestructura de los materiales cristalinos mono-
son las particulas de la fase y - si las fases son cristalinas -
las cristalitas de las particulas de las fases. Ademas podemos
considerar como componentes de microestructura independientes a
regiones estructurales de diferentes fases, uniformes espacial~
mente, que se encuentran separadas de otros componentes de la
microestructura (p.ej. perlita u otro eutéctico, v.p.59). Depen-
diendo del modo de formacidn un mismo material puede presentar
distintas microestructuras. P.ej. los materiales cristalinos en

la mayoria de los casos no estAn compuestos de un lnico cristal
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estructura corresponde a la de un monocristal, el cual puede
formarse espacialmente sin ningln obst&culo. Los cristales en
la microestructura en cuanto a su forma se refiere deben dis-
ponerse reciprocamente de tal modo que el material que se origina

sea compacto, sin vaclos. Por esto a los cristales en el conjunto

La forma y tamano estan relacionados con la geometria de los
componentes de la microestructura, mientras que el ntmero, la
orientacidn y la distribucidn se refieren a su disposicidn geo-
métrica. Estos "parimetros de la microestructura" pueden variar
independientemente entre si. Por ejemplo cuando solamente varia
la orientacidn de los componentes de estructura de un material,

: ) L) r 2 ) 0 () * v A
si se puede apreciar una direccidn privilegiada de la orientacion,

es anigdtropo Yy su microestructura estd texturada. Las texturas
pueden existir en microestructuras monofasicas (fig. 14a) y poli-
fasicas (fig. 14 b). Por consiguiente las microestructuras

isbtropas no poseen textura (fig. 14 c, d).

Dentro de las microestructuras polifésicas estereoldgicamente
pueden distinguirse dos tipos fundamentales: la microestructura

de inclusidn y la microestructura de penetracidn. Se tiene

darse el caso de que la fase incorporada tenga una concentracidn

mayor que la fase matricial (fig. 15a).

todas las fases contenidas en el material se presentan de

forma continua (fig. 15 c). Generalmente é&ste es el caso
cuando las fases se penetran unas a otras tridimensionalmente
en forma de estructuras reticulares esponjosas. Se excluye,

cuando fases aisladas o completas se presentan de forma continua




fig, 14 Microestructuras isdtropas (c, d) v anisbdtropas (a, b)
de materiales

fig. 15 Microestructura de inclusidon (a, b) y de penetracidn (c)




en materiales polifésicos solamente en dos 0 una dimensidn. Dicho
material tendrd posiblemente una microestructura de penetracidn
en una direccidn y una microestructura de inclusidn en otra y es
anisbdtropo. El que se presente en un material polifésico uno u
otro tipo fundamental de microestructura viene determinado por
los cinco parémetros de microestructura: forma, tamano, nlmero,
orientacidn y distribucidn de los componentes de la micro-

estructura.

La parte superior de la fig. 16 muestra esquemdticamente como
cambia el aspecto de una microestructura de inclusibn cuando
solamente varian dos de sus parametros microestructurales - la
orientacidn y la distribucidn - mientras que los otros tres
permanecen constantes. En la fig. 16 (abajo) se da ademas una
representacidn - también esquemitica - de la transicidn entre

las microestructuras de inclusidn y de penetracidn.

AN s

N \\\\

\\ \ N s
DO N

tamaﬂo/nﬁmero: constante constante constante
forma: cilindrica cilindrica cilindrica
orientacidn: estadistica privilegiada privilegiada
distribucidn: estadistica estadistica geométrica

L=
Ul

fig. 16 Cambio de una microcestructura de inclusién con la variacidn de
sus parametros estructurales (arriba) y transiciones entre
microestructura de inclusibn y de penetracidn (abajo)




2.4 Clasificacibdbn de los materiales

Los materiales pueden clasificarse en cuatro grupos segiin su
composicidn, estructura fina y microestructura (fig. 17). Las
caracteristicas complementarias dadas en la fig. 17 no son

absolutamente exclusivas para un grupo de materiales.

materiales predominantemente materiales ceramicos
metalicos enlace predominantemente
enlace metalico heteropolar
estructura cristalina estructura cristalina o
buen conductor amorfa
plastico mal conductor
quimicamente inestable no plastico

quimicamente estable

materiales compuestos

materiales no metalicos

enlace predominantemente homo-
polar y dipolar

estructura amorfa

mal conductor

plastico a altas temperaturas
guimicamente estable

fig. 17 Principales grupos de materiales

Asi por ejemplo todos los materiales cristalinos pueden presentarse
por lo menos en capas delgadas, y transitoriamente como materia
amorfa, por sublimacibn, enfriamiento rapido desde la fase

ligquida ("liquidos sobreenfriados") o por bombardeo con frag-
mentos de fisibn nucleares o particulas nucleares ("irradiacibn

por el reactor"). Por otra parte, hay materiales quasi-cristalinos
(moléculas gigantes ortordmbicas del polietileno) y materiales
ceridmicos no cristalinos (cerédmica del vidrio). Las caracteristicas
pueden generalizarse sdlo de forma limitada (p.ej. buena con-

ductibilidad del é6xido de berilio).




Atomos de elementos metdlicos cuyo enlace entre si es pre-
dominantemente met&lico. En la mayoria de los casos estén
cristalizados en redes con la mixima densidad espacial
(clbica, hexagonal), y se los clasifica alin mas, segln diferentes
criterios como p.ej.
- segin la tecnologia: metales fundidos, metales sinterizados
- segln la densidad: metales ligeros (p.ej. Al, Be),
metales pesados (p.ej. Co, Pb)

~ seglin el color: metales no férreos (p.ej. Cu)

metales blancos (p.ej. AQg)

metales férreos (p.ej. Fe)

- seqglin la composicidn material: metales no ferreos, hierro y acero.

Los metales muy frecuentemente utilizados como los aceros estéan
sometidos a reglamentos nacionales e internacionales en cuanto
a su composicidn material, caracteristicas determinadas y

su tecnologia, y correspondientemente caracterizados. Estos

reglamentos pueden afectar también a otros .grupos de materiales.

compuestos por Atomos de elementos metidlicos y no met&licos
cuyo enlace entre sl es predominantemente heteropolar. Se los
clasifica también, p.ej. en

- materiales cerémicos arcillosos (base del dxido de aluminio)

- materiales cerimicos especiales.

Segln las zonas caracteristicas de la longitud macroscbdpica
detectable de inhomogeneidades se distingue entre

- ceramica gruesa (inhomogeneidades > 0,1 hasta 0,2 mm)

- ceramica fina (inhomogeneidades < 0,1 hasta 0,2 mm)

y segln la capacidad de absorcibn de agua entre:

- cerémica gruesa porosa (capacidad de absorcidn de agua > 6%)
- cerémica fina porosa (capacidad de absorcidn de agua » 2%)

- cer@mica gruesa densa (capacidad de absorcidn de agua < 6%)

- cerémica fina densa (capacidad de absorcidn de agua < 2%)
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En la fig. 18 estdn clasificados los materiales ceramicos

conocidos seglin esta divisibdn.

compuestos exclusivamente por &tomos de elementos no metilicos
cuyo enlace entre si es predominantemente homopolar y dipolar.
Aqui pertenecen por una parte las materias naturales como marfil,
madera, goma, lana o seda y sus productos derivados (lacas,
celulosa, papel, celuloide) y - como grupo mis extenso - los
macropolimeros sintéticos ("plasticos"). Su principal componente
es el carbono (C) junto con el nitrdgeno (N), hidrdgeno (H),

oxigeno (0) y el azufre (S). - Los materiales polimeros con

o e . T

Otra divisdn se basa en la constitucidn, distinguiéndose los

siguientes grupos principales:

- plastdmeros (termoplasticos; mondmeros ramificados lineal o
mecanicamente, reversiblemente reblandecibles
térmicamente) -

- elastbmeros (parcialmente reticulados; con permanente elasticidad
hasta la temperatura de reticulacibn)

~ durdmeros (duroplasticos; altamente reticulados = "endurecidos"

irreversiblemente, no reblandecibles térmicamente).

Una posicidn intermedia entre los materiales ceréamicos y los
no metélicos la ocupan los elementos sdlidos no metalicos (p.ej.
boro, grafito, fosforo, azufre) asi como los compuestos de

éstos que no contienen atomos metédlicos (p.ej. B,C, BN).

Los materiales metdlicos, cermicos y no metidlicos pueden ser
monofédsicos y polifédsicos. Las fases de un material poliféasico

de cualquiéra de éstos tres grupos principales pertenecen siempre




A. Materiales ceramicos arcillosos
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B. Materiales ceramicos especiales
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18 Divisidn de los materiales ceramicos (seglin Hennicke)




al mismo grupo principal de material. P.ej. un material
metalico con varias fases se compone exclusivamente de fases
metilicas. = Sin embargo, cuando las fases de un material poli-
fasico pertenecen a diferentes grupos de material se forma un
material compuesto. Por esto todos los materiales compuestos

tienen varias fases. Pueden ser - seglin la figura 17 -

combinaciones de fases

metidlicas y ceramicas
P 0 Pl ]
ceramicas y no metalicas y

no metalicas y metdlicas,

o incluso componerse de fases metdlicas y cerémicas y no
metalicas. P.ej. los materiales compuestos de fases ceramicas
Para delimitar de una forma general a los Cermets como grupo
de materiales frente a otros materiales compuestos los
definimos segtn /1/:

"combinaciones de materiales que estin compuestos de al menos
una fase con enlace reticular predominantemente metilico (no
localizado) y al menos una fase cuya red tiene enlace predomi-
nantemente no metalico (localizado) y donde en la constitucibdn
de esta Qiltima red participan &tomos de elementos metdlicos

y no metalicos".

2.5 Material vy energia

2.5.1 Energia, equilibrio y desequilibrio

Seglin el modo por el gque se unan los componentes elementales de
cada materia, los Atomos unidos forman sistemas distintos.

Como consecuencia los materiales son también sistemas. Un

limites definidos. El mundo exterior a estos limites es el

entorno del sistema.

El sistema puede - pero no tiene que - estar aislado de su

entorno. Por aislamiento se entiende aqui la imposibilidad de




toda interaccidn entre el sistema y el entorno.

El estado de un sistema estd caracterizado por su energia.
Todo cambio de estado esté& acompanado de una pérdida o ganancia

de "energia".

Un material - considerado como sistema no aislado - puede cambiar
de estado de dos formas: mecinica o termoquimicamente. EL

en el campo gravitatorio (gravedad) y su movimiento "exterior".
Asi por ejemplo se puede desplazar su centro de gravedad a favor
0 en contra de la gravedad o puede acelerarse o frenarse. En
ambos casos el sistema realiza un trabajo mecénico (elevando

o0 .acelerando el centro de gravedad) o lo produce (descenso del
centro de gravedad o frenado). Entonces se habla de cambio del

estado mecinico de un sistema.

A parte de por su estado mecénico el estado de un sistema

material puede variar como consecuencia de

-~ alteraciones que aparecen en sus componentes elementales, &Atomos,
p.ej. cuando los electrones saltan de una capa a otra (excitacidn
electrbdnica)

-~ alteraciones que aparecen en el enlace entre los componentes
elementales (unidn de moléculas, unidn de redes)

- alteraciones debidas al movimiento de los componentes elemen-
tales en el sistema (movimiento "interno" = "oscilaciones

térmicas").

Siempre puede tener lugar un cambio de estado en la ejecucidn de
un trabajo. Cuando este trabajo lo realiza el sistema en el
entorno, se le di signo negativo. El sistema cede "energia".

En el caso contrario, cuando el trabajo lo realiza el entorno

en el sistema, tiene signo positivo. El sistema recibe "energia".
Por consiguiente, la energlia es la capacidad de un sistema para

realizar un trabajo.

Seglin los posibles cambios de estado el contenido en energia de

un sistema se compone de su energia mechnica y termoquimica.




La energia mecanica puede dividirse en

- energia potencial (Epot = energia en el campo gravitatorio)
- energia cinética (E.cin = energla del movimiento "exterior" del
sistema).

Del mismo modo, la energia termoquimica puede dividirse en

- energia quimica (E = energia de enlace entre las particulas

elementales en el gtomo, es decir electron-nficleo atomico,
energia de los electrones excitados y de enlace entre los
jdtomos, es decir unidn molecular, unidn de redes, energia de
las superficies limites)

- energia térmica (E = movimiento "interior" de los componentes.

t
elementales del sistema).

Entonces 1la energia total de un sistema es:

E =E +E ., +E + E (2)

El valor absoluto de las diferentes formas de energia en un
sistema - p.ej. en un material - no puede indicarse. NO se conoce
su energia - absoluta. Pero si se puede saber la variacidn de
esta energia cuando el sistema pasa de un estado (inicial) (EI)
a otro estado (final) (EF) por cesibn o aportacidn de energia.
Cuando se aporta energia a un sistema su estado final es mas
rico en energia que su estado inicial. Se comprueBa entonces que
el sistema siempre toma solo una parte de la energia aportada y
la almacena como energia quimica y/o térmica. Durante la trans-
formacidn de la energia, el resto lo recibe el sistema, pero se
cede de nuevo directamente al entorno. El balance de energia
entre la parte de energia aportada (AH), almacenada en el sistema
(AE) y aquella parte (A) que solamente pasa por el sistema durante

la transformacibn, es:
AE = AH - A (3)

Por otra parte la energia acumulada en el sistema es la

diferencia de energia entre el estado final (EF) e inicial (EI):

AE = EF - EI (4)




Asi, con la ecuacidn (2) se tiene:

- E = AH - A (5)

Boot * Boink ¥ B * Bp 7 Bporr T Boinr T Bqr T B
Los cambios de estado mecanicos generalmente no tienen ninguna
influencia sobre la estructura y las propiedades de materiales.
En el siguiente tratamiento puede suponerse:

Epot‘F = Epoﬁi P Boinr T Foint (6)

y con la ecuacidn 6, la ecuacidn 5 queda:

AEq + AEt, = AH - A (7)
Seglin la ecuacidn 7 el balance de energia se debe al cambio del
estado termoquimico de un sistema material. Todo estado termo-
quimico depende de las condiciones de estado termoquimicas, las
(variables de estado). En el caso de un material, normalmente la

composicibn, la temperatura v la presidn o el volumen son magni-

tudes de estado. La alternativa entre las dos magnitudes de estado,

presibn y volumen resulta de gque un material considerado como
sistema termoquimico (fig. 19 a), en el caso de intercambio de
energia con su entorno a presidn constante (p) en el entorno
puede aumentar su volumen (V) (fig. 19 b) o a volumen constante,
aumentar su presidn en el entorno (fig. 19 c¢). Generalmente, los

cambios de estado de un material tienen lugar a presidOn constante.

fig. 19 Cambios de estado a presidn o a volumen constante
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En este caso la energia aportada al sistema por el entorno

AG = AH - A (8)

La parte de energia (A) que solo durante el cambio de estado
recorre el sistema, en la mayoria de los casos pasa al entorno
en forma de calor ( Q) exclusivamente y es proporcional a la

magnitud de estado temperatura (T):
A=AQ~T (9)

Con un factor de proporcionalidad (AS) se tiene la ecuacidn

a partir de la proporcionalidad

AQ = T - AS (10)

de materiales cristalinos es menor que en los amorfos, y
para sbdlidos es generalmente menor que para liquidos, y para
estos 1ltimos es menor que para gases. Haciendo uso de la

ecuacidn (10) 1la ecuacidn se convierte en:
AG = AH = TAS (11)

La entalpia libre es aquella funcidn de estado que describe
energéticamente el cambio de estado termoquimico de un material
considerado como sistema termoguimico a presidn constante en
funcidn de sus magnitudes de estado - temperatura y concen-
tracidn de sus componentes. La adicidn "libre" se refiere
entonces a aquella parte‘de la energia transformada durante

el cambio de estado que mediante la incorporacibn al sistema

puede transformarse libremente de un tipo de energia a otra.

Fundamentalmente se distinguen dos estados posibles de un

en desequilibrio, su estado no corresponde a las condiciones

de estado reinantes. Por esto tiende a adaptarse a estas
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condiciones de estado cambiando "espontaneamente" - es decir
por si mismo - su estado con el tiempo. Por consiguiente, los
estados de desequilibrio son inestables. Solamente cuando un
sistema no muestre ninguna tendencia a cambiar con el tiempo,
estari en equilibrio. Consecuentemente, los estados de equilibrio

son estables y todo sistema tendera "esponténeamente" a ellos.

s o 0 e wm e e

La definicidn de estos estados desde el punto de vista energético
puede reflejarse mejor por medio del ejemplo del cambio del
estado mecénico de un sistema como consecuencia del desplaza-
miento del centro de gravedad en el campo dgravitatorio. Segln la
fig. 20 a, para un sistema mecénico de forma esférica, ademas

de los estados de desequilibrio se tienen cuatro estados de
equilibrio diferentes: inestable, indiferente, metaestable y

estable. Caracteristica comlin es que

- no cambian con el tiempo

- adoptan un valor extremo o notable de energia frente a los

estados vecinos.

ponde a un maximo. Un estado de equilibrio inestable pasa al
desequilibrio cuando tiene 1lugar un cambio "virtual" de las
condiciones de estado. - Cuando el centro de gravedad de un
sistema tal como la "esfera en una superficie plana" ni se
eleva ni se desciende en la transicidn a otro estado vecino,

dentro del campo gravitatorio, su energia permanece invariable;

Por el contrario, siempre que se eleve el centro de gravedad

durante el paso a estados vecinos se tiene un estado_de

por un minimo de energia frente a los estados vecinos. Un estado

de equilibrio es siempre metaestable cuando ademis de su minimo
energético frente a los estados inmediatamente vecinos es posible
otro estado cuyo minimo energético se encuentre mas bajo (fig. 20 a).
Los estados de equilibrio que pueden ser presentados por un

sistema dependen del sistema mismo. En el ejemplo de la fig., 20,
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sistemas con forma paralepipédica pueden presentar el estado
de equilibrio inestable, metaestable y estable (fig. 20 b),
por el contrario, sistemas en forma clibica solamente pueden
presentar el estado inestable y estable, pero no el estado

de equilibrio indiferente ni el metaestable (fig. 20 c).

Un sistema pasa del estado de equilibrio metaestable al estable
necesita para salvar la "barrera de potencial". Ademis de

pasar por estados de desequilibrio pasa también por el

estado de equilibrio inestable e indiferente. En otras palabras
esto quiere decir gue un sistema pasa del estado de egquilibrio
metaestable al estable cuando se cambian sus condiciones del
estado de forma tal que disponga de la energié de activacidn

necesaria (ver fig. 21, cambio de la temperatura).

Cuando se transpasa la caracterizacibdn de equilibrio obtenida

al material como sistema termoquimico, este material se encuentra
y cuando su entalpia libre es minima frente a los estados vecinos.
Como generalmente los estados metaestables y estables aparecen

al final de un cambio de estado, segin la ecuacidn (4) y (11)

respectivamente, la entalpia libre de dichos estados es negativa

(B > Ep).

Ahora bien, un material consta de fases y de superficies limites.
Por consiguiente, su entalpia libre total viene dada por la de
sus fases y la de sus superficies limites. P.ej., en el estado
de equilibrio estable ambas partes de la entalpia libre tienen
que poseer por separado un minimo; es decir existen equilibrios
de fases y equilibrios de superficies limites como partes del

estado del equilibrio termoguimico de un material.
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2.5.2 Materiales en equilibrio

2.5.2.1 Equilibrios de fases y diagramas de estado

Con respecto a sus fases, en un material se distinguen

equilibrios homogéneos y heterogéneos. Los equilibrios

pondiente entre varias fases. Se entiende por equilibrios
heterogéneos principalmente aquellos que existen entre
varias fases sblidas. Pero también se llama heterogéneo
p.ej. al equilibrio entre la fase liquida (el l{quido) y

la sdlida en el punto de fusidbn de un material.

La fase de un material estd en equilibrio termoquimico
estable homogéneo cuando su entalpia libre en funcidn de
su composicibn material (concentracidn de sus componentes c)
y de su temperatura tenga un minimo a una presidn dada;

es decir no hay diferencias de temperatura en ella (equilibrio
térmico) ni diferencias de concentracidn (equilibrio

quimico). Matemiticamente, esto se formula

dAG _
(ET_) o _OI
Pr condiciones de equilibrio (12)
IAG homogéneas
)
9 =0
° p,T

Los indices que figuran en los paréntesis indican las

variables del estado que permanecen constantes en cada caso.

En el equilibrio estable heterogéneo el material contiene
varias fases, p.ej. dos (a,B). También aquf su entalpia
libre, la entalpia libre del sistema de todas las fases,

tiene que ser un minimo en funcidén de las magnitudes de

estado:




AG(T’c)pzAGa(T’ca)p+AGB(T'CB)p (13)

AAG dAG
IAG _ 0, B -
Gt ) p, =57 )p,ca+(3T )p,cB © (14)
0AG 9AG
AG _ o B _
(Bc )p,T—(Bc )p,T +(Bc )p,T © (15)
0AG 0AG
G5 p,e = ~GTp,c (14a)
P Py condiciones de
equilibrio de
3AG BAGB. fases heterogéneas
o). p = "G o 1 (15a)
o pl B pl
y como
m m
c, = m§+m cB = mB+m catcB = 1 (15b)
A B A "B
(mA B = niimero de 4tomos o moléculas de los componentes A,B)
’
vale
BAGQ BAGB BAGB
( ) = = (g750) = ( ) (15¢)
Bca p,T o (1 C, p,T Bcu .
Estas condiciones de equilibrio de fases homogéneas - igual
valor de las derivadas - pueden ser satisfechas en varias

posiciones en las dos curvas AG-T o AG-c (v. fig. 22). Pero
con "condiciones de equilibrio de fases heterogéneas de
segundo orden" puede verse que las condiciones de equilibrio
de fases heterogéneas sdlo expresan que en el equilibrio las
dos fases coexistentes son las que tienen una tangente comln
sobre las curvas AG-T y AG-c. La fig. 22 es una representacibn
gradfica de este hecho para la funcidn de la concentracibn

frente a las entalpias libres de ambas fases.
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Entalpia libre (AG)

Concentracidn de los
componentes

‘Fig. 22: Equilibrio estable heterogéneo de un material bifasico en
funcidn de la concentracidn

La variacibn diferencial de la entalpia libre de una fase
con la concentracidn (molar) (ni) de un componente (i) también
se llama "potencial gquimico" (ui) de este componente en la

fase respectiva:

oAG
po o= (=)
i Bni p,T,nj # n, (16)

La condicibdn de equilibrio (15a) también puede expresarse de
la siguiente forma: En el equilibrio de fase heterogéneo, cada

componente tiene el mismo potential quimico en cada fase.



Por consiguiente el potencial quimico caracteriza aquella
parte de la energia total de una fase que corresponde a un
componente determinado en la fase. No tiene gque coincidir

con la energia que tiene el componente, si é&ste no esté
disuelto en la fase. En este caso a las magnitudes de los
componentes de la solucidn, referidas al estado disuelto,

se las llama "magnitudes parciales". Entonces, el potencial
quimico es la energia parcial de un componente disuelto en
una fase. Su variacidn con la concentracidn del componente

en la fase describe la variacibdn del estado energético del
componente disuelto en la fase (ui = funcidn parcial de

estado del componente i en la fase). - Las funciones parciales
de estado corresponden a las magnitudes parciales de estado.
Por esto, la concentracibdn parcial del componente i en una
fase puede ser distinta de la magnitud de estado "concentracibn
del componente" en esta fase, lo cual puede explicarse como

sigue:

Cuando se mezclan por ejemplo dos componentes (A,B) que no
se disuelven en si, el volumen total <Vt) viene dado por

adicidn de los volumenes de los componentes (V,, VB).
V, =V, +V (17)

Por el contrario, cuando el componente B se disuelve en el
componente A (disolvente), la llamada regla_de mezcla
(aditividad de las magnitudes parciales) seglin la ecuacidn 17
no se cumple generalmente. El1 volumen total no es la suma

de los volGmenes parciales sind mis pequeno. Este fendmeno
puede conducir incluso a gque el volumen total sea alin més
pequeno que el volumen inicial del disolvente. Se debe a

que las fuerzas de interaccidn entre los componentes
elementales (A~-A; A-B: B~B) de una solucidn son distintas

en cada estado de agregacidn (solucidn sdlida: p.ej. cristal




mixto; solucidn liquida: liquido de varios componentes;
solucidn gaseosa: gas de varios componentes) a las que
existen en el estado no disuelto, de los componentes
(A-A o B-B).

Las magnitudes parciales de estado se obtienen multiplicando
las magnitudes correspondientes en el estado no disuelto
(indice 0) por un factor caracteristico conveniente que,
para cada caso, sblo es valido para una composicidn determi-
nada de la solucidn y que es uno o inferior a uno. Este
factor se llama p.ej. "coeficiente de actividad" (fi) para

la concentracibdn de los componentes

c, = f., = c_, (18)

— g i

gquimico, como funcibdn parcial de estado, varia con la
magnitud de estado "concentracidn parcial del componente

= actividad" de la sigulente forma:

Wy = poi+RTlnci = uoi+RTlncoi+RTlnfi (19)
(ui = potencial quimico del componente i en la solucibn;
Moy = potencial quimico del componente i no disuelto;
c, = actividad del componente i en la solucidn;
Coi = concentracidn del componente i en la solucibn;
fi = coeficiente de actividad del componente 1i;

R = constante universal de los gases).

A las soluciones en las que las magnitudes parciales de los
componentes no se diferencian de las del estado no disuelto,
se las llaman soluciones_ideales (f, = 1). Las soluciones

reales pueden tratarse de forma aproximada como soluciones

ideales cuando el componente disuelto se presenta con baja




concentracidn, es decir, fuertemente diluido. Un caso
especial son los "gases ideales". Los gases ideales pueden
ser una solucidn gaseosa con varios componentes; pero
también pueden estar compuestos de un solo componente que
estd "disuelto en el vacio". En cualquier caso, los &tomos
o moléculas de un gas ideal no interaccionan entre si. Para

ellos vale la ley de los gases ideales

p*V=mn-+*=>R"T (20)

(p = presidn; V = vollmen; n = nimero de moles; R = constante

universal de los gases; T = temperatura).

Con estas consideraciones generales sobre el estado de
equilibrio termoquimico de fases pueden establecerse ahora
los diagramas que representan los equilibrios de fases en

materiales con cualquier componente, en funcidn de su

Los diagramas de estado en que se representan dos componentes
("sistemas binarios") se llaman diagramas de estado binarios.
Aquellos gue representan el equilibrio de fases de‘tres
componentes ("sistemas ternarios") se llaman diagramas de
ternarios pueden representarse tridimensionalmente en dia-
gramas de estado ternarios, y para mis de tres componentes
(sistemas n-arios), la representacidn en diagramas ("dia-
gramas de estado n-arios") es ficticia. - Por esto el dia-
grama de estado mas usual es el binario. En el sistema

binario pueden aparecer una, dos o tres fases. Por consiguiente,
los materiales mono-, bi- o polif&sicos no corresponden
necesariamente a sistemas de un componente, binarios o n-arios.
Entre el nlmero de los componentes de un sistema, sus fases

en equilibrio y las magnitudes variables de estado existe una




P+F =K+ 1 (21)

(P = nlmerc de las fases; K = nOmero de los componentes;

F = grados de libertad).

El nlmero de * grados de libertad indica el ntmero de
magnitudes de estado. (temperatura y concentracidn de los
componentes en las fases que pueden variarse independiente-
mente entre sf, en un equilibrio dado de fases, sin que por
ello cambie el nlmero de las fases coexistentes. P.ej. cuando
en un sistema binario (K = 2) aparezca un equilibrio bifasico
(P = 2), el sistema no tiene mis que un grado de libertad,

es decir si se varia la temperatura queriendo mantener el
equilibfio bifasico, entonces cambia obligatoriamente también
la composicibédn material de las fases y viceversa. En cuanto
a sus grados de libertad se habla de equilibrios bivariantes
(F = 2), monovariantes (F = 1) o no variantes (F = 0) en
sistemas binarios. - La fig. 23 representa la relacidn entre
el diagrama de estado de sistemas binarios y las entalpias

libres de sus fases.

Estas entalpias libres esté&n representadas a distintas
temperaturas (T) en funcidn de la concentracidn. En la parte
izquierda de la fig. 23, puede verse como para temperaturas
(T) inferiores al punto de fusidn del componente A (TSA>T),

la entalpia libre de la fase sdlida (AGK) es inferior a 1la

de la fase ligquida (AGS) para cualquier concentracidn. No hay
tangente comlin a ambas curvas. Por consiguiente a estas
temperaturas solamente aparece el material sbélido monofésico.
Por el contrario, para temperaturas intermedias entre el
punto de fusidn del componente A y el del componente

B (Tgg > T > Tga)s
AG=-c para las fases sdlida y liquida. Luego, a estas tempera-

turas, la fase ligquida y la fase sbdlida a unas concentraciones

existe una tangente comin a las curvas

determinadas c respectivamente est&n en equilibrio.
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Cuando se plasman estas concentraciones de las fases
coexistentes en un diagrama temperatura/concentracibdn

(fig. 23), .se obtiene el diagrama de estado del sistema A-B.
De ;&1 se puede desprender que por debajo de la linea de
sblidus solamente existe una fase sbdlida, mientras que por
encima de la linea de liquidus hay solamente una fase liquida
(liquido). Sin embargo, entre ambas lineas la fase
sblida y la liquida est&n en equilibrio. En la fase liquida,
) "flotan" partes de la

g
), las

a la concentracidn de equilibrio (cS

fase sblida con otra concentracidn de equilibrio (c
A la temperatura de fusidn del componente B (T = TSB
curvas AG-c se unen en este punto de fusidn. Se podria
considerar como si los puntos de tangente comlin coincidieran
a una concentracidn determinada (CS = cK). La fase sblida es
el componente 'B puro, el cual estl& en equilibrio con su fase
liquida. Por supuesto, ambas tienen la misma concentracibn

(¢ = ¢, = 1). — Cuando las temperaturas son superiores al

B
punto de fusidn del componente con el punto de fusidn més

elevado B (T > TSB
es en todos los puntos inferior a la de la fase sblida. No

), la entlapia libre de la fase liguida

hay tangente comlin. A cualquier concentracidn la fase

liquida es estable y monofasica.

Estas consideraciones se han hecho sobre un sistema que es
monofdsico en el estado de agregacibn sbdlido y liquido.
Semejantes conclusiones con las curvas AG-¢ para un sistema
en el que aparecen dos fases sblidas, se tienen en la parte
derecha de la fig. 23. Su composicidn puede deducirse de las
lineas_solvus. Asi p.ej., la fase sblida o del systema D-E
en la fig. 23, a la temperatura T1, tiene la concentracibn
de equilibrio a, mientras que la fase B coexistente tiene

la concentracidn de equilibrio b. Las lineas de liquidus se

gque a esta composicidn - eutéctica - (ce) la fase liquida

monofisica se solidifica a la temperatura més baja dentro
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del sistema (temperatura eutéctica Te), formando dos fases

de unidn isotérmica (m-n en la fig. 23) entre los puntos de
interseccidn de las lineas sblidus y solvus de la fase a y B
respectivamente estéd caracterizada por un equilibrio sin
ninglin grado de libertad (cero grados de libertad segln la
ecuacidn 21). La fase liquida eutéctica estd en equilibrio
tanto con la fase o de concentracidn (m) como con la fase B
de diferente concentracidn, pero también determinada (n). Una
fase liquida de composicidn eutéctica tiene un solo punto de
fusidn al igual que los componentes puros. A todas las otras
concentractiones existe un intervalo de fusidn por encima de
la zona que existe entre la linea de liquidus y la de sblidus

(concentracidn < m o > n) o entre la linea de liquidus y la

Los diagramas de estado derivados segln la fig. 23 a partir
de curvas AG-c corresponden a dos de los tres tipos funda-

mentales de los diagramas de estado binarios: el diagrama de

las curvas de la entalpia libre de las fases que aparecen a
temperaturas determinadas se obtiene un tercer tipo funda-
superior). Estos tres tipos fundamentales de diagramas de

estado estan caracterizados por que:

- en el sistema isomorfo, la fase liquida se solidifica

siempre en una sola fase sblida,

- en el sistema eutécto, la fase liquida puede solidificarse
en dos fases a temperaturas siempre inferiores a los

puntos de fusidén de los componentes,

- en el sistema peritéctico, la fase ligquida puede solidificarse

en dos fases sblidas a aquellas temperaturas que se encuen-

tran siempre entre los puntos de fusidn de los componentes.




)
9 designacidn isomorfo eutéctico peritéctico
— :
BB - A Py . r N
5 1iquido (5) 1iquido(s) : liquido (S)
= oo~ linea de punto |/ ——————__linea de _—N )
@ . Saf \‘ 13 . \ Qut'BGtieﬁ Sg 11 18 Sa
~ - iquidu agquidus punto | .
g diagrama ) qs“" qu s Sa = per:.tﬁactlco
5 de estado (T:gogs Sg S~u: 5B \ » )
=] - €onoga = K R — - .
o) a S~ linea de/ «/ eotectical lipea de / *[peritac S,
q € | crigtales sblidus lineas _sdlidus *
g - de solv
g A po—— B A p— B ' A — B
o] % B % B /0 B
w
simbolo —_ . s 5 : <5
a > < B8
designacidn - tectoide .. intéctico
g - eu monotéectico sintec
0
5 3 | :
a diagrama g ) sea
o hed i puﬁto . 3 K k
) de estado : sy ~eutestoide k :
t hd ® a S* ..Lj
8.. PR 2 | o 5 [o e . :loperitectical
o & |/ Iinea eutec- e
@ =3 + toide 2 &
0 3 - het
O o4
% concentracibn 4 concelntraﬁif)n € A CUNCentracion -]
[3) e
- A S
simbolo oxy———< G)—*QQ———<52
s
Ste S
Sta s Sl . SZ é
. @ Sl
i P2 punto de fusibn A L, s \/
a Spe e h Bey '
casos limites ] p.unto de fusion B SR O
Sta S/(,@ Ufﬂ ° ~. s
Q e
L 2 TN
2 . ' A ey "
28 # concentracion e e ‘]
}
concentracion e =
e concentracitn

fig. 24 Sistemas fundamentales,

casos especiales v limites de diagramas de estado binarios




— 56 —

en la fig. 24 corresponde a aquella composicidbn - peritéctica -,
con que la fase B alcanza su maxima temperatura de sdlidus

y se descompone en dos fases - en una liquida y otra sdlida.
Muchos diagramas de estado de sistemas reales se componen de
partes de diferentes sistemas fundamentales, lo cual se muestra
p.ej. esquemidticamente en la fig. 25. En este caso los dos
componentes (A,B) de un sistema binario forman un compuesto.

Si este tiene un punto de fusidn definido se llama compuesto

o e oy i s o G e e ey S e o e e e A

A2B3rx en la fig. 25).
0
0
o
s
© &
o \Q
3 L
D %
%’ a+S £, 3
g-l AiB S + AZB3-X+ S
b A3B,
AB3,
a + A382 A . 283 f +S
AsByx ||« B

concentracibnl (% at,)

Fig. 25:Diagrama de estado compuesto

cuando pasa a traves de una zona (zona de fusibn) a la fase
liquida - monofésica en la que la fase liquida y la fase
sblida coexisten. Los compuestos de los componentes en los
diagramas de estado pueden tener una composicidn estequio-

métrica (A3B, en la fig. 25) o poseer una zona_de_homogeneidad

de concentracidn (AZB en la fig. 25); es decir el compuesto

3tx
puede presentarse como hipoestequiométrico (A2B3—X)’ estequio-

métrico (A2B3) o hiperestequiométrico (A,B En el caso de

3+x)'




fases liquidas, estos compuestos pueden disociarse en sus
componentes o pasar como moléculas a la fase ligquida. Cuando
se sabe esto de un compuesto, con la linea de liquidus
continua. por el punto de fusibn del compuesto se indica con
esto dque el compuesto se disocia en la fase liguida
(A2B3ix)‘ Un maximo del punto de fusibdn de esta forma se
llama distéctico. Cuando por el contrario la fase liquida

no se disocia, la linea de liquidus presenta un pico

- discontinuo - (ABB en la fig. 25). - El diagrama de estado

2
de la fig. 25 podria descomponerse en tres diagramas indivi-
duales. El primero (A—A3B2) seria p.ej. eutéctico y tendria

un elemento y un compuesto (A3B2) como componentes. -

Varios "casos especiales" de diagramas de estado lineales
resultan de un modo andlogo combinando varios sistemas
fundamentales iguales o distintos. Se obtienen p.ej. diagramas
de estado isomorfos con valores extremos de puntos de fusidn
congruentes cuando se unen dos sistemas isomorfos. La fig. 24
muestra este caso y otros ejemplos de casos especiales, asi

como algunos "casos limites". Estos {1ltimos aparecen p.ej.:

- cuando un punto eutéctico o peritéctico coincide practica-

mente con el punto de fusidn de un componente,

- cuando practicamente no existe ninguna solubilidad de un

componente en una fase,

- cuando la insolubilidad de dos fases liquidas se extiende

practicamente a todo el campo de concentraciones,

- cuando una fase de varios componentes no tiene ninguna zona

de homogeneidad.
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Fig. 26 Lineas de liquidus y sbélidus medidas (-) y calculadas (---)
en diagramas de estado isomorfos (seglin Prigogine, Defay y

Seltz).

