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Editorial

® remetallica

Saludamos afectuosamente a todos nuestros lectores con la entrega de este nuevo niimero
de la revista Remetallica.

Para esta edicion contamos con |a colaboracidn de académicos v alumnos de nuestro
departamento v de otras universidades de Chile v el extranjero.

Siguiendo con el objetivo principal de [ revista de ser un rgano de difusion v divulgacidn
en el drea de la metalurgia v los materiales, presentamos en esta ocasion ocho interesantes
articulos que van desde la metalurgia de la espada hasta la nanotecnologia. Continuamos
con Fick y sus contribuciones a las leves de la difusion. Para todo Ingeniero, el tema de las
unidades de medida es fundamental, presentamos una interesante articulo en este aspecto.
Contribuciones en el imbito de los aceros, aleaciones de cobre v de aluminio también forman
parte de este niimero.

Aprovechamos esta ocasion para comentarles que nuestro departamento estd abocado a
| autoevaluacion v acreditacion de las carreras de pregrado v postgrado, por ello solicitamos
a nuestros epresados v empleadores: de los mismos su colaboracion en esta tarea,

Finalmente reiteramos nuestra invitacion a participar en nuestra revista, ya sea con ar-
ticulos, notas breves o noticias de interés para el mundo de la metalurgia v los materiales.

Universidad de Santiago de Chile « Departamento de Ingenieria Metalirgica
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INTRODUCCION

Una de las constantes en el mundo sidertirgico se refiere a la
biisqueda de nuevos v mejores aceros. Esto se ve reflejado en la
obtencidn de aceros con mejores prestaciones va sea mecinicas o
quimicas (resistencia a la corrosion), sin descuidar los aspectos
econdmicos. Desde mediados de la década del 70 '/ se viene estu-
diando una nueva familia de aceros, los denominados Dual-Phase
(DP), que son aceros que se caracterizan por poseer un bajo valor de
limite eldstico y un alto valor del esfuerzo médximo a traccién (UTS),
lo que se traduce en un alto valor del indice de endurecimiento por
deformacién y por ende un alto valor de la deformacidn uniforme.
Estas son caracteristicas que los hacen apropiados para una gran
variedad de usos, particularmente aquellas aplicaciones en las que se
necesita de una buena capacidad para ser deformados generando en
la operacidn de conformado, un producto final de buena resistencia
mecdnica.
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Figura 1.- Diagrama esfuerzo deformacion para un acero
Dual-Phase v comparacion con aceros convencionales.

A manera de ejemplo, en la figura 1 se muestra una grifica
esfuerzo deformacidn para un acero Dual-Phase, compardndose con
los aceros SAE. 950X v 980X. La caracteristica fundamental del acero
Dual-Phase es la ausencia del fendmeno del punto de fluencia, es
decir la presencia de una transicidn elasto-pldstica suave. Ademds, el
Acero Dual-Phase presenta el valor mds alto de resistencia maxima
a la traccidn, ademds de un bajo limite eldstico v un alto valor del
indice de endurecimiento por deformacion (alio valor de la defor-
macidn uniforme).

HISTORIA DE LOS ACEROS DUAL-PHASE

El origen de los acervs Dual-Phase se remonta al aio 1937 en
que Grabe archivd una patente para la produccidn de un nuevo tipo
de acero enfriado desde la regidn intercritica (bifdsica) que contenia
00,5% de C, el que contenia una estructura ferrito-martensitica. En
1947, Herres v Lorig describieron los efectos de “austenitizacion in-
completa” en un acero de alta aleacion que producia la formacion
de islas de austenita v 1a transformacidn subsiguiente a martensita.
Sin embargo, los aios sesenta se perciben como el periodo de estudio
fundamental de los aceros Dual Phase que fue iniciado por los inves-
tigadores Williams y Davies con el desarrollo de aceros que contenian
ferritay martensita como altemnativa a los aceros refosforizados, para
la produccidn de hojalata. EI trabajo de Cairns v Charles también
es citado como uno de las primeras investigaciones en este tipo de
acero””. Atin cuando en los afios sesenta se comenz el trabajo para
desarrollar aceros DP, sélo en la década del setenta se comienza con
la publicacidn de trabajos significativos en el tema.

Entre fines de los 70 v comienzo de los 80, las investigaciones
en aceros DP estuvieron centradas en Japon, Canadd, Estados Unidos
v Europa. En Japdn, Tamura™ determin la relacion entre la resis-
tencia del acero v la fraccion en volumen de martensita. El grupo
de Kawasaki Steel Corp. liderado por T. Tanaka v T. Kato"' orientd
sus investigaciones al estudio de aceros DP laminados en caliente. T.
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Furukawa"™' (Nippon Steel Corp.) desarrollaron el estudio de aceros
DP recocidos en continuo en el rango intercritico. A. Okamoto y M.
Takahashi® de Sumimoto Metal Ind. estudiaron las caracteristicas
de embutibilidad de aceros DP recocidos batch a través del indice
de anisotropia r. En Estados Unidos, G.R. Speich'” y su grupo (US
Steel Com.) estudiaron las propiedades de aceros ferrito-martensiticos
abordando el estudio del revenido. 5.5, Hansen v R.R. Prandhan™
(Betlehem Steel) estudiaron la relacidn entre estructura y propiedades
enaceros DP. M.S. Rashid" de General Motors, estudié el revenido de
aceros DP al vanadio. Los aspectos de revenido de aceros DP también
fueron estudiados por R. G. Davies™ de Ford Motor. En Europa, P
Messien, J.C. Herman v T. Greday'""" (Univ. de Lieja) desarrollaron
estudios relativos a las transformaciones de fases en aceros DP
recocidos en el rango intercritico. En Alemania, E. Hombogen v ).
Becker™ de la Universidad de Ruhr fueron los primeros en dedicarse
al estudio de los aceros DP, orientando sus primeras investigaciones
al andlisis microscdpico de la formacion de aceros DP v al andlisis
de aceros DP al Mo con adiciones de fosforo. En Canadd, A.F Crawley
etal™ (Physical Metallurgy Research Lab. Canads) estudiaron las
propiedades de aceros DP recocidos baich, en tanto que los estudios
iniciales de . J. Jonas'" (Univ. Mc Gill) se centraron en ¢l efecto de la
deformacion en la transformacion y®&a de aceros DP. Otros estudios
comenzaron a hacerse en la década de los setenta en las universidades
de Mc. Master en Canadd y Colorado en Estados Unidos.

ACEROS DUAL PHASE, SUS FUNDAMENTOS

Las caracteristicas de los aceros Dual-Phase es que estdn
constituidos por una mezcla de ferrita v martensita. La alta dureza
dela martensita eleva la resistencia méxima del acero v la ductilidad
de la ferrita confiere al acero un bajo limite eldstico y una buena
ductilidad. La martensita en este tipo de aceros actiia como reforza-
miento de la matriz. Para evaluar la resistencia maxima que puede
experimentar el acero se puede plantear la siguiente relacidn '

Tpp = VFUF + L{HUH

donde, V es la fraccion volumétrica de las fases y o es la resistencia.
Los subindices DP, F y M corresponden a Dual-Phase, ferrita y mar-
tensita respectivamente. Esta relacion ain cuando es aproximada
debido 2 que se plantea en un contexto de sdlido continuo, puede
considerarse suficientemente vélida. Dado que la regla de mezclas
ha sido planteada para ferrita y martensita, algunos autores han
propuesto que el acero Dual-Phase s6lo es posible en tanto contenga
hainital'®
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Dado que la martensita es una fase de alta resistencia, al aumen-
tarsu fraccién en un acero dual phase, éste aumenta su resistencia,
pero también disminuye su ductilidad. Es por eso que usualmente
se trabaja con rangos de martensita entre 10 y 20% diseminadas
uniformemente sobre la matriz de ferrita.

Para producir una microestructura Dual Phase, es necesario
eliminar la generacion de perlita v obtener martensita mediante
un tratamiento érmico adecuado v mediante una composicién
quimica apropiada.

Existen muchos tipos de acero Dual Phase, pero los mds utiliza-
dos en la industria metalmecdnica (automdviles, linea blanca etc.)
son los aceros con Mn y Si. En la figura 2 se muestra una estructura
tipica de este tipo de aceros ™, Los granos oscuros corresponden a
ferrita y los claros a martensita.

~0.3-0.5

Figura 2. Aceros Dual Phase laminado en caliente!™

En el diagrama de la derecha se muestra la variacion en el
contenido de carbono a lo largo de un grano, mostrindose el cam-
bio que experimenta su concentracion al pasar de ferrita (0,02%) a
martensita v posteriormente a bainita™,
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Durante el enfriamiento brusco para la transformacién marten-
sitica se produce una expansion del volumen. Esta expansion causa
una pequena deformacién de la ferrita v en consecuencia se produce
un aumento en la cantidad de dislocaciones en las cercanias de la
martensita. Estas dislocaciones eliminan la fluencia heterogénea
(fendmeno del punto de fluencia), la cual es indeseable debido a
los problemas superficiales que pueden causar en los procesos de
embuticion. Asi la matriz ferritica confiere al acero bajos esfuerzos
de fluencia sin experimentar fluencia heterogénea v la martensita
incrementa notablemente el esfuerzo maximo'*'.