La fig. 26 representa dos diagramas de estado isomorfos

reales vy la fig. 27 dos eutécticos reales. Estos lltimos
. estén compuestos cada uno de ellos de tres elementos y de
dos componentes que practicamente en el estado sdlido son

completamente insolubles entre sf.
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Fig. 27 Lineas de liquidus medidas (-) y calculadas (---) en diagramas

de estado eutécticos.




La fig. 28 muestra el diagrama de estado real mis conocido,
el cual se compone de diferentes sistemas fundamentales: el
diagrama de estado del hierro - carburo de hierro. Contiene
transformaciones de fases eutécticas, eutectoides y peri-
técticas. El primer componente del diagrama de estado

Fe-Fe, L, el hierro puro, se presenta en tres modificaciones

3
seglin el campo de temperaturas:

- hierro o (hasta 1183 K) con red clbica-centrada
- hierro v (1184 - 1665 K) con red clibica centrada en las caras

~ hierro 8§ (1666 - 1809 K) con red cfibica-centrada

A las soluciones de carbono en el hierro o se las llama

ferritd, a los cristales mixtos de hierro y y carbono se

del diagrama de estado de Fe—Fe3-C, se llama cementita. El

son de gran importancia los materiales de hierro que contienen
hasta 2,1% en peso de carbono. Se los conoce como aceros

(> 2,1% en peso = fundiciones). Conforme al diagrama de estado,

—— . — o —— —

los aceros se dividen en:

- aceros ferriticos (< 0,02% en peso de C)
- aceros hipo-eutectoides (0,02 + < 0,8% en peso de C)
- aceros eutectoides (0,8% en peso de C)

- aceros hipereutectoides (> 0,8% + 2% en peso de C)

Ademés afladiendo otros componentes (sistema ternario - n-ario),
es posible obtener aceros austeniticos (aceros aleados) a la
temperatura ambiente. - Los aceros son - especialmente a
temperaturas elevadas (austenita) facilmente deformables
(conformables) y soldables. Al enfriarles, a través de la
descomposicidn en ferrita y cementita resulta un material

de alta resistencia donde la concentracidn de los componentes,
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Fig. 28 Diagrama de estado del Fe—Fe3—C (CM 3 cristal mixto)

el modo del enfriamiento y del tratamiento térmico con-

rable de las caracteristicas mecénicas (comparar con la

fig. 46). P.ej. el temple martensitico se obtiene transferiendo
la alta solubilidad del carbono en la fase y (de alta tempe-
ratura) del hierro a la fase o (de temperatura ambiente)
mediante un enfriamiento ripido. La sobresaturacidn de esta
fase de hierro o con atomos de carbono no se reduce por difusidn

(v.p. 100). Mas bien provoca una fuerte distorsibn de la red




que se descompone sin difusidn por cizalladura de zonas de

o e i i A RN s ) e O R e R M e e W

Las lineas de liquidus y sblidus de sistemas isomorfos cuyos

componentes

- forman una solucidn ideal en la fase liquida (actividad =
concentracibn de los componentes, V. p. 49 )

- tienen calores de fusibn (p.117) independientes de la
temperatura en la zona de los puntos de fusibn de los

componentes,

pueden calcularse (ecuacidn de Schr&der-van-Laar):

e™-1 e
Cpli g § Gy = e (22)
iq n_ -m Bsol e,
con
AH '
SA 1 1
ne = g s ome Jep - (23)
SA R SB

= concentracidn de equilibrio del componente
B sobre la linea de liquidus y de sdlidus
respectivamente; R = constante universal de
los gases;

HSA; AHSB = calores de fusidbn de los componentes;

TSA; TSB = puntos de fusibn de los componentes).

A

Las lineas de ligquidus de sistemas eutécticos cuyos componen-
tes son insolubles entre si en el estado sbdlido pueden calcu-

larse segfn:

Mg

CLiq. = e S lig

(24)




(T = temperatura de liquidus en K a la concentracibn c;
T = punto de fusidn del componente con calor de fusibn

AHS; R = constante universal de los gases).
Dependiendo del componente para el que se sustituye el punto
de fusibn, el calor de fusibn y la concentracidn en la
ecuacibn 24, se obtienen dos lineas de liquidus. Estas se
cortan en el punto eutéctico. - Pero las condiciones de esta
ecuacidn nunca se satisfacen totalmente; pués se puede demostrar
tedricamente que no existe una insolubilidad total entre los
componentes en el estado sdlido. Por esto las divergencias
siempre existentes frente a las condiciones supuestas pueden
conducir a diferencias considerables entre las lineas de
liquidus y sb6lidus determinadas experimentalmente y calcula-
das. En las fig. 26 y 27 se comparan lineas de liquidus y

s0lidus de sistemas reales calculadas y medidas.

Dependiendo del diagrama de estado, los materiales solidificados
p.ej. de modo eutéctico, monotéctico o peritéctico tienen

estructuras de aspecto diferente (fig. 29).
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eutectlco con Segre- degenerado eutéctica-~ monotéctico

| gaciones primarias mente

peritéctico

Fig. 29 Micrografias de diferentes estructuras




La composicidn de un determinado material viene dada en el
diagrama de estado por una parte a través de la "concentracidn
de sus componentes" (magnitud de estado) en todo el material
(c1 en la fig. 30), y por otra parte en cada una de sus

fases (Ca’ cB en la fig. 30). Pero el diagrama de estado
suministra también la cantidad de fase, i.e. la "concentracibdn
de las fases" (parametro de la estructura). Esta determinacidn
Seglin esta las fracciones cuantitativas de las fases coexis-
tentes a una determinada temperatura y concentracidn son
inversamente proporcionales a los segmentos que existen entre
el punto fijado por esta temperatura y concentracidn en el

diagrama de estado y las correspondientes lineas de equilibrio.,

To - E;///// —_
| ATk ;
To" | -
L/ | e
a S J a+f3
l o T
| 5
| P
!
A Cs G Ck B AC2 Ca C G g
concentracibdn concentracibdn

Fig. 30 Regla de la palanca en el diagrama de estado

La fig. 30 muestra esto para un diagrama de estado isomorfo
y para la zona bifasica de un diagrama de estado eutéctico. -
En el caso del sistema isomorfo, la cantidad de fase liquida
(MS) estl relaciondada con la cantidad de fase sblida (MK),
a la temperatura T1, como los segmentos de concentracidn

("palanca") desde elpunto C1T1 hasta las lineas de equilibrio,

O sea:




S K 1
= (25)
Mp ¢y = cg
Como
MS + MK = 1 (26)

Como a la temperatura de sbdlidus (To) y correspondientemente
a la temperatura de liquidus (T2) un "brazo de la palanca"

es cero, a esta temperatura no hay mis que fase sblida

(M = 1; Mg = 0) o fase liquida (MS = 1; M= O) respectiva-
mente. - Para determinar las fracciones de la fase a y B a

la temperatura T1 y concentracidn c, en el diagrama de estado

eutéctico binario, anidlogamente se escribe:

Moo B (29)
(e} CB“ a

M. = 17 = Co (30)
B cB - Ca

Las fracciones calculadas pueden expresarse en tantos por

ciento en peso (masa), volumen y molares o atdmicos respectiva-

mente segln la unidad en que est& indicada la concentracidn
en el diagrama de estado. Esto hay que tenerlo en cuenta para

la representacidn en los diagramas de estado. Los tantos por




ciento en peso (masa), vollimen y atbmicos (molares) pueden

' e .
convertirse entre si (G = tantos por ciento en peso o0 masa

A,B

de los componentes A,B; MA B = peso atébmico o masa atbébmica o,
14

respectivamente, peso o masa molar de los componentes A,B;

XA B = tantos por ciento atbmicos o molares de los componentes
14

A,B; p
A,B
por ciento en volumen de los componentes A,B)

= densidad de los componentes A,B; VA B = tantos
4

Conversidn de porcentajes mAsicos en porcentajes

atdmicos

X = Too .
A GgMy porcentajes atdbmicos A
T
G,M

A'B (31)

X = 1oo : . L.
B GAMé“““' porcentajes atbmicos B
1 e
GBMA

Conversidn de porcentajes atdmicos en porcentajes

masicos

[ele}
AT XM porcentajes méasicos A.

1 XM

ATA (32)

G = - 100 porcentajes masicos B

Conversibn de porcentajes masicos en porcentajes volumétricos

100

A CeP p porcentajes volumétricos A
§ e
CaPg
(33)
1oo . ’ .
Vg = e porcentajes volumétricos B
B CpPp
! G
B°A




Conversidn de porcentajes volumétricos en porcentajes

masicos
_ 100
A VBpB
1 e porcentajes masicos A
aPa

1oo

V.p ’
1%1Lﬁ porcentajes masicos B

v
8°B
Conversidn de porcentajes atdbmicos en porcentajes volumétricos

[Felo)

VA B XBMB oA porcentajes volumétricos A
T T XM
B ATA
(35)
V. = oo
B XaMy  ep )
14 . porcentajes volumétricos B
°n %gY

Conversidn de porcentajes volumétricos en porcentajes atdmicos

loo

Xp = . .
1DBVB Ma porcentajes atdbmicos A
M5 Pa¥a :
(36)
- foo
Xg = o,V M
A'A B . P
1+ . porcentajes atdOmicos B
“a PB'B

2.5.2.2 Equilibrios entre superficies limite

Las superficies limites son zonas de discontinuidad entre
diferentes estados de agregacibn, fases o zonas de una fase

con orientacidn distinta.

Asl existen tres tipos de superficies limites:

- superficies = superficies limite entre una fase condensada
(sblida o liquida) y una fase gaseosa o de vapor respectiva-

mente (también un vacio)




- limites_de_fases = superficies limites entre dos fases

condensadas (substancia sblida - fase liquida; fase liquida 1

- fase liquida 2; fase liquida o - fase liquida B)

- bordes_de_grano = superficies limites entre zonas diferente-

mente orientadas de la misma fase sblida ("granos" = crista-

litas en el caso del material cristalino).

Los enlaces de un componente elemental de un material que no
esti situado en una superficie limite est&n saturados simé-
tricamente (por todos los lados) por enlaces veéinos; sobre
ellos actuan fuerzas de enlace iguales en todos los lados.

Por el contrario en los Atomos, iones o moléculas situados
en superficies limites esta saturacidn es asimétrica, como

lo muestra esquemidticamente la fig. 31 para una superficie.

Fig. 31 Accidn de las fuerzas sobre atomos en el interior y en la
superficie de un material.

Por esto los Atomos de las superficies limites tienden a
abandonar las superficies limites en direccidn hacia las
posiciones saturadas simétricamente. Producen asi una presidn
dirigida hacia el interior ("presidn capilar"). Para llevar

. 4 . . . N
un Atomo, idn o molécula desde la posicidn interior hasta la




superficie limite, se necesita entonces trabajo. El aumento

de la energia de los componentes elementales de las super-
ficies limite y con ello de la entalpia libre de la super-
ficie limite corresponde a la energia de la superficie limite.
Segln la unidad de superficie (dimensidn J/cmz) y el tipo

especial de la superficie limite, ésta se llama:

- energia especifica de superficie
- energia especifica del limite de fase

- energia especifica del borde de grano
siendo una constante especifica del material.

La tendencia de los componentes elementales de las super-
ficies limites a abandonar la superficie limite puede con-
siderarse también como una fuerza que actua tangencialmente

a la superficie limite y que tiende a disminuir todo lo posible
la superficie limite. Esta hipbdtesis puede ilustrarse teniendo
en cuenta la fig. 32. Cuando por un desplazamiento (Ax) del
arco (A-B) mediante una fuerza (K) se aumenta la superficie

de la l&mina de liquido (por los dos lados),’la energia

especifica de esta nueva superficie formada es

y = X8 __ _ K . (37)
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'Fig. 32 Energia y tensidn de una superficie limite




La fuerza referida a la unidad de longitud ("tensidn super-
ficial") actua "tangencialmente" a la superficie y es idéntica,
en valor absoluto al doble de energia especifica de super-

ficie.

Cuando las superficies de dos fases estln en contacto, coin-

ciden tres tensiones de superficies limites en el punto x

(fig. 33): las dos tensiones superficiales (YGG’ YBG) y las
tensiones de las superficies limites de fases (YQB)' En el
estado de equilibrio - invariable con el tiempo - estas

tensiones tienen que mantener el equilibrio de fuerzas. Cuando
se las representa por vectores, tandgenciales a sus superficies
limites, el equilibrio de fuerzas resulta del paralelogramo

de las fuerzas (fig. 33a). Este caso viene dado en la fig. 33b,

con el ejemplo de una fase sbdlida mojada por una fase ligquida.

Si las dos fases condensadas son idénticas y sblidas (a = B),
la tensibn de la superficie limite se convierte en tensidn

de borde de grano (fig. 33c) vy los &ngulos de contacto entre
los vectores son iguales. Finalmente si la fase gaseosa se
sustituye por otra fase - del mismo (fig. 33d) o de diferente
tipo (fig. 33e) -, se estd en el interior del material mono-

fasico (fig. 33d)o bifésico respectivamente (fig. 33e).

En general, el equilibrio de las tensiones en superficies
limites puede formularse mediante la ecuacidn de Young-Dupré
(ver componentes de los vectores, fig. 33):

cos ¢, + cos ¢ (38)

i3 k3
(y = energia especifica de la superficie limite; i,j,k = indices

de las fases; ¢ = &ngulo de contacto).

De aqui resulta que los &ngulos de contacto entre tres fases
idénticas tienen que ser iguales en el equilibrio de super-
ficies limites (&ngulo de contacto entre bordes de grano,

¢ = 1200, ver micrografia de una estructura real, fig. 33d).
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fig. 33 Equilibrio de superficies limites (Indices: F = fase
sblida o o B; S = fase liquida; G = fase gaseosa)




De las consideraciones sobre el equilibrio de fuerzas en
superficies limites resulta directamente la condicibdn para el
equilibrio energético de superficies limites. Para la forma-
cibn de una superficie limite a partir de otras dos, por
ejemplo para la formacidn de un limite de fase entre une fase o
sblida y una fase B sdlida a partir de sus superficies, se

obtiene seglin el principio energético

Yopg = Yag = Ypg T By <O (39)

Una nueva superficie limite fnicamente se forma cuando su
energia es inferior a la de las superficies limites a partir

de las cuales se origina. - La diferencia en la ecuacibdn 39
corresponde a aquella cantidad de energia que se libera durante
la formacidn de una superficie limite o que se consume en forma

de trabajo durante su separaciébn ("trabajo de adhesidn").
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2.5.3 Materiales en desequilibrio

2.5.3.1 Desequilibrios de fases

Un material - como sistema termoquimico - estéd en desequilibrio
cuando su estado varia con el tiempo (p.41). Desequilibrio quiere
decir que la energia del sistema no tiene un valor extremo (p.41).
Entonces los estados de desequilibrio son siempre inestables.
Tienden espontineamente - i.e. si ninguna fuerza exterior se

lo impide = a un estado de equilibrio estable (p.41). Los

estados de equilibrio estables estan caracterizados frente al
estado de desequilibrio por el hecho de que su contenido en
energia es menor. Los estados de desequilibrio de los materiales
dependen de las mismas magnitudes de estado que los de equilibrio:
la composicidén, la temperatura y la presidn. Esta iltima general-
mente se supone constante. Los estados de desequilibrio - al
igual que los de equilibrio - se refieren por un lado a las

fases y por otro a las superficies limites.

El estado de desequilibrio miAs conocido de un material monofasico
en lo que a la temperatura se refiere es la cristalizacidn re-
tardada. El material cristalino - aunque se haya enfriado a una
temperatura inferior a su punto de fusidbn - se presenta como

fases en lo que a la concentracidn de sus componentes se refiere
Yy que aparece con el enfriamiento a partir de la fase liquida, es la

segregacidn de cristales (segregacidn de grano) . En la fig. 34 se ilustra este

fendmeno con un detalle de un diagrama de estado peritéctico.
Durante el enfriamiento de una fase liquida (S) de composicibn Cp
se segrega una fase sdlida (a) a la temperatura T1 (equilibrio
bifasico Sy + a1).Si se continua enfriando hasta la temperatura
Tzr
concentraciones de equilibrio (82; az). Debido a la mayor mobilidad

de los atomos de sus componentes, la fase liquida puede cambiar

el material permanece bifdsico pero las fases tienen nuevas

su composicidn a lo largo de la linea de ligquidus, conforme al
equilibrio. Por el contrario, la fase sdlida solidificada a

la temperatura T mantiene también su composicidén a la tem-

1

peratura T,. Alrededor de ella la fase liquida se solidifica
formando fase sdlida con la nueva composicibdn de equilibrio (az).




— 73 —

concentracién (3 at.) A

fig. 34 Segregacidon de grano

La concentracidn media a la temperatura T2 no se encuentra

ahora sobre la linea de sdlidus sino que estid desplazada hacia

la izquierda. Reduciendo alin mids la temperatura, la composicidn
media de la fase sb6lida no sigue la linea de sblidus correspon-
diente al egqguilibrio, sino 1la curva que indica el desequilibrio
debido a la concentracidn, a1' - a'8, Dicho estado de desequi-
librio se observa frecuentemente en transformaciones peritécticas,
cuando a consecuencia de un enfriamiento demasiado réapido por
debajo de la temperatura peritéctica, los cristales o segregados
en primer lugar no pueden transformarse totalmente en cristales B,
por interaccidn con la fase liquida (halos peritécticos).

Cuando otra fase sb6lida reemplaza a la fase del liguido también
estd sometida a estos desplazamientos de concentracibdn. Las

fases que aparecen con concentraciones de desequilibrio estén
‘tienden a conseguir sus concentraciones de equilibrio segregando
las fases coexistentes que en el caso de los materiales cris-
talinos se presentan en la cristalita o en sus bordes de grano.
En la wmicrografia de la fig. 35, se puede ver estas segregaciones

en forma de finas agujas.




fig. 35 Segregaciones de agujas de UC2 en cristalitas

de UC (seglin C. Politis)

El desequilibrio de fases antes mencionado es debido a gue la
solubilidad real de una fase de acuerdo con el diagrama de estado
no ha sido alcanzada o sobrepasada en las condiciones de estado
dadas para un componente determinado. Recibiendo (solucibn) o
cediendo (segregacidn) atomos, la fase intenta alcanzar su
solubilidad de equilibrio. En tanto que ésta no es alcanzada,

el material es inestable.

Pero un material también es inestable cuando existen otros
constituyentes distintos a los suyos y su entﬂ;ﬁa libre es
menor. En este caso no hay solamente un intercambio de &tomos
de componentes (solucidn, segregacidn) entre las fases presentes
sino que estos reaccionan quimicamente entre si a fin de formar

otras fases energéticamente mas estables:

Sea p.ej. un material con los componentes carbono, uranio e

hierro y de concentracidn elemental hierro : carbono : uranio =




=3 :1:1 (% at.). La pregunta es, con qué combinacidn de
fases y temperaturas estid el material en equilibrio; pués a parte
de Fe3C, los elementos hierro, carbono y uranio también pueden

F .
,r UgFe, UC, UCoy UC,
el ejemplo antes dado se considera solamente el caso de la

formar los compuestos UFe Ya dque en
reaccidn quimica, se excluye la solubilidad reciproca de los
diferentes elementos y compuestos, es decir la formacidn de
fases mezcladas. Por consiguiente los elementos y compuestos
enumerados son también al mismo tiempo las fases posibles del
material. Con la concentracidn dada'y las fases posibles, son

imaginables las siguientes combinaciones de fases:

FeSC+U (4 02)
UC+3Fe (4ob)
2/BC+1/3FeBC+UFe2 (4oc)
1/180+17/18Fe30+1/6U6Fe (40d)
C+Fe+UFe2 : (4oe)

3Fe+1/3U+1/3U.C (4 om)

C+17/6Fe+1/6U6Fe ' (40f)
C +3Fe + U 7/3Fe+1/3UFe2+1/3U2C3 : (4og)
§§ §3/5Fe30+ 3/5UFe2+2/5UC ‘ (4oh)
7/13Fe30+9/13UFez+2/13UZC3 (401)
53/18Fe+1/18U6Fe+1/3UZC3 : (425))
18/19F63C+3/19U6Fe+1/19UC (45k)
53/56FeSC+9/56U6Fe+1/56U2C3 (4ol)
273

Mediante la entalpia libre de los componentes que participan
en la reaccidn se puede determinar la combinacidn mas estable:
combinacibn de las fases de equilibrio. A temperatura constante,
la "entalpia_libre de_la_reaccidbn" (AG"; diferencia de
entalpias libres), para la reaccibén dada por la ecuacidn 40 b
resulta:

r

AGT = 3 GFe + GC + GU - GUC - 3 GFe (40n)




Esta corresponde a la energiad que se necesita para formar
el monocarburo de uranio a partir del uranio y del carbono
(U + C =UC), es decir a la entalpia_libre de formacidn (AGf)

del monocarburo de uranio:

At = act . =6, +G6. -G (40p)

Estas entalpias libres de formacidn para muchas sustancias son
conocidas en funcidén de la temperatura. P.ej. la entalpia libre
de formacidon del monocarburo de uranio en funcidn de la

temperatura es:

AG;C(T)_= - 20900 + 1,4 T (cal/conversidn formal) (40 q)
Para las entalplias libres de formacidn de otras posibles fases
existen funciones semejantes de la temperatura de la forma

siguiente:

AGf(T) = A 4+ BT + CT logT ... (40r)

Con ellas, segln las conversiones formales, ecuaciones 40a-40m,
se pueden calcular las diferencias de entalpias libres validas
temperaturas. Estas estln representadas graficamente en funcidn
de la temperatura en la fig. 36. De esta representacidn resulta
que en el supuesto que no se forman fases mixtas con campos

de homogeneidad, es decir los elementos hierro, carbono y uranio
sblo forman sus compuestos quimicos posibles, la combinacidn

de fase monocarburo de uranio-hierro es la mis estable en el
campo de temperaturas considerado. Todas las demds combinaciones
estan en desequilibrio y tienden a lograr la combinacidn de fase

estable a través de reaccidn quimica.




+5

temperatura (K)

500 1000 1500
o>~ ( i

10 -
400
Y0 &
— ,
4 ——
~15- /%

entalpia libre de-reaccibn (kcal/conversidn formal)
\\\ Z/
[an]
. o

/’w/ | ’
~20-

fig. 36 Entalpia libre de reaccidn para la determinacidn

de productos de reaccidn estables

2.5.3.2 Desequilibrios entre superficies limites

Ademas de los desequilibrios que en la variacidn de las fases de
materiales aparecen con el tiempo, hay otros en los que las
superficies limites del material cambian con el tiempo. Estos
cambios pueden afectar a todas las superficies limites que

existen en el material y tienen denominaciones especificas:

- restauracibdn y recristalizacidn para los bordes de grano
- germinacidn del grano (germinacidn de Ostwald) para los limites
de fases

- corrosidn y sinterizacidn para las superficies.




Los bordes de grano estan en desequilibrio cuando no forman
entre ellos angulos de 120° seglin la ecuacidbn 38 (fig. 33d).
Este es giempre el caso si los defectos (defectos puntuales,
defectos lineales) - inducidos p.ej. por enfriamiento réapido,
irradiacidn en un reactor o deformacidn - a partir de los cuales
se han formado estos defectos superficiales, energéticamente
estin mis desfavorablemente ordenados de lo que podian estar.
Entonces la energia del borde de grano es mayor que la que seria
"necesaria", y los &tomos en el borde de grano. tan pronto lo
admita su mobilidad, tienden a posiciones energéticamente mas
favorables ( reordenamiento de vacantes, v. fig. 37).

fig. 37 Restauracidn de un borde de grano

vacante (C) en el borde de grano (A-B) de la fig. 37a tebricamente
puede ser ocupada por atomos de las celdas 1 o 2. Trazando un
circulo cualquiera (o, especialmente visto, una esfera) alrededor
de esta vacante se ve que la fuerza que actua sobre la vacante
desde los Atomos de la celda 2 es mayor debido a su nlmero més
elevado que la de los Atomos de la celda 1. Por consiguiente,‘

un atomo de la celda 1 es atraido hacia el interior de la va-
cante, el borde de grano se hace més pequeno, su curvatura

disminuye. En el equilibrio tiene la menor expansidn posible,




las celdas estan "poligonizadas", sus dngulos de contacto son
todos de 120°. En la fig. 37b se pueden ver estos "sub-bordes
de grano" formados por restauracidn junto a los bordes de

grano iniciales, en el molibdeno.

Si el reordenamiento de los defectos conduce a una concentracibdn
de un gran nimero de imperfecciones estructurales, estas forman
una zona de perturbacidn mas extensa en el borde de grano con
angulo grande. Esta se compone principalmente de dislocaciones.
La concentracidn de imperfecciones estructurales con la que se

de_dislocacidn_critica. Constituye el embridn a partir del cual
se forman zonas completamente nuevas, energéticamente mas favo-
rables en la estructura del material. Estas crecen hasta tocarse
reciprocamente, absorbiendo casi por completo la estructura

inicial (fig. 38). Este movimiento lo facilita la diferencia

entre las entalpias libres del material en ambos estados de las
superficies limites. Ya que éste fendmeno se observa sobre todo

en materiales cristalinos se llama recristalizacidn. La
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y forma una estructura con granulacibn nueva. El tamafio del

grano depende de la energila aportada al material antes de la
recristalizacidn por enfriamiento (velocidad de enfriamiento),
irradiacidn en un reactor (intensidad de dosis) o deformacidn (grado
de la deformacidn), es decir del grado de su desequilibrio, y

se comprende en los diagramas de recristalizacidén (fig. 39). El
crecimiento de los embriones de recristalizacidn hasta el contacto
mutuo (recristalizacidn primaria) puede ser completado por un
segundo proceso de crecimiento de grano (recristalizacidn

se undaria) en el gue se reducen los nuevos bordes de dgrano

de energia de borde de grano superior. - La recristalizacidn
influye sobre muchas caracteristicas de los materiales - sobre

todo de los materiales monofésicos.
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La recristalizacidn y la restauracidn son fendmenos cuyo origen

es un estado de desequilibrio de las superficies limites . entre

de grano de un material. Con respecto a los limites de fase,

la _germinacidn del_grano (germinacidn de Ostwald) representa

un fendmeno muy parecido. La energia - integral - es tanto mayor
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fig. 39 Diagrama de recristalizacidn

cuantas mas particulas individuales de las fases existen. Las

microestructuras con estructura de penetracidn tienen generalmente
a4 . i N A . » ~

energias intergrales de superficie limite mas pequenas que las

de las microestructuras con estructura de inclusidn; pués al

crecer el nlmero y disminuir el tamano de las particulas de

una fase crece la porporcidn de la superficie limite de la fase
por volumen de material. Entonces, la energia integral de la
superficie limite de la fase disminuye con el nlmero de las
particulas de la fase. Esto es posible y se observa también en
materiales polifasicos cuando una fase tiene una cierta solu-

bilidad frente a los elementos de la otra fase. Se puede probar



termoguimicamente que este caso de una solubilidad muy
pequena tebricamente siempre tiene que ser satisfecho. Las
particulas de fases en las que la relacidn de la superficie
limite de la fase con el volumen es grande (pequenas particulas
de fase) son menos favorables desde el punto de vista energético
que las grandes particulas de fase. En tanto que en el material
polifisico existan estos gradientes de energia, la energia de

la superficie limite de la fase en el material disminuye

debido al transporte de materia desde particulas mas pequeﬁas
hacia particulas mas grandes de la misma fase, a través de la
otra fase. Las pequenas particulas de la fase, en materiales
polifasicos se desintegran debido a la germinacidn del grano, el
tamano de grano de las particulas de la fase se desplaza hacia |

valores mayores (engrosamiento del grano).

Los cambios hasta aqui discutidos de superficies limites de
materiales debidos a un estado de desequilibrio se referian

a los limites de grano y de fase. Ahora quedan todavia por
tratar las consecuencias que tienen los estados de desequilibrio
sobre las superficies. Resultan del hecho de que el material
estad en desequilibrio con el medio que le rodea. Tiende a
abandonar este desequilibrio por interaccidn. formando fases de
equilibrio. El cambio que se produce entonces en las superficies

del material se llama corrosidn.

El medio que le rodea puede ser gaseoso o liquido. La corrosidn
que tiene lugar por reaccidbn uniforme de la superficie del
contrario, cuando esta reaccidn se desarrolla localmente de
forma irregular en la superficie del material, se trata de una
la distincidn no es inequivoca, puesto que en el caso de
corrosidn quimica se tiene difusidn idnica a través de la capa

(electrolito sbdlido).

El ataque corrosivo uniforme de la superficie del material en
el caso de la corrosidn quimica (corrosidbn superficial) supone

buena mojabilidad entre el medio de corrosidn y el material.




Este es generalmente el caso con los gases y vapores
("cascarilla de 6xido"), la mayoria de las soluciones acidas
y basicas fuertemente agresivas y de disolventes orgénicos, y
muchas veces con las fases fundidas (escorias liquidas, sales,
metales etc.). En el curso de la corrosidn quimica se forman

productos de reaccidn que

- se disuelven en el medio de corrosidn (fases de reaccidn
volitiles en el caso de medios de corrosibdn gaseosos, solubles
en el de medios de corrosidn liquidos) o

- que forman capas (capas oxidadas, cascarillas de 6xido, capas
de corrosibdn, p.ej. 0xido, phtina) sobre las superficies del

material.

Cuando los @roductos de reaccidn se disuelven o las capas son
porosas la corrosidn progresa continuamente y poco a poco
afecta todo el material. Los materiales metdlicos y ceramicos
se disuelven o se transforman completamente ("escorificacidn"),
los materiales polimeros "envejecen" (p.ej. fragilizacidn de la
goma debida a la influencia del oxigeno), "se queman" con el
oxigeno del medio de corrosidn ("pirdlisis") o se hinchan.
Cuando el "hinchamiento" es debido a la interaccidn con agua,

se habla de "hidrdlisis".

Cuando las capas de corrosidn formadas son tan densas que

impiden otra reaccidn entre el material y el medio de corrosidn,

la superficie del material esti protegida frente a otra corrosidn

A diferencia del ataque superficial uniforme en la corrpsidn
quimica, el ataque en la corrosidn electrolitica es irregular.
Provoca dahos locales en el material vy aparece con preferencia
en los metales. La superficie del material estd en contacto con
liquidos eléctricamente conductores (electrdlitos). De la

superficie del material se separan primero atomos superficiales (M),

los cuales ceden electrones (e) al medio de corrosidn liquido:

M > M 4+ ne” (41a)
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Este proceso que va acompanado de una liberacidn de electrones
se llama reaccidn anddica (= oxidacidn). Pero los materiales
reales son inhomogéneos por naturaleza: en los materiales mono-
fasicos las superficies limites internas (bordes de grano) se
distinguen de los constituyentes homogéneos. Estos se distinguen
a su vez por diferentes concentraciones de defectos. Cuando el
material monofasico es cristalino, las superficies de las cris-
talitas de la superficie del material pueden estar densamente
ocupadas de forma diferente (orientacidn diferente de las
cristalitas). En los materiales poliflAsicos hay que anadir la
composicidn diferente de las fases. Estas diferencias de los
constituyentes de las superficies conducen a que la reaccibn
anddica de acuerdo con la ecuacidn 41a sea localmente distinta
con respecto a la velocidad, asi como con respecto a la cantidad
y al tipo de los iones formados. Asi p.ej., la ionizacidn de

la solucidn de los elementos metdlicos de una fase conduce como
consecuencia a diferencias de potencial eléctrico completamente
distintas. Para algunos metales estin resumidas en la siguiente

serie de potenciales (fig. 40).

Debido a estas diferencias de potencial eléctrico se forman
elementos locales sobre la superficie del material. Su circuito
estd compuesto por una corriente electrbdnica en el material
(ecuacidn 41a) y por una corriente ibnica en el electrdlito.
Los jones positivos migran hacia posiciones fuertemente cargadas

negativamente de la superficie donde son absorbidos (41b):

M 4 ne” > M (41b)

Este fendmeno se llama reaccidn catdbdica (= reduccidn) porque

va acompanado de un consumo de electrones. Lo que se "disuelve"
es siempre el "electrodo menos noble" del elemento local. Este
transporte de material es la causa del ataque local por corrosidn
electrolitica. Recibe su impulso por la diferencia de potencial

eléctrico, la fuerza electromotriz (f.e.m.).

Se distinguen varios casos especiales de corrosidn electrolitica
(fig. 41). Cuando en los materiales cristalinos los electrodos

son los bordes de grano y las cristalitas se disuelven los
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metal Eo (voltio)
K potasio K/K+ - 2,92
Ca calcio Ca/Ca2+ - 2,76
Na sodio Na/Na+ - 2,71
Mg magnesio _Mg/Mg2+ - 2,40
Al aluminio a1/a1>t - 1,69
7Zn cinc Zn/Zn2+ - 0,76
Cr cromo Cr/Cr2+ ~ 0,51
Fe hierro Fe/Fe2+ - 0,44
cd cadmio Cd/cd2+ - 0,40
Co copalto Co/C02+ - 0,29
Ni  niquel Ni/Ni2Y - 0,25
Sn  estano Sn/Sn2+ - 0,16
Pb  plomo Pb/Pb2+ ; - 0,13
H2 hidrégeno H2/H3O+ + 0,00
Cu cobre Cu/Cu2+ + 0,35
Ag plata Ag/Ag+ + 0,81
Hg mercurio Hg/Hg2+ + 0,86
Au oro Au/Au3+ + 1,38
Pt platino Pt/Pt2+ + 1,60

fig. 40 Serie de potenciales de los

metales
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fig. 41 Casos especiales de corrosidn electrolitica

forman elementos locales entre determinados constituyentes de

la estructura, i.e. cuando solamente algunas zonas de la super-

la corrosidn no electrolitica (cascarilla selectiva de bxido). =
Entre zonas macroscOpicamente diferentes de un material (p.ej.
corddn de soldadura .- material soldado) puede desarrollarse un
elemento electrolitico que es considerablemente mayor gque los
elementos locales microscdpicos (corrosidn por contacto). Cuando
en la superficie del material existen posiciones con alta energia
de deformacidn, p.ej. microgrietas, la corrosidn se produce
pasivacidn se destruyen o faltan en ciertos puntos de la super-

ficie del material, en especial son atacados fuertemente o




Finalmente, todavia hay una serie de fendmenos de corrosidn

en los que las solicitaciones mecanicas y el ataque corrosivo
actuan conjuntamente. Estas solicitaciones puedén crearse debido
a medios de corrosidn ‘turbulentos (corrosibdn por erosidn) o
debido al movimiento del material en el medio de corrosidn
(corrosibn por cavitacidbn, p.ej. en los &labes de la turbina):

y ademas por solicitacidén din&mica (corrosibén bajo fatiga) o

el ataque corrosivo reduce la resistencia del material de forma
tal que se restablecen las tensiones presentes en &€l y forman

espontineamente fisuras.