A continuacién se realizard una revision de este tipo de aceros
en sus distintas etapas de fabricacidn:

ACEROS DUAL PHASE LAMINADOS EN CALIENTE

Para obtener un acero dual-phase es posible realizar dos ca-
minos: el primero de ellos es terminar de laminar en caliente en
austenita v enfriar bruscamente hasta la temperatura de bobinado
a una temperatura del orden de 500°C; el segundo método es dejar
enfriar lentamente hasta los 700°C (después de la laminacion) y
luego enfriar bruscamente hasta temperatura ambiente. En la figura
3 se muestra un esquema de los métodos planteados'™,
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Figura 3. Proceso termomecinico de la laminacién en caliente!™!

El andlisis del diagrama TTT de la figura 4 permite evaluar la
influencia de los parimetros de laminacion en caliente observindose
las transformaciones de austenita a ferrita, bainita y martensita. De
esta manera variando las distintas composiciones quimicas y varia-
bles de proceso de laminacidn en caliente, se pueden producir aceros
cantidades v distribuciones variables de martensita, bainita y ferrita,
la que son a su vez necesarias para obtener las propiedades deseadas.
Ademds con un manejo adecuado de 1a texturas en ferrita se pueden
obtener resultados de embuticion de mejores calidades'* *!
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Figura 4. Diagramas de fases con su respectivo diagrama TTT con la curva de
enfriamiento tipica del proceso de laminacion en caliente!™!
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Durante el enfriamiento de la bobina es muy importante conocer
las curvas de enfriamiento de cada punto de la bobina, debido a que
estas curvas son capaces de generar microestructuras distintas a lo

largo de toda la bobina,
ACEROS DUAL-PHASE LAMINADOS EN FRIO Y RECOCIDOS

Las condiciones de laminacidn en caliente de un acero Dual-
Phase son importantes desde el punto de vista de la microestructura
resultante y en consecuencia influyen en las propiedades mecdnicas
y en especial su lextura, variable muy importante si se desea tener
aceros con buenas calidades de embuticidn,

Para generar aceros Dual Phase en geometria plana v de bajo
espesor es necesario realizar sucesivas laminaciones en frio con su
posterior recocido. Sin embargo, para la obtencién de aceros dual-
phase no es necesario partir de un acero laminado en caliente que
tenga estas caracteristicas, pero si con una composicion quimica que
pueda dar origen a una estructura Dual Phase.

En la laminacidn en frio propiamente tal el parimetro mis
importante a controlar es el porcentaje de reduccidn el cual se
puede variar dependiendo del porcentaje de reduccion en caliente
v el espesor final del acero. Esta reduccién en frio determina en
gran medida el tamaiio de grano Ainal y ademds influye tantoen la
recristalizacion como sobre las texturas.

En el recocido continuo existen muchas variables que pueden
incidir en las propiedades finales de estos aceros, dentro de las que
sé pueden mencionar las siguientes (que aparecen esquematizadas
en la figura 5, en donde ademds se muestra el diagrama TTT para
este tipo de aceros):

» Velocidad de calentamiento

« Tiempo y temperatura de mantenimiento

* Velocidad de enfriamiento

* Posibilidad de overaging (sobre envejecimiento). tiempo, tem-
peraturay velocidad de enfriamiento (segundo recocido a menor
temperatura)

Se debe tomar en cuenta que todas estas variables pueden
cambiar dependiendo de todas la condiciones anteriores de proce-
samiento.
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TENDENCIAS ACTUALES DE LOS ACEROS DUAL-PHASE

Pese a que en la actualidad se fabrican aceros Dual-Phase por
recocido convencional ™", el esfuerzo industrial actual apunta a
producirlo a través de recocido continuo, Sin embargo, la influencia
de las distintas variables de proceso con la calidad del producto final
noestd suficientemente estudiada. Estaes una linea abierta de inves-
tigacion, como lo demuestran las tltimas publicaciones aparecidas
sobre el tema'™, En efecto, los estudios de evolucidn de las diferentes
componentes de texturas realizados en aceros de bajo carbono, mues-
tran la importancia que tiene un adecuado manejo de las variables de
proceso en cuanto amejorar las texturas y por ende sus propiedades
de embuticion. Esta idea es la que pretende aplicarse a los aceros
Dual-Phase, es decir, mejorar su respuesta 2 embuticion a través del
conocimiento del efecto de las variables de proceso en las texturas.
Otro aspecto importante lo constituye la composicién quimica, Dic-
kinson ' plantea que los aceros Dual-Phase orientados a la industria
automotriz se pueden fabricar tanto por recocido continuo como por
recocido convencional, pudiéndose variar de manera importante la
composicion quimica. El mismo autor plantea la necesidad de que
estos aceros tengan una buena embutibilidad necesaria para reali-
zar procesos de conformado complejos, lo que justifica desarrollar
investigaciones orientadas a dar solucién a este problema'™, Otros
aspectos de las investigaciones que se realizan en tormo a los aceros
Dual-Phase se relaciona con aspectos de modelamiento de procesos
termomecidnicos v con estudios asociados al procesamiento a través
de laminado en caliente y enfriamiento™ %, Destacan también los
estudios relacionados con aspectos asociados a la metalurgia fisica
de los aceros Dual-Phase, tales como los de Garret et al'™!, el grupo
del Centro Nacional de Investigaciones Metalirgicas de Madrid'*"! y
trabajos orientados al estudio de las propiedades mecdnicas de los
aceros Dual-Phasel™*!, Zhang v colaboradores'*"! han desarrollado
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incluso una formulacion de aceros Dual-Phase resistentes a la in-
temperie, agregando Cu v otros elementos. El estudio de la evolucidn
de las diversas componentes de texturas es un campo de permanente
invetigacion debido a la influencia que ejercen dichas componentes
en las propiedades mecinicas y metaltirgicas del producto final. Junto
con los trabajos publicados por el equipo de 1a Universidad de Gante,
merece mencion el del equipo de la Universidad de Paris, liderado
por Gardey*”, quienes estudian las componentes de texturas que
aparecen en aceros Dual-Phase sometidos a grandes deformaciones.
Finalmente, el campo de la fractomecanica tampoco ha quedado al
margen de las investigaciones realizadas en aceros Dual-Phase, ya
que Sudhakar™ ha medido velocidad de crecimiento de grietas en
un acero Dual-Phase martensitico sometido a fatiga en ambiente
SEC0,

CONCLUSIONES

1.- Los aceros Dual-Phase son aceros que presentan un bajo limite
eldstico, un alto valor de UTS (ultimate tensile strength) v por
tanto un alto indice de endurecimiento por deformacidn. Adems
presentan una alta ductilidad v la ausencia del fendmeno del
punto de fluencia (limite eldstico superior e inferior).

2.- Se admite que al generarse martensita en una matriz ferritica,
se genera una elevada densidad de dislocaciones que impedirian
st entrabamiento y por tanto,impedirian el fendmeno del punto
de fluencia.

3. Las propiedades extraordinarias que presentan estos aceros se
deben a la presencia de una mezcla de dos fases: ferrita (80% ap.)
y martensita (20%), aunque también puede existir bainita.

4.- Los aceros Dual-Phase pueden ser producidos a partir de un
enfriamiento a partir del rango bifdsico (ct+y), enfriamiento
que puede ser precedido por laminacidn en caliente. La velocidad
de enfriemeinto debe ser tal de lograr la transformacidn de la
austenita en martensita u otro producto de baja temperatura.

5.- Los aceros Dual-Phase también pueden ser producidos mediante
deformacidn en frio v recocido, va sea batch o continuo. El
recocido batch requiere de aceros con mavor contenido de el-
ementos aleantes, debido a las bajas velocidades de enfriamiento
asociadas, en tanto que por recocido continuo pueden ser tratados
aceros con menor grado de elementos aleantes.

6.- Ain cuando los ceros Dual-Phase estdn siendo aplicados desde

los anos 70 en la industria, preferencialmente en el sector au-
tomotriz, atin se investiga sobre sus propiedades mecdnicas v
aspectos microestructurales, asi como también se estudian los
procesos termomecaAnicos asociados a las operaciones industriales
de fabricacidn.
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La espada siempre ha ejercido una fascinacion sobre el hombre,
como lo ilustran las virtudes miticas con que se cantan en las leven-
das de las famosas espadas tales como como “La Tizona- del Cid,
“Excalibur” del caballero del Rey Arturo, la espada especial forjada
por por Wieland para Sigfrido y ya mds terrenal, las glorias de los
Samurais en el lejano Oriente y las espadas de Damasco con que los
drabes se precipitaron sobre Europa.

Como vamaos a ver, el seguimiento histérico del desarrollo de
la espada nos permitird conocer las extraordinarias habilidades de
artifice que poseian los antiguos herreros, aquellos primeros metalur-
gistas y que sin exagerar podemos llamar los primeros especialistas
técnicos de la civilizacidn humana,

La primera espada fue una pieza plana que aparece en Egipto
durante la 18% Dinastia (1600-1300 A.c.) correspondiente a la
temprana edad del bronce y es de un bronce al arsénico (Cu-1.5 % As
~0.2%Sn), fabricada como una pieza fundida pero que tiene signos
de haber sido trabajada en caliente o en frio seguido de un recocido.
La estructura recocida tiene una dureza de 57-90 HB mientras que
la regidin del filo trabajada en frio, presenta una dureza de 112 HB.