Los enormes gastos que se ocasionan debido al desgaste de los
materiales por corrosidn hace que la técnica de proteccidn de
la corrosidn tenga una especial importancia econbmica. Se basa
en la formacidn de capas protectoras (proteccidn pasiva de la
corrosidn) o bien se modifica el sistema que corroe (material -
medio de corrosidn) o las condiciones de la corrosidbn (tempe-
ratura, presidn, movimiento del medio exterior etc.) con el
objeto de reducir la corrosibn (proteccidn activa de la

corrosidn).

Otro proceso gue permite modificar la superficie de un material
de polvo o esqueleto poroso tiene una gran superficie y por
consiguiente una alta energia integral de superficie. Ademas,
también por interaccidn con el entorno (corrosidn), existe la
posibilidad de modificar esta superficie a fin de gque mediante
la unidén de sus superficies las particulas de polvo formen
fronteras internas. Si se trata de un material monofasico,
estas serian los bordes de grano. En cambio cuando se mezclan
los polvos de diferentes fases, pueden formarse bordes de grano
entre particulas de polvo del mismo tipo vy limites de fase
entre particulas de tipo diferente. La condicibdn energética
para que tenga lugar dicho proceso de sinterizacidn se deduce

de la ecuacidn 39




para la formacidn de bordes de grano

ZYFG > Ypp (42a)

para la formacidn de limites de fases

Yag + YBG g YaB (42b)

(simbolos ver p.

Cuando durante la sinterizacidn de un material polifésico

aparece una' fase en forma liquida, se habla de sinterizacidn
con fase liquida. Esto solamente es posible si la fase sbdlida
y la liquida se mojan entre si; es decir cuando el angulo de
mojabilidad es més pequeno que un angulo recto (0 < 900; ver

ec. 38 y fig. 33b).

Como la variacidn de la superficie de los materiales pulveri-
zados puede producirse tanto por corrosidn (cascarilla de 0Oxido)
como por sinterizacidn la interaccidn de la superficie del
puede presentarse como proceso "concurrente" con la sinteri-
zacidn. Por esto en la sinterizacidn como proceso tecnoldgica-
mente {1til para la compactacibdn de materiales (tecnologila de

los polvos, ver p. 241) se elige una atmdsfera de sinterizacidn
de forma que no exista ninguna interaccidn con la superficie del
material o que no perturbe el proceso de sinterizacidn (p.ej.

atmbsfera inerte).

2.5.3.3 Mecanismos de reduccidn de desequilibrios

En la mayoria de los casos la transicibn del estado de des-
equilibrio al estado de equilibrio comienza con lo que se llama
o centros del estado mis estable. En esta formacibdn de fase

se libera energia. Pero al mismo tiempo se consume energia para
la creacidn del nuevo limite de fase (germen - entorno). Por

esto, la "energia_de_activacidn_de germinacidn” (entalpia libre




de germinacidn) es el balance entre la entalpia libre - negativa -
de . formacidn de la fase de germinacidn y la entalpia libre

- positiva - de formacidn de la nueva superficie limite de fase.

Para que se formen gérmenes estables esta tiene que ser
negativa. Sino los gérmenes se descomponen de nuevo. Por con-
siguiente la germinacidn tiene lugar en aguellas partes del
material donde las condiciones energéticas son especialmente
apropiadas para la formacidn de gérmenes estables. En términos
atomisticos esto quiere decir que la germinacidén ocurre alli
donde los componentes elementales del material poseen una con-
figuracidén lo bastante favorable para la formacidn de fases
estables de forma que el consumo de energia debido a la formacidn
de limites de fase sea lo mids pequeiio posible y se compense o
sobrecompense la energia liberada en la transicidn del estado

de desequilibrio al estado de equilibrio. Dichas configuraciones
siempre existen en el estado de desequilibrio. P.ej., debido

a variaciones locales de la concentracibén atdmica aparece local-
mente la concentracidn de equilibrio, o imperfecciones presentes
facilitan la formacidn de nuevas superficies limites de fases.
Esta facilidad para la germinacidn puede conseguirse también
artificialmente, introduciendo "gérmenes extranos", lo cual

desde el punto de vista técnico es importante para la produccidn
de estructuras cristalinas finas a partir de fases fundidas.

Cuando la germinacidn tiene ludgar en gérmenes extranos o en
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abundancia estadistica de las configuraciones favorables para
la germinacidn depende de las condiciones de estado. Como en
un material en desequilibrio, estas condiciones de estado son
distintas seglin las zonas, hay lugares donde la energila de
activacidn de la germinacidn anteriormente mencionada es
particularmente pequena, lo que significa que dichos lugares
son energéticamente preferidos para la germinacidn. En el caso

del cambio de fase contenido estas son las zonas mas fuertemente




sobreenfriadas. P.ej. los caldos vertidos estin mas fuerte-
mente sobreenfriados en los puntos donde tocan la coquilla de
fundicidn. Alli, la probabilidad de la germinacidn es mayor -
el caldo se solidifica alli en primer lugar. Los gérmenes de
reaccidn y de corrosibn aparecen preferentemente en las aristas
y cantos del material en desequilibrio porque precisamente

son estos puntos donde sus componentes elementales estan mas
débilmente ligados (p.ej. corrosidn por disociacidbn v. fig. 41).
Como ya se menciond, los gérmenes de recristalizacidn se
encuentran en las posiciones con densidad de dislocaciones

critica (p. 79).

Los cambios que se efectuan en materiales tras la germinacidn
y como consecuencia de un estado de desequilibrio suponen una
cierta mobilidad de sus componentes elementales (atomos, iones,
moléculas, defectos). Asi p.ej., en los cambios de fase, los
atomos de la nueva fase tienen que ordenarse convenientemente.
A partir de fases sobresaturadas tienen que conseguir aguellas
posiciones en las cuales se originan segregaciones o, durante
la formacidn de una solucidn migrar hacia el interiror de la
fase solvente. El mismo transporte de materia se requiere en
las reacciones para la formacidn de nuevas fases o para el
crecimiento del grano. Los componentes elementales también
tienen que ser mdbiles cuando se reordenan durante la restau-
racidn y recristalizacidn, cuando forman fronteras a partir de
superficies (sinterizacidn) o cuando tienen lugar reacciones
superficiales (corrosidn). Este transporte de materia es
facilitado principalmente por un mecanismo que se llama difusidn.
En casos especiales pueden actuar otros dos mecanismos, a
saber: el flujo visco-plastico y la evaporacidn con reconden-

sacion.

cambio de posicidn de componentes elementales (o de defectos)
del material. Este cambio de posicidn es facilitado por las
oscilaciones de los componentes elementales dentro del material.

La amplitud de estas oscilaciones puede llegar a ser tan grande




que salten por encima de la barrera de potencial o barrera

de activacidn entre dos posiciones estables. La fuerza impul-
sora que provoca la difusidn es la diferencia de entalpias
libres en diferentes zonas de un material que esti en des-
equilibrio. Seglin las variables de estado, este desequilibrio
puede ser originado por diferencias de temperatura o de con-
centracidn vy en casos particulares incluso por diferencias
de presidbn. Entre las zonas del material con entalpia libre
distinta tiene lugar entonces un transporte de materia a
través del cambio de posicidn de los componentes, y en la
direccidn de temperaturas o concentraciones mas bajas, con el

fin de alcanzar el estadio de equilibrio.

En la fig. 42 se muestran esquemdticamente disposiciones
atdbmicas en un material cuyo desequilibrio tiene su origen

en diferencias de concentracidn. Para compensarlas por difusidn,
el material puede efectuar un cambio de posicidn por intercambio
directo o por el mecanismo de anillo (fig. 42a), o un cambio

de posicidn a través de defectos estructurales (fig. 42b). El
cambio de posicidn por intercambio directo o el mecanismo de
anilio de los componentes elementales exige de forma temporal
una fuerte distorsidn de la estructura. Debido a esto la
energia que hay que superar, es decir la energia de activacidn
necesaria para la difusibn es muy elevada. Asi, estos procesos
‘de cambio de posicidn son solamente probables cuando no se ha
empleado otra posibilidad de energia inferior, p.ej. en materiales

con estructura ideal, es decir sin defectos estructurales.

0000 60O
00 0606060
?@m " X

S v
G- DB Y
L \?3,5 (&@;;L&ﬁv‘a@

K
uﬁ
o

&

‘f’. MY

@

fig. 42 Procesos de cambio de posicidn




Por el contrario el material real presenta siempre defectos

o permite la formacidn de defectos estructurales. Sobre éstos
son posibles saltos atdmicos de menor energia como los que son
necesarios para la difusidén. En la fig. 42b se representan
esquematicamente estos procesos de cambio de posicidn a traves
de vacantes existentes (difusidn por vacantes) o de posiciones intermedias
(posiciones intermedias de la red en materiales cristalinos). Como las
superficies limites tienen generalmente altas concentractiones
de defectos, la energia de activacibdn de la difusidn es all{
particularmente baja. Debido a esto, el proceso de cambio de
posicidn ocurre preferentemente a lo largo de la superficie
(difusidn €n los bordes de grano, en los limites de fase, en
las superficies), diferenciéndolo de la difusibn_en_el vollmen
en el interior del material. La proporcidn de la difusidn
interfacial en el proceso general de la difusidn estd limitada
por el hecho de que las superficies limites tienen frente al
volumen,solamente una "seccidn" limitada disponible para el

transporte de materia.

Ademas los gradientes de temperatura y de concentracidn que
conducen a la difusibn en un material dan lugar a diferencias
de densidad y de dilatacidn térmica respectivamente, en las
distintas zonas del material. De esta manera, pueden aparecer
diferencias de presidn en el material de forma que la presidn
como variable de estado ya no es constante en todas la zonas
del material. Las diferencias de entalpia libre debidas a
estas diferencias de presidn también conducen a la difusidn.
Pero en vez del cambio de posicidn de componentes elementales
puede también dar lugar al movimiento cooperativo simultaneo
de grupos atbmicos completos. Este tipo de transporte de materia
se llama flujo_viscoplastico y aparece sobre todo en los

v e s e e g

materiales amorfos.




Finalmente hay una tercera posibilidad de transporte de materia.
Esta aparece cuando se forman en el material "superficies
internas", debido a aglameraciones de vacantes como p.ej. poros y
rechupes (v.p. 236). Una parte de un poro puede p.ej. pertenecer
a una zona del material con condiciones de estado distintas de
las de la zona vecina en la que se encuentra la otra parte del
poro. Cuando entre las dos zonas existe un salto de temperatura,
los &tomos de la parte mas caliente de la superficie de los poros
pueden evaporarse y condensarse de nuevo en la parte mas fria.
A este caso especial de transporte de materia que pasa por el
estado de agregacidn gaseoso se llama evaporacidn y reconden-

sacidn.

Conforme a la definicidn del estado de desequilibrio un material
en desquilibrio estd sometido a variaciones dependientes del
tiempo. Esta influencia del tiempo solo existe en materiales en
desequilibrio. La dependencia del tiempo determina la velocidad
con que se efectua la transicidn desde el estado de desquilibrio
al estado de equilibrio, es decir,determina la cinética del
proceso. Las magnitudes cinéticas en los tres mecanismos
difusibn, flujo viscoso asi como evaporacidn y recondensacidn

son respectivamente,

~ la velocidad de difusidn
- la velocidad de flujo viscoso

- la velocidad de evaporacibn.

Estas velocidades que determinan el desarrollo de un proceso
con el tiempo pueden describirse matemldticamente mediante

la ecuacidn de Arrhenius:

3¢ = k,exp (-Q/RT) (43)




Il

dv _ ,
Jt = velocidad

de desarrollo del proceso; ko = factor de proporcionalidad;

R = constante universal de los gases; Q = energia de activacidn;

(dt = intervalo de tiempo; 4V volumen activado;

T = temperatura absoluta).

De la interpretacidn atomistica de la ecuacidn de Arrhenius
resulta que el volumen activado por unidad de volumen representa
aquella parte de componentes elementales que poseen la energia
de activacidn para la transicidn al estado de equilibrio (ley

de distribucidn de Maxwell- Boltzmann) . La energia de activacidn
de la ec. 43 puede determinarse a partir de medidas de la
velocidad del proceso y de la representacidn logaritmica de
éstas frente al valor reciproco de la temperatura. Tomando

logaritmos en la ec. 43, resulta:

av _ e
in 3t - 1n ko BT (44a)

y diferenciando ésta:

dv
dlnﬁ

d ()

(44 Db)

Multiplicando la pendiente de la derecha en la fig. 43 por la
constante universal de los gases seglin la ec. 44b, tenemos

directamente la energia de activacibdn del proceso considerado.

En el caso de la difusidn se tiene

- - . ¢ . dAG
ko = Do F = (45)
(DO = factor de frecuencia = constante del material que depende

de la frecuencia de oscilacidn de los componentes elementales
en el material y del periodo de la red; F = seccibdn sobre la

cual tiene lugar la difusidn = tamanio del plano de Matano,
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fig. 44; dAG = gradiente de la diferencia de entalpia libre
dx
debido a diferencias de temperatura o de concentracidn sobre

la coordenada que se considera)

y la ec. 43 se convierte en la 1f_l§Y_§§_EiEE
dv _ dAG _ _ dAG
TE - Do —q~ eXp ( QD/RT) D T F (46)
dv., . . L g .
(EE) = velocidad de difusibn; R = constante universal de los
gases; T = temperatura absoluta).
El factor de proporcionalidad
D = DO exp (—QD/RT) (47)

se llama coeficiente de difusidn (D). Contiene la energia de
activacidén de la difusidn (QD) y la variacibdbn de la velocidad
de difusibn en funcidn de la temperatura. A medida que avanza
la difusidn el gradiente de la diferencia de entalpia libre
varia continuamente, la velocidad de difusidn no es constante
durante todo el proceso. Su variacidn con el tiempo viene dada
por la 28 ley de Fick gque corresponde a la derivada 22 de la
ec. 45.

%
ln-velocidad de
difusidn 31—"’ In Ky

~
~

av
(1n EE) \\\\\\\\\\\\

-1
temperatura reciproca (1/T, en K 7)

=

Fig. 43 Determinacidn de la energia de activacidn de un proceso cinético




En la fig. 44 esti representado el caso de la difusidén en un

sistema binario monofésico, como consecuencia de un gradiente

de concentracibn.
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Fig. 44 Difusidbn debida a un gradiente de concentracidn

Antes de comenzar el proceso de difusibn, la curva de concentra-
cibn presenta un escaldn discontinuo directamente en el plano
de contacto entre las zonas del material de diferente concen-

tracibn (plano de Matano, fig. 44a). La difusidn comienza por

el cambio de posicién de los Atomos B - mids pequefios -~ hacia
posiciones intermedias de la red de la zona de los atomos de tipo A,
De este modo se crean vacantes a las que pueden difundirse los

adtomos A. Debido a su tamafio estos &tomos no pueden pasar a

posiciones intermedias, porque esto crearia una distorsidbn
demasiado grande; es decir la energia de activacidn de los
dtomos A es muy alta para la difusibn a través de posiciones
intermedias. En cambio los pequenios atomos B pueden difundir
tanto a través de vacantes como de posiciones intermedias. Su

mobilidad en el material, i.e. su velocidad de difusibn es




mayor que la del componente A (véase también las curvas de
concentracidén en la fig. 44b). Por lo tanto en la zona inicial
como consecuencia de la difusién combinada de los atomos A y B.
En el ejemplo real de la fig. 44c, los &tomos A (titanio) que
se han difundido han formado precipitaciones (TiN) en la zona
inicial de los componentes B (acero). Su curva de concentracidn

corresponde a la representada esquematicamente en la fig. 44b.

Para el flujo viscopléstico puede formularse una ecuacidn

andloga a la ec. 46, donde la velocidad de flujo reemplaza a

la velocidad de difusidén y el valor reciproco del coeficiente

de viscosidad (v.p. 217) al coeficiente de difusibn y la energia
de activacidn para el flujb viscopldstico reemplaza a la energia
de activacidn para la difusibdn. La diferencia de entalpia esté
originada por las tensiones (transversales) gque han provocado

el flujo (v.p. 217) - y asi mismo puede formularse para la
evaporacibdn una relacidn anidloga a la ec. 46, donde en la ecuacidn
de Arrhenius para la velocidad de_evaporacibébn el factor de
proporcionalidad (ko) depende del peso de los componentes que

se evaporan y se condensan y la "energia de activacidn de la
evaporacidn", conocida por "calor de evaporacidn" es proporcional
a la energia de enlace de los componentes elementales en el

material.

En los diferentes casos de materiales en desequilibrio, a saber:

- transformacibdn retardada de fase
"desequilibrios de

- sobresaturacidn y segregacidbn de grano fase"

- reaccibdn

- restauracidn y recristalizacibdn
"desequilbrios de

- crecimiento del grano . . "
superficies limites

- corrosibn y sinterizacidn
pueden combinarse los diferentes mecanismos para todos los

componentes - incluso los defectos estructurales. Por consiguiente
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las leyes cinéticas son complejas. Pero existen puntos de
partida f{tiles para calcular p.ej. los atomos precipitados

por unidad de tiempo en el caso de la sobresaturacidn, la
fraccidn de volumen recristalizada después de un determinado
tiempo en el caso de la recristalizacibn o la fraccidn reducida
de pequenas particulas en el caso de crecimiento del grano
(ecuacidn de Wagner-Lifshitz). Durante la formacidn de la
cascarilla de 6xido el espesor de la capa crece proporcial-
mente a la raiz cuadrada del tiempo (t1/2) y en la sinteriza-
cibn la concentracibén del volumen es durante un periodo grande
de tiempo proporcional a la raiz quinta del cuadrado del tiempo
(t2/5). En las curvas de transformacidn temperatura-tiempo
cinético de la transicibn del estado de desequilibrio al estado
de equilibrio. En ellas puede leerse el tiempo a partir del
cual, para una cierta temperatura (curva isotérmica TTT, fig. 45)
o para una cierta velocidad de enfriamiento (curva continua TTT)
se ha consumado la transformacibébn de fase, la segregacidn
cristalina esti equilibrada, la reaccibn ha acabado o la
recristalizacidén, el crecimiento del grano, la corrosibdn o la
sinterizacidn ha terminado. En la fig. 45 se representa una
curva TTT isotérmica en la cual puede leerse la duracidn de

la transformacidn a determinadas temperaturas de transforma-
cidn. La nariz caracteristica en el diagrama de estado iso-
térmico se debe al hecho de que con el aumento progresivo del
sobreenfriamiento crece el nlmero de gérmenes de la nueva fase
de equilibrio pero disminuye la velocidad de difusidn necesaria
para conseguir el estado de equilibrio. Con un nfimero de
gérmenes elevado y con una velociadad de difusibn bastante
grande ("condiciones de nariz"), se tienen condiciones especial-

mente favorables para la transformacibn.

En la prictica, estas curvas TTT se utilizan especialmente para

preg=iputaii=tiustgetlyisotopioguaip el gl

desde el campo austenitico hasta una temperatura inferior a la

eutectoide (1111 K, fig. 25, 46), la austenita se transforma
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temperatura de la transformacidn

equilibrio

duracidn de la transformacidn

Fig. 45 Curva TTT isotérmica

en ferrita y perlita (aceros hipoeutectoides, p. 59), en perlita
(aceros eutectoides, p. 59) o''en perlita y cementita (aceros
hipereutectoides, p. 59). Cuando el enfriamiento a una tempera-
tura por debajo de la eutectoide tiene lugar muy rapidamente,

la transformacidn es isotérmica a esta temperatura. En cambio,
cuando se enfria rapidamente un acero desde el campo austenitico
hasta temperaturas muy bajas (temperatura de la martensita < TO
en la fig. 45), se forma martensita (temple, p. 60 ). Contiene

la fase de ferrita sobresaturada con &atomos de carbono, que ahora
puede ser transformada gradualmente al estado de equilibrio
tratando térmicamente el acero a temperaturas superiores a la
martensitica (TO en la fig. 45, a temperaturas < TO en la

fig. 45 ya no tiene lugar ninguna transformacibdn, porque falta
la energia de activacibn para la difusidn). El alcance de la

transicidn que se realiza desde el estado de deseguilibrio al
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estado de equilibrio depende de la duracidn y de la temperatura
del tratamiento térmico. En la fig. 46 se han indicado en el
diagrama de estado Fe—F3C los intervalos de temperatura de los

diferentes tratamientos térmicos de los aceros (revenido,
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mayor ilustracidn se han indicado ademas los colores de reco-
cido y de revenido para diferentes temperaturas del tratamiento
térmico. Dependiendo de la temperatura y de la duracibdn del
tratamiento térmico (véase curva TTT, fig. 45), el temple y el
tratamiento térmico conducen a la variacidn deseada de las
propiedades mecanicas de un acero, p.ej. en cuanto al limite
elastico, a la resistencia a la rotura o al alargamiento de

rotura. Por esto, a esta combinacibén de temple y tratamiento

3. Propiedades de los materiales

3.1 Divisibn de las propiedades de los materiales

La constitucidn de los materiales descrita y su variacidn en

funcidn de las magnitudes de estado conduce a formas de

> v G G e e b T S

analogias y caracteristicas comunes estas magnitudes caracte-

risticas pueden resumirse en los grupos siguientes, afines entre

si y en cuanto a sus relaciones con la constitucidn del material:

- propiedades termoquimicas (también propiedades "termodin&micas")

- propiedades de campo

- propiedades mecénicas.

o e e e S sy b e b o SR i v Ry

caracterizan directamente al material como sistema termogquimico,
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es decir que estén directamente relacionadas con la consti-
tucidn del material y de este modo con el enlace entre sus
componentes elementales. A este grupo pertenecen la densidad

y el coeficiente de dilatacidn térmica, los puntos de fusidn,
de ebullicidn y de transformacidn, la capacidad calorifica, los
calores latentes, la presidn del vapor, las entalpias libres de
formacidn y de superficies limites. Muchas de estas propiedades
vienen determinadas por las oscilaciones de los componentes
elementales (dinadmica de los componentes) que por su parte estan
generalmente sometidas a variaciones debidas al intercambio
de calor entre el material y su entorno (oscilaciones térmicas).
Perd también pueden ser influenciadas por otras energias aparte
cambio gquimico (entalpias, enlace de componentes) en vez de en

la dinadmica de los componentes, por lo que aqui tomamos el

[hrapaguniuiighmip Jhadghunguisgmpeihutyand

el comportamiento de los materiales en presencia de gradientes
de temperatura, campos eléctricos y magnéticos, también cuando
estos campos se presentan combinados. A este grupo pertenecen
p.ej. la conductibilidad térmica, la resistencia eléctrica, la
capacidad térmica y el trabajo de expansidn térmico o la
permeabilidad magnética. El comportamiento de los materiales
frente a las ondas luminosas - electromagnéticas - (propiedades

Opticas) puede incluirse también en este grupo de las propie-

dades de campo. Estos campos no estin ligados a la materia y

por lo tanto son capaces de actuar en el vacio.

describen el comportamiento de un material frente a una solici-
tacidn mecédnica. A este grupopertenecen las magnitudes elisticas
(p.ej. alargamiento elastico, mddulo de elasticidad, mbédulo de
cizallamiento), las magnitudes plé&sticas (p.ej. limite de
alargamiento) y las magnitudes caracteristicas de la rotura

(p.ej. resistencia a la rotura).
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las propiedades mecinicas que se basan en deformaciones
elésticas. Las ondas acfisticas al igual que los campos mecanicos

de tensidn y de dilatacibdn estén siempre ligadas a la materia.

Ademas de las magnitudes de estos grupos caracteristicos existen
Otras dificiles de clasificar. Estas describen un comporta-
miento - técnicamente informativo - de los materiales que
generalmente esté originado por la combinacibn de varias
propiedades como p.ej. resistencia al calor, soldabilidad o
capacidad de embuticidbn. A estos términos los llamaremos

"propiedades técnicas".

Debido a la conexidn que existe entre las propiedades de un
material con su constitucibn, las propiedades dependen de la
estructura atomistica fina y de la microestructura de un
material, tanto si se ecuentra en equilibrio o no, es decir de
las condiciones de estado. Asil por ejemplo cada una de las
propiedades son funciones de la temperatura y de la composicidn
de las fases del material (concentracidn de los componentes

en las fases), de la estructura fina de éstas y de los paréa-
metros de la estructura como p.ej. la forma, la orientacidn de
los constituyentes de la microestructura y las proporciones relativas
de las fases (concentracidn de las fases) en el caso de
materiales polifisicos. Estas conexiones seran discutidas en
lo que sigue para cada magnitud caracteristica, para lo cual

se suponen generalmente estados de equilibrio.

3.2 Propiedades termoguimicas

3.2.1 Densidad, coeficiente de dilatacibn térmica, puntos de

transformacibn, fusibdn y ebullicidn

A las propiedades termoquimicas pertenecen aquellas magnitudes
que caracterizan directamente al material como sistema termo-
quimico. Por ello estin directamente relacionadas con la
constitucidn del material y especialmente con su enlace. Se
entiende por densidad (p en g/cm3) de un material su masa (M)

por unidad de volumen:
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o =M (48)

(V = volumen). Cuando en la ec. 48 la masa se reemplaze por

el peso (G),
G=M- g (49)

(g = aceleracidbn de la gravedad), se obtiene el peso_especifico

del material:

= M-g (50)

Como la aceleracibdn de la gravedad depende un poco de la
situacidn sobre la tierra, el peso especifico es funcidn del
lugar. Si se define el peso de masa 1 kg por 1 kp, la densidad
y el peso especifico de un material son idénticos en valor

absoluto.

En materiales cristalinos, la densidad méxima posible, es decir
tamatio de la celda elemental y del tipo y nimero de &tomos por
celda elemental. El tipo de celda elemental viene determinado
por el tipo de red espacial (v.p. 16 ), Yy su tamano- por las
constantes de la red. Estas constantes de la red vienen dadas
por los radios atbmicos. Asi p.ej. una constante de la red
espacial hexagonal (a en la fig. 6f, p. 14 ) es igual al di&metro
atdbmico, la otra (c en la fig. 6f, p. 14 ) puede calcularse a
través de relaciones geométricas. Con el tipo de la celda ele-
mental y sus constantes de la red se obtiene el volumen (V) para
la ec. 48. A -partir del nlmero de Atomos y de la masa atdmica

(0 del peso atbmico seglin la ec. 49) se obtiene la masa (M) para
la ec. 48 y con esto la densidad de un cristal ideal o la

densidad teérica del material cistalino.
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Debido a sus defectos estructurales la densidad de los materia-
les reales - cristalinos - se desvia del valor tebrico. En

los materiales amorfos no puede calcularse un valor tedrico de
la densidad por que no existe un orden geométrico. Por esto

se utilizan generalmente las densidades maximas obtenidas
tecnolbgicamente en lugar de la densidad tebrica. En los mate-
riales cristalinos 1la densidad méxima apenas discrepa de la
tedbrica. En cambio, las diferencias entre la densidad alcanzada
y la densidad alcanzable se hacen apreciables cuando en los
defectos estructurales se tienen en cuenta los poros. Este es
generalmente el caso en materiales sinterizados. A menudo se
relaciona dicha densidad con la densidad maxima alcanzable y

se indica en tantos por clento (% DT = tanto por ciento' de la

densidad tebrica).

Las densidades de los materiales met&licos son generalmente
mayores que las de los materiales cermicos. Por su parte las
materias ceramicas tienen generalmente una constitucidn més
densa que las polimeras (fig. 47). La densidad de las materias
compuestas viene determinada por las densidades de sus fases

(pa, pB) y por su concentracidn volumétrica (vu, VB)

po=v,p, t VgPg = L ovipyg (51)

y varia linealmente con la concentracibébn de las fases en

porcentajes volumétricos.

Cuando se toman porcentajes en peso o atdmicos para la
concentracidn de las fases, la variacidédn de la densidad en

funcidn de la concentracidn de las fases no es lineal (fig. 48).
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Fig. 48: Variacidn de la densidad en funcidén de la concentracidén de las

fases.

La variacidn de la composicidn de un material monofésico
(concentracidn de los componentes) puede producir la disminu-
cidn y el aumento de la densidad. En los materiales crista-
linos estas variaciones de densidad vienen determinadas por el
tipo de cristal mixto que se forma, por las constantes de la

red y por la relacidn de los pesos atdmicos de los componentes.

Como el volumen crece por dilatacidn térmica, la densidad de

un material en el estado de agregacidn solido disminuye con el
aumento de la temperatura. En el punto de fusidn se produce un
salto de densidad discontinuo - normalmente bien marcado en
materias cristalinas - que puede conducir no sdlo a una densidad
inferior sino también a una densidad mis elevada de la fase
liguida. En la fig. 49 se han representado ios cambios de volumen

de algunos metales durante la fusidn.
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Al Cu Fe GG AlSi{Ge |Si material

cambio de volumen durante la fusidn (%)

Fig. 49: Cambio del volumen de metales en el punto de fusidn.

Seglin esto la densidad de una fase liquida de germanio o de
silicio ser& mayor que la de la correspondiente materia sblida,
mientras que p.ej. las densidades de los metales sblidos de
aluminio, cobre, hierro, fundicidn gris o aleaciones de aluminio
y silicio serdn mayores que las de las fases liquidas corres-
pondientes. El Ultimo caso es el mis corriente. Existen algunas
fases liquidas de metales en las que al aumentar la temperatura
por encima del punto de fusibn pasan por méximos de densidad al
igual que el caso conocido del agua. - La variacidn de la densi-
dad en funcidn de la temperatura viene determinada POr otra magni-
tud caracteristica: el coeficiente de dilatacibn térmica. Este
se indica en la fig. 47 para varios materiales y generalmente
es mids pequefo para materiales cerdmicos que para metales y
materiales polimeros. El coeficiente de_dilatacidn térmica (o )
de un material esté definido como el factor de proporcionalidad

entre su variacidn de volumen (8V) con respecto a la variacidn
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de temperatura (8T) a presidn y composicidbn constantes y a su

volumen inicial (VO)

(57 =0, Vg (52a)
p.c.
- 1 8V

o = v GTp.c, (52b)

Suponiendo que no exista ninguna variacibdn del coeficiente
de dilatacidbn térmica con la temperatura sobre pequefios inter-
valos de temperatura (AT = T—TO), por integracidn a partir de

la ec. 52 se tiene

T v
[ oo, dT = f %Y (53a)
O
To Vo
Vo=V, (1+ o0, AT ~ (53Db)

Con ayuda de la ec. 48, se obtiene de forma aproximada la

variacidn de la densidad en funcidn de la temperatura:

%

8T =33 o, AT

(53¢)

No se da, para mayores intervalos, la variaciébn del coeficiente
de dilatacidbn térmica en funcidn de la temperatura. La dilata-
cibn esté originada por oscilaciones térmicas de los atomos en
las tres dimensiones. Como segln la fig. 2 (p. 7 ) las fuerzas
de repulsibn crecen mis rapidamente con la disminucibn de la
distancia interatdmica que las fuerzas de atraccidn con el
aumento de esta distancia, las oscilaciones atdmicas originadas
térmicamente son asimétricas. Esta asimetria crece al aumentar
la temperatura, por lo que las distancias medias de los &atomos

aumentan: el material se dilata.
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Cuando se comienza el estudio en el cero absoluto el coeficiente
de dilatacibn térmica al principio crece con la tercera potencia
de la temperatura (at‘ N T3). A temperaturas mas elevadas esta
relacidn se convierte en una proporcionalidad lineal (ut‘ voT) .
Esto es debido a que al principio no todos los grados de libertad
de la oscilacidn estén excitados. La explicacibn a esto la da la
teoria cuéntica. Por grados de libertad de la oscilacibn se
entiende la posibilidad que tiene el conjunto de la red de
oscilar en las tres direcciones del espacio con diferentes fre-
cuencias hasta una frecuencia limite. La temperatura a la cual
todos los grados de libertad de la oscilacidn est&n excitados

es caracteristica de cada material.

Se llama temperatura_de_Debye (0) vy se encuentra entre 50 y
500 K para la mayoria de los materiales. En la fig. 50 se d4i de
forma general la evolucidn del coeficiente de dilatacidn térmica

con la temperatura (T = temperatura en K; © = temperatura de

Debye) .
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Fig.: 50 Evolucidn del coeficiente de dilatacibén térmica con la
temperatura.
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El coeficiente de dilatacidn térmica definido seglin la ec. 52
se refiere a la dilatacibn volumétrica bajo el efecto de un
aumento de la temperatura. En la técnica también se utiliza
muchas veces el coeficiente lineal de dilatacibébn térmica. En
los materiales isbtropos corresponde sencillamente a un tercio
del coeficiente de la dilatacidn volumétrica. En cambio, cuando
el material es anisbtropo también lo es el coeficiente de
dilatacidn lineal. El grado de anisotropia viene determinado

por los parémetros estructurales, en especial por la orientacibdn.

La variacidn de la densidad en funcidn de la temperatura esté
originada - a través de la dilatacidn térmica - por la oscilacidn

asimétrica de los Atomos.

Otras magnitudes caracteristicas también est&n relacionadas con
de un material se caracteriza porque sus componentes no oscilan
alrededor de un punto .guasiestacionario. Permanecen ligados
entre si por fuerzas de atraccibdn, pero pueden moverse dquasi-

4 s
anulan las fuerzas de enlace todavia existentes. Por ello hay
que suponer que existe una relacibn entre el coeficiente de

dilatacidn térmica y los puntos de fusibdn (TS) de los materiales

0 o — i b ot A in

o = (54a)

6

o =22 2 - 7.10 (54b)

En la fig. 51 se han representado las curvas de estas ecuaciones
donde se han medido los coeficientes de dilatacidn térmica

lineales de materiales metdlicos y ceramicos.
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Fig. 51 Relacidn entre el coeficiente de dilatacidn térmica lineal
vy el punto de fusibébn para metales (00) y materiales cera&micos (A).

En el caso de materiales polimeros el punto de fusidn general-
mente no esti determinado de forma univoca como punto fijo de
la temperatura. El abandono del estado estacionario por los
componentes se realiza de forma guasicontinua sobre un inter-
valo determinado de temperatura. Su comienzo se llama punto_de
ablandamiento. Los puntos de ablandamiento de los materiales

polimeros crecen con sus pesos moleculares.

3.2.2 Capacidad calorifica

La cantidad de calor necesaria para calentar un material 1 grado
es su capacidad_calorifica (CK). La capacidad calorifica es

reegipenapetpetaet g e L T

proporcional a la masa (M) del material
C, = c*M (55)

El factor de proporcionalidad (c¢) corresponde a la cantidad

de calor referida a la unidad de masa y se llama calor especi-
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fico, calor molar o atbmico, seglin que la masa esté dada en

gramos, moles o 4tomos-gramos respectivamente.

calor (dQ) que se necesita para calentar 1 gramo de un material,
de calor que se necesita para calentar 1 grado a 1 mol o

1 a4tomo-gramo respectivamente.

Si se aporta a un mol de un material una cierta cantidad de
calor (dQ) a presibn constante, la entalpia (AH) de este aumenta.

A partir de aqui se obtiene el calor molar a presidn constante

(cP)

do, _ ,dAH, _
@' = Car’e = % (56)

Igualmente aportando calor a presidn constante se obtiene el

calor molar a volumen constante (c_,). Los dos calores molares

\Y

(Vm = volumen molar; T = temperatura; o = coeficiente de

dilatacidn; K = mddulo de compresidbn, v.p. 193).

Al igual que el coeficiente de dilatacibén la capacidad calori-
fica tiene su origen también en las oscilaciones de los compo-
nentes del material. Por principio el comportamiento del calor
molar en funcibdn de la temperatura (fig. 52) es semejante al

del coeficiente de dilatacidn térmica (¢ v qo, 2a regla de_Grin-

eisen; véase fig. 50). Debido al empleo de una temperatura
hombloga (T/9, temperatura normalizada, referida a una tempera-
tura fija) la forma de la curva de la fig. 52 vale para todas
las materias sblidas - dentro de ciertas desviaciones. La canti-
dad de calor aportada se distribuye - primeramente de forma
asimétrica - sobre los grados de libertad de las oscilaciones

(v.p. 110), lo que produce una dependencia del calor molar con
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la temperatura proporcional a la tercera potencia de la
temperatura (c "~ T3). Por encima de la temperatura de Debye
(6, v.p. 110), la cantidad de calor aportada se distribuye
regularmente sobre todos los grados de ‘libertad de las oscila-
ciones. La evolucibdn del calor molar con la temperatura a
presidn constante obedece a la funcibn
2

cp = A + BT + cT

(A, B, C = constantes especificas del material).

Para muchos elementos sblidos, sobre todo metidlicos, el calor
molar tiende a un valor limite (® 6,2 cal/grado mol) lo que
significa que hace falta una cantidad de calor constante para
calentar 1 grado a 1 mol de dicho material (regla_de Dulong -

e e e o e o G g

Petit). - En el punto de fusibdn el calor molar varia de modo
discontinuo. Su variacidn en funcidn de la temperatura para el
estado de agregracidn liquido depende del material. El calor
molar de muchos liquidos de elementos met&licos disminuye con
la temperatura. En el caso de compuestos ceramicos muchas veces

tiene un coeficiente de temperatura positivo.

Para compuestos sdlidos como p.ej. compuestos intermetélicos

o materiales cerémicos el calor molar a presidn constante se

o et sy et o ot e i A et e I g W)

por adicidn de los calores molares de sus elementos, utilizando

los valores medios siguentes:

elemento metales B C Cl F H N 0 P S Si

cp 6,2 2,8 1,8 6,5 5 2,4 6,6 4 5,4 5,4 3,8

Ejemplo: calor molar Fe3C = 36,2 + 1,8 " 21 cal/grado mol.
Con esta regla se obtiene al mismo tiempo una indicacidn sobre
la variacidén del calor molar de un material monofésico en

funcidn de la concentracidén de sus componentes o elementos. Por
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Fig. 52 Variacidn del calor molar en funcidn de la temperatura

lo tanto el calor molar a presidn constante es la adicidbn de los
calores molares de sus componentes, es decir varia linealmente
con la concentracidn de los componentes, dada ésta en porcentajes

atbmicos o molares!

Hay que senalar que estas reglas son realmente estimaciones.
Los valores estimados pueden discrepar del valor real del calor
especifico molar. - El calor molar (cP) de un material bifésico

(ay B) se obtiene a partir de los calores molares de las fases

(cpa' ch) y de los porcentajes molares (Xu’ XB) de éstas

c_ =X + c = X, C_,

p ucpu XB D8 Xl pi (59)
es decir varia linealmente con la concentracidn =~ en porcentajes
molares - de las fases y se obtiene por adicidn de los calores

molares.




— 116 —

3.2.3 Calores latentes

Al variar las condiciones de estado de un material varia su
contenido en energia. Habiamos mostrado al hablar del coeficiente
de dilatacidn térmica gque aumentos de temperatura dan lugar a

oscilaciones mis intensas de los componentes las cuales a las

s o Sy St s P o S

pmtpussfipemniitfshun e hun Qo S gD et e s o o S e ) S e o ot S s G o s St e e

a cambios del estado de agregacidn. El punto de fusidn de un
material es aquella temperatura a la cual sus componentes aban-
donan su posicidn estacionaria (p. 111). Pasan al estado de
agregacidn 1liquido y pueden moverse quasilibremente en la fase
liguida. Para que esta transicidn sea posible . hay que aportar
energila al material. De este modo se relajan los enlaces entre
(AHS). Generalmente esta energia es aportada al material en
forma de calor. Debido a esto,la cantidad de calor que es
necesaria para transformar una unidad de masa (gramo, mol) de

un material desde el estado de agregacidn sbdlido al estado

o e s e R e S e e o w

su entorno sin que cambie su temperatura (fig. 53). Son entonces
aquellas energias que se transforman durante la formacidn,

variacidn o disociacibén de los enlaces entre los componentes.

Los calores latentes aparecen en el caso de cambio del estado
de agregracidn y en las transformaciones de fase (v. fig. 53)

denomin&ndoseles como sigue:

- calor de transformacidn = cantidad de calor transformada

durante un cambio de fase en el estado sblido
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- calor de fusibn o de solidificacidn = cantidad de calor trans-

formada durante la transicidn del estado de agregacidn sdlido

al estado liquido o viceversa

- calor_de_vaporizacibn = cantidad de calor transformada durante

la transicidn del estado de agregacidn sblido o liquido al

estado gaseoso

- calor de condensacibdbn = cantidad de calor transformada durante

la transicidn del estado gaseoso al estado ligquido

- calor de sublimacidbn = cantidad de calor transformada durante

et e o  n e o o W (e e s

la transicidn del estado de agregacidn gaseosa al estado sbdlido.

temperatura (K)

punto de ebullicidn -

punto de fusidn -

punto de |
trans formacidn . (
27i] cantidad de calor aportada (cal)
(N vee Ry —— T -

calor de calor de calor de vaporizacidn
transformacidn fusién

Fig. 53 Calores latentes




— 118 —

Los calores latentes estln siempre ligados a un estado en el

que coexisten dos fases:

- dos fases sblidas en el calor de transformacidn
- sblido y liquido en el calor de fusidn o de solidificacidn
- liquido y vapor en el calor de vaporizacidn o de condensacidn

- sblido y vapor en el calor de sublimacidn.

El calor de vaporizacidn (de condensacidn) disminuye al aumentar
la temperatura, el calor de fusidn (de solidificacidn) general-
mente varia poco con la temperatura. La suma de estos dos
calores latentes nos da el calor de sublimacidn

+ AQ (60)

AQ = AQP solidificarse P condensarse

p sublimarse

Como todos los calores latentes estln directamente relacionados
con la cohesidn de los componentes de un material, esta cohesidbn
tendria que ser mis fuerte cuanto més elevado sea el punto de
fusidn. Por consiguiente el calor de fusidén empleado tendria

que ser mayor cuanto mis elevado fuese el punto de fusidn. En
seglin la cual el cociente entre el calor de fusibn y del punto

de fusidn es aproximadamente constante:

AQp,fusién

Ts

Ay const. (61)

En la fig. 54 se representa esta relacidn para diferentes

materias ceramicas con red clbica (AQp fusién'= 5,25 cal/mol+K)-.
Ts

Mediante las electronegatividades (p. 12) en la fig. 54 se han

estimado las posibles fracciones de enlace idnico de las materias
apuntadas (& < 40%; A 40-60%; x > 60% de enlace ibnico). No
existen discrepancias sistem&ticas con la regla de Richards

causadas por la fraccidn de enlace ibnico.
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Fig. 54 Regla de Richards para materias cerdmicas

Andloga a la regla de Richards para el calor de fusibn es la

(AQp evaporarse)

AQQievaporarse A const. (62)
T
v
(T., = punto de ebullicidn en K).

\4

La constante que figura en la ec. 62 para la evaporacidn es
aproximadamente 2 6rdenes de magnitud inferior

(p.ej. = 0,021 cal/mol-K para fases liquidas o liquidos que no
Se asocian ni en el estado liquido ni en el de vapor) a la que

se tiene para la fusidn seglin la ec. 61.

Seglin se refiera el calor latente a la unidad de peso, volumen

o molar, variard para un material polifésico - p.ej. bifhsico
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(AQp) - linealmente con la concentracidn en peso, volumen o

molar de sus fases (ca, cB)

AQP = cuAQpa + CBAQPB (63)

3.2.4 Presidn de vapor

Los materiales pueden pasar por evaporacibdbn al estado gaseoso.
Cuando se calienta un material en un recipiente cerrado (sistema
termoquimico cerrado), se tendr& equilibrio solamente cuando

se sublimen (sobre el sbdlido) o se condens n (sobre el liquido)
el mismo ntmero de atomos por unidad de tiempo que los que se
evaporan. La presidn exterior total se compone de la presidn de
la "atmbsfera de gas extrafio" que existe sobre el material y de
la presidn_de_vapor tipica. Esta presidn de. vapor es una

magnitud especifica caracteristica - generalmente parcial,

debido a la mezcla con el gas extrano - que depende de las con-

oy Sy — i — 2

e s iy I o e Ry et G e e )t o SO A K i RN e e b R et

sublimacibén.

La presidn de equilibrio del vapor es generalmente tan pequena
en los materiales que éstos como sistemas termoquimicos abier-
tos - en los que las presiones de vapor de equilibrio no pueden
alcanzarse porque la presibn permanece constante - sdlo se

evaporan totalmente poco a poco y a temperaturas elevadas.

La variacidn de la presidn de vapor (pS) en funcidn de la

o o S Gt e M ) S e W bt R R kM oy o o By P

daT T AV

i

(pS = presidn de vapor de equilibrio; T temperatura;

AQ = calor de vaporizacibdbn; AV = V2—V1 = variacibn del volumen

por mol de material evaporado).
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Fig. 55 Presiones de vapor de metales a diferentes tempera-
turas en funcidn de la temperatura hombdloga

(temgeratura efectiva T )
temperatura de fusibdn Tg




— 122 —

Como en el lado derecho de la ec. 64 se encuentran unicamente
términos positivos, la presidn de vapor de equilibrio siempre

aumenta . al crecer la temperatura.

Habiamos mencionado en las p. 103, 104 que la propiedad

comiin de las magnitudes termoquimicas caracteristicas consiste
en que estén directamente relacionadas con el enlace entre los
componentes de un material. Para la densidad y la dilatacién
térmica respectivamente esto se mostrd en la fig. 51, para los
calores latentes tuvimos el ejemplo del calor de fusidn de la
fig. 54. Por consiguiente tendria que existir también una
relacibn andloga entre la presibdn de vapor y el enlace entre
los componentes. Como un fuerte enlace se traduce en puntos

de fusidn elevados, la presibn de vapor de los metales a
temperatura constante tendria que descender con el punto de
fusibn de éstos, porque la evaporacidn de los Atomos disminuye
a medida que el enlace es mas fuerte. En la fig. 55 se dia esta
relacibn para tres temperaturas y un gran nlmero de metales.

A estas temperaturas, referidas al correspondiente punto de
fusibn del metal se ha aplicado el logaritmo de la presidn de
vapor. La figura muestra que la presidn de vapor es tanto méas

pequefia cuanto mayor es el punto de fusidbn del metal.

3.2.5 Entalpias libres y energias de las superficies limites

Como hemos comentado ya al hablar de la estructura de los
materiales, la entalpia libre de un material comprende la de
sus fases y la de sus supérficies limites. Ya que no se conocen
los contenidos absolutos enenergia, el estudio de entalpias
libres solo puede referirse a comparaciones de diferentes

estados y a sus diferencias de entalpias libres.
Por ello se distingue entre:
- entalpia libre de formacidn: diferencia de entalpia libre en

la formacidn de un compuesto por reaccibdbn quimica,exclusiva-

mente a partir de sus elementos
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- entalpia libre de reaccibn: diferencia de entalpia libre en
la formacidn de nuevos compuestos por reaccidn quimica, a

partir de elementos y compuestos ya presentes

- - entalpid libre de solucibdn: diferencia de entalpia libre en
la formacidn de fases por formacidn de solucidn a partir de

varios componentes.

Los compuestos como p.ej. los materiales ceramicos se componen
de varios elementos. Pueden formarse siempre y cuando su energia
o entalpia interna sea menor que la de todos sus elementos en

el estado no ligado (principio energético, v.p. 43 ). E1l que
un compuesto sea muy estidble o no, puede estimarse a partir de

su entalpia de formacidn. La entalpia libre de formacién\(AGf)

s o ot e e et S i e i e D ) W e oy

de un material integrado por un compuesto (p.ej. A2 B3) es

aquella energia que se libera (signo negativo) o se consume

(p.ej. Ay B).

1A + 3B ~+ 1A2B3 (65)

Como balance energético se tiene la entlapfa libre de formacibén

a partir de esta ecuacidn:

AG = 1G _
A2B3 A2B3 2GA 3GB (66)
(act o
A,B, = entalpia libre de formacibn; G C = entalpias
2 3 A2B 7 GA’», GB
libres; 1, 2, 3... n = nimero de moles dé fas materias A2B3,

A, B). Seglin el principio energético el compuesto se forma sin
participacidn de fuerza exterior, solamente en el caso de que
la entalpia libre de formacidn sea negativa, es decir solamente

cuando se libera energia en la formacibn del compuesto.

Cuando un compuesto (Az, B3) se pone en contacto con otro ele-
mento (C) y cuando es posible otra combinacidn entre Este (C)

y un elemento del compuesto (p.ej. A) (p.ej. A, C5) cuya ental-
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pia libre de formacidn es mayor que la del compuesto presente,

tiene lugar la reaccidn:

Seglin la ecuacibdn 66 se puede escribir

£
1AG '+ 2G, + 3G, = G (66a)
A2B3 A B A2B3
y con
A By + 5C » A,C; + 3B | (67)
tenemos:
1AG§ o F 26y + MG, = Gy . (67a)
275 275
y para la reaccidn dada por la ecuacidn 67 resulta:
r £ £
AG™ = G + 5G, - G - 3G, = AG - AG (68)
A2B3 C A2C5 B AZBB A2C5

Cuando la parte derecha de la ecuacidn 68 es negativa, tiene
lugar una reaccidn espontanea a favor del nuevo compuesto

(AZCS)' La diferencia entre las entalpias libres de formacidn

£ ) v de los posibles (AGi C )

AyB3 2%5
es la entalpia_libre_de_reaccibdn (AGr) de ellos. Nos da informa-

de los compuestos presentes (AG

cibn sobre si en una mezcla de material es de esperar: 0 no una

reaccibdn.

Cuando en la interaccidn entre los componentes de una mezcla
de material no se trata de una reaccidn quimica, sino de la
formacidn de una solucidn, entonces por analogia se habla de
entalpia_libre de_solucidn.

La variacidn de la entalpia libre de formacidn en funcidn de

la temperatura se determina de forma aproximada a partir de los
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calores molares. Las ecuaciones de aproximacibédn de las entalpias
libres de formacidn tienen la misma forma que la ec. 40r (p. 76 )
y se encuentran tabuladas. La fig. 56 muestra una de estas

tablas para algunos hidruros.

Compuesto AG = A + BT (cal) Intervalo de temperatura
A B (K)
LiH = 21500 - 16,6 298 - 950
PH3 + 4100 - 27 139 - 186
'SbHB + 34600 = 2,1 182 - 255
UH3 -~ 30700 - 43,6 298 ~ 900
ZrH, - 38900 - 32,1 298 - 961

Fig. 56 Entalpias libres de formacidn en funcidn de la temperatura

Se ha hablado ya de la aplicacibn de la entalpia libre de
formacibn y de reaccidn respectivamente para determinar productos
de reaccibn estables en funcidn de la temperatura y concentra-

cibn de los componentes (p. 75 ).

Al hablar de los equilibrios de las superficies limites (p. 66)
se mostrd que las superficies limites se distinguen energética-
mente del material compacto porque los adtomos de las super-
ficies limites estdn sometidos a fuerzas de enlace asimétricas.
El alcance de esta asimetria asl como la intensidad de las
fuerzas de enlace determinan las energias de superficie limite
que caracterizan a un material en calidad de energia especifica
de superficie, de limite de fase o de borde de grano y que por
ello 'son magnitudes caracteristicas. Cuanto ms grande son las
fuerzas de enlace de un material, tanto mas elevado es su punto
de fusidbn. Por esto, al igual que en otras propiedades termo-
din&micas, son de esperar correlaciones entre el punto de fusibn
y la energia de superficie de una fase liquida de un material

o de un material sb6lido respectivamente (v. las fig. 51, 54, 55).
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En la fig. 57 se ha representado la relacidn entre el punto de
fusibn y la energia de superficie del metal liquido a la tempera-

tura de fusidn para el caso de materiales metdlicos.

;

2000

1500

1000

500

energia de superficie (erg/cm?)

o 1 1 ! 1 ! L -
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 40

temperatura de fusidén (K)

Fig. 57 Energias de superficie de metales liquidos en el punto de
fusibn (seglin B.C. Allen)

Las energlas especificas de superficies de materiales sblidos
g P

se obtienen de forma aproximada mediante la relacibn

Yra (TS) v 1,1 - Yas (TS) (69)

Los valores asi estimados son solamente validos en la zona de
la temperatura de fusidn. Las funciones de la temperatura de
las energias especificas de superficies [YGS (T)] de los

materiales liquidos pueden establecerse aproximadamente segfin

liguidas ceramicas se tiene

2,17 « (6,6 TS—T)
Yoa = ———, (70)
S " 3/ m/pg) 2
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y para las fases liquidas met&licas

_ S
- 3 2 (71)
 (M/pp)

Yas

De la fig. 58 pueden deducirse los puntos de fusibdn (TS),

los pesos moleculares y atdbmicos (M) y las densidades de la

fase liquida (pT) a la temperatura efectiva (T) que se nece-
sita para evaluar las energias especificas de superficies

(YGS) de fases liquidas metdlicas segln la ec. 71. La fig. 59
contiene las funciones de temperatura de las energias de super-
ficie de @algunas fases liquidas metilicas y cerémicas. - Debido
a la anisotropia de las energias superficiales de los materiales
cristalinos en diferentes planos cristalinos y a la influencia
de la fase gaseosa sobre la energia superficial las energias
superficiales calculables mediante estas funciones son valores

aproximados con una gran dispersidn.

aproximada a partir de las energias superficiales de materias
sblidas - p.ej. para las materias que Se encuentran en la fig. 59

utilizando las siguientes relaciones
para las fases metilicas en la zona de temperatura O < T < Ts

(72)

Yom 0,33 Yrg

Yy para las fases cer@micas en la zona de temperatura O < T <TS

Ykx VO 7 Ypg (73)
(Ykk = energia delborde de grano de cristalitas cerémicas;
Yom = energia delborde de grano de cristalitas met&licas;

Ypg = energia superficial de un sdlido).
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' . densidad a la3temp. efectiva
peso punto de (g/cm™)
metal atdémico fusidn oy p (l+alT - 7_.])
T s S
(g) (K) Ps a
(densidad del liquido -6
V a 7 ) [a/cm3] [10 /K]
Ag 107.870 14,37 9,33 - 97
Al 26.9815 933 2,38 =119
Au 196.967 41336 17,29 - 70
Ba 137.34 g87 3,32 - 83
Be 9.0122 4550 1,69 - 69
Bi 208.980 N 10,07 =125
Ca 4o.08 A1 A4 1,37 ~162
cd 112.ko SY94 8,02 -134
Ce 1ho.12 J0EE 6,69 o= 3k
Co 58.933 A2ESP .57 ~160
Cr 51.996 X148 6,46 -
Cs 132.905 302 1,84 -283
Cu 63.54 1356 7.99 -loo
Fe 55.847 1&€03 7,01 =119
Ga 69.72 363 , 6,09 ‘ -loo
Gd 157.25 4585 _ 7,14 -
Ge 72.59 127Q 5,49 - 94
Hg 200.59 <35 13,70 «174
Hf 178.49 PANS) 12,0 -
Ho 164,930 1734 - -
In 114.82 423 7,03 ‘ =115
dr 192.2 < S 20,0 l -
K 39.102 332 0,823 | -268 -
La 138.91 4483 5,95 ‘ - ko
Li 6.939 387 0.513 ! -164
Hg 24,312 523 1,59 =167
Mn 54.938 4518 5,73 =127
Mo 95-94 '&6)83 9’35 -
Na 22.9898 377 0.926 =237
mb 92.906 2668 7,83 -
Na 144,24 44397 6,68 = 79
Ni 58,71 4726 7.77 -1k2
Os 19%.2 < 3873 - 2041 ) -
Pb ‘ 207,19 600 lo0,68 =123
Pd 106, 4 P 10,52 -121
Pt 195.09 2042 18,91 . =153
Pu 94,239 910 16,65 - 91
Rb 85.47 312 1,47 -272
Re 186.2 3443 18,7 -
Rh 102.905 2233 11,1 -
Ru lol.o? EPRK 10,9 . -
Sb 121.75 303 6.48 - 85
Se 78,96 480 4,01 =274
Si 28,086 A6 &3 2.52 =145
Sn 118.69 S08 : 7,00 - 88 .
‘Sr 87.62 1047 2,38 =llo
Ta 180.948 3265 15,0 -
Te 127.60 722 5,80 - 96
Th 232,038 204 3 lo,5 -
T4, 47.90 1841 4,11 =170
T1 204.3Z KA 11.29 =11
U 238, 414 08 17,9 -5
v 50,942 2173 5,75 -
W 183,85 3683 17.5 -
Zn 65.37 692 6,57 =177
Zr 91.22 2125 6,06 -

fig. 58 Pesos atbdmicos, puntos de fusién y densidades de liquidos de metales
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H (D) =t ;Tﬂ(erg/c;P) intervalo de temp.’
material ¥ : gpunto de fusion (K)
a b i
Ag 340 + 0,75 < 1233
Au 1837 ~ 1,75 < 1336
or 3310 - 0,5 < 7148
-~ Cu 2161 - 0,35 < 1354
8 -Fa 14211 - 8,2 1683<T<1A09
Mo 2502 - 0,21 < 2883
Mb : 3614 - 0,6 < 7688
Nt | 4323 - 1,65 < 1724
Pt 4680 - 1,48 < 7042
Sn 4637 - 8,1 < RoR
W 0937 I - 7,7 < 36R3 e
AL 0, ' 1200 - 0,232 < 2323
BeO 2400 - 0,357 < 2820
€aC0,*HgCo,| 2570 - 0,510
Ca0 2200 - 0,318 < 2003
Cr,0, 925 - 0,200 < 2553
FeO 2440 - 0,174 < 1693
Fe,0y 870 - 0,174 < 1843
Fe,0,:Cad 2520 - 0,504
MO 2600 - 0,496 < 327
MRD+ AL ,0, 1000 - 0,577 ¢ 2408
Na€l 408 - 0,106 < 1074
f-8ic 3000 - 0,546 < 3100
sin, 616 - 0,175 < 1708
vo, 1538 - 0,370 < 3153
TiO, 800 - 0,167 < 2113
Bl
o TeT | ,[intervalo de temperatur
material Vg (M =2 = _;~“) ' >punto de fusion F
(erg / cnd) (TS en K)
a h
AL0, 1144 5180 2325 ———1
Bicl, 142 1155 544
cacl, 95 5507 875
CsF 188 2570 957
caJ 151 2600 894
€aN0, 160 1861 687
Fed 1562 5170 1693
kB0, 171 7308 1219
KCL 177 2606 1049
K 195 1826 954-494
Ki‘ﬁ3 236 4n2n 1093
LiBO, 338 6087 118
LiCl 209 3126 - 886
Livn, 189 1686 527
risn, 208 5392 1125
Man 1387 5470 3073
Natl 199 2159 1074
PZOS h2 3529 373
si0, 657 4800 1983
F~1(‘.;7 163 1658 580

fig. 59 Funciones de temperatura de las energias ‘superficiales
de sbdlidos metdlicos y ceramicos (arriba) y de liguidos
teramicos (abaio)
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e e O S o, g | o ¢

de fase hay que distinguir dos intervalos: agquel que se

extiende hasta el punto de fusibn de la fase con punto de

fusidn mds bajo y aquel que se encuentra por encima de este

punto de fusibn. En el primer intervalo de temperatura se trata

de la energia de los limites de faseentre fases sbdlidas. En la

fig. 60 se dan las funciones conocidas de la temperatura de

estas energias de superficies limites entre una fase sblida

ceramica y una met&lica del sistema
intervalo de temperatura comprende
limite entre una fase sbdlida y una

mojabilidad). Como ejemplo en este

UOZ—metal. - El segundo
la energia de superficie
fase liquida (energia de

intervalo la fig. 61 indica

las funciones de temperatura conocidas de la energia de los

limites de fase entre 6xidos sbdlidos y metales liquidos.

sistema temperatura energla de superf%cies limites
T (K) T/TS (J/cm?)
vo_-Cr 1773 0.81 1349 + 100 - 107/
| 2023 0.92 838 + 90 * 10/
2173 0.99 440 + 27 - 10/
U0, -Mo 1773 0.61 2910 - 107/
2023 0.70 2017 - 1077
2173 0.75 1720 <1077
vo,,~v 1773 0.89 1081 + 80 - 10

fig. 60 Energias de superficies limites entre fases cerémicas

sdlidas y metales sdlidos
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En estas funciones sorprende que en el punto de fusidn de los
metales (T = TS)

fase cerlmica sblida especial (U0,) y cualquier liquido

la energia de los limites de fase entre una

metalico varia solamente dentro de un campo estrecho

(p.ej. 1600 * 60 erg/cm2 en el 002 metélico; v. fig. 61).

110-43/em?)

imite

3

energls de superfigie I
2

¢
x UOz/Na
°, e UO2/Pb
}\\ e UO/Bi

o UOz/Cu
wd Q7 & UO02/85 14970

« UO/Ni

'“.——.-I—M%I— u U0z/Co

A5~ 1 (‘* v UO,/Fe

S—

) —l e Si0z/Sn

?C/‘ ﬁ _ 1 » SlOz/Fjb
010 12 “ 16 1.8 20 22

temperatura homologa [T/Tg)

Fig. 61 Energias de superficies limites entre el didéxido de uranio
8b6lido y metales liquidos en funcidn de la temperatura

Mediante las funciones de temperatura de la energia de limites
de fase entre fases sblidas cerl@micas y metadlicas de la fig. 60
asi como con las funciones correspondientes de las energilas
superficiales de las fases sblidas cer&micas y metélicas de la
fig. 59 pueden obtenerse p.ej. indicaciones sobre la adhesibn

en las superficies limites de fases (trabajo de adhesidn,

p.  71).




— 132 —

3.3 Propiedades de campo

3.3.1 Divisidn y conceptos

Al tratar el enlace entre los atomos en el material ya se

habia mencionado que este enlace es debido a fuerzas de inter-
accidn electromagnéticas creadas por electrones libres o ligados
(p. 5 ). Estos electrones son los portadores de una carga

ser distinta en las diferentes zonas de un material sdlido -

o también de los liquidos o gases. Se habla entonces de polos
eléctricos o electrodos. La zona con exceso de carga se llama
electrodo negativo y la que tiene carga mas pequena electrodo
positivo. Entre dichas zonas existe un desequilibrio de carga
eléctrica (gradiente_de_carga_eléctrica) vy por consiguiente
actua una fuerza entre ellas que tiende a compensar el desequi-
librio por medio deldesplazamiento de la carga eléctrica. Este
desequilibrio se llama campo_eléctrico vy se representa

por lineas electricas de campo (lineas de fuerza) (v. fig. 62).
Las lineas de campo a través de su densidad y orientacibdn
indican la intensidad y direccidn de la fuerza que actua sobre

los portadores de carga.

Cuando una carga eléctrica se desplaza en un campo eléctrico

o se varia el campo eléctrico modificando el gradiente de carga,
aparece un nuevo campo de diferente tipo. Rodea en forma de
anillo a un campo eléctrico rectilineo y ejerce sobre un porta-
dor de carga eléctrica una segunda fuerza de orientacidn

diferente (v. fig. 62).

Es perpendicular al campo eléctrico y a la direccibdn del

movimiento del portador de carga. Este nuevo campo se llama

la direccidn de la fuerza que actua sobre ellas (v. fig. 62).
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amplificacibén de los
campos magnéticos
campo magnético del
portador de carga
eléctrica

portador de carga el.

direccidn del movimiento
del portador de carga el.

direccidn de la fuerza f
magnética que actua
sobre el portador de
carga eléctrica

debilitacidn de los
campos magnéticos

campo eléctrico inductor
del campo magnéetico

lineas primarias de
campos magnéticos

fig. 62 Interacciones electromagnéticas

Los campos magnético y eléctrico estln siempre asociados entre
si. Al igual que la variacidn de un campo eléctrico provoca

la creacidn de un campo magnético, la variacidn de un campo
Cuando un material conductor eléctrico se encuentra en un campo
magnético variable se origina en &l una corriente eléctrica,

es decir se desplazan los portadores de carga eléctrica exis-

Los componentes elementales de un material oscilan - con intensidad

variable segln la temperatura. Cuando entre dos zonas de un

esta diferencia por transporte de calor. A esta diferencia se

Los gradientes de carga eléctrica originan campos eléctricos
y magnéticos, los gradientes de temperatura originan campos de
temperatura. Los campos pueden aparecer combinados y presentar
interacciones entre si (electromagnetismo, fendmenos termo-

eléctricos). Frente a los campos - exteriores o interiores -
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de este tipo los materiales tienen un comportamiento analogo
cuyas magnitudes caracteristicas se resumen aqui bajo el con-
cepto de propiedades de campo. Este tipo de campos se carac-
terizan por su capacidad de traspasar espacios sin materia

tales como vacios.

3.3.2 Magnitudes eléctricas caracteristicas

En un material pueden existir dos tipos de portadores de

carga eléctrica: electrones e iones. La carga de un eléctrbdn
iones cuando en sus capas electrdnicas existe un exceso o un
defecto de electrones para "neutralizar" la carga positiva

del nficleo. - Cuando varios Atomos se reunen en un conjunto -
como ocurre en el material - los electrones se encargan del
enlace (p. 6 ). La suma de sus cargas estd entonces relacionada
con la suma de las cargas positivas de agquellos nGcleos cuyos
Atomos estln ligados entre si. De este modo en lugar de las

capas del 4tomo individual se forman bandas en el sdlido

En el enlace metdlico los electrones de enlace se mueven gquasi-
libremente en el material (p. 7 ). Cuando en dicho material se
produce un campo eléctrico, los electrones quasilibres se
mueven dentro de la banda_de_conductibilidad en la direccibdn

del campo. Transportan carga eléctrica desde un electrodo

a otro, el material "conduce" una corriente eléctrica

Muchos materiales tienen enlaces mixtos. La proporcidn de

enlace metdlico varia. La banda de conductibilidad tiene una
ocupacidn variable de electrones quasilibres. La conductibilidad
electrdonica de estos materiales varia de igual forma. Los
electrones de los otros tipos de enlace, polares, estan "fijos"

(localizados) en la banda_de_valencia (fig. 63).

Aparte de la conductibilidad electrbdnica existe el transporte

de carga eléctrica por iones (conductibilidad ibénica). Debido
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al tamano de los iones sblo es posible a través de defectos
como p.ej. vacantes e intersticios, y por tanto no es muy
importante en los materiales con partes de enlace metalico.
Sin embargo en materiales con enlaces polares exclusivamente,
es decir en aquellos en que "la banda de conduccidn esté
desocupada", la conduccidn idnica es la {inica posibilidad de
transporte de cardga. - Los materiales que conducen bien la
corriente eléctrica se llaman conductores eléctricos (esencial-
mente metales, aunque también’ estin p.ej. los materiales cerémicos de
carburo) . Estos son practicamente aquellos materiales que
poseen una gran proporcidn de enlace metilico. Los materiales
con una proporcidn pequena o nula de enlace metilico en el
mejor de los casos conducen de forma poco importante por

conduccidn idnica. Son malos conductores,o aisladores (p.ej.

A bajas temperaturas son malos conductores pero a altas
temperaturas alcanzan una buena conductibilidad. Esto ocurre
en los materiales cuyos atomos tienen electrones exteriores
ligados débilmente al nficleo atdbmico. A altas temperaturas,

es decir con fuertes oscilaciones atdmicas, estos electrones
pierden la "conexibn" con "su" nlcleo atdmico y se convierten
en electrones quasilibres. - La fig. 63 sirve para demostrar
graficamente los tres grupos de materiales con diferente con-
ductibilidad en el modelo de bandas. En el enlace metalico

la transicidn de la banda de valencia a la banda de conduccidn
es continua. Las dos bandas no estn separadas por un "inter-
valo de energila", es decir una zona que no pueda ser ocupada
por electrones (zona prohibida, en el cero absoluto limite

de Fermi o energia de Fermi AE - v. fig. 63), sind que incluso
pueden solaparse (fig. 63a). Los electrones de conduccidn son
al mismo tiempo electrones de enlace. En cambio en un ais-
lador existe un gran intervalo de energia entre la banda de
conduccidn y la banda de valencia (fig. 63c). Si un electrbdn
de valencia tuviera que ser "elevado" hasta la banda de

conduccidn, habria que aportarle una enorme cantidad de
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banda de
banda de io6n
banda d?‘ conduccidbn - T conduccio
conduccidn TAE pequeno salto |AE gran salto
i a rgi
banda de de energila e energla
valencia ba?da de banda de
valencia valencia
a) ' b) c)

fig. 63 Modelo de bandas

energia. Esta energla es considerablemente inferior para
semiconductores (fig. 63). Basta p.ej. la adicidn de calor

a altas temperaturas para hacer saltar a electrones de valencia
hasta la banda de conduccidn. Por esto, a temperaturas elevadas
el material se hace conductor (semiconductor_ intrinseco). -

Por adicibn controlada de &Atomos (dopado) cuyos electrones
exteriores de valencia estan ligados mas débilmente que los

del material inicial puede reducirse el intervalo de energia.
En el modelo de bandas estos Atomos anadidos "perturban" el

espacio entre la banda de conduccibn y la de valencia, favore-

(silicio, germanio), compuestos intermetdlicos, materiales
ceramicos de 6xidos y de sulfuros asl como en materiales

polimeros.

En los conductores - y semiconductores a altas temperaturas -
un campo eléctrico produce una corriente eléctrica. Su inten-
sidad, i.e. la cantidad de electrones (3) transportada por
unidad de superficie y de tiempo es tanto mayor cuanto mas
intenso es el gradiente de carga, es decir cuanto mayor es

la intensidad de campo (E):

i=9¢.%8 (74a)

caracteriza la conductibilidad eléctrica (@) de un material
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(74 b)

2
i
el

La resistencia que los materiales oponen al movimiento de
los electrones guasilibres - o también al de los iones - se
debe a las colisiones que tienen lugar entre los portadores
de carga y los componentes de los materiales. Los portadores
de carga se reflejan y se dispersan - su movimiento es

impedido.

En los materiales aisladores todos los electrones estén
ligados "fijamente", es decir estan localizados en capas y
giran sobre éstas alrededor de "su" &tomo - o de los nlicleos
de su molécula. Bajo el efecto de un campo eléctrico no pueden
moverse quasilibremente como corriente eléctrica a través del
material. Pero tiene lugar un movimiento desigual de los elec-
trones de enlace sobre las capas. En ciertas partes de la
orbita este movimiento se retarda, en otras se acelera; es
decir las cargas no estan uniformemente repartidas sobre las
Orbitas en el tiempo sino que estin desplazadas. A causa de
estos desplazamientos de carga en el componente ,éste se trans-
forma en dipolo eléctrico - atdémico. Los dipolos se forman
cuando no coinciden los centros de gravedad de las cargas
positivas y negativas - de igual magnitud - en una molécula
(fig. 64). Poseen dos polos que se atraen mutuamente. Como
todos los dipolos atdmicos se modifican bajo el efecto de un
campo, todo el material se transforma en dipolo macroscdpico

(fig. 65). E1 enlace de estos dipolos en aisladores bajo el

D =c¢o°h (75)

El factor de proporcionalidad (g) en la ecuacidn de campo 75
caracteriza el comportamiento eléctrico de un material no

conductor en presencia del campo eléctrico y se llama constante
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La constante dieléctrica relativa es la relacibdn - adimensional -

direccidén del campo
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fig. 65 Polarizacidn eléctrica y electroestriccibdn
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entre la constante dieléctrica absoluta de un material y

la del vacio (eo)

€
€. = g; (76)
Como los electrones de enlace - dispuestos sobre capas -
giran alrededor del nficleo de su adtomo - o de los nficleos de
su molécula - la formacidn de un dipolo da lugar a una defor-
macidn de la capa externa de todos los componentes, lo cual
exteriormente conduce a un cambio de las dimensiones del
material. Esta electroestriccidn ocurre con la misma frecuencia
con que cambia el campo eléctrico. Inversamente, la deformacidn
mecanica origina un campo eléctrico - medible en algunos mate-
piezoelectricidad y la electroestriccidn se utilizan técnica-
mente p.ej. para la medicidn de la presidbn y en generadores

de ultrasonidos (v. p.303).

De las magnitudes caracteristicas eléctricas, conductibilidad

o resistencia eléctrica y constante dieléctrica, la méas
utilizada en la practica es la resistencia eléctrica especifica.
Por esto discutiremos para el caso de la resistencia electrica
especifica - como magnitud representativa de las magnitudes
caracteristicas del campo - las influencias de las magnitudes

de estado y de los parémetros de la estructura. Segtn las
ecuaciones de campo 74 y 75,pueden transferirse a la conducti-
bilidad y a la constante dieléctrica, con proporcionalidad

inversa.