Ya entrando en la era avanzada del bronce, una tipica espada
como la encontrada en el drea de Luristan al sur-oeste de Irin al
borde de la Mesopotamia, consistia en una hoja trabajada a golpes,
de un bronce con menos de 5% Sn a la cual se le habia agregado por
fundicién localizada, la empuiiadura, colocando un bronce al 11.5%
Snen torno a la espiga. También en este caso el filo habia sido endu-
recido por martillado en frio. En esta misma region se encontraron
espadas de fierro forjado también con la empuniadura de bronce
que datan de 1100 AC. Realmente un acero muy inhomogéneo, de
bajo carbono, pero mds duro que las espadas de bronce fundido v
bastante mds diictiles.
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Cuando aparecieron las espadas con hojas de fierro las ventajas
eran obvias, una espada que se dobla se puede enderezar pero una
que se quiebra es inttil,

En general es aceptado que la edad de hierro comenz6 en Asia
menor y de alli se expandié hacia Europa y hacia China como lo
ilustra el mapa de la fig. 1. Hay relatos de un acuerdo de paz entre
los hititas y los egipcios, Gltima gran civilizacién del bronce, en
que estos liltimos entregaron sus hijas en matrimonio a cambio de
obtener los esclavos artesanos del hierro. En la Odisea de Homero
se lee de los: “Viajes para trocar la carga de hierro forjado por el
reluciente bronce”,

Durante la edad de bronce los minerales de cobre se fundian con
ayuda de fundentes ferrosos y asi existiria la posibilidad de reduccidn
de hierro al fondo del horno. Esto haria que los fondos de los hornos
contengan bastante escoria junto a hierro dictil. Este evento podia
haber ocurrido en cualquier parte durante la era temprana del bronce
y no parece haber razon, que los pueblos de Asia Menor debieran
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haber sido los primeros a excepcion del hecho que ellos tenian una
mayor tradicién en la fundicion del cobre.
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Figura 2: Ejemplo de homo de la temprana era del hierro

Sin embargo esta teorfa es dificil de conciliar con el hecho que
la técnica usada para la reduccién del hierro fue mds primitiva que
la conocida por ejemplo por los chipriotas. Se usaba un horno tipo
fuente que no es mds que un hovo en el suelo o roca al cual se insufla
aire, con una pequeiia superestructura en forma de ctipula hecha
de arcilla (Fig. 2). Los pedazos de mineral de hierro v de carbén de
madera ya sea mezclados o por capas, son cargados sobre un fuerte
fuego de carbon de madera. La temperatura méxima alcanzada debe
ser por lo menos 1150°C. Este tipo de horno no tiene salida para la
escoria, ésta escurre hacia el fondo formando un queque. La masa
metilica solida se mantiene por encima de |a escoria v una vez
completado el proceso la boveda de arcilla es destruida para liberar
la masa metilica.

Figura 3: Antiguo Horno Chipriota para cobre.

Sin embargo, los horos usados en la obtencidn del cobre (fig, 3)
en ese tiempo ya tenian un orificio para la separacidn de la escoria.
Esta es una evidencia, tal como va se menciond, que la reduccion
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del hierro parece no haber sido inventada por los fundidores de cobre
mds avanzados sino que por los més primitivos o adin por un grupo
totalmente nuevo que ni siquiera conocia a téenica de la obtencidn
del cobre a partir de sus minerales. Cualquiera que sea la explica-
cidn, el inicio de la época del hierro en Europa se caracterizb por
un hormo sin salida de escoria en forma de fuente o un horno tipo
chimenea, como de usa atin hoy en dia por algunas tribus primitivas

en Africa (fig. 4).

El arte de extraer la escoria del horno fue recién introducida en
Europa por los romanos (fig. 5).
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Figura 5: Horno desarrollado en el periodo romano

La masa metilica de hierro reducido, es una mezcla solida de
hierro, escoria v pedazos de carbén sin quemar que se distingue del
resto del material por contener partes diictiles que se aplanaban y
estiraban durante el martillado. Distintos pedazos de este material
podian ser soldados entre si para formar piezas mds grandes por
calentamiento en una fragua, seguido de un martillado en caliente.
Esto es muy distinto de la idea que uno pudiera tener de Tubal Cain
mencionado en el Génesis, como artesano biblico martillando sobre
un vungue unas barras de hierro homogéneas previamente fundidas,
va que lo que hacian los herreros hasta el Renacimiento, era la de
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dar forma a granallas aglomeradas, sustancialmente diferentes a la
obtencidn de objetos fundidos o forjados de cobre o bronce que ya
conocian los antiguos egipcios.

Si la razon de combustible a mineral es alta v el fuelle es
eficiente, el hierro puede absorber tanto carbono que llegue a for-
mar una fundicion, que funde a 1150° C y se deposita en el fondo
del homo. Estos queques pueden haberse quebrado v refundido en
un crisol en una fragua v colados como se hace con el bronce. Al
parecer en ese tiempo tanto en Asia Menor como en Europa ocasio-
nalmente producian fundicion por accidente, pero sélo los chinos
llegaron a apreciar sus ventajas v lo producian en forma regular
Aiin asi, no cumplian con todas las aplicaciones del hierro. E1 hierro
forjado tenia que ser hecho ya sea por conversion de la fundicidn en
la fragua o en forma directa, a la manera Europea, con una razén
baja de combustible/mineral.

En la Tabla se presentan los resultados del andlisis quimico
efectuado sobre varias espadas proveniente del cercano oriente, Del
anilisis desu estructura metaltirgica se concluye que sus fabricantes
no conoctan la técnica de endurecerlas por temple pues todas eran
trabajadas en frio y recocidas a bajas temperaturas (600-700°C), tal
como lo practican adin en algunas regiones en Africa. La dureza no
es mucho mayor que la del bronce.

Tabla : Andlisis de hierro del cercano oriente

Punte de lanza | espads espada
espads | Deve Hitytk | Luristan | Philistina
nento| Luristan | (8. 500 DC) | (600 DC) (1100 AC)
0067 | 0.6 0.3 04,8
< 001 - < 0,17 0.01
= 0,21 0024 0,10
- 0,04 o0l
- - < 0015 =
023 - ! - 0,01
0.04 - fxido 0,01
: IP205 = 08
0,002 (Sn = (As=
0015} 0,052)
153-108 trabagado
i en friny,

La espada de Luristdn del siglo VII A.C. consistia de varios trozos
de hierro con 0,8% de C como promedio, que fueron enfriados al aire
desde los 1000 “C y forjados entre 850 v 700 °C. Todos estos implemen-
tos muestran | estructura esperada de una forja muy primitiva, en
uso hoy en diay también muestra | ausencia de cualquier estructura
que podia haber sido consecuencia de un temple y revenido.
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Es interesante, por esto mismo, que la primera evidencia de
tratamiento térmico se haya encontrado en Egipto, una region
considerada mds bien atrasada en este aspecto. Se trata de un hacha
de alrededor de 900 anos A.C., que nunca fue usada va que estaba
alin cubierta de una delgada capa de magnetita, consecuencia del
tiltimo calentamiento. El contenido de carbono varfa desde ceroen el
centro 20,9% en la region del filo. Toda el hacha fue templada desde
la temperatura de 800-900° C, formando martensita dura en el filo.
Este filo se revino por la conduccidn del calor desde la parte gruesa
del hacha, que no se habia enfriado hasta la temperatura ambiente,
antes de sacarla del medio liquido de temple. Por esto, la dureza
final variaba de 70BHN lejos del filo hasta 444BHN en el mismo
filo. El resultado fue un hacha de primera, correctamente tratada
térmicamente a la dureza adecuada. Esto indica que habia herreros
que conocian el arte de endurecer por temple, pero no era préctica
extensa en el cercano oriente o europea en la era pre-romana.

HIERRO EN EL LEJANO ORIENTE

La extension -de la era del hierro al oriente dejo importantes
muestras tantoen la Indiacomo Chinay luego Japon. El famoso pilar
de Delhi que data de 300 afios D.C. (Fig. 6) muestra que el nivel de
desarrollo tecnoldgico en la India era similar al de Asia Menor. Un
desarrollo interesante indio, es la fusién de acero en crisol. El acero
heterogéneo, producto de la reduccion directa de minerales junto a
carbén vegetal, se ponia en el crisol el cual se sellaba y calentaba
por4 horas en un horno con tiraje forzado. El producto, usualmente
es un acero al carbono homogéneo con 1-1, 6% C conocido con el
nombre de “wootz”, que era exportado al occidente. La macrografia
de la Fig.7 muestra las bien definidas dendritas consecuencia de la
solidificacidn de un acero, antes totalmente fundido . Quizis sea
sindnimo con el acero de Damasco, va que entraba a Europa a través
de esa ciudad,

: il
Figura 6: Famoso pilar de hierro en Delhi
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Como ya se menciond los chinos aprendieron a aprovechar las
ventajas del fierro fundido, razén por la cual se cree que su entrada
a la era del hierro puede haber sido bastante independiente de Asia
Menor. La mayoria de los procesos sidertirgicos usaban mdquinas
sopladoras, 4 pistén que en algunos casos eran impulsadas por co-
rrientes de agua. Eran mucho méds eficientes que los fuelles o sacos de
cuero usados en el resto del mundo sidenirgico v parece que el éxito
de los metaltirgicos chinos se debia a esta supremacia mecinica.