La variacidén de la resistencia eléctrica especifica en

funcidn de la temperatura puede atribuirse a dos causas:

- la dispersidn y reflexidn de los portadores de carga en
los componentes y defectos "originales". Como tales se
consideran aquellos que ni se crean ni desaparecen como
consecuencia de perturbaciones dependientes de la
temperatura. Por consiguiente existen también cerca del

cero absoluto. -
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~ la dispersidn y reflexidn de los portadores de carga
eléctrica aumentan con la temperatura debido a las oscila-
ciones de los componentes, defectos inducidos térmicamente -
0 en los materiales cristalinos como consecuencia de las
oscilaciones colectivas de zonas enteras de la red (fonones).

Conforme a estas causas la resistencia. eléctrica de un material

(p) se compone de una resistencia residual (pR) que no depende

de la temperatura y de una resistencia adicional (pT) dependiente

D =p, + D (77)

Para algunos materiales (p.ej. Al, Pb, Nb3Sn, V3Si, NbN) la
resistencia residual es casi nula, es decir no tiene lugar
la dispersidn y reflexidn, independientes de la temperatura,

en componentes del material. Estos materiales no tienen pratica-

La resistencia adicional determina la variacidn de la resistencia
eléctrica en funcidn de la températura. Aumenta proporcional-
mente hasta la temperatura de Debye (6, p. 110)desde la tercera

a la quinta potencia de la temperatura (p n T3 + T5). Por

encima de la temperatura de Debye la funcidn de temperatura de

la resistencia eléctrica especifica es lineal para la mayoria

de los materiales:

P > 8 = Py (1 + awAT) (78)

siendo
AT =T =T (78a)

y o, = - 32 (78b)

(p6 = resistencia eléctrica especifica a la temperatura de
Debye ;

o, = coeficiente_de_temperatura de_la resistencia eléctrica
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En la fig. 66 se ha representado esquemdticamente el comporta-
miento de la resistencia en todo el campo de temperaturas
hasta el punto de fusidén. En el punto de fusidn se produce -
en la mayoria de los casos - una elevacidn brusca de la

resistencia.

resistencia el. especifica

'
'
'
'

ot
(

; }resistencia residual
; .

Iy

(e

temperatura de Debye (0) punto de fusién (Tg)
temperatura (K)
fig. 66 Comportamiento de la resistencia eléctrica

especifica de los conductores en funcidn de
la temperatura

La resistencia eléctrica de los semiconductores viene deter-
minada por dos efectog contrarios, el efecto del aumento de

la dispersibn y reflexidn de los electrones al crecer la
temperatura debido a las oscilaciones de los componentes
(aumento de la resistencia) y el efecto semiconductor debido

al aumento de los electrones quasilibres de conduccibn (dis-
minucidbn de la resistencia). Cuando éste Ultimo es mas fuerte,
la resistencia especifica del conductor disminuye con la

temperatura.

En el caso de conduccibdn idnica el transporte de carga se
efectua por difusidbn de los iones a travées de vacantes, inter-

sticios y superficies limites. La variacidn de la resistencia
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eléctrica especifica de conductores de iones en funcidn de
la temperatura como p.ej. de materiales polimeros esté
entonces relacionada con la variacibdn de la difusidn en
funcidn de la temperatura (p.94, 95) y obedece a una funcidn

exponencial:

Pp = po-efH/T) (79)

(p,, = resistencia a la temperatura T; p_ = resistencia a la
T P o

temperatura ambiente)

Como los liquidos favorecen la migracidn y la formacidn de
iones ("disociacidn" = descomposicibn de moléculas en liquidos),
la resistencia de los materiales polimeros depende de su

contenido de humedad.

Si se consideran los atomos adicionales en un material mono-
fi4sico con varios componentes como defectos, segln la regla

de Matthiessen (ec. 77) estos aumentan la resistencia residual.
Esta variacibén de la resistencia con la concentracidn de los
componentes dependeria entonces de la temperatura. Sin embargo
varios materiales presetan discrepancias con respecto a esta
regla porgque con la concentracidn de los cbmponentes también
pueden variar p.ej. las oscilaciones térmicas de todos los
componentes o la cantidad de electrones de conduccidn. Pero

en principio sigue siendo v&lido que la resistencia eléctrica
especifica de un material aumenta (fig. 67) y que el coeficiente
de temperatura disminuye con la concentracidn de un componente.
A concentraciones bajas de los componentes anadidos, el

aumento de la resistencia es aproximadamente lineal.

La influencia de la microesgtructura en los materiales poli-
fasicos se muestra muy claramente por el hecho de que la resis-
tencia puede variar en principio entre dos valores limites,

es decir entre la "disposicidn en paralelo” y la "disposicidn
en serie" de las fases (fig. 68, v. también fig. 16). Estos

valores limites valen para cualquier concentraibén de fases,
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fig. 67 Aumento de la resistencia por aleacibn

p.ej. de un material bifAsico. Se pueden calcular por las
para la disposicidn en serie

I _
p- = V1p1 + V2p2 (80a)

y para la disposicidn en paralelo

0102
T Vypy + Vo
(pI, DI = limite superior/inferior de I. orden de la resistencia
del material bifésico;
V1, V2 = proporciones volumétricas de las fases 1 y 2;
Pyr Py = resistencias eléctricas especificas de las fases 1 y 2)

En la deduccidn de estas ecuaciones sbdlo vale la hipbdtesis sobre
la microestructura de que se trata de un material bif&sico. Por
esto las curvas limites que se calculen con ellas se llamarian
"curvas limites de I®T orden". Abarcan a todas las posibles

resistencias que pueda tener el material bifasico, independiente-
mente de:
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- si su microestructura es isdtropa o anisdtropa
- si posee una estructura de inclusidn o de penetracidn

~ cual de las fases es la fase de matriz en el caso de

estructura de inclusidn
- cual es la forma y orientacidn de las particulas de

fase ine¢luidas.

No existe ningln valor de la resistencia fuera de las curvas

limites de I®Y orden!

Cuando el material bifasico es isbtropo, es decir cuando valen
dos hipbdtesis para la microestructura - caracter bifasico
e isotropia - pueden indicarse "curvas limites de II. orden" -

mas estrechas:

1 301 + (1 - Vz)(p2 - p1)
0 - 30, -,Vz(p1‘f Py) (81D)
II 2 -
3p2 + v2(p1 pz)

(p™, P11 = limite superior/inferior de II. orden de la
resistencia, vAlido para el material bifasico

isbtropo)

Cuando no solamente se sabe que el material es bifasico e
isdtropo, sind también cual es la fase que forma la matriz,
es decir cuando viene dada una tercera hipdtesis, se tienen

"curvas limites de III. orden". Se escriben para

- la matriz mejor conductorav(pM < pD)

II1 v
1 - vy =p";"‘pD‘ig+i§¥ (82a)
Py = Pp Ppt2p
brrr - op . S
T -V, = e (2 (82b)
’m ~ Pp PrII
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- la matriz peor conductora (pM b pD)
ITI
1 - V. = E~__;:;EE (EM_ )2 (82¢)
D pM - pD IIT
P11 ~ Pp Pp t 2Py
1=V = S e (82d)
M p b Prrz

(pM*' Py = resistencia eléctrica especifica de la fase de

matriz M y de la fase incluida D respectivamente;
T 4 . , \ .

I I, Pri1 = limite superior/inferior de III, orden de la
resistencia, valido para el material isdtropo
bifidsico con fase de matriz conocida;

vy = fraccidn volumétrica de la fase incluida)

El proceso de la reduccidn de los valores esperados para las
propiedades de campo de un material bifAsico puede continuarse
més alli, si se describen las microestructuras reales por es-
tructuras modelos (v. fig. 68 y fig. 16). Se sustituyen = las
particulas de las fases incluidas por elipsoides de rotacidn
en los que la reaccidn media entre la superficie y el volumen
corresponde a la de las particulas de fases reales. Los elip-
soides de rotacidn pueden en gran parte ser adaptados a las
particulas de fase incluidas reales variando la relacidn

de sus ejes. El caso de la disposicibn en serie de las fases
corresponde al caso extremo del elipsoide de rotacidon donde

el eje secundario es muy grande comparado con el eje de rotacidn
(discos), estando éste Gltimo orientado en la direccidn del
campo. Con un eje secundario reducido, pero tebricamente un

eje de rotacidn infinitamente pequeno resulta el caso modelo
representado en la fig. 68, de una estructura de inclusidn

con placas incluidas orientadas. Los cambios en la relacidn
de los ejes, es decir en la forma - y orientacidn de las
particulas de fase elipsoides de rotacidn incluidas - asi

como de su concentracibdn, variando su tamano y/o nlmero -




— 146 —

conducen mediante formas lenticulares, esféricas y ovoides

a fibras cilindricas como fase incluida. Aqui los cilindros
representan el otro caso extremo del elipsoide de rotacidn
donde al contrario del disco el eje de rotacidn es muy grande
comparado con el eje secundario. En estructuras con particulas
de fase cilindricas incluidas el eje de rotacidn es grande
pero limitado, el eje secundario tedricamente infinitamente
pequeno. En cambio cuando con un eje secundario grande pero
limitado el eje de rotacidn - tedricamente - se puede hacer
infinitamente grande y estld orientado en la direccidn del
campo, resulta asi la disposicidn en paralelo de las fases.

De este modo, cambiando la forma, orientacidn y concentracibn,
i.e., cambiando la microestructura pueden variarse las pro-
piedades de campo de los materiales bifasicos entre las curvas
limites de I®Y orden para la disposicidn en serie y en paralelo
de las fases, tal como lo hemos representado en la fig. 68.

La estructura modelo que describe mejor de forma aproximada

a una estructura real se obtiene a partir de mediciones
microscopicas y calculos estereolbgicos (v. an&lisis cuantita-

tiva de %ta estructura (fig. 147)) que sirven para determinar

una estructura determinada. Estos factores de estructura
aparencen en "ecuaciones de orden superior de estructura -
propiedades de campo". Para los materiales bifasicos que
presentan una gran diferencia entre las resistencias de sus
fases en el caso A de la fig. 68 frente al caso B - como p.ej.
Cermets con matriz metdlica o materiales porosos (poros =

particulas de fase intercaladas) se tiene la ecuacidn:

1 = cos?a _ cos?o,
F -1 2F
= - v

(pc = resistencia del material bifasico; = resistencia

p
M
de la fase de matriz, VD = factor de concentracidn de fases

= fraccidn volumétrica de la fase ircluida, p.ej. porosidad;




magnitud caracteristica (p.ej. conductibilidad, mddulo E)

cambio de

cambio de tamano

orientacid

cambio de forﬁi—[:
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cos?a = factor de orientacidn, siendo o el angulo entre
la direccidn de campo o de la corriente y el eje de rotacidn
de los elipsoides de la fase incluida, o < cos?a < 1,
correspondiendo:
O a la orientacidn transversal a la direccidn del campo

o de la corriente respectivamente
0,33 a la orientacidn estadistica, es decir una estructura

"isotropa" sin orientacidn

1 a la orientacidn en la direccidn del campo o de la corriente

respectivamente
F = factor de forma, O < F < 0,5, correspondiendo:
O a la forma de discos cilindricos de las particulas de fase
incluidas

0,33 a la forma esférica y
0,5 a la forma de varillas cilindricas de las particulas de

fase incluidas)

Con el factor de forma (F = 0,33) y de orientacibn (cos?a =
0,33) para esferas incluidas - como p.ej. poros esféricos
(material poroso) o particulas esféricas ceramicas en matriz
metalica (Cermet) - la dependencia de la resistencia eléctrica
especifica del material poroso o Cermet (pc) con la porosidad
o concentracidn de la fase cerimica intercalada (VD) y con

la resistencia del material compacto sin poros o con la fase

de matriz metilica (pM) viene dada por

Po = 0y (1 - V) 7 (83b)
En la fig. 69 se han comparado los valores medidos de la
resistencia eléctrica especifica normalizada (pC/pM) de Cermets
de UO, con la curva calculada segin la ecuacidn 83 b para
particulas cerAmicas incluidas esféricas. Mientras que en
este caso pueden describirse los factores de estructura por

el modelo, en la fig. 70 se han comparado las curvas limites

de 1°F y II. orden con valores medidos en metales duros de
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)

z Cermet
rel.
(E matriz

espec.

resistencia el.

concentracidédn metalica (% vol.)

fig. 69 Resistencia eléctrica especifica relativa de
2—Cr¢IA;

-acero g ;

Cermets de UO, con matriz metalica (UO
U0,-Cu ®; UO,-Mo + C9¢ #; UO,-Nb e; UO,
UOZ—W 0¢ ; curva calculada para una fase de

inclusidn esférica segln ec. 83 b —— )

WC~Co, sin descripcidn cuantitativa de la estructura. Ambos
casos obedecen a una estimacidn de ingenieria sobre 1la

influencia de la microestructura de materiales bifasicos en

su resistencia eléctrica especifica, donde a partir de la
fig. 70 se ve claramente que se trata de una estructura
anisdtropa, ya que los valores medidos no se encuentran entre

las curvas limites de II. orden.
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(e valores medidos segln Kieffer, Rldiger y
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3.3.3 Propiedades térmicas y termoeléctricas

El efecto de un gradiente de temperatura origina en un material
un transporte de calor. Este transporte de calor tiene lugar

a través de oscilaciones de los componentes elementales y en
los materiales cristalinos a través de oscilaciones colectivas
libres. - Los aisladores eléctricos conducen el calor a través
de oscilaciones de componentes o fonones, los conductores
eléctricos lo conducen esencialmente a través de electrones
quasilibres. Muchos materiales conducen el calor a través de
ambos procesos, cuyas proporciones en el caso de semiconduc-

tores varian con la temperatura.

La densidad de la corriente térmica (3), i.e. la cantidad de
calor (Q) que por unidad de tiempo atraviesa una unidad de
superficie perpendicular a la corriente térmica es proporcional

al gradiente de temperatura:

T o _Q - AT

I = FaE T M (84)
(F = superficie de la seccidn transversal perpendicular al
flujo térmico; At = tiempo; AT = TZ_T1 = diferencia de tempera-
tura; Al = longitud; %E = intensidad de la corriente térmica).

La ecuacibn 84 corresponde a la ecuacibdn de campo en el campo

de temperaturas.

En los materiales con participacidn de enlace metélico el
transporte de calor se realiza tanto a través de fonones (AP)
como a través de electrones quasilibres (AE). Por consiguiente,

la conductibilidad térmica puede separarse en dos partes.

A=A, A (85)
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La parte de la conductibilidad térmica electrbdnica (AE) se

puede asociar a la resistencia eléctrica especifica (ley_de

L - T (86)

indice de Lorenz debilmente dependiente de la temperatura,
< L < 3; T = temperatura absoluta;

(L
sobre todo en la regidn 1

p = resistencia eléctrica).

En los aisladores no existe la parte correspondiente a la
conductibilidad térmica electrbnica y en los semiconductores
es variable con la temperatura. Los sblidos generalmente
conducen el calor mejor que los liguidos y gases, los sblidos

cristalinos tienen normalmente conductibilidades térmicas mas

elevadas que los amorfos (fig. 71).

eonductibilidad. térmiea (kcal/m.h°C)
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Fig. 71 Conductibilidad térmica de materiales metalicos, ceramicos v
polimeros




— 163 —

Seglin la analogla entre las ecuaciones de campo en el campo

de temperaturas (ec. 84) y el campo eléctrico (ec. 74/75), las
influencias de las magnitudes de estado y de la microestructura
(factores de estructura) sobre la conductibilidad térmica son
andlogas a las que existen sobre la conductibilidad eléctrica.
Lo dicho sobre la resistencia eléctrica puede aplicarse a la
conductibilidad térmica reemplazando en las ecuaciones 80-83
las resistencias por los valores inversos de las conductibilida-
des térmicas. En la ley de Wiedemann-Franz estaba clara la

interrelacibdn entre la conduccidn térmica y eléctrica.

En estas interrelaciones entre el campo térmico y eléctrico se

Cuando se ‘establece un circfiito con dos conductores diferentes
en los dos puntos de contacto (fig. 72) aparece un cambio dis-

continuo de la concentracibdn de los electrones quasilibres.

punto de contacto 1
gradiente de carga

e circuito
conductor A
"\ conduc- chonductor (+)
or B : e 0t ) ) electrones /
/
conductcr (=) a4y ) consu-
= \ midor
t// Q // ‘ \
e e
-:.: /// /
5" . //:
gradiente de carga
punto de contacto 2
pila termoeléctrica transformador directo

Fig. 72 Efectos termoeléctricos
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Mientras sea ésta en cada conductor la concentracidn de equi-

librio, ambos conductores tendran el mismo potencial eléctrico

librio. La diferencia de potencial (tensidn termoeléctrica)

produce la capacidad térmica (fuerza electromotriz)que da lugar

i T i e G G e e S S G - —

tura: la corriente "termoeléctrica" aumenta con la diferencia

de temperatura entre los puntos de contacto lo cual se emplea
para medir la temperatura mediante termopilas (fig. 72).

- Cada conductor es .contiguo en su superficie con la atmbsfera
que le rodea. Como ésta generalmente no estld cargada eléctrica-
mente, en este "punto de contacto" se tiene también un gradiente
de carga. Para superar este gradiente los electrones tienen que
abandonar su estado quasilibre dentro del conductor, es decir
pasar "libremente" al espacio. Para ello necesitan una cierta

energia de activacidén ya que para vencer el enlace en el sblido
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elevadas. Pero entonces los conductores eléctricos "emiten"
electrones a su entorno (efecto_de Richardson). Cuando se impide
su retorno al material conductor "aspir&ndoles" mediante un
electrodo (fig. 71), se ha realizado una transformacidn directa
de calor en corriente eléctrica - sin las etapas intermedias
habituales como en el generador de vapor, la turbina, la d{namo.
Estos convertidores termoidnicos o "transformadores directos"”

estin actualmente en desarrollo.

3.3.4 Propiedades magnéticas

Se habia mencionado ya que debido al movimiento de una carga
eléctrica o a la variacibn de un campo eléctrico causada por un
desplazamiento de carga aparece una nueva fuerza - "magnética"

diferente a la eléctrica (p. 132). Esta se manifiesta p.ej.:
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los "polos" de un imdn en herradura y

- en la desviacidbn de una carga eléctrica, perpendicular al

campo eléctrico (fig. 62).

Pues bien, los atomos de un material constan siempre de un nficleo

eléctricamente positivo y de electrones eléctricamente negativos.

Si se aplica el concepto del campo al Atomo individual, tiene

que existir un campo

eléctrico entre los electrones situados en

las capas de la envoltura de un atomo y su nficleo. Los electro-

nes se mueven en sus

capas alrededor del nfcleo (p. 5) vy

ademés alrededor de sus propios ejes (spin electrbdnico). De

v ' 4
este modo el campo eléctrico cambia continuamente. Pero el

movimiento de cargas

eléctricas - o el cambio del campo eléctri-

) ] ” . 4
co originado por éstas da lugar siempre a la accidn de una

ot ey —

es decir segln este concepto cada a&tomo produce un momento

magnético atdmico. La unidad més pequeha de momento magnético

es aquella fuerza magnética que proviene de la carga eléctrica

elemental, es decir de un electrdn. Se llama magnetdn_de_Bohr.

En los &tomos cuyas capas electrdnicas estln completamente

ocupadas las fuerzas

eléctricas - y por lo tanto también las

magnéticas - se compensan exactamente dentro del componente

elemental. Su momento magnético es cero. Los materiales dque se

En cambio cuando las
todas completas, las
componente elemental

por dichos &tomos se

capas electrbdnicas de un &4tomo no estén
fuerzas - eléctricas y - magnéticas en el

no se compensan. Los materiales formados

ticos de los atomos de un material paramagnético no estéan

orientados. Por eso su influencia reciproca dentro del material

es despreciablemente

pequena. Por esta razbdn el material no

ejerce ninguna fuerza magnética hacia el exterior aunque los
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momentos magnéticos de sus &tomos sean distintos de cero. - Sin embargo
hay materiales en los que existe una fuerte interaccidn entre
todas las fuerzas de intercambio que actuan sobre un &tomo

por parte de sus componentes vecinos se la llama "integral de
intercambio” (v. fig. 76). Bajo el efecto de estas fuerzas

de intercambio los momentos magnéticos de los componentes .

elementales de dichos materiales se orientan paralelamente sobre

En materiales cristalinos estos dominios de Weiss no coinciden
con las cristalitas, pero sin embargo la magnetizacidn espon-
tnea exige en ciertos planos de la red cristalina mis energia
que en otros. Por eso el material generalmente no serad un

inico dominio de Weiss sino que est&d subdividido en varios

de_Bloch (fig. 73). A las disposiciones especiales de los

La interaccidbn a través de fuerzas de intercambio puede tam-
bien originar una orientacidn periddica, antiparalela de los
momentos magnéticos atbmicos. Dicho material se llama anti-
miento magnético - su momento magnético resultante es cero. -
Cuando un material se compone de 4tomos de distintos elementos
con momentos magnéticos atbdmicos diferentes, estos pueden
configurar una disposicién antiferromagnética como la que se
ha representado en la fig. 74. Los &tomos de cada elemento son
paralelos entre s{ pero todos estin dispuestos periddicamente

antiparalelos al otro elemento.

Debido a los momentos magnéticos atbdmicos diferentes, de los

elementos, no se produce una compensacibédn completa hacia el

g T T T T TS

fig. 74 se comparan esquemidticamente el ferromagnetismo, el
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Fig. 73 Pared de Bloch entre dominios de Weiss

antiferromegnetismo y el ferrimagnetismo. Como los materiales
ferromagnéticos - asi como los ferrimagnéticos - se componen de
varios dominios de Weiss, sus momentos magnéticos se compensan
cuando los dominios de Weiss estin orientados estadisticamente.
El material como un todo no posee un momento magnético resul-
tante. Solo cuando aparecen desviaciones de la orientacidn
estadistica de los dominios de Weiss, tendrid el material un
comportamiento magnético también hacia el exterior. Asi por
ejemplo es posible desmenuzar un material ferromagnético y
tratarlo tecnolbgicamente de tal modo que tenga el mayor nlmero
posible de dominios de Weiss con la misma orientacidn. Esta

tecnologia incluye el proceso de sinterizacibn (p. 241).
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Fig. 74 Perromagnetismo, antiferromagnetismo, y ferrimagnetismo

De esta manera se obtienen imanes permanentes sinterizados

(polo norte, polo sur).

Cuando se unen mediante lineas los momentos magnéticos atdmicos
unos detras de otros resulta un campo magnético dentro del

material. En los polos salen del material o entran en &l respec-

tivamente, formando asi el campo magnético - libre - fuera del

material. La fuerza magnética se manifiesta en la atraccidn de

polos magnéticos de distinto tipo y en la repulsidn de aquellos

del mismo tipo. Su intensidad se expresa mediante la densidad de

las lineas de campo. Cuando se considera p.ej. la atraccidn de

los polos de un imln en herradura, se puede decir también que

las lineas de campo magnético tienden a acortarse. Pero a dife-

rencia de dipolos eléctricos los polos magnhéticos no son el

asiento de cargas magnéticas - que no existen! y a diferencia

de lineas de campo eléctrico, las lineas de campo magnético

. . 4 . ’o
estan siempre cerradas en si mismo. - Un campo magnéetico formado

a partir de estas lineas de campo cerradas existe también
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alrededor de un conductor recorrido por una corriente. Su
intensidad de campo magnético puede variarse a través de la
intensidad de la corriente eléctrica (principio de la creacidn
de un campo magnético mediante bobinas recorridas por una

corriente eléectrica, fig. 75)

Fig. 75 Creacidn de un campo magnético en una bobina recorrida por la
corriente

Ademis de por la atraccidn de polos magnéticos de distinto

tipo y de por la repulsidn de polos magnéticos del mismo tipo,
la accibn de la fuerza magnética se manifiesta en la influencia
que ejerce un campo magnético existente sobre un portadar de carga
eléctrica: Supongamos un campo eléctrico variable con el tiempo.
Induce un campo magnético cuyas lineas de campo rodean las

lineas de campo eléctrico (fig. 62). Supongamos que un portador
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de carga eléctrica se mueve a través del campo magnético, p.ej.
en direccidn del campo eléctrico que crea el campo magnético.

En vez de un portador de carga individual puede pensarse tam-
bién en un conductor recorrido por la corriente. El campo magné-
tico secundario producido por la carga eléctrica gque se mueve
interfiere entonces con el campo magnético "primario". Con esto
se debilitan o se diluyen las lineas de campo magnético por un
lado del portador de carga eléctrica y se refuerzan o se concen-
tran por el otro (fig. 62). De esta forma se crea un gradiente
en la densidad de lineas de campo magnético a ambos lados del
conductor eléctrico que se mueve. La tendencia de las lineas

de campo a compensar este gradiente conduce a que la fuerza
magnética actue sobre los portadores de carga eléctrica, tal y

como se indica en la fig. 62.

Esta accidn de la fuerza de un campo magnético primario sobre
Esta se diferencia en cuanto a su magnitud y direccidn de la
que existe entre los polos magnéticos. Esta iltima tiene la
direccidn de las lineas de campo. Por el contrario la fuerza
de Lorenz actua perpendicularmente a la direccidn del campo
magnético primario y perpendicularmente a la direccidn del

movimiento del portador dé carga eléctrica.

En materiales paramagnéticos (p.ej. platino, manganeso) la
interaccidbn entre un campo magnético existente ("primario") y

los momentos magnéticos inherentes al material conduce a su
alineacidn. Este campo magnético "secundario" producido por el
material refuerza al campo primario del interior del material

y lo debilita en el entorno. Por esto los materiales paramagné-
ticos - al contrario de los diamagnéticos (p.ej. cobre, oro,
plata, estaﬁo} sales, polimeros) - son arrastrados hacia el
interior de campos magnéticos primarios inhomogéneos, es decir

en la direccidn de las densidades de lineas de campo més elevadas.

La interaccidn entre el campo magnético primario y el campo

originado por magnetizacidn esponténea de los materiales ferro-
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magnéticos - y ferrimagnéticos - provoca su atraccidn a los
polos del imén primario. Todos aguellos materiales cristalinos
(p.ej. hierro, cobalto, niquel) que poseen una relacidn deter-—
minada entre la distancia mis pequena entre los 4tomos en la red

y el diametro medio de las capas electrbdnicas incompletas
(coeficiente de Slater), tienen un comportamiento ferromagnético.
En dichos materiales la integral de intercambio, i.e. la suma

de las fuerzas de intercambio que actuan sobre un componente
elemental desde sus componentes vecinos tiene signo positivo

(fig. 76).

' regibn ferromagnética

“A A | |
|
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' |
| |
|
t
|
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Mn 5 distancia interatomica
diametro.de las capas electrdnicas interiores incompletas
cr

Fig. 76 Integral de intercambio de momentos magnéticos atdmicos

Estas fuerzas originan la orientacidn paralela de los momentos

de Atomos vecinos dentro de los dominios de Weiss. Por aleacidn

es posible modificar la distancia interatdmica en la red de los
materiales no-ferromagnéticos de tal modo que se tenga un
coeficiente de Slater (> 1,5 fig. 76) con el que aparece el ferro-

o e T o ot R bt e

Ya habiamos mencionado que los materiales ferromagnéticos asi
como los ferrimagnéticos (ferritas = bxidos metllicos, p.ej.

MgA1204; BaO-[Fe203]6 muestran fuerzas magnéticas hacia el
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exterior solamente cuando los momentos magnéticos de sus domi-
nios de Weiss no se compensan entre si. Segln esto, dichos
materiales tendr&n un comportamiento magnético méximo cuando
todos los dominios de Weiss tengan la misma orientacibn

los materiales ferrimagnéticos por prensado y sinterizacidn

y por extrusidn y prensado de particulas de polvo, es decir
mediante condiciones tecnoldgicas adecuadas de los polvos. En
los materiales ferromagnéticos la orientacion de los dominios
de Weiss se obtiene introduciendo al material en un campo
magnético (magnetizacidn técnica, fig. 77). Bajo el efecto de
este campo magnético los dominios de Weiss se orientan en la

direccibn del campo magnético (saltos de Barkhausen.)

B 1. V=R &0
% sin magnetizar o e HS O

2.
magnetizacidn
en un campo
magnético

después de quitar
o o QH D @ 21 campo magnético |TP I Em@mmm

material magnética- material magnética-
mente blando mente duro

Fig. 77 Magnetizacidn de materiales ferromagnéticos

Dependiendo de la orientacidén inicial de los dominios de Weiss,
las intensidades del campo magnético externo necesario serén
diferentes. Asi, a medida que aumenta la intensidad del campo

magnético exterior los dominios de Weiss se orientan sucesiva-
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mente en la direccidn de campo hasta que se alcanza la magne-
tizacidn de saturazibén. Los materiales que después de gquitar

el campo magnético exterior conservan total o en gran parte

D e I ) o i S WD i ) Pt e

Una consequencia de la orientacidn de momentos magnéticos atdmi-
cos en todos los materiales o en los dominios de Weiss en mate-
riales ferro- y ferrimagnéticos es el cambio de la geometria

de dichos materiales bajo la influencia de un campo magnético
(magnetoestriccion). Esta se traduce en una variacidn de volumen

sin cambiar la forma o en un cambio de forma sin wvariar el

volumen.

Para describir cuantitativamente los fendmenos magnéticos se
parte de un campo magnético "primario". La densidad de sus

e , - .
lineas de campo en el vacio (B)) es directamente proporcional a su

intensidad de campo (ﬁ)

B =y - H (87)

(b, = permeabilidad magnética absoluta = constante magnética

del campo).

Cuando se introduce un material en este campo magnético primario
sus momentos magnéticos atdmicos se orientan. En el material se
crea un campo magnético cuya densidad de flujo magnético

. . . + . .
(polarizacibdbn magnética J = momento magnético por unidad de

volumen de material) - en los materiales para- vy diamagnéticos -

también es proporcional al campo exterior:
7= xp (88)

(I = susceptibilidad magnética del material). En los materiales

ot o et e i i bt S s e i et oy e o S i, s S oy

ferro- y ferrimagnéticos la susceptibilidad magnética es funcidn
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de la intensidad de campo (x= f(H)). Por superposicidn del
campo creado en el material por polarizacidn magnética y del

campo exterior se obtiene la densidad de flujo magnético

B =+ 3 (89a)
o B=yu 01+ )H (89b)
o B = uﬁ (89c)
(1 = permeabilidad magnética del material), donde la suscepti-

bilidad magnética o resp. permeabilidad magnética es indepen- .
diente de la intensidad del campo primario (H) {(inicamente en
el caso de materiales dia- y paramagnéticos, pero no en los
materiales ferro- y ferrimagnéticos. La ec. 89c es la ecuacibn
del campo magnético, al igual que las ec. 74, 75 lo son del
campo eléctrico y la ec. 84 del campo de temperaturas. La per-
meabilidad (u) y la susceptibilidad (x) magnéticas son las
magnitudes magnéticas caracteristicas de un material. La per-
meabilidad magnética es un indice de la variacibdn de la densi-
dad de las lineas de campo de un campo magnético primario como

consecuencia de encontrarse un material en dicho campo.

Referiéndolas a las condiciones en el vacio como estado

inicial, a partir de las ecuaciones 87 y 89b, ¢ se tiene:

B _ B _ -

B - " My = 1 + x (894)
o o}

B = Mo Hg H (89e)

Tomando como unidad laipermeabilidad magnética en el vacio se

tiene

B < 1 para materiales diamagnéticos
U > 1 para materiales paramagnéticos

u >> 1 para materiales ferro- y ferrimagnéticos
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Si se sigue el proceso de la magnetizacidn técnica de un
material ferromagnético mediante las magnitudes del campo
magnético (g, H) a partir del estado no-magnético se obtiene
una polarizacidn magnética creciente con el aumento de la
intensidad (ﬁ) del campo primario que da por resultado la densi-
dad de flujo magnético resultante, es decir, la induccibn (E).
Esta se debe en primer lugar a desplazamientos = reversibles -
de la pared de Bloch y después a los saltos de Barkhausen de

los dominios de Weiss. Finalmente, los momentos magnéticos
atdbmicos se orientan de forma ideal paralelamente a la direccidn
del campo exterior ("paraproceso"). Entonces se ha conseguido
la magnetizacidn de saturacidn. En la representacidn grafica
estos fendmenos dan lugar a la "nueva curva" (curva 1) de la
fig. 78. Quitando el campo magnético primario (ﬁ = Q) debido a
los procesos de magnetizacidn irreversibles permanece una parte
de la magnetizacidn en el material, (magnetismo_remanente,

B = 3 seglin ec. 89%a, ver la fig. 78). Cuando se aplica un

campo magnético primario de orientacibdn opuesta, éste anula el
campo magnético producido en el material después de haber
alcanzado la fuerza_coercitiva (fig. 78). La induccibn magnética
es cero (§ = 0)., Si se sigue aumentando la intensidad del campo
en oposicibn, se obtiene una "saturacibébn negativa". La variacidn
periddica entre los valores positivos y negativos de la intensi-
dad de campo de saturacidn origina el ciclo de histéresis de

la curva de magnetizacidn representado en la fig. 78.

El &rea del ciclo de histéresis corresponde a la energia trans-

formada en calor que es necesaria para la remagnetizacidn.

Para concluir estas consideraciones hay que examinar la influencia
de las magnitudes de estado y de los factores estructurales
(microestructura). Puesto que al aumentar la temperatura, a las
fuerzas de intercambio se superponen cada vez mis oscilaciones

de los componentes, la polarizacidn alcanzable - y en

consecuencia la permeabilidad magnética - disminuyen con la
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Fig. 78 Histéresis magnética

hierro, ver p.ej. la fig. 28), el paralelismo entre los momen-
tos maghéticos atbmicos es imposible debido a las oscilaciones

- el material es amagnético. -

En materiales monofisicos la concentracidn de segundos compo-
nentes dificulta los procesos de magnetizacidédn - generalmente,
la permeabilidad magnética disminuye a medida que aumenta la

concentracidn del componente adicional.

La influencia que tiene las microestructura en los materiales
cristalinos monofésicos se debe a que existen direcciones magné-
ticas preferenciales seglin las cuales los momentos magnéticos
atdmicos se orientan mis facilmente. La anisotropia de la
magnetizabilidad da lugar a "energias cristalinas magnéticas"
diferentes para cada direccidn de la red, es decir se necesitan
distintas energias de campo primario para obtener la misma
permeabilidad en diferentes direcciones de la red. Por esto,

la magnetizabilidad de materiales monofisicos es funcibn de

la orientacidn de las cristalitas. En materiales polifisicos
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las particulas de las fases son generalmente tan pequefias que
cada una de ellas representa un solo dominio de Weiss. El nimero
de estos dominios, es decir 1la concentracidn de las fases y

su forma y orientacidn (microestructura) influyen sobre la per-
meabilidad magnética del material polifésico. Estas influencias
sobre la permeabilidad magnética - resultante - de un material
polifdsico pueden determinarse cuantitativamente a través de

los factores de la estructura segln se explicd al hablar de las
influencias de la estructura sobre la conductibilidad eléctrica.
Para su cllculo hay que sustituir en las fbrmulas correspon-
dientes (ec. 80-83) las resistencias eléctricas especificas

(p) por el valor reciproco de la permeabilidad magnética (l).
- H

3.3.5 Propiedades Opticas

— o e e S

espacio transportando "energia de oscilacidén". Uniendo las

continuas posiciones que recorre un punto determinado de una onda

La fig. 79 muestra trenes de ondas. Las ondas rectlineas for-
man haces de ondas paralelos, las ondas esféricas forman haces

de ondas radiales.

Las oscilaciones pueden estar ligadas a las particulas del
mismo modo que p.ej. la conduccidn del calor lo esta a las
oscilaciones de los componentes elementales de los materiales
- pero pueden también caracterizar la variacidn peribdica de
los campos, como p.ej. la variacibn de la intensidad en los

campos eléctricos o magnéticos.