Figura 7: Metal Woolz

De la estructura de artefactos de los estados Warring y del pe-
riodo Han (475 A.C.-24 D.C.) se deduce, que fabricaban fundicidn
blanca, mientras que un clavo de un atadd del mismo periodo era
de hierro forjado. Sorprendid el descubrimiento de una pala de
fundicidn maleable de corazin negro que sin duda fue hecha por
calentamiento de fundicién blanca en una forja 2900-1000° C. Una
espada del periodo Han (206 A.C. a 24 D. C.) tenia una estructura
martensitica. Asi, podemos asumir con seguridad, que [a produccidn
de hierro forjado v acero junto al endurecimiento por temple eran
técnicas bien entendidas al aio 24 D.C.

La metalurgia fue llevada al Japén desde la China junto con el
traslado de este pueblo a las islas japonesas en el periodo estimado
de 600 A.C. 2 200 D.C. Previamente las islas estaban ocupadas por
pueblos paleo-y neoliticos.

HIERRO DURANTE LA EPOCA ROMANA

La mayor contribucion del imperio Romano a la tecnologia
mundial no fue de originalidad si no mds bien una de organiza-
cidn. Las necesidades militares v civiles de la civilizacion Romana
crearon una demanda considerable por hierro y metales no-ferrosos.

Mientras que la técnica del repetido doblado y forjado, al estilo de
los pasteles mil-hojas, junto a la carburizacidn superficial era usada
extensamente, se empiezan a ocupar técnicas mds complejas. Unade
éstas, es la téenica de la soldadura decorativa, que solia confundirse
con las espadas de damasco.

Esta soldadura decorativa consiste en soldar planchas y pe-
queiios pedazos delgados de barras o alambres para hacer armas,
con estructura compleja, pero facilmente reconocible v que se podria
designar como un “sello” (hallmark).

Esta técnica aparece primero en la regién del Rhin y en
Schleswig-Holstein a comienzos del siglo 111 DC. Usualmente un
niicleo de material no-soldado entre dos placas soldadas, formaba un
sandwich, v a veces, los cantos se anadian por soldadura. El disefioo
dibugjo se producia por imperfecciones en las lineas de soldadura, por
escorias y Gxidos atrapados, y en otros casos por piezas con diferentes
concentraciones de carbono. (Fig, 8)
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Figura 8: Secciones Transversales de espadas del periodo romano.
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No hay ninguna certeza que las espadas hechas de esta manera
fueran apreciablemente mis resistentes que aquellas que se hacian
por simples plegados sucesivos v forja, pero si se pulian bien, la
estructura obviamente era hermosa en si misma y constitufa una
evidencia que se habia requerido una buena cantidad de trabajo
por un competente artifice. También a veces estas espadas se ador-
naban con inserciones no-ferrosas en la empuiiadura y extremo de
las hojas.

Las tres espadas de Nydam (2,3 v 4 de la Fig. 8) examinadas,
tenian algunas partes endurecidas. El contenido de carbono se
muesira en la Figura 8(2). Dos partes habian sido efectivamente
endurecidas v en la Fig 8(4) se ve que solo el niicleo central tenia
suficiente carbono como para endurecerse. La médximadureza alcan-
zada de 700 HY, se encontrd en uno de los filos con un contenido en
carbono de 0.43%, similar a lo que se obtiene en un acero fabricado
en la actualidad.

Algunas espadas tienen inscripciones estampadas en la hoja al
extremo de |a empuiiadura, como ser CICOLLUS, RICCA -CUMA o
RICCIM (ANU) esto dltimo significa “hecho por Ricci”.

El siglo séptimo vio el comienzo de las conquistas drabes v
Damasco llegd a ser conocido en el mundo occidental, pudiendo
decir que llegaron a conocer en “carne propia” la calidad superior
y belleza de la espada damasquina (Fig. 10a, by c). Se cree que en

Figura 10a: Espadas de Damasco

Figura 10b: Hoja de la espada de Damasco
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algtin tiempo en la cronologia medioeval, la ciudad de Damaseo
fue el lugar de entrada por el cual el acero oriental o hindi entraba
al oeste. Este acero era probablemente el que mds tarde se conocié
con el nombre de”“wootz".

el

Figura 9: Espadas de hierro de la era de Hallstatt.

Si pequenos lingotes de este acero son forjados para formar
liminas delgadas, v a consecuencia de lo cual ocurre algo de des-
carburizacidn, al soldar luego estas planchas a temperatwras lo
suficientemente bajas para no permitir ladifusidn rapida del carbono
(aprox. 700° C), el resultado serd una estructura heterogénea muy
parecida 4 la obtenida por la soldadura decorativa,

B

Figura 10c: Hoja de la espada de Damasco
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Un método alternativo por el cual pudiera haberse obtenido,
es por la segregacion de fdsforo en el lingote original, producto del
enfriamiento lento en el crisol. Esto podria controlar la distribucidn
del carbono durante el subsiguiente trabajo a baja temperatura.
Una diferencia importante entre las espadas hechas por soldadura
decorativa v las damasquinas es que en el primer caso se parte con
un fierro de muy bajo carbono.

Tanto el proceso damasquine como el de soldadura decorativa
fue disenado para resolver el mismo problema, que es el de la fra-
gilidad del acero con alto carbono que tendian a producir espadas
resistentes que se quebraban o se doblaban si eran dictiles.

En Japdn los fabricantes de espadas se enfrentaron con el mis-
mo problema y al término del siglo X DC llegaron a una téenica
levemente distinta a la  de la soldadura decorativa. Ellos usaban
comparativamente pocas piezas de acero de diferente contenido de
carbono soldadas entre si para hacer una hoja compuesta, con filo
a un solo lado que finalmente era tratada térmicamente (Fig. 12 a
v b). El niicleo de acero con bajo carbono era encasillado por dos
pedazos de acero relativamente homogénecs de alto carbono v estas
piezas eran soldadas por forja al rojo. (Fig, 14). Esta hoja posterior-
mente se envolvia en arcillay era calentada alrededor de 800°C. en la
vecindad del filo la arcilla era rdpidamente removida y esa parte era
templada o permitida que se enfriara al aire (Fig. 12). La cubierta de
arcilla permitia enfriar lentamente el nticleo v el extremo opuesto al
filo de tal modo que se establecia un gradiente de dureza tal comoel

Figura 11a: Espada Japonesa de 1362

QR

quese observaen la Fig, |1by también origina la filigrana observada
en laFig. 13y Fig, 11a.

LA ESPADA MEDIOEVAL

Las espadas tales como las de los vikingos en Eurcopa eran
pesadas y relativamente homogéneas, de mds alio contenido de
carbono que las producidas por soldadura decorativa. Las noruegas
han demostrado tener el carbono en el rango 0,4-0,75. Eran hechas
de ldminas plegadas de fierro carburizado a la alta temperatura
de forja. La espada, a veces, tenia una inscripcion incrustada con
alambre en la hoja y la guarnicidn y el pomo decorado con platay
niello (aleacién de cobre, plomo y sulfuro de plata que se usaba con
el propdsito decorativo como fondo negro).

Algunas espadas del siglo XI1 muestran evidencias de pliegues
de hasta 16 capas de material de bajo carbono en el centro, con una
capa de acero con alto carbono en la superficie, que llega hasta 0,5%C
en las espadas italianas, lo que implica haber usado una técnica
similar a la de los japoneses. Sin embargo algunas espadas de los
francos muestran que la cubierta de allo carbone se habia obtenido
por carburizacidn superficial.

Desde el medioevo y hacia mediados del siglo XVII con el redes-
cubrimiento en Inglaterra del acero en crisol por Hunstman (1784)
se usaba como principal proceso de obtencidn de acero , el de cemen-
tacion o carburizacién del hierro. Durante ese periodo, el proceso
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Figura 11h: Seccidn transversal de la espada japonesa
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Figura 12: Endurecimiento de una hoja de sable.

evoluciond de la carburizacion local de herramienta individualmente
en la fragua, a la produccion de grandes cantidades de aceros en
instalaciones especialmente disefiadas para ese propdsito. El acero
cementado resultaba heterogéneo v por su apariencia superficial
recibia el nombre de acero blister”. Se forjaba por plegados, por lo
menos 20, para una espada para disminuir el gradiente de carbono
a través de la seccion, luego de este proceso recibia el nombre de
“acero para tijeras”. Por ser demasiado fragil v caro se le usaba en
forma de un sandwich con hierro forjado, al mismo estilo en uso
anles, Esta era la técnica usada para la fabricacion de las espadas
en Toledo; dos barras de acero sueco (bajo en fdsforo) soldado a un
niicleo de fierro de Vizcaya.

En el siglo XVII s¢ introdujeron técnicas de produccion masiva.
Probablemente de herro forjado laminado, cementados o carburi-
zados y templados en aceite. Muchas espadas requeridas en aquel
tiempo eran para propésitos civiles; son mds bien “ espadas para
vestir”. Los artesanos de Solingen disefiaron una hoja liviana y
triangular con caras concavas. Algunos de estos artesanos alemanes
fueron llevados a Inglaterra en 1685 para fabricar estas hojas civiles
en Shotley Bridge. No quedd clarosi fuese para fabricar hojas civiles,
pues [ guerra con Irkanda los mantuvo bastante ocupados fabricando
armas, situacion que resulté un buen negocio.

Como puede verse las propiedades de las espadas de acero
dependian mucho ms del cuidado v arte en el procesamiento de
extraccion, forja y endurecimiento que de la composicion, contrario
al caso de las aleaciones no ferrosas. Alin mds, cabe destacar que
apesar del avance tecnoldgico europeo en la industria del hierro,
como ser, el uso del carbon y coque en el alto homo, el laminador,
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energia hidrdulica, oblencion del hierro pudelado a partir del arrabio,
redescubrimiento del acero en crisol, etc., siempre resultd un misterio
el cdmo lograr una hoja con la belleza de la espada de damasco.

Recién cuando las personas se empezaron a preocupar adems
de las propiedades de los aceros, de su estructura, empezaron a acer-
carse a desentranar su misterio. Comenzd con el andlisis detallado
del meteorito Krasnojarsk, cuya estructura recibié el nombre de
Widmannstitten segiin Alois von Widmannstitien, gedlogo austriaco.
Al mismo tiempo George Pearson estudiaba la estructura del “wootz”
presentando un trabajo en la Real Sociedad de Londres (1795). Este
material “wootz” llamé la atencién de varios investigadores tal
como David Mushet v Michael Faraday. Todos ellos sabian que de
este material provenian las misteriosas espadas de damasco, pero
nadie conocia como se obtenia su estructura a partir de la otra.
Michael Faraday v James Stodart se acercaron a la verdad cuando
dijeron que la estructura de damasco “es dependiente del desarrollo
de la estructura cristalina que se estira y es confundida por la accidn
del martillo”. Ellos trataron de preparar “wootz” mezclando varios
metales y “tierras”, pero sin éxito. Al mismo tiempo un trabajo si-
milar inspirado en las espadas de damasco fue ejecutado por Bréant
v otros en Francia (1823). Jean Bréant concluia “el arreglo de las
moléculas” es mds importante que su composicion aunque estaba
consciente que el carbono era importante.

Experimentos similares efectuados en Rusia sobre espadas de
damasco, se hicieron por Anosoff en 1841 y descritos por Belaiew.
Este trabajo condujo indirectamente al famoso estudio de Tschernoff
sobre la estructura del lingote de acero. Belaiew seguia haciendo
contribuciones sobre materia de las espadas de damasco en 1950.
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Esto es un ejemplo, de comoel interés y trabajo en un aspecto de una
materia puede inducir consecuencias importantes en otra.

Asi en aquella época, por fin, se establecio el modo de fabricar
las hojas damasquinas, pero en ese tiempo la perfeccion de las armas
de fuego, la invencidn del revélver, relegd a a espada a un objeto
para ceremonias.

Anteriormente no fue posible reproducir las espadas de damasco
pues no se entendia el concepto de microestructura, que sus originales
fabricantes tampoco entendian, pero si conocian el arte de fabricar-
las. Este arte no pudo ser transferido, pues no bastaba con conocer
el objeto v un relato de viajeros. La teenologia sélo se podia haber
transferido por un aprendizaje directo de maestros a discipulos.

La textura visible de una espada de Damasco era mds que pura
decoracion superficial. Por muchos siglos daba al herrero una indi-
cacion 2 la vista que su proceso de fusidn v forja habia sido efectuado
sin pérdida de carbono y garantizaba al comprador la calidad que
deseaba adquirir. Era verdaderamente, una exacta analogia al control
de la estructura metalogrifica tal como se practica hoy en dia.
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Figura 13: Varios Tipos de Estructura vista en la
superficie pulida de la espada japonesa.
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Figura 14: Varios métodos de fabricacidn de espadas japonesas
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NANOMATERIALESY NANOTECNOLOGIA |

Claudio Aguilar Ramirez'
Profesor Departamento de Metalurgia, Universidad de Atacama, e-mail: caguilar@uda.cl

INTRODUCCION

La nanotecnologia se puede definir como el conjunto de téenicas
v/ procesos necesarios para manipular la materia a escala atomica
vy molecular. Nano es un prehijo griego que indica una medida, no
un objeto v corresponde a 10-9 m. Si consideramos la extensidn de
Chile (=4000 km} equivalente a un metro, un nanémetro mediria
silo 4 centimetros,

La aplicacidn de la nanotecnologia actualmente se encuentra
en muchos Ambitos, desde medicina hasta viajes especiales. Los
progresos de la nanotecnologia se han debido a la nanociencia, la
cual estudia los principios bdsicos para la manipulacion de dtomos
v estructuras moleculares, para obtener los resultados deseados.

El primero en hablar de nanociencia v nanotecnologia fue el
premio novel de Fisica Richard Feynman, en el célebre discurso
que dio en el Caltech (Instituto Tecnologico de California) el 29 de
diciembre de 1959 titulado “Al fondo hay espacio de sobra” (There's
Plenty Room at the Bottom). Donde propuso fabricar productos en
base 2 un reordenamiento de dtomos v moléculas. En ese afio escribio
un articulo que analizaba cémo los ordenadores trabajando con
dtomos individuales podrian consumir muy poca energiia y conseguir
velocidades asombrosas.

Otro visionario de esta drea fue Eric Drexler, quien predijo que
la nanotecnologia podria usarse para solucionar muchos de los
problemas de la humanidad, pero también podria generar armas
poderosisimas.

Laciencia e ingenierfa de materiales no escapa a la nanociencia
y nanotecnologia. Es conocido que todo investigador en este campo
s suefio es poder crear materiales controlando el tamano de las
estructuras necesarias para asi, proveer las propiedades requeridas a
unaaplicacién dada. Para muchos usos modemos, como por ejemplo
los componentes electronicos, se requieren materiales avanzados o
de alta tecnologia. Para ello corrientemente es necesario reducir el
tamafio de la microestructura a 6rdenes de nandmetros o sub-na-
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ndmetros (=10-9 m). Cuando el tamaio de la microestructura es
reducido a tales ondenes, muchas nuevas e insospechadas propiedades
fisicas pueden aparecer, las que no son aparentes en los drdenes de
micrones [1]. Actualmente existe en literatura varios términos para
referirse 4 los materiales que tienen una estructura del orden del
nandmetro, algunas de las cuales son materiales nanométricos,
materiales nanoestructurados, materiales nanocristalinos, etc. En
el presente trabajo nos referiremos a ellos como materiales nanoes-
tructurados (MNE). Un MNE se define como aquellos que poseen
una estructura cuvo tamano caracteristico estd entre 1-100 nm, al
menos en una dimension [2]. Los MNE son considerados materiales
avanzados, debido a que son posibles de obtener por una sintesis
sistemdtica, por medio de 1a cual, se controla la estructura cristalina
v microestructura para oblener propiedades requeridas para una
especifica aplicacion [3].

Hoy en dia, dentro de los objetivos estratégicos para alcanzar el
desarrolle de cada sociedad, se encuentra la investigacion v el desa-
rrollo de materiales avanzados tecnologicamente. En este aspecto,
los paises con mayor desarrollo tecnoldgico han invertido gran
cantidad de esfuerzos econdmicos e intelectuales para desarrollar
materiales nanométricos. Es asi que, la inversién en nanotecnologia
en el mundo es del orden de § 9 billones de ddlares al aio. El sector
piiblico v privado aporta aproximadamente la mitad de esta cantidad,
segtin un estudio de 1a empresa LuxResearch [4]. La figura 1 mues-
tra la inversién en nanotecnologia de USA, Europa, Asia y el resto
del mundo, donde se puede apreciar que el pais que mds recursos
invierte en ambos sectores es USA. En el sector piiblico la inversiéin es
aproximadamente equilibrada entre USA, Europa y Asia, pero en ¢l
sector privado, USA invierte cerca de la mitad del gasto realizado por
el mundo. Este hecho es relevante, por cuanto, muestra el interés de
las empresas por desarrollar este auspicioso campo. Finalmente, se
observa un hecho desalentador para el resto del mundo, la inversidn
mostrada por €l es pricticamente insignificante en ambos sectores.
Sin lugar a duda, uno de los indicadores de progreso, desarrollo v
bienestar social en el futuro cercano, estard estrechamente ligado a
la capacidad de generar nanotecnologia y nanomateriales.
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Figura 1. Distribucion de la inversidn en nanotecnologia,
(a) sector piiblico, (b) sector privado [4].

Un ejemplo claro de la importancia de la nanotecnologia lo
ha mostrado Finlandia, a través de la creacidn de su programa de-
nominado FinNano, que financiard investigaciones v aplicaciones
en nanociencia y tecnologia por un monto total cercano 4 los 110
millones de ddlares. El objetivo es prospectar, investigar, desarrollar
y comercializar los productos derivados de la nanotecnologia [4].