— 168 —

T ondas recti-
lineas

e — e

AN \\\ N

SN
/

haz de- ondas

Fig. 79 Difraccidn (—— crestas de las ondas; ----- senos de las ondas)

La forma mé&s evidente de que las oscilaciones estan ligadas a
particulas se tiene en que la propagacidn de las ondas se

produce por excitacidn de las particulas contiguas a la particula
oscilante. Cuando las oscilaciones tienen lugar en la direccibdn
de propagacibn de la onda, es decir cuando en el medio oscilante
se tienen atenuaciones y amplificaciones que avanzan periddica-
oscilaciones son perpehdiculares a la direccibn de propagacibn

de la onda, se trata de ondas_transversales (fig. 80).

En el caso de ondas transversales cuando la oscialcidn tiene
lugar solamente en una direccidn del espacio (direccibdn de

(fig. 81).

Las ondas caracterizan energética y temporalmente a un estado
de oscilacibn: la energia de oscilacidn que transportan las

ondas por unidad de tiempo y de superficie se llama intensidad.
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Fig. 81 Oscilaciones polarizadas
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Es directamente proporcional a la amplitud de la oscilacidn

(v. fig. 80) y a la velocidad de onda e inversamente proporcio-
nal a la longitud de onda.La frecuencia (v), velocidad de
propagacibn (v) y longitud de onda (v. fig. 80) estan relacio-

nadas por la siguiente relacibn:

v =IA (90)

(m = nimero de las ondas que han atravesado una seccidn trans-

versal dada en el tiempo At).

En el recorrido por un medio o ante la presencia de super-
ficies limites como p.ej. superficies de materiales o limites
de fases, la interaccidn entre la materia y la onda produce
la variacidén de su longitud de onda y de su amplitud de osci-
lacibn. Esta interaccidn se traduce en pérdidas de intensidad
y en el cambio de la direccidn del haz de la onda y produce

fenbmenos de

- absorcidn
- reflexibn
- refraccibn

-~ difraccibdn.

En cuanto al comportamiento de los materiales frente a ondas
se refiere, se dice que el material absorbe, refleja, refracta

y difracta las ondas.

Las pérdidas de intensidad corresponden a una disminucidn de
la energia de oscilacidn, i.e. las ondas son "atenuadas". El
material absorbe esta energia en la transicidn de electrones
de los componentes a los estados de agregacidn o en el propio
aumento de las oscilaciones de los componentes (calentamiento).
Energéticamente la absorcibén se describe comparando la
intensidad de las ondas en la posicién "a" después de entrar en
el medio (Ia), y la de la posicién "b" antes de salir del

medio (I,)) (ley_de_absorcion):

o e e e oy ey S
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-ud (91)

Fw =
o [T

(d = espesor del medio = longitud del recorrido de la onda
en el medio;
U = Coeficiente de absorcidén del medio).

Cuando una onda incide en una superficie limite, entonces
- dependiendo de la diferencia de densidad de los medios liga-
dos por la superficie limite =~ una parte se refleja en ésta y

otra parte penetra en €l medio (fig. 82).

haz incidente vertical incidente haz reflejado

.

AN

medio més
ligero

medio mas
denso

s haz refractado

FPig. 82 Reflexidn y refraccidn de haces

Aqui los haces de ondas cambian su direccibn. En el caso de

reflexibn es vilido la ley de la reflexidn:
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"el haz incidente y el haz reflejado forman &ngulos iguales con
la vertical incidente (a = B, fig. 82) y se encuentran en el
mismo plano". - En la reflexidn generalmente varia la intensi-
dad de las ondas porque el haz se refleja solamente en parte.
La relacidn entre la intensidad de las ondas del haz incidente

y del haz reflejado se la llama coeficiente de reflexidn.

La energia de oscilacidn del haz incidente que no esté contenida
en el haz reflejado pasa al haz que ha sido "refractado dentro"
del medio. Cuando el angulo de incidencia del haz es distinto

de cero, el haz en el nuevo medio cambia también de direccidn
("doblamiento” del frente de ondas en la superficie limite,

ver fig. 82). Este fendmeno se llama refraccidn del haz de ondas.
La magnitud caracteristica estd definida por la relacidn entre
el seno del angulo de incidencia (a, fig. 82) y el del &ngulo

de refraccibn (y, fig. 82), y viene dada por la ley_de_la
‘refraccidn de Snellius

> On . o — b

sin o _ (92)
sin vy

Se llama indice_de_refraccidn (n). El indice de refraccidn
depende de la diferencia de densidades de los dos medios. Cuando
un haz pasa a un medio b6pticamente mas denso, este haz se re-
fracta hacia la vertical incidente, en cambio cuando la direccidn
del haz es la opuesta, se refracta desviandose de la vertical
incidente. Consider&ndo este {iltimo fenbmeno mis de cerca se ve
que en la transicidn a un medio mis ligero por encima de un
cierto angulo de incidencia (< 90°) el haz ya no se refracta

en este medio mis ligero; es decir el éngulo de refraccidn es
igual o mayor que un &ngulo recto. Este caso de refraccidn se

*)

practicamente sin perdida de intensidad. - Debido a la intensi-

conoce por "reflexidn total" porque se trata de una reflexidn

dad de oscilacidn atenuada por la reflexidn las ondas de los

*
para fibras conductoras de luz ver Bargel/Schultze
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haces refractados tienen longitudes de onda mayores y veloci-
dades de propagacidn més pequenas (ec. 90). En los materiales
"transparentes" en los que no existe absorcidn de las ondas

de luz - pero Unicamente en éstos! - el indice de refraccidn
corresponde también a la relacibdn entre las velocidades de

propagacidn en ambos medios. Cuando un rayo de luz procedente
del vacio o de un gas incide en dicha materia transparente,

se tiene siempre para esta materia un indice de refraccibén n > 1.

Cuando el medio homogéneo en que se mueven las ondas de modo
rectilineo solamente es interrumpido en parte por otro segundo
medio (obsticulo con diafragma, rendija), la onda atraviesa las
regiones no perturbadas (diafragma, rendija). Pero como la
oscilacién es impedida en las fronteras de dichas regiones
("retencidn de la onda"), la onda rectilinea seglin la forma
del obstaculo se transforma en una onda circular o esférica
(fig. 79) cuyos rayos presentan cualquier &ngulo entre #* 90°
con la direccidn de propagacidbn inicial. Este fendmeno se
llama difraccidn. Esta permite que p.ej. las ondas de luz (o

acGsticas) también puedan "doblar la esquina'.

La difraccibn, refraccidn y reflexidn pueden originar una
superposicidn de oscilaciones cuyas ondas dependiendo de la
amplitud, longitud de onda y desplazamiento de la longitud de
onda se debiliten o amplifiquen entre si (diferencia de marcha).
Este fendmeno se llama interferencia. Donde coinciden las
crestas y los senos de las ondas tiene lugar la méxima debi-
litacidén (fig. 83d), y allf donde las crestas interfieren con
las crestas y los senos con los senos se produce la maxima
amplificacidn de las oscilaciones (fig. 83a). Entre estos dos

casos extremos existe una transicidn continua (fig. 83b, c¢).

La fig. 84 muestra la superposicidn de haces de ondas que se
reflejan y refractan respectivamente en dos superficies limites.
De este modo aparece la interferencia por refraccibn y por
reflexidn, p.ej. entre el haz refractado 1" y el reflejado 2'.
La fig. 84b muestra la interferencia por difraccidn de haces

de ondas.
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Fig. 83 Imlgenes de ondas de interferencia

Como ya se vid en la fig. 83, en el caso de que la longitud

de onda y la amplitud sean iguales ("ondas coherentes") se tiene
interferencia total para una diferencia de marcha de las ondas
que corresponde a media longitud de onda (extincidén) vy ampli-
ficacibén total cuando la diferencia es de una longitud de onda.
La condicidn de interferencia para la extincidn de ondas cohe-
rentes viene dada por:

g = oA (93a)

2Vn -sinZB

y para la amplificacidn:

(2m=-1) A

d =2 1/A
4 n2—sin26

(93b)
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(A = longitud de onda; n indice de refraccibn; B = angulo

de incidencia; m = 1,2,3 brden de las franjas de inter-

ferencia; d = ver fig. 84).

a)
material
7
\
haces de ondas
i £ g Maxima
centros de g0
d 3ifraccioén “ Minima
b) |

haces de ondas

|

franjas de interferencia
(giradas 90 ©)

Fig.84 Interferencia por reflexidn y refraccidén (a) y por difraccidn (b)

3.3.5.2 Magnitudes bpticas caracteristicas

En le capitulo de los semiconductores y efectos termoeléctricos

hablamos mencionado que la energia aportada a un material puede

conducir a la separacidn de los electrones de "sus" 4tomos. Pero

también es posible que esta aportacidn de energia no conduzca

a la separacibn, sino a la "elevacidn" de un electrdn a una
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capa superior. La excitacidn implica un alejamiento del nficleo
atbmico - positivo - y por lo tanto consume energia. Como este
estado del electrdn - y del 4tomo entero - es energéticamente
superior, el electrdn tiende a volver al estado inicial. Pero
este fendmeno de salto significa al mismo tiempo gue se mueva

una carga eléctrica credndose un campo electromagnético. La
energia que habia captado el electrdn es radiada de nuevo en
forma de ondas electromagnéticas durante el salto de retorno.

Por esto los rayos Opticos - incluso aquellos qgue no se encuen-—
tran en la regibébn de la luz visible - son ondas electromagnéticas.
Estin originados por campos electromagnéticos que varian peribdi-
camente en el espacio y en el tiempo y no estan ligados a
particulas! Por esta razbn los rayos Opticos pueden penetrar

por el espacio exento de materia (vacio, espacio interplanetario).

En la descripcidn de la formacibdbn de rayos Opticos por electro-
nes no habiamos comentado nada sobre el tipo de energia
aportada. Por ejemplo la energia cinética de un atomo gaseoso
acelerado puede originar la excitacidn y alin la separacidn de
electrones cuando éste incide sobre un material. Como conse-
cuencia se crean ondas electromagnéticas, es decir rayos de

luz - visibles o invisibles. Pero también a la inversa, una
onda luminosa al incidir sobre un material puede causar la
excitacidn o separacibn de los electrones. Cuando -.como p.ej.
en los semiconductores - la energia aportada en forma de ondas
de luz electromagnéticas provoca la separacidn de los electrones,
éstos pueden ser transportados como una corriente eléctrica

(transformacidn luz + corriente eléctrica = efecto fotoeléctrico).

Las ondas electromagnéticas son ondas transversales. y por lo
tanto polarizables. La polarizacidn se realiza por la seleccidn
de ondas en diferentes planos de oscilacidn al atravesar
"filtros de polarizacidn". La concepcidn mis sencilla de un
polarizador corresponde a un diafragma ranurado (fig. 85) que
solamente puede ser atravesaddupor ondas transversales de un

plano de oscilacibdn determinado.
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En la fig. 86 se han representado las longitudes de ondas y
las frecuencias de las ondas electromagnéticas. El espectro
interesante en cuanto a los materiales se refiere va del
infrarojo a través de la luz visible hasta los rayos X, en
donde el importante papel de los rayos X no se refiere a las
propiedades bpticas sino a la utilizacidn del efecto bptico

en el ensayo de materiales (ver en aquel capitulo).

\‘Fr \ \r

a | 0)

Pig. 85 Polarizacidn por diafragma ranurado

La longitud de onda determina el color de la luz visible. La
luz que no esti formada por la 'superposicién de varias longi-
tudes de ondas se llama "monocromatica" y posee un "color
espectral”. El color de la luz formada por la superposicidn de

varias longitudes de ondas se llama "color compuesto".

La velocidad de la luz en el vacio (v 300 000 km/s) esté
considerada como velocidad limite absoluta. A partir de la
velocidad de propagacidn de las ondas electromagnéticas en un
medio (¢), su longitud de onda (A) y una constante (h = gquantum
de energia de Planck) se obtiene la energia de la radiacidn
bptica:

E=hv=bTC (94)
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Fig. 86 Espectro de ondas electromagnéticas

Segin esta férmula, la energia de una radiacidn es inversamente
proporcional a su longitud de onda. Con el equivalente masa-

energia

E=m - 02 (95)

a partir de la ec. 94 tenemos

A = (96)

_h
mec
seglin la cual se puede describir a las ondas de luz como parti-
culas de masa determinada (fotones, quantes de luz). Con la

teoria de la relatividad se puede demonstrar que este dualismo
entre onda y particula puede aplicarse también a las particulas
elementales en movimiento, reemplazando la velocidad de la

luz (c¢) en la ec. 96 por la velocidad de las particulas (v).
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Luego las particulas elementales en movimiento como p.ej. los

neutrones y electrones pueden describirse por ondas de longitud

Las magnitudes o parémetros caracteristicos dpticos que carac-
terizan el comportamiento de un material frente a ondas electro-
magnéticas son sus coeficientes de absorcibn y de reflexidn

- bpticos - y su indice de refraccibn.

La intensidad de un rayo que incide normalmente sobre un material

transparente (IO) se atenua primero por reflexidbn (ver fig. 84a)

I =I -1 (97)

(Ira = pérdida de intensidad por reflexidn = intensidad del rayo

reflejado).

El rayo gue ha penetrado en el material (espesor d; coeficiente
de absorcidn ) pierde una parte de su intensidad por absorcibdn

(Ia’ I, ver ec. 91)

b

I, = (I -1 ) - o Wd (98)

Después de pasar por el material, la intensidad del rayo, antes
de su salida es reducida de nuevo en una cantidad (Ire), por

reflexidbn. Entonces el rayo al salir tiene la intensidad

I = (I, -1I.) * e -1 (99)

y el cociente entre la intensidad del rayo saliente y la del

rayo incidente es

I
I _ b re _
f;—I + I =D (100)
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En las substancias con pequeno poder de reflexidn las inten~-
sidades de las partes reflejadas son muy peguenas (Ira’ Ire + 0).
Entonces el cociente de la ec. 91 corresponde a la transparencia
(D) segtin la ec. 100. - Los vidrios y algunos materiales poli-
meros (resinas acrilicas, poliestirol) tienen una transparencia
particularmente favorable con pequefios coeficientes de reflexidn.
Los {iltimos son superiores a los vidrios en cuanto a la trans-
parencia - y al peso - se refiere, y se los utiliza para lentes,
lentillas de contacto y lupas. Su desventaja frente al vidrio

es la pequena dureza superficial.

Cuando la luz visible se "refracta'" en un material, es decir
cuando su coeficiente de reflexidn es distinto del 100%, inter-
acciona con los componentes de este material. Si su energia de
oscilacidn es bastante grande o mayor que la energia a la que
un electrdn puede saltar de su capa a una capa superior incom-
pleta el material absorbe energia de oscilacibn de la luz.
Como esta energia de oscilacidn se le aporta continuamente
debido al "alumbrado" permanente, el electrdn no salta en el
sentido opuesto. Entonces seglin la ecuacidn 94 variarad la
longitud de onda de la luz incidente inicialmente blanca. La
mezcla de las longitudes de onda restantes de la luz visible

De este modo el material se hace opaco.

En la fig. 87, se ha representado graficamente la relacidn de
intensidades seglin la ec. 100 frente a la longitud de onda para
cristales de zafiro y rubi. Ambos son cristales de A1203, esténdo
el zafiro practicamente compuesto de 6xido de aluminio puro
mientras que en el rubi algunos iones de Al estin sustituildos
por iones de Cr. La absorcidn de los colores espectrales azules
en el rubli hace que éste tenga un aspecto rojo (andlogo al de

la rosaroja).
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Fig. 87 Absorcidn de la luz en cristales de A1203

En ciertos materiales con enlace localizado como p.ej. vidrio,
resina acrilica o poliestirol la energia de oscilacidn de la
luz visible no basta para provocar un salto de electrones. El
rayo de luz se refracta al atravesarlos, pero por lo demas
Pero por irradiacidn con "luz de rayos X" (rayos y) ricos en
energia pueden cambiar de color, formadndose centros de color
(defectos estructurales que resultan de una combinacidn de
electrones excitados y de vacantes) (p.ej. cambio de color del
vidrio en el reactor nuclear, "nublamiento" de los objectivos
. micrcscOpicos durante el examen de materias emisoras vy).
\
Por lo general 1los materiales transparentes pueden hacerse
opacos cuando contienen un nlmero elevado de defectos estruc-
turales en los que se difracta la luz. Asi nace p.ej. el color
de leche debido a la difraccidn en superficies limites de
materias policristalinas cerdmicas de vidrio como la porcelana

o0 el yeso.
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El coeficiente de reflexidn de un material indica el porcentaje
de intensidad que se refleja al incidir un rayo perpendicular-
mente a su superficie. En la fig. 88 se han indicado los
coeficientes de reflexidn - e indices de refraccibdn - de luz

7

monocromatica visible (A = 5,89 - 10 "'m) a temperatura ambi-

ente. en diferentes materiales con superficie "lisa".

material coeficiente de reflexidn (%) 1indice de refraccibdn
Ag 95 0,18
Au 85 \\ 0,37
Cu 70 0,64

vidrio ‘ 4 1,5

FPig. 88 Coeficiente de reflexidn e indices de refraccién

Como los electrones quasilibres en los metales no estén ligados
a capas pueden absorber "de forma no escalonada" cualquier
cantidad de energia que "se radie hacia ellos". Por esto en la
superficie de los metales el gas de electrones absorbe los
rayos de luz. Una parte de los electrones pasa a estados
excitados, otros ceden - alternando estadisticamente - la
energia absorbida. De este modo apenas penetra luz en el
material (ver fig. 88, Ag), - la mayor parte es reflejada pero
no absorbida de forma permanente. Esta es la razdn del brillo
de los metales y por ello de que la mayoria de los metales no
tienen un aspecto coloreado. Solamente en el caso de los metales
no férreos (p.ej. cobre, oro), en los gue una cierta parte de la
luz incidente se refracta en el material (ver fig. 88, Cu),
tiene lugar una absorcidn de parte de las ondas cortas de la
luz blanca. El resto no absorbido se mezcla con la parte
reflejada y no es prevalecido por ella. Estos metales tienen

un aspecto coloreado.

En la fig. 88 se ha indicado junto al coeficiente de reflexidn
el indice de refraccidn. El determina la direccidn y - en el

caso de materiales transparentes (v. p. 173) - también la
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velocidad de la parte de rayo refractada dentro del material
(ec. 92). La refraccidn de los rayos de luz visibles en materia-
les transparentes permite la utilizacibn de éstos en las

lentes bpticas. Los mayores indices de refraccidn corresponden

a los vidrios que aparte de silicio contienen también otros
iones met&licos (p.ej. Bi, Pb, Te). Uno de estos vidrios es

el vidrio de silicato de plomo conocido como "cristal de plomo",
que no es cristalino, sino que posee un indice de refraccibdn
muy elevado. - No se conocen materiales transparentes con
indides de refraccibn superiores a tres (n > 3) para las longitudes
de onda de la luz visible. Para materiales opacos como los
metales no es valida la proporcionalidad entre el indice de
refraccidn y la relacidn de las velocidades de las ondas de

luz (ver p. 173). Frente al vacio o a los gases tienen indices
de refraccibén n < 1 (ver fig. 88). La luz blanca se compone de
una mezcla de longitudes de onda de los diferentes colores
espectrales. Cada uno de ellos tiene un indice de refraccidn
propio. Por esto la luz blanca, al incidir en un material trans-
parente se descompone en sus distintos colores. Cuando la
superficie limite en la entrada de la luz no es paralela a

la de la salida de la luz (prisma), los rayos refractados de

los colores espectrales no pueden mezclarse de nuevo para

el "espectro de la luz blanca".

La reflexidn, refraccidn y difraccidn de ondas luminosas dan
lugar a la interferencia b6ptica. El empleo de luz monocromdtica
coherente, es decir de luz de una misma fuente luminosa, da
lugar a franjas de interferencia visibles - claras y oscuras -
sobre peliculas, pantallas etc. (fig. 84). A partir de las

distancias entre ellas y de los centros de difraccidbn se puede

determinar mediante la ec. 93 la distancia de estos (d) - o el
indice de refraccidbn (n) - o la longitud de onda (A). Los rayos X
tienen un indice de refraccibdn prdéximo a 1 (n v 1). Con él y a

la interferencia de rayos X
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m:* A =24d sin (101)

("= 90 - B = complementario al &ngulo de incidencia). Como
las particulas elementales pueden describirse como ondas con

una longitud de onda de De Broglie, interfieren segln la misma

ley.

3.4 Propiedades mecénicas

3.4.1 Divisidn y definiciones

Las propiedades mecinicas describen el comportamiento de un
material sometido a solicitaciones mec&nicas, es decir bajo
la accidn de fuerzas externas. Seglin la direccidn y superficie
de ataque, estas fuerzas pueden someter el material a traccidn,

presidn o cizallamiento (fig. 89)
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carga de tracciédn
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carga de compresién
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Fig. 89 Tipos de esfuerzos mecanicos
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Como el material permanece en equilibrio mecénico, estos
esfuerzos producen en el material fuerzas de igual intensidad,
pero de sentido contrario que referidas a la unidad de super-
ficie se llaman tensiones (fig. 90).

Una tensidn (o) que actua en cualquier punto de una superficie
de material (A-B-C-D, fig. 91) puede descomponerse espacial-
mente mediante adiccidn vectorial en tres componentes de
tensidn (fig. 91, paralelogramo tridimensional de tensiones

O 1 O, oz). Dos de ellas se encuentran en el plano considerado

X y

(tensiones cizallantes Ty? TZ), la otra es perpendicular a

éstas (tensibdbn normal oy), Como las tensiones normales y
cizallantes son siempre componentes de la tensidn aplicada,
serén siempre mis pequefas o a lo mas iguales que ésta. Estén
relacionadas con la tensidn aplicada multiplic&ndolas por
funciones trigonométricas gque resultan de los &ngulos entre

los vectores de tensibn.

Las tensiones cizillantes (1) correspondientes a una s ola

tensidn aplicada, seglin la fig. 91 forman con ésta una relacibn

o .

factores varian entre valores limites (p.ej. O < 1 < 0,5 o),
lo cual se puede deducir a partir del "circulo de Mohr" y de

la "ley de Schmid".

Cuando se solicita a un material espacialmente, es decir cuando
sobre &l actuan fuerzas en las tres dimensiones, aparecen las
tensiones cizallantes y normales representadas en la fig. 92
(estado de tensibn triaxial). Las tensiones cizallantes y
normales dan lugar a deformaciones. Si las tensiones normales

originan un alargamiento del cuerpo, entonces se llaman tensiones

— o o
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Fig. 90 Tensiones

Fig. 91 Descomposicidon vectorial de una tensidén en
tensiones cizallantes y normales
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Fig. 92 Tensidn y deformacidén
a) estado inicial; b) deformacidn bajo tensidn uniaxial;
c) deformacidn bajo tensidn cizallante uniaxial

nes con signo negativo". La deformacidén - unidimensional - en
la direccidn de la tensidn normal (alargamiento, recalcado)
estd siempre acompafiada de una deformacidn en las otras dos
dimensiones (fig. 92b). La reduccidn de la seccidn (contraccidn
transversal) se produce bajo tensibdn por traccidn, el aumento
de seccidn ("contraccibdbn transversal negativa") bajo tensidn
de compresidn. La relacidn entre la contraccidn transversal
positiva y el alargamiento o resp. entre la contraccibn trans-
versal negativa y el recalcado se llama coeficiente de

Poisson (v).
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Las tensiones cizallantes (1) dan lugar a una deformacibdn

(v = %, 92c).

siguientes consideraciones

fig. Como ya

accidbn de esfuerzos en una

axial), ya que este estado

o s S e ot R W S e S N b e o o Pt S A ) R e

se indicd en la fig. 92c
son aplicables solamente a la
dimensibn (estado de tensibn uni-

corresponde de hecho a menudo al

caso practico.

Cuando se representan las tensiones con los correspondientes

alargamientos (o las correspondientes deformaciones, como

p.ej. los recalcados o los deslizamientos transversales) en

un diagrama,

93),

una curva caracteristica (fig.
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=
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+ comienzo de la defor—:
macion plastica i
deformacién unicamente |
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]
|
!
|

.

alargamiento (%)

alargamiento a la rotura

Fig. 93 Diagrama de tensiones y deformaciones

Mientras que las tensiones representan fuerzas especificas

N , . .
(=5) en cambio las deformaciones corresponden a los caminos

2
m

recorridos por estas fuerzas y la superficie bajo esta curva

= energla de deformacidn en ~§).
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En las deformaciones que aparecen al aumentar la tensibn

pueden distinguirse tres estados:

1. El estado el&stico espontineo - viscoelistico: la defor-
macidn es reversible; desaparece cuando cesa el esfuerzo,
ya sea ‘

- immediatamente, i.e. independientemente del tiempo

fig. 94b).

2. El estado plastico espontdneo - viscoplistico: la defor-
macidn es irreversible; permanece también después de cesar
el esfuerzo y se obtiene

- immediatamente a la aplicacién del esfuerzo, i.e. indepen-

—— T —
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3. El estado de rotura: el material es separado en regiones
macroscdpicas lo que puede ocurrir tanto immediatamente
después de una deformacidn elhstica como después de una

deformacidn ellstica y plastica.

Esta clasificacidn corresponde a una consideracidn macroscdpica
del proceso de deformacidn. Como p.ej. la dependencia del tiempo
se manifestari tanto mis fuertemente cuanto mayores sean las
velocidades de deformacidn - controladas meclnicamente - la
distincibn entre eldstico esponténeo y viscoeldstico por una
parte,y pléstico esponténeo y viscopléstico por otra es sblo
relativa. La delimitacibn de las regiones también tiene que ser
considerada desde el punto de vista macroscdpico vya que en la
estructura fina tienen lugar cambios irreversibles también en

el estado eléstico, como p.ej. a través del trepado
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de dislocaciones (ver p. 206), y la rotura por microgrietas

(v.e p. 219) comienza ya antes de llegar al estado de rotura

macroscdpico.
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Fig. 94 Deformacidn elastica (esponténea) {(a) y viscoeléstica (b)

3.4.2 Magnitudes elisticas caracteristicas

Desde el punto de vista atomistico. el comportamiento eléstico
de los materiales se basa en que sus componentes elementales
estdn alejados de su posicidbn en equilibrio debido a la accidn
de fuerzas externas. Segln la fig. 2. actuan fuerzas de enlace
interatbmicas de atraccidn en el caso de esfuerzos de traccidn,
y de repulsidn en el caso de esfuerzos de compresibn. Originan
el retorno inmediato (independiente del tiempo) de los compo-
nentes a su posicidn de reposo cuando deja de actuar la fuerza
externa. Este comportamiento elistico (esponténeo) se observa

sobre todo en muchos materiales cristalinos.
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Ademas de la variacidn de la distancia interatdbmica. pueden
ocurrir otros cambios también en el material. Asi por ejemplo

en los materiales cristalinos los procesos reversibles de

— s m— — o T s i e

dilataciones elasticas. En los materiales cristalinos ferro-
magnéticos puede producirse una orientacidn reversible de los
otros materiales cristalinos habri movimientos de flujo de
zonas cristalinas perturbadas, o en materiales polimeros sera
una orientacidn y distorsidn de cadenas enteras de componentes

(fig. 95).
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Fig. 95 Distorsibn de zonas de componentes elementales en materiales
amorfos.

tanto a los movimientos de energia. Cuando por motivo de estos

movimientos energéticos se producen cambios de temperatura en

después de la descarga (efecto viscoelastico secundario). La
vuelta al estado inicial no tiene lugar inmediatamente sino
elasticos - dependientes del tiempo - se conocen por comporta-

miento viscoelistico de los materiales.
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El coeficiente de Poisson indica hasta gqué punto es compensado
el cambio de volumen - el&stico espont@neo o viscoeléstico -

en la direccidn de la tensidn (p.ej. alargamiento bajo tensidn
por traccidn) por las variaciones correspondientes en el plano
perpendicular a la direccidn de la tensidn (p.ej. contraccidn

transversal bajo tensidn por traccidn):
1 1
vy (-7 5) (103)

Una compensacidn total solo tiene lugar en casos muy raros,

como p.ej. en la goma blanda.

Los materiales eldsticos se caracterizan muy a menudo - pero

no siempre (p.ej. no en el caso de la goma) - por que el primer
tramo de su curva de tensidn - deformacidn es una recta
(comportamiento eléstico lineal). En el caso real continuamente
pasa a un comportamiento no lineal superponiéndose las defor-

maciones elésticas y plésticas (fig. 93).

La formulacidn matemitica de la proporcionalidad lineal entre

la tensidn y la deformacibn en el campo eléstico viene dada por

tensidn tridimensional se tiene:

e,B =0, - v(oy + oz) (104a)
eyE = oy - \)(0>< + oz) (104Db)
eZF =0, - \)(o>< + oy) (104c¢)

(e = deformacidn; E = factor de proporcionalidad; v = coefi-
ciente de Poisson; o = tensidn; y,z = indices direccionales).
En el estado de tensidn espacial hidrostético (o, = o, =0 =0,)

se tiene
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e, * E =0, (1 -2 V) (105a)

y en el estado de tensidn uniaxial (oz =0, = 0) en la direccibdn
de la tensibn (0y = g; ey = €), seglin la ec. 104b:
e * BE =90 (105b)

En estas ecuaciones la tensidn (o) es siempre la fuerza,referida
a la seccidn correspondiente. Aunque esta seccidn varia siempre
con la deformacidn en la prlctica la fuerza aplicada se refiere
siempre ocasionalmente a la seccibn inicial del material. Las
tensiones aparentes obtenidas (fig. 93, parte 2 de la curva)

son menores que las reales (fig. 93, parte 1 de la curva).
Cuando se representan en un diagrama de tensidn-deformacibdn

se evidencia esa desviacidn entre el comportamiento real

(parte 1 de la curva) y el aparente (parte 2 de la curva) de

la curva de tensidn-deformacidn tal como aparece en la fig. 93.

El factor de proporcionalidad (E) es - como el coeficiente de
Poisson (D) - una constante del material y por esto una magni-
tud elastica caracteristica. Se llama mddulo de elasticidad. -
Las ecuaciones que obedecen a la ley de Hook para la carga de
tracciébn (ec. 104-105b) son vélidas para las cargas de com-

- presibn y de cizallamiento
g - E=+-20 (105¢c)
Yy - G =1 (106)

El nuevo factor de proporcionalidad (G) se llama mddulo de

rigidez. - Ademés la variacidn elastica relativa de volumen

que se produce bajo una presidn isostitica tridimensional

e R s e e o e M e e e

K = 9B ____ (107)
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(dp = presidn isostéatica; dV/V = variacidn eliastica del volumen).

Py ptepu——

Qgg. Entre los tres mddulos elésticos y el coeficiente de

Poisson existen las relaciones

B - (108a)
¢ = Ty (1085)
K = §~(—EI—_—2-\;7 (108¢c)

Generalmente los mbddulos de elasticidad de los materiales
polimeros son inferiores a los de los metales (fig. 96). Los
materiales cerimicos son los que tienen los mddulos de

elasticidad mis elevados.

Por regla general todas las caracteristicas elsticas dis-
minuyen con la temperatura ya gque dependen de la intensidad
del enlace atbmico. Como éste disminuye generalmente debido
al aumento de las distancias interatbmicas medias cuando
aumenta la temperatura,. p.ej. los mddulos de elésticidad

tienden también a disminuir al aumentar la temperatura (fig. 97).

Esta relacién entre el enlace y las caracteristicas el&sticas
introduce una correlacidn con el punto de fusibén. Asi p.ej.
los materiales de pﬁnto de fusidn elevado tienen generalmente
también mbddulos de elasticidad elevados. En la fig. 98 ésto

se ha representado para los metales.

EL cambio de la concentracidbn de los componentes en un material
con varios componentes o la solucidn de un segundo tipo de
componentes en un material con un sdlo componente siempre da
lugar a un cambio de las fuerzas de enlace. Esto puede originar

tanto un aumento como una disminucidn de las magnitudes elésticas.
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Fig. 97 MBdulos de elasticidad en funcidn de la temperatura en materiales
ceramicos y metalicos

La microestructura influye sobre las caracteristicas

elasticas de los materiales monofésicos si las cristalitas
tienen una orientacidn preferente en los materiales policrista-
linos. El mddulo de elasticidad de un monocristal es p.ej.
anisdtropo porque los enlaces tienen diferente intensidad en
las distintas direcciones. En la fig. 99, esto se ha represen-
tado esquemdticamente para un monocristal chbico centrado en
las caras. Cuando las cristalitas tienen una orientacidn en el
material policristalino (textura, p. 28), el mddulo de

elasticiddd del material policristalino también es anisbétropo
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Fig 98 Punto de fusidn y mddulo de elasticidad de los metales
(fig. 99). En los materiales monofésicos amorfos es imaginable

un comportamiento semejante cuando actuan determinadas condi-

ciones, preferentemente en determinadas direcciones.

En los materiales polif&sicos depende de los parametros estruc-
turales cuyo valor adgquiere una caracteristica eléstica dentro
de un margen de variacibn (véase la fig. 68). A continuacibn
se discutird esto mediante el ejemplo de un material bifésico
cuyas fases tienen un comportamiento eléstico lineal de acuerdo

con la ley de Hook.

Cuando se combinan dos fases en un material bajo una carga son

posibles tedbdricamente dos casos limites:

- Los constituyentes de ambas fases presentan idéntica defor-
macidén. Debido a su diferente elasticidad - es decir p.ej.
su mbdulo de elasticidad diferente - estin sometidas a dife-

rentes tensiones seglin la ley de Hook (ec. 105b).
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Fig. 99 Representacibn esquemitica de la anisotropia del
mbddulo de elasticidad
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- 0 los constituyentes de ambas fases presentan la misma
tensidn y entonces tendrian que establecerse diferentes

deformaciones.

Desde el punto de vista esteroldbgico en estos dos casos limites
coinciden disposiciones microestructurales tal como estén
representadas en la fig. 16f, g. Seglin esto las fases estén
dispuestas paralelamente (fig. 16f) o en fila (fig. 16g), depen-
diendo de la situacidn frente a la direccidn de la tensibdn

(A-B en la fig. 16). Cuando estén dispuestas paralelamente las
deformaciones son iguales y cuando estan dispuestas en fila

tendrén igual tensibdn.

Asi para los dos casos limites citados resultan diferentes
curvas de tensidbn-deformacidn, y a partir de éstas constantes
elasticas diferentes como p.ej. mddulos de elasticidad dife-
rentes. Como esto es vAlido para cada concentracidn de las

fases de un material bifésico, para las caracteristicas elasti-
cas en la zona de concentracidn se obtienen dos curvas limites
(fig. 68). Por "disolucidn" a través de los parametros estruc-
turales de la disposicibn en fila de las fases en la micro-
estructura se puede lograr de forma continua la disposicidn
paralela de las fases seglin la fig. 68, pasando por varias micro-
estructuras. El punto donde las constantes elésticas de un
material bifdsico - como su mddulo de elasticidad - estén situa-
das entre las curvas limites depende de los parametros estruc-
turales que determinan la forma, orientacidn y concentracidn

de los constituyentes de las fases de su microestructura. En
otras palabras esto quiere decir que los par&metros estruc-
turales determinan la influencia que tiene el caso limite de
igual deformacibn o resp. de igual tensidn en el comporta-
miento real del material polifisico. La causa estd aclarada

en la fig. 100: En la fig. 90 se mostrd que las fuerzas

externas en el material monofésico esté&n uniformemente distri-
buidas como tensiones sobre toda la seccidn. Cuando esta

seccidn se interrumpe parcialmente por inclusiones de una segun-
da fase, en esta parte no puede transmitir las tensiones, o

por lo menos no en el mismo grado. Cuando - como en la
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fig. 100a - el limite de fase presenta una cierta estabilidad
entonces la seccidn de las dos fases (FD) transmite parte de

las tensiones. Se tiene una distribucidn de tensiones tal como
se ha representado esquemidticamente en la fig. 100a. - En

cambio en la fig. 100b se ve la distribucidn de las tensiones
para el caso extremo de una segunda fase gue no tiene ninguna
unidn en los limites de fase con la fase de matriz (p.ej. poro);
es decir que no transmite tensiones. Entonces £en la seccidn del
material perpendicular al eje x de la fig. 100 p.ej. las fuerzas
externas tienen que ser transmitidas a través de una super-

ficie reducida

F_=F - F (109)

(superficie de la seccidn del material = F; superficie de la

seccidn del poro = F superficie reducida de la seccidn = FX),

D;
lo que da lugar a tensiones mis elevadas en esta seccidn.

0 max,

(a) (b}

Fig. 100 Tensiones cizallantes

La distribucibn de tensiones no es uniforme sobre la seccidn

reducida sind que da lugar a picos de tensibn (Oma

) en las
X
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fronteras de la segunda fase (punto A en la fig. 100a). Los

La redistribucidn de las tensiones depende de la forma de la
fase incluida, de la orientacidn con respecto a la direccibn
de los tensiones y de su concentracidn. Asi, a través de los
parametros estructurales la microestructura influye también
sobre las caracteristicas elésticas de un material poliféasico

tal como se representa esquemdticamente en la fig. 68.

Todo lo dicho hasta ahora era vilido para las caracteristicas
eldsticas esponténeas. En cambio un gran nlmero de materiales
amorfos (superpolimeros) vy también materiales cristalinos

como el hierro fundido o aleaciones ferromagnéticas tienen un
comportamiento viscoeléstico, en la mayoria de los casos en
combinacidn con un comportamiento eldstico esponténeo. En el
diagrama de tensibn-deformacibn el comportamiento viscoeléstico
para la deformacidn elastica espontdnea de un material lineal-
mente ellAstico era valida la curva 1 de la fig. 101, el compor-
tamiento viscoeldstico provoca el "rezagado" de la deformacidn
detris de la tensibdn (fluencia viscoellstica), es decir un
desfasaje en el tiempo entre la tensidn y la deformacidn (ver
fig. 94). La deformacibdn mixima no se alcanza simultineamente
con la mé&xima tensidn sino después de un cierto tiempo de
relajacibdbn cuya duracibébn depende de los procesos de friccidn
interna que tienen lugar en el material. También tras la
descarga aparece una deformacidn residual gue desaparece sola-
mente después de un tiempo de relajacidn. - En la carga la
deformacidn se reduce momentineamente (curva 2 frente a curva 1,

fig. 101). Este retraso temporal de la deformacidn se conoce

———————————— . La superficie rayada (fig. 101) puede utili-

zarse como medida de la amortiguacidn.
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deformacibdn

Fig. 101 Parte elastica del diagrama de tensidn-deformacidbn para un
comportamiento viscoeladstico (lineal) (hist&resis de tensidn-
deformacidn)

3.4.3 Magnitudes plésticas caracteristicas

El estado plastico esti caracterizado por que la deformacidn
creada bajo el efecto de una fuerza es irreversible (p.189).
Cuando esta deformacibn permanente se alcanza simult&neamente
con la actuaciénvde la fuerza, se habla de un comportamiento
pléastico esponténeo. En cambio, cuando la deformacidn se produce
retrasada con respecto a la actuacidn de la fuerza, es decir
para una determinada fuerza la deformacidn correspondiente no

se obtiene simultinemante a la actuacidn de la fuerza, se

habla de comportamiento viscoplastico.

La "plasticidad" de los materiales desde el punto de vista
atomistico se basa en el desplazamiento de componentes elemen-
tales del material cuyos enlaces se cambian, pero no se des-

truyen totalmente. En los materiales cristalinos la deformacibn

— o —
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individual. Generalmente, los planos de deslizamiento son
planos cristalinos densamente ocupados. Cuando el deslizamiento

tiene lugar en un sistema de desplazamiento inico se habla de

lizamiento_multiple. - El tipo de red de un monocristal deter-

s e e e o s e s

mina el ntmero de sus sistemas de deslizamiento y el tipo de

cizallante_critica. Esta es la tensidn cizallante a la cual
"arrancan" los sistemas de deslizamiento, es decir el desliza-
miento de los planos de los componentes comienza solamente cuando
se soprepasa la tensibn cizallante critica. - Es posible calcular
la tensidn cizallante critica. Pero suponiendo un cristal ideal
(p- 18 ), se obtienen valores mucho mayores (p.ej. 840:1 para el

hierro) gque los valores siguientes, determinados experimental-

mente:
para monocristales con enlace metélico: Tg £ G - 10_4
para monocristales con enlace heteropolar: G - 10-4 < Tg £ G - 10_2
para monocristales con enlace homopolar: Tq 2 G - 10_2.

Esta discrepancia entre los valores tebricos y los calculados
se basa en el concepto de-'que todos los componentes elementales
de un plano se deslizan simult&neamente. Este proceso exige un
gran consumo de energia y no es necesariamente obligatorio en
locaciones es posible un "deslizamiento a pasos pequenos" que
conduzca a la misma deformaciodn con un consumo de energia
inferior. Por esta razdn los cristales reales optan por el
formacidén viscoplastica, cuando esti&n sometidos a la accidn de
una fuerza bastante grande (fig. 102). En este movimiento de

dislocacidn en el monocristal con enlace heteropolar los iones
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de igual carga tienen que pasar unos a otros, o los enlaces
homopolares destruirse, razones por las cuales las tensiones
cizallantes criticas son elevadas en estos enlaces. En los
monocristales con enlace metidlico no existe este tipo de

obstlculo al deslizamiento (ver la comparacidn arriba).

linea de

dislocacion}

¢

empuje

R s
Al '\_ escalon de
20y deslizamiento

empuje

<)

Fig. 102 Deslizamiento de una dislocacidn

Falta por saber si existen bastante dislocaciones en los
sistemas de deslizamiento (dislocaciones deslizantes) en el
monocristal para conseguir su deformacidn. Cada monocristal
real posee un nimero limitado de dislocaciones deslizantes
desde su periodo de formacidn. Pero cuando éstas han salido
del cristal como planos de deslizamiento (fig. 102), la capa-
cidad de deformacidn del cristal tendria que estar agotada

debido al deslizamiento producido por dislocacidn.' Sin embargo
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éste no. es el caso ya que durante la deformacidbn pléstica

o o e o T D R G R R e e s ot R

A medida que crece la deformacidn, es decir al aumentar el
numero de dislocaciones, éstas se estorban reciprocamente

(formacidon de nudos de dislocacidn) - por esto el material

diagrama de tensibdn-deformacidn esto se pone de manifiesto
sobre todo a través de una pendiente creciente mas escarpada
de la tensidn frente a la deformacidn (fig. 93, parte 1 de la

curva) .

Lo dicho sobre la deformacibdn plastica de monocristales se aplica
ahora al material policristalino real. En &l los limites de

grano actuan como fuentes de dislocacidn y como barreras al
movimiento de dislocaciones (endurecimiento_debido_a_limites
de_grano). Ademas las diferentes cristalitas tienen en el

estado no texturado distintas orientaciones. Por esto, el des-
lizamiento comenzard primero en unas pocas cristalitas que

estén favorablemente orientadas a la direccidn de la carga
formar& poco a poco en movimientos de dislocacién en todo el
material policristalino. Por eso los materiales policristalinos

se deforman por deslizamiento multiple.

Ademas del comportamiento plastico (espontaneo) arriba discutido
(deformacidn independiente del tiempo) un material puede también
presentar un comportamiento viscoplastico con deformacidn
irreversible. En este caso al principio la deformacidn esté
retrasada con respecto a la carga o la tensidn aplicada. Esta

dependeﬁcia del tiempo de la deformacidn irreversible a carga

sindipoig e agil-cfhatsguiopimgh=o o e W Wy o e oy o S e S bt

amorfos se deforman exclusivamente por fluencia viscopléastica.

Pero los materiales cristalinos ademis de la deformacidn pléastica
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espontlnea presentan también a veces deformaciones viscoplasticas.
En los materiales cristalinos estan originadas por el trepado

de dislocaciones (fig. 103). El cambio de posicidén de los com-
ponentes que da lugar a la deformacidn viscoplastica se realiza

a través de vacantes mediante difusibdn.

Fig. 103 Trepado de dislocaciones

Seglin el modelo de Nabarro-Herring los limites de grano de
&ngulo grande y pegueiflo actuan como fuentes y sumideros de
vacantes. En los materiales amorfos en los que, al igual que

en los polfmeros los componentes de una cadena de moléculas
estan unidos por fuerzas de valencia, pero donde las cadenas
esté&n unidas principalmente por fuerzas dipolares, estos enlaces
mas débiles se rompen localmente bajo la accidn de tensiones
externas. En este caso las cadenas inicialmente vecinas pueden
ceder a la tensidn externa y deslizarse entre si a trozos

hasta que queden fijas de nuevo en otra posicidn. A lo largo
del tiempo se dezplazan segmentos enteros en la estructura
amorfa donde en cada momento la mayoria de loé enlaces per-
manece intacta y solamente cambian algunos pocos ("movimiento

de oruga"). Luego el comportamiento viscoplidstico de materiales
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amorfos viene determinado principalmente por los enlaces entre
las cadenas de moléculas. Por esto, a medida que aumenta la
reticulacibn, es decir la formacidn de puentes entre las cade-
nas de moléculas, aumenta también la resistencia a la defor-

s 2 0 e .
macidn viscoplastica.

Después de haber aclarado tras la descripcidn hecha hasta ahora,
los mecanismos del estado plastico, discutiremos a continuacidn
las correspondientes magnitudes caracteristicas. Para mayor
claridad 1lo haremos para el caso de una carga de traccidn.
Pero estas consideraciones pueden aplicarse andlogamente a
otros tipos de cargas. - Si la transicidn del estado de defor-
macidn eléstico al estado plastico tuviese lugar de modo dis-
continuo estaria caracterizada por una inflexidn en la curva

de tensibdn-deformacidn (fig. 104).

region plastica ideal
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regidn elastica ideal

|
|
!
|
|

T
|
!
|
i
!
1
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Fig. 104 Diagrama de tensidn-deformacidn ideal para un comportamiento
"superplastico”

En esta discontinuidad acaba el comportamiento elastico y
comienza el plastico. Cuando la velocidad de deformacidn plastica
es idéntica a la velocidad con que se aplica la tensibdn, la

curva de tensibn-deformacidn después de la inflexibn es horizon-
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limite_de_elasticidad. En el material real 1la curva de tensibn-
deformacibébn también indica el punto donde comienza la deformacidn
plastica. Pero en general esto no se manifiesta con.una discon-
tinuidad pronunciada ya que el comienzo de la deformacidn
plastica no coincide con el final de la deformacibn eléstica.

M&s bien se superponen los dos estados (fig. 93). Este comienzo

de la deformacidn pléstica - independientemente de si la defor-

exactitud cuando la curva de tensidn-deformacibdn presenta una
discontinuidad o cuando su parte eléstica es una recta (elasti-

cidad lineal o de Hook).

Sin embargo la microplasticidad, el comportamiento viscoeléstico
y elastico no lineal asl como la iniciacibn viscopléastica, es
decir retardada de la deformacidn irreversible pueden ocultar

el comienzo de la deformacibn pléstica en la curva de tensidn-
deformacidn (fig. 105a). En estos casos la transicidn para una
dilatacidn permanente determinada se la define como limit

e o e o e e @

elastico (p.ej. limite el&stico de un 0,1% en la fig. 105a). -
Existen materiales cuyo diagrama de tensidn-deformacidn presenta
un desdoblamiento del limite eldstico aparente (fig. 105b).
Cuando dichos materiales son amorfos este fendmeno se debe a

un comportamiento viscopllstico en la'regién del limite eléstico
aparente. En los materiales cristalinos dicho fendbmeno se explica
porque los componentes adicionales disueltos aparecen en
intersticios concentrados preferentemente alrededor de dislo-
caciones (atmbsfera_de_Cottrell), porque alli existe més

espacio (ver el esquema de la fig. 105b). Debido a estas atmbs-
feras de Cottrell, el movimiento de la dislocacidn es impedido,

superior, fig. 105b). Cuando el movimiento de las dislocaciones

arranca por fin debido a un aumento de la tensidn, la dilatacibdn

irreversible, impedida por las atmbdsferas de Cottrell (dilata-
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Fig. 105 Casos especiales de limites elasticos

El limite elastico aparente o de fluencia - respectivamente

su variante idealizada (limite de elasticidad) y técnica
(limite eldstico) es aquella propiedad mecénica caracteristica
que define el principio del comportamiento pléstico. Las defor-
maciones permanentes de los materiales sbdlo son posibles por
encima del limite elastico aparente! Por esto para el empleo
de los materiales en construcciones técnicas este limite tiene
que ser lo mas elevado posible, en cambio para la conformacidn
tecnoldgica de materiales en piezas Gitiles tiene que ser 1lo
més bajo posible. Por consiguiente su variacidn a través de
magnitudes del estado y de la microestructura de un material,
cuya influencia examinaremos ahora tiene una especial impor-

tancia.
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La incorporacidn de componentes reticuladores en materiales
amorfos o de Atomos de inclusidn o de sustitucidn en materiales
cristalinos dificulta los procesos de deslizamiento (influencia
de la concentracidn de los componentes); es decir, el limite
eldstico aparente aumenta con la concentracidn del componente
anadido. En los materiales cristalinos esto estd originado

por el anclaje de dislocaciones en dtomos solutos "extrafos"

en la red, lo que hace aumentar la tensidn cizallante critica
(fig. 106a). El crecimiento asociado del limite el&stico apa-
rente (AOS) por formacidn de cristales mixtos (endurecimiento
por formacidbn de cristales mixtos, fig. 106b) puede calcularse

para pedquenas variaciones de la concentracidn de los componentes:

Ao ~ G /c (110)
(G = mddulo de rigidez; c = concentracibn del componente ahadido

oo

en dtomicos o resp. molares).

Un crecimiento del limite eldstico aparente debido a la variacidn
de la concentracidn de los componentes a través de toda 1la zona
de concentracidn solamente es posible cuando la solubilidad de

los componentes es ilimitada (diagrama de estado isomorfo).

Entonces el limite elistico aparente pasa por un maximo a
aquella concentracién a la cual el "componente adicional" se
convierte en "componente fundamental" (domponente que forma la
red de hospedaje). - Todos los otros tipos de diagramas de
estado presentan solubilidades limitadas de los componentes.

Por consiguiente la posibilidad de endurecimiento esti también
limitada por la variacién de la concentracidn de los componentes.
Ahora, los limites de solubilidad dependen de la temperatura.

Por otra parte, a veces existen fases de alta temperatura con
una solubilidad mds elevada del componente adicional. Cuando

se puede conseguir - p.ej. por enfriamiento muy rapido (temple) -
"congelar" solubilidades mis elevadas a la temperatura ambiente,

se obtiene un estado de desequilibrio por sobresaturacibdn
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(p. 73) con un limite el&stico aparente mis elevado (ver tam-

bién temple del acero, p. 99).
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Fig. 106 Elevacidn del limite elastico aparente del cobre por aleacidn (a)
y de modo general por endurecimiento por formacidn de cristales

mixtos (b)

Bajo el aspecto atomistico la variacidn del limite eléstico

aparente con la temperatura resulta de la dependencia que existe entre la
mobilidad de los componentes de los materiales con la tempera-

tura. Las oscilaciones aumentan, la intensidad de los enlaces
disminuye cuando aumenta la temperatura. De este modo se faci-

lita el deslizamiento, es decir el limite eléstico aparente
disminuye. Esta es la razbdn por la cual los procesos tecnoldgi-

cos de conformado se realizan generalmente por encima de un

cierto limite de temperatura (deformacidn en caliente). En los
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materiales cristalinos esta es la temperatura de recristali-
zacidbn (v 0,4 x punto de fusidn). La existencia de dicho limite
de temperatura abre al mismo tiempo otra posibilidad de ele-
vacibdn del limite eldstico aparente: cuando la deformacidn se
hace por debajo de la temperatura de recristalizacidn el
material deformado después de descargarle y cargarle nuevamente
presenta una elevacidn del limite elistico aparente como con-
secuencia del endurecimiento por deformacidn en frio (Acs), la

cual puede estimarse segln:

bo, ™~ G - b - /o (111)

(G =mddulo de cizallamiento; b = valor del vector de Burgers,

ver p. 20, 22; Py = densidad de dislocaciones).

Cuando se calienta un material cristalino endurecido por encima
de su temperatura de recuperacibdn o incluso de recristalizacidn
el endurecimiento por deformacidn en frio se reduce, el limite
elastico aparente disminuye. Cuando se aumenta la temperatura
por encima de la temperatura media absoluta de fusidn (0,5 ° TS),
~ademas de los sistemas de deslizamiento de las cristalitas, los
bordes de grano comienzan a deslizarse de modo viscoso (des-

lizamiento_de. los_bordes_de_grano) 1lo que da lugar a una dis-
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minucidn atin mas fuerte del limite elidstico aparente.

Ademis de las magnitudes de estado, la microestructura tiene

una influencia sobre el limite elistico aparente a través de

los parametros de estructura. En los materiales policristalinos
monofasicos se ha podido comprobar la dependencia del limite
elaéstico aparente con el tamafio y la orientacidn de las
cristalitas. Cuando disminuye el tamario de las cristalitas,

la microestructura de un material presenta més limites de grano,
Como estos aumentan fuertemente la densidad-ide dislocaciones
(endurecimiento por deformacidn en frio) y constituyen
obsticulos al movimiento de las dislocaciones (endurecimiento

debido a los bordes de grano), el limite eldstico aparente de
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de los materiales monofAsicos crece al disminuir el tamano

de los granos (relacidn _de Hall-Petch)

prompeepuinh el eyt S et s gt S e o

= °C
Aog = T (112)
3
(L3 = longitud media a lo largo de las cristalitas, ver

fig. 160; C = constante dependiente de la estructura de los

bordes de grano).

Cuando las cristalitas de un material policristalino polifésico
estan orientadas, su limite elé&stico aparente se vuelve anisbdtropo.
Dichas texturas se describen cuantitativemante por medio de la
frecuencia de ciertos planos cristalinos con respecto a la
direccidn de la carga. Graficamente se representan por las

llamadas figuras polares.

En los ma£eriales polifdsicos con estructura de inclusidn se
provoca una elevacidn del limite el&stico aparente ya que las
particulas dispersas blogquean el deslizamiento de la fase de
distribucidn de la fase dispersa en el impedimento del desliza-
miento en la fase de la matriz lo mas uniformemente posible en
todo el material. Esta condicidn se cumple de forma aproximada
dispersa se forma por precipitacibén debida a la variacidn de
los limites de solubilidad con la temperatura (ver microestruc-
tura fig. 35). En este caso el crecimiento del limite eléstico
aparente disminuye de nuevo con el aumento de la temperatura a

medida que las precipitaciones pasan de nuevo a la solucidn.

El crecimiento del limite eldstico aparente debido al endureci-
miento por dispersidn o precipitacidn es proporcional a la
concentracibdbn de la fase dispersa (cD), pero inversamente pro-

porcional al tamano de sus particulas (Ly, ver fig. 160)

3 .3
A w G b /E’D

S (113)
Ly
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(G = mbdulo de cizallamiento; b = vector de Burgers; L3 = longi-

tud media de la linea).

Desde el punto de vista atdbmico el crecimiento del limite eléstico
aparente debido a la dispersidn o precipitacidn de particulas

de segunda fase es debido a dos mecanismos:

- o bien, las dislocaciones permanecen fijas a las particulas
dispersas, y solamente cuando se curvan con tensiones mas

elevadas pueden pasar a través de ellas y separarse. Las par-
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- o la dislocacidn da lugar a un deslizamiento de las particulas

dispersas, es decir las "corta" (fig. 107b).

El segundo mecanismo predominar& para distancias muy pegquenas
entre las particulas ya que la energia necesaria para la curva-
tura y separacidn de una dislocacidn seri muy elevada debido

al gran radio de curvatura.

!

Fig. 107 Endurecimiento por dispersibébn segtin el modelo de Orowan (a) y
el modelo de corte por deslizamiento (b)

En la deformacidn plastica esponténea la dilatacibn irrever~-
sible por encima del limite el&stico aparente sigue sin retraso
a la tensidn aplicada; en cambio, cuando un material sometido
a una carga constante por encima de su limite elistico aparente

presenta una deformacidn viscoplistica éste se deforma gradualmente.
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Cuando la tensidn aplicada es mayor que la resistencia a la
rotura, la fluencia viscopléstica origina la rotura. La defor-
macibn irreversible en este caso se llama fluencia_lenta como
va lo hemos mencionado. Esti caracterizada por una clara
depéndencia del tiempo que se pone de manifiesto en las

llamadas curvas _de fluencia (fig. 108)
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Fig. 108 Curvas de fluencia

Entre la deformacidn bajo carga (gK) y el tiempo (t) existe la

proporcionalidad

m (114)

donde se pueden distinguir tres regiones con valores diferentes

del exponente (m). A la fluencia_primaria

cidn, m < 1; regidn 1, fig. 108) sigue la fluencia_secundaria

(regidn 2, fig. 108). Esta regidn es la que aparece mas fre-

deformacidn por fluencia) es aproximadamente independiente del

( tiempo
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tiempo (fluencia estacionaria, m ~ 1). La fluencia terciaria

(regidn 3, fig. 108, m > 1)acaba en la rotura. - LOs procesos

de fluencia se basan en la deformacidn viscopléstica. Al igual
que en la fluencia de materiales amorfos (p. 205), también puede
realizarse por fluencia viscoplastica o - como en los materiales
cristalinos - por trepado de dislocaciones. La fluencia por
trepado de dislocaciones (fig. 103) puede atravesar las crista-
litas donde los limites de grano de angulo grande segln el mode-
lo de Nabarro-Herring hacen las veces de fuentes de dislocaciones.
A temperaturas mas elevadas la deformacidn viscopléstica de
materiales cristalinos se realiza preferentemente por:. desliza-
miento de limites de grano, lo que en principio es anidlogo al
deslizamiento de zonas microestructurales en la fluencia de los

materiales amorfos.

Para caraterizar la "resistencia a la fluencia" de un material

se utiliza la deformacidon_por_fluencia (fig. 108). Se compone

de una parte viscoellstica y de otra originada por fluencia

viscoplastica:

r
K €viscoelastico T €viscopléstico (115)

y depende - ademas del tiempo - de la carga aplicada. Ahora
bien la supuesta constancia de carga para la fluencia puede
referirse tanto a la carga especifica (tensidn constante) como
a la carga total (fuerza constante). A tensidn constante, tiene
que variar continuamente la fuerza a medida que'cambia la
seccidn transversal. Por consiguiente se obtieren, al igual que
en el diagrama de tensidn-~deformacidn bajo una carga de
traccidn (fig. 93) ~ dos ramas de la curva de fluencia. En la
fig. 109 se demuestra ésto para la parte viscoplistica de la
deformacidn pour fluencia de un acero cromo-niquel (temperatura
de fluencia 973 K). -

Aparte de la deformacidn por fluencia puede utilizarse también

el coeficiente_de viscosidad o la viscosidad (n) para caraterizar
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el comportamiento de fluencia de un material (ver p.336 ). Se
llama también coeficiente de la friccidn interna y es funcidn
de la tensidn cizallante (1, ver fig. 110) que es necesaria
para desplazar entre si a dos superficies ("capas" F) del medio
fluyente, una distancia determinada (dy) y con una diferencia

de velocidad relativa (dv):

n=r1-+ =% (116)

Al aumentar la temperatura crece la deformacidn por - fluencia

y disminuye la viscosidad - seglin una ley de Arrhenius, anéloga
a la ecuacidn 43. Como la fluencia solamente puede tener lugar
por encima del limite eléstico aparente, la tension minima
necesaria'para la fluencia tiene que ser tanto més elevada
cuanto mis baja sea la temperatura porque el limite eléstico

aparente disminuye con la temperatura.
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Fig. 109 Curvas de fluencia del acero

Generalmente, los componentes disueltos en los materiales
monofasicos con varios componentes aumentan el coeficiente
de viscosidad, existiendo para concentraciones molares o
atdbmicas no demasiado elevadas una proporcionalidad lineal

entre el crecimiento y la concentracidn.
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Fig. 110 Representacidén esquemética para la determinacién del
coeficiente de viscosidad

En\los materiales cristalinos monofasicos las influencias
estructurales se traducen en la.disminucién de la deformacibn
por fluencia con respecto al tiempo, es decir de la velocidad
de fluencia con el aumento del tamario de las cristalitas. Esto
se debe a la disminucidn de los limites de grano ya que a
temperaturas mas elevadas la fluencia se realiza principalmente
por deslizamiento plastico de limites de grano. Luego los
materiales resistentes a altas temperaturas (resistentes al

calor) deberian tener una estructura cristalina gruesa.

Para la relacidn entre la viscosidad de un material bifésico
con la estructura de inclusidn (nc) y .baja la concentracidn en

volumen de la fase incluida (cD), en 12 aproximacidn es

e G b T e e e e e SN i G Mt o K M i R e e P At e W i S R Yot e St o

(142,5 cp) (117)

(nM = coeficiente de viscosidad de la fase matriz.
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3.4.4 Magnitudes caracteristcas de la rotura

Se alcanza el estado de rotura cuando las tensiones creadas
debido a fuerzas exteriores (tensiones de rotura og) son
mayores que las fuerzas de enlace que actuan en el material.

El material se separa macroscbdpicamente. - La separacidn tiene
lugar en los puntos donde existe el enlace mis debil. En los
materiales amorfos é&stos son esencialmente las regiones inter-
moleculares en las que' las moléculas en cadenas estin ligadas
entre si por un enlace dipolar (enlace de Van-der-Waals). -

En cambio las materias cristalinas pueden romper de modo inter-
lugar cuando la resistencia de los limites de grano de los
materiales monofasicos o la resistencia de los limites de fases
de los materiales polifasicos es inferior a laresistencia de las

cristalitas. En cambio en la rotura transcristalina la separa-

cidn ocurre a través de las cristalitas en aquellos planos

cristalinos entre los cuales actuan fuerzas de enlace minimas.

Del mismo modo que en la deformacidn pléstica sdlo se deslizan
regiones parciales, la rotura no tiene lugar tampoco simultinea-
mente en toda la superficie de rotura. Antes que una rotura

dé lugar a la separacidn macroscbdpica de un material se forman

ot e S o S e A e e s o s O e e $E o)

nacen preferentemente en posiciones particularmente débiles

como p.ej. entalladuras en la superficie del material, en el
interior de los limites de fase, en superficies limites frégiles
del material o en regiones con tensiones internas. Superficies
limites fragiles son p.ej. los limites de grano en los que

las impurezas segregadas impiden el deslizamiento pléstico.

los coeficientes de ‘dilatacidn térmica de las diferentes fases
en los materiales polifésicos. - En dichas microgrietas sola-
mente se crean tensiones de entalla que permiten la propagacidn
de la grieta y finalmente dan lugar a la rotura. La tensibn

a la cual se propaga una grieta existente en el material depende
de la energia de enlace de los componentes elementales del

material y de la geometria de la grieta,y es especifica para
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cada material. Los factores mencionados se resumen en la meclnica

o et o b ot e e iy et e

(factor K_.).

I1c
Los materiales dlctiles como p.ej. los metales poseen una
‘extensa regidn de deformacidbn pléstica en la cual pueden
reducirse las concentraciones locales de tensidn. Por eso,
dichos materiales son "mas insensibles a la entalla" que los
materiales frigiles como p.ej. el vidrio en los que esta regidn
es pequena o apenas reconocible. Por consiguiente la fractura
de los materiales dfictiles viene precedida por una deformacidn
plastica (fractura_dfictil), en cambio la fractura de materiales
fragiles tiene lugar pricticamente a continuacidn del estado
elastico de la deformacidn (fractura_fragil).

El comportamiento de la fractura de un material se describe por
dos magnitudes caracteristicas: el alargamiento a la rotura y
la resistencia a la rotura. Se designa en este contexto

s i ey s ey iy o, T et S S D

presenta el material en el momento de la rotura. La resistencia

para la separacidn macroscdpica del material.

En grupos o unidades técnicos aparecen diferentes regimenes

de carga que pueden dar lugar a la fractura: hemos examinado

ya la evolucibn de la carga (sobre fuerzas de traccidn, presibn
0 cizallamiento y respectivamente fuerzas "combinadas" como
p.ej. en el caso de flexidn y torsidn) que da lugar a la rotura
seglin el diagrama de tensibn-deformacibn (fig. 93); en la defor-
macidn viscoplastica la fractura tiene lﬁgarlpor fluencia bajo
'carga constante (carga estitica, p.ej. puentes y edificios),

en tanto que &sta origina una tensibn mayor que la resistencia

a la rotura del material (fig. 109); ‘finalmente 1la carga puede

cambiar periddicamente (carga din&mica, p.ej. maquinas).
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En el primer momento de carga,a la rotura precede la contraccibdn
transversal. Esta reduccidn de la seccidn transversal immediata-
mente antes de la fractura estd distribuida uniformemente en
toda la longitud del material pero después - sobre todo en los
materiales dlictiles - se transforma esponténeamente en una

fuerte estriccidn _de rotura (f) localmente limitada:

) (118)

00

f=_o___._.1oo(

(FO = seccidn transversal inicial;FB = seccidn transversal a

la rotura).

La fractura se produce en la regidn de la estriccidn de rotura.
Como magnitud caracteristica es una medida de la ductilidad

de un material. En los materiales fragiles la fractura ocurre
immediatamente después de sobrepasar el limite ellstico aparente
o después de una pequena deformacidn irreversible. En este caso,
en el diagrama de tensibn-deformacidn (fig. 93) 1la curva ter-

mina aproximadamente con aquella tensidn a la que se separan

restep==g=puviivany i) ol — T o m — ——

dad de un material Fjunto con la estriccidn de rotura. - La
resistencia a la rotura bajo una carga de traccidn (ensayo a

correspondiente es el alargamiento de rotura.

Con el aumento de la temperatura disminuye generalmente la
resistencia a la rotura porque las fuerzas de enlace se hacen
mas débiles mientras que los componentes adicionales hacen

crecer la resistencia a la rotura.

En el segundo caso de carga mencionado anteriormente la defor-

macidn por fluencia termina con la fractura a diferentes
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tiempos de carga, dependiendo de ésta. Con el alargamiento a
la rotura por fluencia, referido a la carga y a la duracibn del

esfuerzo se tiene un criterio de la resistencia a la fluencia

lenta o resistencia a_la rotura de un material.

En cambio cuando se somete un material a una tensibn que varia
peribdicamente con el tiempo (esfuerzo fluctuante din&mico,
p.ej. traccibn-compresibn-traccibébn-compresidn ... o compresidn
grande-compresibdn pequefia-compresibdn grande-compresidn pequena
= esfuerzo fluctuante con una carga previa), después de un
cierto nlimero de cambios de carga puede romper, aln cuando las
tensiones aplicadas sean muy inferiores a su resistencia a la
rotura. Esta fatiga est& provodada por deformacidn micropléstica
y por las microfisuras originadas por ésta. Es funcidn del
niimero de cambios periddicos de la ecarga (nimero de ciclos de
carga). Cuanto mayor es el nlmero de ciclos, tanto mis pequeiia
fatiga). Este hecho se ve claramente a partir de la representa-

cidn grafica de la relacidn entre la tensidn méxima soportable

Jhovsres ol St N b= uias i S sy

material rompe macroscdpicamente. En la zona de transicidn (I) -
la probabilidad de rotura est& entre < 100% y > 0%. Por debajo
de la curva de WBhler se distingue la zona del limite de fatiga
en un momento dado (II) y la del limite de fatiga (III). El

la cual un material soporta un nimero précticamente infinito

de ciclos.

Este disminuye con la temperatura y puede aumentarse mediante
efectos de endurecimiento como p.ej. endurecimiénto por defor-
macidn en frio. En los materiales cristalinos monofésicos con
varios componentes el limite de fatiga aumenta con la concen-

tracidn del componente adicional.
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_—resistencia a la rotura en el ensayo de rotura

[N/m?]

A

__probabilidad de rotura 100 %

probabilidad de
- rotura O %

h}imite de fatiga

tensidn alternativa (+0)

10 102 ¢ 10 105 106 07

nimero de ciclos de carga

Fig. 111 Diagrama de Wdhler

3.4.5 Magnitudes aclisticas caracteristicas

Las ondas sonoras se originan por oscilaciones de las particulas
de un medio que se deforma - parcialmente - de forma eléstica
(cambios de presidn y de densidad). Por estar ligadas a las
particulas, las ondas sonoras no pueden propagarse en el vacio.
En los gases y los liquidos son siempre ondas lingitudinales,

ya que estos medios no pueden transmitir fuerzas cizallantes

- o0 sdlo en una medida despreciablemente pequena -. En cambio

en los sdlidos pueden aparecer oscilaciones elésticas longitu-

dinales y transversales y por consiguiente ondas sonoras.

La velocidad de propagacibn de las ondas sonoras en los gases,
ligquidos y sblidos depende de sus propiedades elésticas y de

su densidad. Para los gases y los liquidos se calcula segln:

_ /X /_E
v —/p /) (119a)

.

—
v =¢'% =/ 2 (119b)
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y para las ondas longitudinales:

_/E(1-v) -
VsL —//p(1+v) (1-2v) (119¢)
(vS = velocidad de propagacidn de las ondas acﬁsticas en el

medio; K, G, E = mdodulos de compresidn, de rigidez y de elasti-
cidad del medio; p = densidad del medio; v = coeficiente de
Poisson; T,L = indices de las ondas transversales y longitudi-

nales respectivamente).

Las frecuencias de oscilacidn de las ondas sonoras audibles

en el.aire estan entre 16 Hz y 20 000 Hz. Las ondas ultrasdnicas
tienen frecuencias mas elevadas (> 20 kHz), las ondas infra-
sbnicas tienen frecuencias mas bajas (< 16 Hz). - De acuerdo
con las proporcionalidades aplicables a las intensidades de

las ondas (p. 171) la intensidad_aclstica depende ademas de la
densidad del medio, de la frecuencia o velocidad y de la longi-
tud de onda de las ondas acUsticas, asi como de la amplitud

de sus oscilaciones. Estas magnitudes también describen - en
forma convenientemente resumida - el campo de presidn que se

crea en el material como consecuencia de la propagacidn de una

e g T s S ey e o ey

e e =it

ldgica de diferenciacidn es la que decide se ha introducido
una escala propia de graduacidn para el nivel de sonido

(escala fbdnica).

Al igual que todas las ondas las ondas sonoras también son
absorbidas, reflejadas, refractadas y difractadas. Estas carac-
teristicas determinan la parte técnicamente interesante del
comportamiento de los materiales frente a ondas aclUsticas, es

decir

- la amortiguacibn del ruido e insonorizacidbn resp. o aislamiento

sonoro
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- la amplificacibdn aclistica (resonancia)

- la generacidn de sonidos.

Por atenuacidn del ruido o insonorizacién se entiende la
capacidad que tiene un material para reducir la intensidad

de las ondas sonoras que le atraviesan o que llegan hasta él.
Esta capacidad se expresa mediante la magnitud caracteristica
Resulta de la relacibn entre las intensidades del sonido antes
y después de que las ondas sonoras hayan atravesado el material,
o antes y después de la reflexidn de éstas en el material segln
la ec. 91 (siendo Ia la intensidad aclGstica de las ondas sonoras
incidentes, lb la intensidad acfistica de las ondas sonoras
transmitidas o reflejadas y u el grado de absorcidn del sonido).
Seglin esto la atenuacidn del ruido y la insonorizacibdn son el
resultado de la absorcidn de la intensidad aclistica en el
material después de la transmisidn o reflexidn de ondas sonoras
debido a una transformacibdn de la energia aclGstica en otras
formas de energia. Generalmente esta forma de energla es sobre
todo calor pero puede ser también energia cinética, especial-
mente cuando el material transforma las ondas aclisticas en

oscilaciones propias (resonancia).

Para describir la resonancia se utiliza la curva de resonancia
que representa la amplitud de las oscilaciones resonantes frente
a la frecuencia de excitacidn. A atenuaciones débiles (buen
comportamiento resonante) ésta es elevada y estrecha y a

atenuaciones fuertes plana y ancha.