Por otra parte, el programa federal de los Estados Unidos, Natio-
nal Nanotechnology Initiative (NNI) [5], cuvo objetivo es coordinar
los esfuerzos de las diferentes agencias en nanociencia, ingenieria
y tecnologia, ha identificado 9 dreas relevantes que tienen altos
impactos en la economia, gobierno y sociedad. Estas dreas son:

1) Disefio de materiales nanoestructurados

2) Fabricacion a nanoescala

3) Proteccion y deteccion de explosivos quimicos - bioldgicos - ra-
dinldgicos

4) Instrumentacion a nanoescala y metrologia

5) Nanoelectrinica, fotonica v magnéticos

6) Diagnosis, terapéutica y tratamiento sanitario

7) Almacenamiento, y conversion eficiente de la energia

8) Robdtica y microaparatos
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9) Mejora Medioambiental a través de procesos a nanoescala.

Poresto, en las dreas sefialadas, es donde deben ir focalizados los
esfuerzos en investigacidn, desarrollo, innovacién y comercializacién
afuturo. En el presente articulo sélo de realizard una breve discusién
técnica de los puntos (a) v (b).

Se debe mencionar que en este escenario, Chile, un pais en
desarrollo, con una economia vigorosa v abierta, con tratados de
libre comercio con los mayores bloques econdmicos del planeta,
debe invertir esfuerzos necesarios en desarrollar la nanociencia y
nanotecnologia y posesionarse como lider en la region de América
de Sur. Considerando ademds que, como el mayor productor de cobre
del mundo v poseedor de grandes reservas de este metal, se puede
generar un valor agregado en dreas estratégicas tales como: disefio
de materiales nanoestructurados, almacenamiento y conversidn
eficiente de la energa, mejora medioambiental a través de procesos
a nanoescala, elc. Seguramente en esas dreas, aplicadas a mineria,
agricultura y cultivo de especies marinas, Chile podria hacer un gran
aporte cientifico y tecnoldgico.

Tabla 1. Comparacion de los riesgos en los
tres hitos importantes del cobre [6].

(a) (b) (c)
4000-3000ACa | 1500DCa | Presente a
1400 DC presente futuro
Inversidn (US$) Minima Ix10™ 0.05x10"
Retorno (%) Muy bajo 20 200
Gente 100-10.000 | 4.000 personas 50
esclavos personas
Tiempo de 1000 100 10
evolucion (anos)

Finalmente hay que mencionar que en un estudio de riesgo y
productividad para cobre, se realizé una comparacion de los tres
hitos mds importantes de este metal a través de la historia [6], (a)
explotacion v uso primitivo, (b) explotacién v uso industrial y (c)
explotacion y uso tecnoldgico (micromdquina). La tabla 1 muestra
una comparacion en cuanto a inversion, retorno, trabajadores y
tiempo de evolucidn. Desde ella, es posible observar que el futuro (y
oportunidad pais) para este metal, estd en la investigacidn, desarrollo
e innovacion (1+D+1) para su uso tecnoldgico v no en la explotacidn
v uso industrial, Claramente se observa en la tabla, que el retorno y
tiempo de evolucidn, son valores altos y bajos, respectivamente para
la opcidn (c) en comparacion con las (a) v (b).
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Figura 2. Esquema de clasificacion de MNE [8].

2 METALURGIA DE LOS MNE
2.1 CLASIFICACION

Los MNE son sdlidos compuestos de elementos estructurales
denominados cristalifas. Existen varios tipos de MNE que pueden
ser clasificados de acuerdo a la. composicion quimica v forma de sus
contituyentes [7].

Habitualmente los MNE pueden ser clasificados en las siguientes
categorias, () estructuras laminares (layered or lamellar strucutu-
1es), (b) estructuras de filamentos (rod or Alamentary structures)
v (¢) estructuras equiaxiales (equiaved strucutures). Dependiendo
de la composicion quimica de la menor estructura (en MNE la
menor estructura se denomina cristalita), las tres categorias puede
ser agrupadas en cuatro familias, como muestra la figura 2. Por
ejemplo, la categoria (c) con una misma composiciin quimica,
comesponden a polvos obtenidos a través de aleado mecdnico (AM)
v con diferente composicion quimica, polvos de sistemas binarios,
lernarios. . .., también obtenidos por AM.

22 METODOS PARA OBTENER MNE
Existen muchos métodos para obtener MNE, pero existen dos

principios donde se pueden agrupar todos ellos, (1) procesos basados
en equilibrio o cerca del equilibrio termodindmico, denominados
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auto-organizacion o auto-ensamblado. Cuando se utiliza métodos
basados en este principio, las estructuras son formadas en arreglos
periddicos, en 1, 2 o 3 dimensiones (punto a punto, linea a linea
0 capa a capa), para asi, minimizar la energia libre del sistema.
Una de las ventajes de la auto organizacion o ensamblaje es que
se pueden formar un niimero alto de estructuras idénticas simul-
tineamente, sin mavor esfuerzo. Fstas estructuras son muy estables
térmicamente v (2) procesos de no equilibrio termodindmico, que
incluyen crecimiento bajo condiciones de cinéticas limitadas y re-
acciones controladas. Del punto de vista metaliirgico, los procesos
de no equilibrio termodindmico son los mds usados e interesantes
para la metalurgia, por esa razdn y por supuesto para no extender el
articulo, se discutird a continuacidn solo los MNE obtenidos usando
este principio.

Los procesos pueden comenzar desde una fase gaseosa, liquida
o solida. Comtinmente estos procesos se han sub-divididos en, (i)
top-down v (ii) botton-up. El primero de ellos se utiliza para aque-
llos procesos donde el material convencional, con un tamaiio de
grano grueso, es tomado v se reduce su tamaio de grano al orden
de nandmetros, v el segundo se usa para referirse a los procesos que
toman pequeios clusters de material con dimensiones nanométricas
v son consolidados para producir un material. Los métodes mds
utilizados actualmente son: condensacidn en gas inerte, aleado
mecinico, electro-depositacion, solidificacion ripida, depositacién
de vapor, co-precipitacion, procesos de sol-gel, deformacion plastica
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severa, plasma, auto-ignicion, pirolisis hidro-térmica, templado  los calculados en paladio policristalino, con un tamario de grano

bioldgico, etc. [2]. mayor, como se muestra la figura 5, en funcidn del espaciamiento
interatomico.

2,3 PROPIEDADES DE LOS MNE

e
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Una de las principales caracteristicas de los MNE, es que un -

volumen significativo de la microestructura se compone de interfases E: .

0 bordes de granos, como se representa en la figura 3. gF %° . l. . "
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Espacamiento imeratémico (nm}
Figura 5. Nimero de coordinacién relativo entre Pd

nanocristaling {NW) v un cristal simple de Pd {Nm} [10].

Finalmente, respecto al tamafio de grano se puede mencionar,
como ha sido reportado por varios investigadores, que en MNE el
Figura 3. Representacion esquemtica de tamaiio de grano sigue un comportamiento log-normal [11,12].

un metal nanoestructurado [7]. segiin laecuacion 1, donde x esel tamaiio de cristalita, & lavarianza

v m la mediana de la distribucidn.
Suryanarayana et al. [9] calcularon la fraccién del volumen

(e la microestructura en funcion del tamadio de grano, figura 4. En T

esta figura se puede observar claramente que cuando un material f(x) = oo IET expl- [n_m]_ (1)
tiene, por ejemplo, un tamario de grano de 10 nm (0.01 wm) posee ( o )1:2 X0 25°

una fraccion de microestructura en borde de grano cercana a 0.2

(20%). Este hecho sin duda tiene una gran influencia sobre las En la figura 6 se muestra un resultado interesante, ya que se
propiedades de los MNE. compara el tamario de grano para cobre, oblenidos mediante mi-

croscopia electronica de transmision (TEM en su sigla en ingles) v
por difraccion de ravos X (XRD en sussiglaen ingles. Para estructuras
finas, los resultados obtenidos por TEM y XRD son concordantes como

A
1

% se desprende de la figura 6.
% ot
i Wil
e el £
001 p = 5 00101
Tamadio de grano (nm) E
Figura 4. Fraccion del volumen total de dtomos que esta en E 0005 1
borde de grano cuando disminuye el tamanio de grano [9].
g_.m - |
o 100 L] KL 4lH) b L]
Otro ejemplo fue aportado por Liffler et al. [10], quienes cal- Size (o)
cularon funciones de distribucidn atémica por medio de dispersion Figura 6. Distribuciones de tamaiio de granos
de rayos X en muestras de paladio nanocristalino preparadas por para cobre, determinados por difraccidn de rayos Xy
condensacion de gas inerte. Encontraron que el nimero de coor- microscopia electrénica de transmisién [11].

dinacién en paladio nanocristalino es significativamente menor a
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Debido @ su alta fraccidn de interfase v densidad de defectos
cristalinos en los MNE, presentan elevadas cinéticas de difusion.
La figura 7 muestra la difusividad en diferentes defectos cristalinos
en funcién de la temperatura para materiales fec, (S: superficie, B:
borde de grano; I: dislocacidn; DP: dislocacion parcial v C: cristal).
Se observa claramente que la mayor difusin ocurre en la superficie,
borde de grano y dislocaciones, (I° > D* > D" > D' > D). Un punto
interesante que se desprende de la figura 7, es que el valor de la difu-
sividad en una dislocacion (D") puede ser mayor que la difusidn en
superficie libre (7). Corrientemente los MNE se caracterizan por pre-
sentar elevados valores de densidad de dislocaciones. Porejemploen
los MNE obtenidos por aleado mecinico, deformacion pldstica severa
votros, es comuin encontrar valores de densidad de dislocaciones del
orden de 10" m/m* [13, 14]. Por tanto, la difusién en dislocaciones
se presenta como un fendmeno comin en dichos materiales. En
aleado mecdnico se ha sugerido que la difusién en dislocaciones es
importante para extender la solubilidad de sistemas con entalpia
positiva de mezcla [15, 16]. La figura 8 muestra claramente como
cambia la difusividad en el sistema Cu-Al cuando el tamario de grano
es disminuido. Se aprecia que para tamanos de granos menores a
0.5 pum, la difusividad aumenta dramdticamente.

8
=104
-12+
144
~161

Log difusividad (m's")

181 :
0.6 1.0 1.4 1.8

Temperatura reducida T_T
Figura 7. Valores caracteristicos de difusividad en diferentes
defectos cristalinos en materiales fec. El eje x se entrega como
temperatura reciproca reducida (1/T)/(1/T )=T /T
T : temperatura de fusion [17].
10 &

8 H

l 400 K

Diffusividad x107 (m'/s)
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Tamano de grano {um)
Figura 8. Cambio de difusividad en funcién del tamario
de grano para el sistema aluminio-cobre [18].
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Ladurezay resistencia mecdnica también cambian en los MNE.
Estos presentan un incremento en la dureza entre 4 2 5 veces mayor
en comparacion con su equivalente, con tamaiio de grano del orden
de micrones [19]. El incremento de dureza y resistencia es debido a
una combinacion de varios parimetros, dentro de los cuales, uno de
los mds importantes, es el tamaiio de grano. Aplicando la relacion de

Hall-Petch (HP), ecuacién 2, donde, o es el esfuerzo, H la dureza, d
el tamaiio de grano y o, v H, constantes, se ha reportado un incre-
mento de la dureza o resistencia en MNE, como muestra la figura
9 para Fe [20], Nb,Sn, Ti-24A1-1INb [21], y-TiAl [22] y aleaciones
Ni.Al con dispersion de dxidos.

=1z
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H=H, +kd""

1 p———

Hardness [GPa)
-

-
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Figura 9. Variacion de la dureza en funcidn
de d'"* para varios MNE [2].

Nieh and Wadsworth [23] y otros autores [2] han reportado un
comportamiento inverso de la relacion de Hall-Petch. La figura 10
muestra lo mencionado para nanocristales de Cu, Ph. Este hecho se
explica debido a que, cuando el tamaiio de grano disminuye mds de
un cierto valor critico, se activan procesos de relajacion en el borde de
grano, disminuyendo la resistencia. Para |a relacidn de HP existe un
limite que estd debajo del valor tedrico, debido a que el mecanismo
de endurecimiento en metales esta basado en la interaccion de
dislocaciones con obstdculos, tales como particulas de segunda fase
v limiles de granos, principalmente. Cuando el tamaiio de grano
se aproxima a cero, el material basicamente es amorfo v el efecto
de endurecimiento debido a los bordes de granos desaparece, como
muestra la figura 11.
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de la dureza o resistencia en funcion del tamaiio de

grano, La dureza o resistencia maxima es alcanzada
a un valor critico de de tamano de grano [23].

Por ejemplo, el amorfo del ALO, es mds blando que el ALO -y ¥
ALO -a policristalinos [24]. Desde la figura se observa que los MNE
alcanzan un valor médximo de dureza o resistencia a un tamaiio de
grano critico, de. Si se considera que el limite menor de una fuerza
repulsiva por unidad de largo entre dos dislocaciones de borde, ver
figura 12, esta dada por la ecuacion 3.

fo_Gb 1 (3)
2a(l=v) A

Donde G; es el modulo de corte, b el vector de Burger, v la razén
de Poisson v A, la distancia entre las dislocaciones. Esas dos dislo-
caciones se moverdn a su posicion de equilibrio cuando la fuerza
repulsiva entre ellas sea cancelada por la fuerza externa aplicada
o, b.donde o esel esfuerzo aplicado.

w111

Figura 12. Apilamiento de dislocaciones
en limites de grano [23] (1=

Finalmente desde la ecuacion 3, y asumiendo que la dureza es
alrededorde 30, yT, ~(0, /2), entonces se puede demostrar que
la distancia de equilibrio dc entre las dos dislocaciones es:

_ iGb
a(l-v)H

Esta expresion muestra que en principio, cuando el tamario de
grano d, es menor que dc, no habrd apilamiento de dislocaciones
v la relacion HP no se cumplird. Algunos valores de de calculados

por medio de la ecuacidn 4, para algunos metales se entregan en
la tabla 2.

dc (4)

Tabla 2. Valores de tamano critico dc.

G(GPa) | b(nm) | v |H(GPa)| dc(nm) | d" min
Cu T 0.256 | 0.34 15 19.3 7(25]
Pd 51 0.275 | 052 25 11.2 7(26]
Fe 81 0.248 | 0.29 8.0 34 3(27]
Ni 76 | 0249 | 031 | 105 25 | 75(28]

d’ tamaio de grano minimo reportado

Por otra parte, desde el punto de vista de la ductilidad, se ha
establecido que la disminucion del tamario de grano, decrece la
temperatura de transicion dictil-frigil (TTDF), por tanto, los MNE
presentan menores valores de TTDF que sus contrapartes con gra-
nos gruesos. Otro aspecto interesante, dice relacion con la razon de
deformacidn (g) durante el creep. La expresion 5 expresa la razén
de deformacidn en funcién de varios parimetros. Donde, o es el
esfuerzo aplicado, € el volumen atémico, A el ancho del borde de
grano, D, ladifusividad en el borde de grano, d el tamaiio de grano,
k la constante de Boltizmann, T la temperatura y B una constante.
La expresion 5 muestra que la razon de deformacion es fuertemente
dependiente del tamaio de grano.
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Inspeccionando la ecuacidn se puede ver que si el tamario de
grano disminuye, por ejemplo, desde 10 wm a 10 nm, la razén del
creep incrementa nueve drdenes de magnitud. Este fendmeno ha
permitido observar deformacion pldstica en compresion de cerdmicos
a bajas temperaturas, tales como CaFe, (80°C) y Ti0, (180°) [29].

En resumen se puede decir que algunos de los rasgos carac-
teristicos de los MNE son: a) la cantidad de dtomos en bordes de
grano y/o interfases es significativo, b) la densidad de defectos
cristalinos es elevada, c) existen efectos cudnticos que dominan
las propiedades electrdnicas, d) las propiedades magnéticas son
completamente diferentes de sus similares con tamaiios de granos
gruesos, e) el comportamiento dindmico de los Atomos dentro de
las nanoestructuras es diferente, resultando la estabilidad térmica
un rasgo importante.

2.2 BREVES ASPECTOS TERMODINAMICOS DE MNE

Uno de los principios basicos utilizados para la obtencidn de
MNE es usar procesos que permitan sacar v alejar los materiales del
equilibrio termodindmico. Como se menciond en pdrrafos anteriores,
existen varios métodos al respecto. La tabla 3 muestra los cdlculos
realizados por Froes et al. [30], donde se compara el mdximo aleja-
miento del equilibrio que pueden realizar algunos procesos normal-
mente usados. Si se comparan los valores dados en esta tabla, con los
datos de entalpia estindar de fusidn v vaporizacion pertenecientes
a algunos metales, ver figura 13, se observa claramente que todos
los procesos, excepto el trabajo en frio, entregan en promedio una
energia similar a la entalpia estdndar de fusion v sélo el proceso de
condensacidn desde 1a fase vapor, entrega valores de energia cercanos
a la entalpia estindar de vaporizacidn. Analizando brevemente la
figura 13 queda claro que los procesos de no-equilibrio pueden elevar
la energia libre de Gibbs de una fase solida a valores que poseen su
fase liquida mediante cambio de temperatura, presién o energia
mecinica, como se muestra en la figural4.
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Tabla 3. Comparacion del maximo alejamiento
del equilibrio de diferentes procesos [30].

Proceso de enfriamiento | O ent
(K5) del equilibrio
(kl/mol)
Temple al estado silido 103 16
Solidificacidn rdpida 105-108 24
Aleado Mecinico 30
Trabajo en frio 1
[rradiacion/implantacio
drr. iacidn/implantacion 1012 20
e jones
Condensacion desde vapor 1012 160
1'|:H:|'D:
1 = - n = I“ - 3
100 4 g
3 {d)

% o :J =

i 104 ’ f - . - ° .

(L] 1

(k1) 8 UM vapanzacodn
1 w0 & iH fusadn
v Wdmo algpamsento del oquitboo

ﬁu .nf;.i 1I'| I C.:r Fle I IC.‘:u ﬁ:g
Elemanto
Figura 13. Comparacion de entalpias estindar de fusicn y
vaporizacion con la mdxima energia de alejamiento del equilibrio
entregada por la tabla 3, (a) trabajo en frio, (b) temple al
estado sélido, (c) solidificacion rdpida, (d) aleado mecdnico
e implantaciones de iones v (e) condensacién desde vapor.