Las piedras de construccibn utilizadas para el aislamiento de
locales frente al ruido exterior tienen que tener un alto poder
de absorcibn y un pequeno poder de resonancia. Los materiales
cerdmicos porosos (ladrillos, hormigbdn) y también los materiales
polimeros porosos serian apropiados con lo cual los poros al

ser posible debrian estar abiertos. El aislamiento del ruido
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exterior depende en gran medida de la porosidad. - La propa-
gacidn del sonido corporal (p.ej. el ruido de las pisadas) no
puede aislarse con materiales "pesados" (con estructuras
metadlicas se oye todo). El sonido corporal es muy poco reflejable
y tiene que ser absorbido. El mejor absorbente del sonido es

el vacio. Los materiales elidsticos (materiales esponjosos) con
estructuras geométricas son apropiados, pues éstas favorecen la
atenuacidn elastica. - Por consiguiente son principalmente los
materiales cerémicos y polimeros los que son apropiados para

los aislamientos técnicos frente al ruido.

La amplificacidn del sonido juega el papel principal en las
condiciones aclsticas de un local y en los instrumentos de
misica. Mientras que para edificios con exigencias acflisticas
como p.ej. salas de conciertos basta con un cierto poder de
resonancia de los materiales de construccidn,con lo cual se
evitan las interferencias sonoras que se extinguen (zonas
silenciosas) mediante una geometria adecuada, para las cajas
de resonancia en los instrumentos de mlsica es necesario un
alto poder de resonancia. Para los instrumentos de viento con-
vienen metales finos, para los de cuerda conviene la madera
como caja de resonancia. En cambio los materiales polimeros

tienen un comportamiento resonante malo.

Los materiales de generadores de sonido, es decir gue sirven
para producir sonido, pueden ser metales, como p.ej. las cuer-
das y membranas para los instrumentos de miisica o las campanas,
0 generadores magnetoestrictivos para la inspeccidn técnica

por ultrasonidos (ver p. 303). En cambio los generadores electro-

estrictivos (p. 139) son de materiales cerémicos.
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4. Tecnologia de los materiales

4.1 Fabricacibdbn de materiales

Como toda materia los materiales se componen de los atomos

de los elementos que los forman. Algunos materiales los sumi-
nistra la naturaleza "directamente" (sustancias naturales;
p.ej. oro, plata, granito, esquisto, arenisca, madera, caucho
natural, cuero, lana, seda). Pero la mayoria de los materiales
existentes (geologia, mineralogia) los cuales pueden dividirse
en dos dgrupos; por un lado aquellos minerales que contienen
elementos met&licos (menag) y por otro los minerales que con-
tienen carbono (carbdn, petroleo, gas natural). De aqui resulta
la siguiente clasificacibn de los productos de partida para la

fabricacidn de materiales:

materiaf primas

L
substancigs naturales minerales
L 1 :
menas carbdn, petroleo,
(tierras, rocas) gas natural

Fig. 112 Clasificacién de las materias primas referida a los materiales

En la fig. 113 se representa la distribucibdn de los elementos
en los minerales de la corteza terrestre, la cual muestra el

predominio del oxigeno y del silicio.

La fabricacibn de los materiales a partir de materias primas

comprende:

- la obtencibn de sus componentes a partir de minerales

- el refino de los componentes y

- la combinacidn de los componentes en fases de materiales o

en materiales.




— 228 —

0 46,6000 V  0,0110 Dy 0,0005 I 0,00003
Si 27,7200 Ni  0,0080 Sn  0,0003 Sb  0,00002
Al 8,1300 Zn 0,0065 B 0,0003 Bi  0,00002
Fe 5,0000 N  0,0046 Yb  0,0003 Tm  0,00002
Ca 3,6300 Ce 0,0046 Er 0,0003 cd  0,00002
Na 2,8300 Cu 0,0045 Br 0,0003 Ag  0,00001

K 2,5900 Y  0,0040 Ge 0,0002 In 0,00001
Mg 2,0900 Li 0,0030 Be 0,0002 Se  0,000009
Ti 0,4400 Nd 0,0024 As  0,0002 Ar  0,000004
H 0,1400 Nb 0,0024 U 0,0002 Pd  0,000001
P 0,118 Co 0,0023 Ta 0,0002 Pt  0,0000005
Mn 0,1000 La 0,0018 W 0,000] Au  0,0000005
F  0,0700 Pb 0,0015 Mo 0,000l He 0,0000003
S 0,0520 Ga 0,0015 . Cs 0,000l Te  0,0000002
Sr 0,0450 Th 0,0010 Ho 0,0001 Rh  0,0000001
Ba 0,0400  Sm 0,0007 Eu 0,0001 Re 0,0000001
C 0,0320 Gd 0,0006 T1 0,000l Ir 0,0000001
cl 0,0200 Pr 0,0006 Tb  0,00009 0Os 0,0000001
Cr 0,0200 Sc¢ 0,0005 Lu 0,00008 Ru 0,000000]
Zr 0,0160 Hf 0,0005 Hg 0,00005 Ne 0,00000007
Rb

0,0120 .

fig. 113 Distribucidn de los elementos en los minerales de la
corteza terrestre en tanto por ciento en peso

Para obtener los elementos metdlicos hay que preparar primero
los minerales. A gran escala industrial esto se realiza mediante
tencidn del cobre y del hierro por flotacidn y calcinacidn:
cuando los elementos met&licos estdn enriquecidos en un deter-
minado componente del mineral a veces se puede separar mecanica-
mente a este componente del resto del mineral. asi por ejemplo
se muele finamente el mineral que contiene cobre vitreo (CuZS)

y pirita (CuFeSz) y se suspende en una mezcla de agua y aceite.

Los componentes que contienen azufre y cobre son mojados por

el aceite, en cambio los otros componentes del mineral lo

son por el agua. Cuando se hace pasar aire a través de la
suspensidn los componentes ricos en cobre alcanzan la superficie

de la suspensidn en forma de espuma oleosa y pueden beneficiarse

Los minerales enriquecidos o los que por naturaleza contienen

el elemento en una concentracidn mas elevada pueden separarse
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gquimicamente. Asi por ejemplo los minerales de hierro y de

cobre se calientan y se reducen con substancias sbdlidas

O6xidos - el anadido es el carbdn. Con el oxigeno del dxido
de hierro forma 6xidos de carbono que se volatilizan. El elemento
alto). Otros elementos precipitan quimicamente, se filtran

y/o se separan electroliticamente (p.ej. aluminio).

El elemento no metilico mas importante, el carbono, se obtiene

a partir de los minerales ,carbdn, petroleo y gas natural

mediante procesos quimicos (pirdlisis a alta temperatura,
gasificacién, cracking). Otros elementos no metilicos como

azufre o fésforo se obtienen a partir de minerales, nitrdgeno,
oxigeno e hidrdgeno del agua (electrdlisis) y aire (combustidn).
Finalmente los haldgenos pueden obtenerse mediante la preparacidn

electrolitica de sales.

Generalmente los componentes una vez obtenidos tienen que ser

purificados (refino). A los componentes obtenidos en forma

a temperaturas o presiones adecuadas. Las limaduras de cobre
calentadas son p.ej. un "fijador" apropiado para extraer el
oxigeno de un gas. Fijan el oxigeno - el gas residual se
purifica. - El refino de los componentes sdlidos pasa general-
mente por un estado de agregacidn liquido en forma de caldos

o soluciones. La electrdlisis de la fusidn o la refundicidn
con materiales anadidos que ligan y segregan las impurezas

es una posibilidad para el refino, la precipitacidn quimica

a partir de las soluciones o la electrdlisis (de la disolucidn)
es otra. 2 no ser que los precipitados o filtrados se obtengan
directamente en polVo, son molidos e incluso a veces se los
funde conjuntamente. Pero también los productos de refino

tratados por electrb6lisis en la fundicidn o refundidos - cuando
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se obtienen en formas esponjosas - pueden pulverizarse por
molienda o toberacidn del caldo. Aqui el proceso de produccidn
se separa en una linea tecnoldgica de fundicidn y en otra de
pulverizacidn. Las substancias refundidas purificadas se
cuelan en lingotes como colada basculante, vertical o ascen-

dente (fig. 114) (colada_del lingote).
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fig. 114 Colada basculante (a), vertical (b) y ascendente (c) del
lingote

Para evitar las recciones con la atmbosfera a veces se cubre

Dependiendo del proceso los componentes se presentan en polvo
0 en lingotes compactos. Los materiales met&licos con varios

componentes se obtienen entonces por combinacidn_de los_com-

Praieiguteiiungeigiaiesghnd-tap g g

ponentes a través de aleaciones con la correspondiente con-

centracidn de los distintos componentes. La aleacidn puede
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obtenerse a través de la fundicidn (por métodos metal{irgicos

de fundicidn) o también por medio de mezclas de polvo

(pulvimetalQirgicamente). - En cambio la combinacidn de compo-
nentes de los materiales ceramicos - a menos gue ya hayan sido
obtenidos directamente - se realiza mediante la reaccibdn de

los correspondientes elementos metilicos y no metilicos, de
acuerdo con sus entalpias de reaccidn y a temperaturas, presiones
y concentraciones convenientes. Igualmente ocurre en el caso

de los polimeros sintéticos. Sus elementos principales son
azufre, carbono, hidrdgeno, oxigeno, nitrbdgeno. Bajo unas
condiciones de estado apropiadas se asocian en primer lugar

a mondmeros (macromoléculas), a partir de los cuales por

procesos de

- polimerizacidn (polimerizados)
- policondensacidn (policondensados)

- poliadicidn (poliaductos = productos de poliadicidn)

proceso catalitico donde solamente se produce una unibdn entre
mondmeros a través de la presidn, la temperatura y algunos
catalizadores, rompiendo los dobles enlaces C-C. - En cambio
quimicas de monbmeros con desdoblamiento de grupos secundarios.
Se desarrolla a pasos (formacidn de moléculas filiformes ~
ramificacidn » reticulacidn) y puede ser interrumpida tras un
tiempo de reaccibdn. De este modo se obtienen
termoplésticos (no reticulados), elastdmeros (parcialmente

reticulados) y duroplasticos (reticulados). (p.33)

En los polimerizados y policondensados mondmeros del mismo tipo
entran en interaccidn. En cambio cuando se hace reaccionar
a presidn y temperatura a mondmeros de estructura diferente,

es decir cuando se adicionan mondmeros de distinto tipo capaces
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poliadicidn o poliaductos.

Industrialmente todos estos procesos se realizan directamente
en aparatos. tales como depdsitos de agitacidbn o autoclaves

- o - al menos en parte - conjuntamente con la fabricacidn de
piezas Gtiles. El camino del material desde la pieza cruda
hasta el semiproducto por conformacidn y desde el semiproducto
hasta la pieza til (de construccidn) por transformacidn, unidn
y tratamiento superficial ser& discutido a continuacidn, sub-

dividiéndose en:

- conformacidn, que puede realizarse por métodos tecnoldgicos
de fundicibn o de pulverizacidn
-~ transformacidn y

- unidn y tratamiento superficial.

4.2 Fabricacidn de piezas Qtiles

4.2.1 Conformacibdn

4.2.1.1 Conformacidn tecnoldgica mediante solidificacidn

La condicibn previa para la conformacibdn tecnoldbgica mediante
solidificacidn es la transformacidbn del material al estado de
agregacidn ligquido - la obtencibdn de un caldo macroscdpicamente

homogéneo. Para que se cumpla esta condicibén, el material
- tiene que fundir de modo congruente y, cuando es polifésico,
ser miscible en el caldo,

- tiene que alcanzar sin descomponerse el punto de fusibn.

Segn el molde de fundicidn determinado por la forma de la

pieza a fabricar se distingue entre:

- la colada en molde (fundicidn en molde de arena O en coquilla)
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- la colada continua

- la colada centrifugada.

moldes_de_arena baratos (fig. 115a, colada en molde de arena).
Al contrario que en la colada de lingotes, el molde para la
colada en molde generalmente solo se puede utilizar una vez.
Debido a su complicada geometria,la pieza puede extraerse del
molde solamente cuando se destruye éste. Por esto los moldes
de materiales cerémicos o met&licos utilizables varias veces
(colada en coquilla) para la conformacidbn tecnoldgica por

sclidificacién se pueden utilizar solamente para piezas de

LN RO o

forma sencilla.

rebosadero
caldo
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Fig. 115 Colada en molde (a), continua (b) y centrifugada (c)
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En la colada_continua (fig. 115b), se cuela el caldo en un
molde refrigerado y desciende continuamente después de
gsolidificarse. De este modo pueden colarse largas barras per-

filadas.

En la colada_centrifugada (fig. 115c), el caldo se cuela en
moldes giratorios. La fuerza centrifuga impulsa al material
liquido sobre la pared del molde donde se solidifica (tecno- -

logia de tubos fundidos, fabricacidn de cojinetes).
Los parémetros tecnoldgicos de fundicidn més importantes son:

- la temperatura de la colada
- la velocidad de enfriamiento
- la atmbsfera en que tiene lugar la colada (composicidn)

- la presidn sobre el caldo.

La eleccidn de las condiciones tecnolbdgicas de fundicidn depende
del material, siendo un proceso de optimizacidn. Asi por ejemplo
la temperatura de la colada es siempre superior a la temperatura
de fusidbn. Sin embargo existe una‘temperatura 6ptima de colada

a la cual p.ej.

- la viscosidad del caldo es bastante pequena, es decir la
fluidez es suficiente para un buen relleno del molde

- la solubilidad de los gases no es demasiado grande.

En cuanto a los parametros tecnolbdgicos de solidificacidn de la
atmbsfera de la colada y de la presibdn se refiere, los procesos
que se realizan bajo presidn por colada a presidn o por inyeccidn
(fig. 116).

La colada por inyeccién a presibdn se emplea sobre todo para
los materiales macropolimeros ("plastificacidn de materias
plasticas), donde debido a la continua transicidn de estos
materiales al estado liquido se utilizan también sistemas

mecinicos de presibn (ver la fig. 116c).
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Fig. 116 Colada en vacio (a), a presidn o por inyeccidn (b, c)

Como los parémetros de la colada varian segln el proceso,
éstos tienen una importancia decisiva en la calidad del material
colado. Esta es afectada por los siguientes defectos de fundi-

[
clon:
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- rechupes y poros
- segregaciones
= texturas de colada

-~ tensiones de colada

llama rechupes a las cavidades macroscdpicas y poros a las micros-
cépicas. La transicidbn entre ambos forman los microrechupes.
Los rechupes, microrechupes y poros son todos aglomeraciones
de vacantes, es decir defectos estructurales tridimensionales

del material. Los rechupes y poros se forman debido a:

- la variacidn de la densidad durante el enfriamiento (contrac-
cidbn de acuerdo con el coeficiente de dilatacidn térmica)

- los gases presentes en los caldos, cuando disminuye la solubi-
lidad del gas durante la refrigeracidn seglin el diagrama del

estado.

Cuando se cuela un material en una coquilla, primeramente se
solidifica en las superficies limites interiores de la coquilla
y en su superficie. Como generalmente en el estado sblido tiene
una densidad mayor su volumen disminuye. Si primeramente solidi-
fica la capa externa por todos los lados, la reduccidn del
volumen origina rechupes_internos (fig. 117a), en cambio cuando
la velocidad de enfriamiento no es la misma en todos los lados,
se forman "rechupes externos" (fig. 117b), como p.ej. rechupes

de mazarotas o bordes redondos.

Un tipo particular de rechupes internos son los microrechupes

en los materiales cristalinos. Se forman por que durante el
enfriamiento las cristlitas crecen conjuntamente de tal modo que
entre ellas quede atrapada una cierta cantidad de caldo, es

decir aislada del resto del caldo y se solidifica.

La solubilidad de los gases de los caldos a temperaturas eleva-

das muchas veces es mayor que en el punto de fusibn o a tempera-
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turas alin mas bajas. Estos gases tienden a desprenderse, pero
muchas veces no lo consiguen debido a que la superficie ya esté
enfriada o a que la velocidad de enfriamiento es demasiado

alta. Entonces forman poros inducidos por el gas (fig. 117¢).
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Fig. 117 Rechupes internos (a), externos (b) y microrechupes (c)

La formacidn de rechupes puede reducirse a temperaturas de colada
y velocidades de enfriamiento lo mis bajas posibles (p.ej. en
moldes de arena o en moldes calentables). Ademas, colocando
rebosaderos apropiados se puede desplazar los rechupes dentro

de estas mazarotas (fig. 118) o solidificar el caldo bajo presidn

(colada a presidn).

En la colada en vacio los gases disueltos pueden extraerse del
caldo por desgasificacidn en el chorro de la colada. Debido a
las pérdidas por vaporizacidn en el vacio este procedimiento se
usa en casos limitados. En especial en los materiales con varios
componentes puede cambiar la composicidn porque los componentes
no evaporan todos con la misma intensidad. - Otra posibilidad

de desgasificacidbn es unir quimicamente los gases anadiendo
elementos adicionales al caldo. Pero en cualquier caso hay que
emplear elementos adicionales que (nicamente extraigan al mate-

rial los gases - y no los elementos de aleacidn. Los compuestos
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permanecen dispersos en el material o se segregan. - En el
acero por ejemplo el oxigeno esti unido al aluminio. Las parti-
culas de A12 3

persa llamindose en éste estabilizado, debido a la interrupcidn

formadas permanecen en el acero como fase dis-

de la conveccidn de los gases. Por el contrario los aceros en

los que el oxigeno - en forma de monbdxido de carbono - se
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FPig. 118 Reduccidn de rechupes internos (a) y externos (b) mediante
mazarotas en los rebosaderos (c)

tosdecmncentracion durante el enfriamiento (segregacidn de
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cristales, p. 72) o a diferencias de densidad (segregacidn por
gravedad) en el caldo, p.ej. como consecuencia de impurezas o

gases (segregacidn de burbujas de gas).

Ademés, una estructura cristalina de colada tiene generalmente
una textura especifica (textura de 1la colada, fig. 119):

A consecuencia del sobreenfriamiento en la superficie limite del
molde se forman muchos gérmenes de cristalizacidn. Dan lugar a
una regibdn exterior de estructura cristalina fina (1 en la

fig. 119a). Mas hacia el interior disminuye la velocidad de
enfriamiento. Ahora crecen preferentemente aquellas cristalitas
cuyos planos casualmente se encuentran energéticamente més
favorables en el frente de enfriamiento. Se forma la zona crista-
lina columnar (2 en la fig. 119a). - En el interior alrededor

de los gérmenes extranos enriquecidos en el caldo residual

(impurezas con punto de fusidn mis elevado) se forma de nuevo

una estructura cristalina fina, la zona del nlcleo de la colada

(3 en la fig. 119a).

molde de
fundilcléy

Fig. 119 Textura representada esquem&ticamente (a) y en micrografia (b)
en el lingote de colada
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Las inhomogenidades mencionadas, en particular las segregaciones
y las texturas de la colada dan lugar a tensiones internas
(tensiones_de_colada) en el material. Para eliminarlas es
necesario un tratamiento térmico del material colado. Esto se

no solamente dan lugar a la eliminacidn de tensiones internas,

sind que también cambian la estructura se llaman recocidos de

tratamientos térmicos - en especial debido a la variacidn de

las propiedades mecanicas que va asociada (temple del acero,

p. 60, 69). Estas estin representadas en la fig. 46 junto con

una parte del diagrama de estado hierro-carbono. - Un método
especial de tratamiento térmico - en especial para materiales
este caso se funde un material de forma progresiva y continuada
en zonas de fusidn, p.ej. mediante un horno mbdvil (fig. 120). EL
enfriamiento tiene lugar en la direccidn de la zona de fusidn que
avanza. La fusidn por zonas se utiliza para la licuacidn pero
también es un procedimiento que permite obtener ciertas texturas

(estructuras enfriadas con orientacidn, fig. 121).

S
@ @» mordazas
direccidn del —— probeta
desplazamiento
ey zona fun-—
e dida
' ' bobina

Fig. 120 Fusidn inductiva por zonas Fig. 121 Estructura UN-Mo enfriada con
orientacidn (seglin C. Politis)
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En los materiales polimeros estos tratamientos térmicos a veces
van asociados con procesos de polimerizacidn, policondensacidn
o poliadicidn, pues muchas veces se cuelan monbmeros liquidos

que durante el enfriamiento se transforman en polimeros, poli-

condensados o poliaductos.

4.2,1.2 Conformacidn tecnoldgica de polvos

Existen algunos materiales en los que la conformacidén - .y densi-
ficacidn - de polvos ofrece la finica posibilidad de fabricar
una pieza Gtil a partir de un material pasando por el semi-

producto. Este es el caso p.ej.

- cuando el material se descompone antes de alcanzar su punto
de fusidn

- cuando las fases de un material polifésico se separan en el
caldo o reaccionan a altas temperaturas

- cuando las fases de un material polif&sico tienen puntos de
fusibn o presiones de vapor tan distintos que el caldo de una

fase evapora al mismo tiempo a antes que la otra funda.

Pero hay otras razones mis, como una mayor economia o la dis-
minucibdn del peligro de oxidacibén a temperaturas de conformacidn
mas bajas que hacen a la tecnologia de polvos atractiva en la
‘conformacidn de los materiales. Generalmente la conformacidn

de polvos es al mismo tiempo una densificacibn. Se basa en el
mencionado estado de desequilibrio energético de las superficies
de particulas de polvo (p. 87). Este viene determinado por datos
caracteristicos del polvo. Por esto la primera operacidn del
como la que se muestra en la fig. 122 en el ejemplo del polvo
del didxido de uranio y del acero hipoestequiométrico. La
composicidn quimica p.ej. tiene una influencia determinante sobre
la energia especifica de las superficies limites la cual varia
con la estequiometria y con los elementos adicionales; los datos
radiograficos de la estructura fina y las texturas del polvo
permiten estudiar a las cristalitas en el polvo inicial y su

variacibébn debida a la sinterizacibdbn: p.ej. los polvos crista-
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linos finos son algo mis dificilmente deformables plasticamente
(p. 213), lo que influird en el proceso de compresidn. La forma
de las particulas y su distribucidn frecuencial de los tamarnos
determinan la superficie especifica de las particulas
e intervienen por consiguiente de modo determinante en las
energias especificas de superficie. Finalmente las densidades
del llenado y de la sacudida - éstas son las densidades del
polvo amontonado que se obtienen con un llenado a granel simple
y con el llenado y la sacudida - asi como la densidad de las
particulas de polvo permiten determinar previamente el volumen
de polvo para un cuerpo sinterizado con geometria y densidad
dadas. Estas indicaciones son importantes para calcular la
altura de llenado o las dimensiones de llenado del polvo en la

matriz antes de la conformacidbn y densificacidn (ver fig. 125).

Los polvos monofédsicos se conforman y densifican o comprimen
directamente después de la caracterizacidn, mientras que a
"los polifasicos se los combina primeramente. El procedimiento

mis conocido de esta segunda operacidn de la tecnologia de los

seco o0 en suspensiones. Durante la mezcla en seco el tamano

y la forma del polvo pueden cambiar debido a una friccibn
reciproca, durante la mezcla en medios liquidos neutros puede
producirse la aglomeracidn y separacidn vya que las fases tienen
diferente densidad y sus particulas tienen forma y tamano dis-
tintos. Adem&s las particulas de una misma fase pueden ser porosas
Yy por consiguiente tener densidades distintas (para densidades de particulas
véanse las caracteristicas del polvo). Para evitar la separacidn

en dichos casos se pueden mezclar fracciones proporcionadas por
sedimentacidn. Entonces, en primer lugar se mide separademente
la velocidad de decantacidn de cada fase en funcidn del tamario
de la particula en el liquido de mezcla. Después se criban y

se mezclan entre si fracciones con velocidad de decantacidn
aproximadamente igual. La fig. 123 mueastra dichas curvas en la

pd L4

combinacidn Oxido de circonio-acero para fracciones proporcio-
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nadas por sedimentacidbn con igual velocidad de decantacidn.

en casos especiales y encarece la conformacidn:

jun—y
-~}
S

o 7210, (36-40 um)
o—o- acero(28-32 MIm)

co
(@n]
9

)
)
“\\

jon
>

————— . i
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2040 60 80 100 120 140 160 180 200

duracién de la sedimentacidn (min)

]

Fig. 123 Adaptacidn por sedimentacidn de fracciones de polvo

La mayoria de las veces, habiendo seleccionade bien las con-
diciones de la mezcla (duracidn y velocidad de mezcla, medio de
mezcla como p.ej. aire o acetona, instalacidn mezcladora como
p.ej. mezclador de paletas u oscilante) la mezcla mecénica da
lugar a una buena distribucidn de las fases en la mezcla y con
esto generalmente a estructuras macroscdpicamente homogéneas

de los materiales sinterizados.

Otros procedimentos de combinacidn son el recubrimiento_con
capas por laminado o la separacidn_gquimica de una fase a partir
de un caldo o de una solucidn, en la que las particulas sdlidas
de la otra fase esté&n suspendidas. En el recubrimiento con capas
por laminado se distribuyen por aspersidn polvos superfinos de
una fase sobre las particulas de la otra y se los comprime
posteriormente. De este modo se obtiene una buena distribucidn

de la fase incluida de forma discontinua en la matriz (estruc-
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tura de inclusidn, p. 28 ). La fig. 124 representa las estructuras

de materiales sinterizados combinados de esgste modo.

Yo ® 065 0 0° o @
%o ¥0 @ ocoe'.:'
*

v

¢ ®
900°%0%ece
-9 €00 eand®

%9
[ X

{a) . | (M

{
Fig. 124 BEstructuras de combinaciones de cermets a partir de particulas
recubiertas:
a) precipitado a partir del caldo (UOZ—MO, seglin Grossmann;
b) después del recubrimiento con capas por laminado (UO2-acero,
seglin Paris);
c¢) después de una precipitacidn a partir de la fase de vapor
(U0, -Mo, seglin Bumm) .

2
En el método de impregnacibdn se impregna una fase sdlida espon-
josa con el caldo de otra fase (estructura de penetracidn, p. 28).
que un elemento se oxida en una aleacidn monofésica debido al
oxigeno que se difunde y forma en el material una fase de 6xido

bien distribuida.

La tercera operacidn en el proceso de la conformacidn de polvos

o mezclas de polvos polifdsicas mediante la introduccidn en
matrices que reproducen la geometria del semiproducto o de la

pieza {itil. Por fundicibdn en sales (sin presidn), introduccidn
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por vibracibn o presidn en frio (presidn mecénica, ver fig. 125),

se confiere al polvo la estabilidad de forma.

e altura de la
pleza prensada

e———=nivel de relleno

‘ a baila presidn a alta presidn

4
!

I
NN

\§>\§x\1
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~
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Fig. 125 Conformacidn tecnoldgica de polvos y compresidn previa por
presidn en frio

se cuelan en matrices absorbentes que absorben los liquidos,
obteniéndose un cuerpo moldeado poroso estable. De forma pare-
cida se obtiene un cuerpo moldeado - introduciendo por vibracidn
de polvos en una matriz bajo presidn mecénica, por lo que en

las superficies limites de las particulas todavia no tienen
lugar interacciones interatdmicas (difusidn). El relleno de la
matriz mejorado por prensado se basa en tres operaciones par-
ciales:

- la disposicidn geométrica en la pila de polvo
- la deformacidn plastica y solidificacidn de las particulas

de polvo
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- la trituracidn del polvo.

En estas operaciones parciales se reflejan los estados de la
conformacibdn mecénica (p. 189). El prensado puede hacerse de
modo monoaxial (fig. 125) o isostitico (tridimensional). El
prensado monoaxial puede dar lugar a texturas de prensado y
diferencias de densidad no deseadas en la pieza prensada (ver
fig. 125). Estas Gltimas estln originadas porque la disposicidbn
y deformacidn de las particulas de polvo es mayor en las
proximidades del macho movido vy las particulas de polvo en la
pared de la matriz debido a condiciones distintas de rozamiento,

se comprimen de forma diferente a las del interior de la pila

anisotropias e inhomogenidades en la pieza prensada. El

prensado isost&tico se realiza en matrices flexibles (hojas
metilicas o plasticas) sobre las que se aplica presidn por todas
las partes mediante liquidos a gases. - La densidad de la pieza
prensada depende de la caracteristica del polvo y sobre todo

de la presibn

pp ~ p" (120)

(pP = densidad de la pieza prensada; P = presidn de prensado);

n = exponente de compresidn, funcidbn de la caracteristica del

polvo).

Generalmente altas presiones de prensado dan lugar a altas

densidades de la pieza prensada, pero con frecuencia también

a fracciones considerables de deformacidn eléstica en el polvo.
En el momento de la descarga éstas originan microgrietas en la

pieza prensada.

Los cuerpos moldeados fabricados por levigacidn, vibracidn o
presidn poseen poca estabilidad de forma y practicamente ninguna

resistencia. Se transforman en cuerpos sdlidos moldeados sola-
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mente durante la ltima operacidn de conformacidn pulvitecno-
cuales un material pulverizado se sinteriza ya han sido dis-
cutidas (p. 88 ). La sinterizacidn es un tratamiento térmico
bajo condiciones tales que hacen posible la difusidn de los componentes
del material en las superficies limites de las particulas del
polvo. Estas condiciones estan determinadas principalmente por

la temperatura de sinterizacidn (TS >T > 0,6 + 0,75 Tgi

TS = punto de fusidn absoluto del material en polvo), la duracibdn
de la sinterizacidn y los datos caracteristicos del polvo. Ademas
la atmbsfera de sinterizacidn puede jugar un papel, como p.ej.

en un proceso pulvitecnoldgico de fusidn y de materiales poli-
fasicos, es decir la sinterizacidbn con fase liquida, lo que es"
debido a la mojabilidad que depende de la atmdsfera (p. 69 ). -
Cuando el proceso de sinterizacién se realiza simultineamente
con el prensado, es decir la presidn mecénica y la temperatura

actuan simulté&neamente, se habla de sinterizacidn por_presidn,

zacibn por presibdn da lugar a una compresidn mayor y mas uni-
forme, buen dimensionamiento y mejor estabilidad de forma. -
Cuando se sinterizan mezclas de componentes de polvo los cuales
durante la sinterizacidn forman nuevas fases por reaccidn
mente la mayor mobilidad de los Atomos debido a la reaccidn

favorece la compresidn.

La densidad del cuerpo moldeado no sinterizado aumenta durante
la sinterizacibn y decide entre otras cosas sobre la contraccidn
de volumen y la densidad final alcanzada del cuerpo sinterizado.
El cambio de dimensidn tiene que ser considerado desde el

punto de vista tecnoldgico mediante coeficientes de contraccidn
para que las dimensiones de las piezas f{tiles sinterizadas no

se encuentren por debajo de sus tolerancias de medidas. Los
materiales sinterizados contienen normalmente poros. Por esto

su densidad final es generalmente inferior a la del material

compacto.
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Existen algunos procedimientos de conformacidn como p.ej. la

de polvo en los que se combinan en un solo proceso la confor-
macidn pulvitecnoldgica y la transformacidn en pieza Otil que

discutimos a continuacidn.

4,2.2 Transformacibn

Muchas veces la conformacidn tecnoldgica de fusidn o pulvi-

tecnoldgica no conduce a la pieza Gtil final sind al semi-

(elemento de construccidn) puede realizarse por

En la transformacidn sin arranque de viruta es decisivo el

estado de deformacidbn pléstico, en la transformacidn con arrangque,
el estado de rotura de la solicitacidn mecénica del material

(p. 189) . Toda transformacibdn tiene lugar por encima del limite
eldstico aparente. La transformacidn sin arranque de viruta se

realiza por

- alargamiento
- recalcado
- doblado del material

mediante fuerzas meclnicas y la mayoria de las veces a tempera-
turas elevadas porque entonces el limite eldstico aparente es

inferior. Los métodos utilizados son:

- forja .

- transformacidn mediante explosibdbn e impulsos
~ soplado

- estirado

- troquelado

- extrusidn

- laminacidn
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y doblado sin molde de forja predeterminado (fig. 126a) y la
forja_con_estampa (aplastamiento y doblado en un molde de

forja = estampa, fig. 126b). Generalmente el material es un
semiproducto, en casos especiales incluso polvo (forja_de polvo).
La presidn mecénica es aplicada mediante martillos de forjar
maniobrados por maquinas (forja a maquina) con accionamientos

y transmisiones de motor eléctrico o de combustible (ejes de

ciglienal, husillos etc.) o a mano.

Pero el martillo de forjar también puede acelerarse directa-

Pespeeipuiegeinpmipesinipuuipuighiumieduing g

presiodon presién

Lpleza Gtil

/>'estampa

a) b)

Fig. 126 Forja sin estampa (a) y con estampa (b)

Mientras que en la forja intervienen el aplastamiento y eventual-
mente el doblado como método de deformacidn,en el soplado del

vidrio y de materiales polimeros y en la embuticidn profunda
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Fig. 127 Transformacidn por explosiédn

de varillas (fig. 128a) aparecen el alargamiento y el doblado.
En cambio en el caso del estirado solo hay alargamiento

(fig. 128b), en el troquelado solamente aplastamiento y en el
curvado de tubos solamente doblado (fig. 129). En la extrusibn
(fig. 130) el material calentado es presionado mediante un
vastago desde una cémara a presidn en - o a través de - la
matriz (p.ej. fabricacidn de barras trefiladas, fig. 130a). El
procedimiento puede realizarse tambié&n con una disposicidn
cerrada de la herramienta de prensar. De este modo ademis de
las barras trefiladas (fig. 130b), pueden fabricarse también

varillas por extrusidn continua (fig. 130c). En los materiales

puede introducirse como semiproducto - en casos especiales
también como polvo; el proceso causante de la deformacidn es

el aplastamiento. - En este proceso de preconformacidn se basa
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costura y la laminacidn (calandrado) de laminas plésticas. Las

chapas se fabrican de modo muy semejante. -

0 e W B
a) = T b)
i
I
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«—-Semlproducto de

W@ﬂ—d w&ﬁ chapa B d!]_

/ chapa
‘4;; embutida T>~\J
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Fig. 128 Embuticidn de chapas (a) y trefilado (b)

, 6
; N\JEN

a b . c d

Fig. 129 Curvado de tubos

Ademas de los procedimientos de conformacidn sin arranque de

viruta est&n aquellos con arranque de viruta. A éstos pertenecen:

- el torneado y el fresado

- el cepillado y la limadura

- el rectificado y el pulido

- el taladrado y el corte (estampacidn, cizallado, aserradura).
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Fig. 130 Prensado de extrusidn con camara de presidn abierta (a) y
cerrada (b)

cilindros gira-
torios en &anqulo

tubo sin costura
/

lingote redondo }/mandril de punzonar

calentado
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Fig. 131 Laminacidén de tubos (a) y de hojas (b)
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En cuanto a los estados de deformacidn mecénica (p. 189) la
conformacidn sin arranque de viruta se realiza en la regidn
plésticoviscosa, mientras que en la conformacidn con arranque

de viruta se trabaja siempre en el estado de rotura.

La fig. 132 muestra la formacidn de la viruta por deformacidn
plastica y arranque. La facilidad para extraer virutas no sdlo
depende del material que da la viruta, sino también del material
que arranca la viruta, por lo cual es un tema que afecta la

técnica de fabricacibn.

Fig. 132 Formacidn de la viruta en el torneado

4,2.3 Téecnica de unibdn

La unidn de materiales y de piezas fitiles es posible de dos

maneras:

- indirectamente por clavado, remache, atornillado
- directamente por ajuste térmico, soldadura por fusibn,

soldadura fuerte y blanda y encolado.

La unidn indirecta da lugar a tensiones cizallantes elevadas
(fig. 133).
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Fig. 133 Seccidn de un remache (a) e imagen correspondiente de la tensidn
cizallante (b). ‘

tes de dilatacidn de las dos partes de unidn. Cuando hay que
introducir por ejemplo un eje cilindrico en el taladro de un
anillo, se toma el didmetro del taladro inferior al del eje.
Cuando se calienta la pieza que posee el taladro se puede ajustar

el eje - el anillo se contrae.

En la soldadura partes de materiales se unen localmente mediante
procesos de difusidn a altas temperaturas. Esto puede hacerse

localmente (soldadura por puntos, fig. 134) con la ayuda de una

fig. 134a) o bajo presidn con el paso directo de corriente
(soldadura por resistencia, fig. 134b). Pero se puede realizar
también como soldadura por fusidn - generalmente utilizando un

material de composicidn semejante.
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Fig. 134 Soldadura por puntos mediante presidén (a) y resistencia (b)

Aqui se funden mater