Sdolido, Liguido, Gas

4G 1 Y
) Proceso de \
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Fase cristalina en equilibrio

Figura 13. Esquema del cambio de energia libre de Gibbs
debido a la aplicacién de procesos de no-equilibrios [2].
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Para estimar el alejamiento del equilibrio en algunos procesos
y el aumento de energia libre de Gibbs se pueden usar algunas de
las siguientes relaciones.

a) Vapor sobreenfriado:

AG=RTIn E] (6)

p
!:I
T

r——

p AE R '[l.ﬂ

Donde, p, es la presion de equilibrio, p la presion actual y AH,
entalpia de ebullicién.

b) liquido sobre-enfriado:

T)
= (8
T) }

AH, =RT, 9)

AG = AH,
L

Donde, AH, es la entalpia estdndar de fusion v T, la temperatura
de fusidn.

e} Alta densidad de dislocaciones:

AG=Epv (10)
Donde, £ s la energia eldstica de la dislocacidn por unidad de largo,
p la densidad de dislocaciones v v v el volumen molar.

d) Disminucion de tamano de grano:

A
AG = [—) v (11)

v
Donde, y es 1a energia de superficie, A drea total, V volumen total v
v el volumen molar

Un ejemplo del efecto de la energia almacenada en bordes de
granos v dislocaciones fue entregado por Aguilar et al. [13], usando
las ecuaciones 10 y 11. Ellos reportaron un aumento de solubilidad
de 8% en peso de Cren Cu, por medio de aleado mecdnico. Este hecho
es importante, si se considera que el sistema Cu-Cr posee una ental-
pia positiva de mezcla, en otras palabras, presentan inmiscibilidad
al estado sélido. Estos autores mostraron que por medio de aleado
mecdnico se logra aumentar la energia libre de Gibbs en el sistema
Cu-Cr por sobre la necesaria para formar una solucidn sélida Cu-3
v 8 % en peso de Cr. La fuerza motriz para obtener el aumento de

solubilidad, es producto de la energia almacenada en bordes de
granos y dislocaciones, principalmente. A 50 horas de molienda, el
tamaiio de grano o tamaiio de cristalita y la densidad de dislocaciones
calculados fueron alrededor de 8 nm v 8x10" m/m’, lo que significa
un aumento de energia libre de Gibbs alrededor de 6.5 v 1.5 k}/mol,
respectivamente. La suma entrega un valor aproximado de 8 kJ/mol,
v al ser comparado con los datos para Cu, mostrado por la figura 13,
queda demostrado que las aleaciones seialadas han aumentado su
energia libre de Gibbs a valores cercanos a cobre liquido, como fue
mencionado en pdrrafos anteriores.

La figura 14 muestra un esquema de la, energia libre de Gibbs
versus composicion, que explica la extension de la solubilidad del
sistema mencionado. Los procesos de no-equilibrio como el aleado
mecinico introducen defectos cristalinos que aumentan las curvas
de energia libre de Gibbs, y ello sirve de fuerza motriz para cambiar
la solubilidad de Cr en Cu.

!

\ & oues / / ” kot
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5 / k
E I"\G. a:! = - _-:r e e /
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o \
B P \
e i \
J-g} : 'I.Ill
2 el
i e\
Cu X, a Cr

X, Despues maolenda
Figura 14. Cambio de las curvas de energia libre de
(zibbs debido a la presencia de defectos cristalinos en
los polvos de cobre, cromo v molibdeno [13].

Recientemente se ha sugerido que existe una relacion lineal
de la diferencia de entalpia entre un liquido sobre-enfriado (fase
nanocristalina o amorfa) v 1a del metal policristalino (AH'<). La
diferencia entre la entalpia de cristalizacién (AH™) y AH'< es [a
entalpia de exceso, AH*™, la cual puede ser expresada como:

AH®™ < AHT® - AH'™¢ (12)

Si se considera que la entalpia de exceso en MNE es debido a
bordes de grano v dislocaciones, AH™, puede ser expresada, consi-
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derando las ecuaciones 10 v 11, como:

.a.aHﬂ-fuzv%J,g pv (13)
Al graficar AH™ en funcidn de 1/d v p se obtiene un plano, i se
extrapolael plano a AH ™ =AH"* donde AH* es la diferencia entre
la entalpfa de la fase amorfa v la fase policristalina. Asi la entalpia
para formar MNE serd igual a la del estado amorfo, donde el limite
termodindmico estard dado por el tamanio de grano limite.

3) APLICACIONES TECNOLOGICAS

Sin lugar a dudas que los MNE tienen una amplia gama de
aplicaciones. MNE con precipitacién de pequefias particulas desde
soluciones sobresaturadas, es probablemente el més eficiente método
para generar materiales con alta resistencia mecdnica y tenacidad.
Para interfases incoherentes varias nuevas aplicaciones han surgido
en MNE equiaxiales. Con MNE se ha logrado obtener materiales mds
durcs y resistentes, tales como WC-Co, vidrios metdlicos parcialmente
cristalizados (FINEMET) con excelentes propiedades ferrogaméticas,
MNE magnéticos con una alta densidad de grabacion de informacion
que consisten en capas nanométricas de hierro alternadas con delga-
das capas de amorfos con composiciones tales como, Fe/FeCrB, NiFe,
FeC, FeAl/SiN [31], nanocompositos con particulas ferromagnéticas
dispersas en una matriz no magnética para enfriamiento magne-
to-calérico [32], cerdmicas nanoestructuradas para catalizadoras
[33], piezas para magnetorresistencias compuestas de cristales
nanométricos de Co en una matriz de Cu [34], almacenadotes de
hidrogeno [35], materiales generadores de potencia termoelectrica
[36], biomateriales con buenas propiedades fisioldgicas v biocom-
patibles con los requerimientos necesarios [37].

Finalmente se puede decir que la nanotecnologia v los nanoma-
teriales tienen amplio campo de desarrollo, con interesantes desafios
v un auspicioso futuro,
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1. INTRODUCCION

En la actualidad es de vital importancia solucionar los proble-
mzs de la contaminacion proveniente de los procesos industriales.
En décadas pasadas las aguas residuales se vertian a las aguas
superficiales sin tratamiento, dando como resultado un deterioro
gradual del ecosistema.

Las regulaciones medioambientales son cada vez mds exigentes
lo que ha llevado a la bisqueda v desarrollo de nuevas técnicas de
purificacién.

Los efluentes provenientes de la mineria, contienen una gran
cantidad de materiales orgdnicos, como por ejemplo, los reactivos
agregados en el proceso de flotacién para mejorar las propiedades
hidrofilicas o hidrofdbicas de las particulas, asi como de las etapas
de separacidn slido liquido como la filtracién v sedimentacidn.

Uno de los métodos oxidativos de alta eficiencia en el tratamiento
de compuestos orgdnicos es la oxidacion avanzada ", también de-
nominados AOP’s (Advanced Oxidation Process). En estos procesos
se generan radicales hidroxilos, los cuales tienen un alto potencial
de oxidacion. Estos radicales son capaces de degradar casi la tota-
lidad de los compuestos orginicos presentes, es decir, obtienen una
transformacion de la materia orgdnica inicial a didxido de carbono
(CO,) y agua o en productos intermedios no tdxicos.

2, ANTECEDENTES PREVIOS

En 1987 Glaze, Kang y Chapin'” describieron el proceso de oxida-
cion avanzada, AOP's como proceso de oxidacion de sistemas
acuosos a temperatura ambiente que involucran la ge-
neracién in situ de radicales libres, fundamentalmente
los radicales HO-.

La oxidacion avanzada abarca tecnologias que implican la
generacion de oxirradicales muy reactivos, principalmente el radical
hidroxilo de potencial de oxidacién (E= 2.8V) mucho mavor que el
de otros oxidantes tradicionales, como se observa en la tabla 1.

Tabla I. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes

Especie E° (V/ENH) |
Fldor 2.87
Radical hidroxilo 230
(zono 207
Perdxido de hidrégenn 1.78
Permanganato 1.68
Didgxido de Cloro 1.57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54

Estas tecnologias emplean oxidantes fuertes tales como ozono,
pertixido de hidrdgeno, fotones, electrones, etc., asi como una com-
binacidn de ellos (0,/UN, 0/H,0/UV, H,0,/UV, entre otros). Para
iniciar el proceso de oxidacin, es comiin también la adicién de
agentes cataliticos semiconductores del tipo Zn0, Ti0,, etc', para
mejorar la velocidad de la reaccion de oxidacidn. Se utilizan semi-
conductores debido a la existencia de la banda prohibitiva, la cual
se puede romper, de una manera externa permitiendo que el electrén
salte aumentando la conductividad, generando vacios dvidos por
electrones. En los semiconductores los estados electronicos excitados
(e en la banda de conduccion v h* en la banda de valencia) tienen
un tiempo de vida lo suficientemente largo para permitir la reaccién
de h* v/o e con sistemas redox del electrolito.

El éxido de titanio es un semiconductor de banda de energia
prohibitiva grande, al igual que el dxido de zinc. Aunque las energias
de los dos semiconductores son similares, la diferencia en morfologfa,
las interacciones en la superficie v la dindmica en la transferencia
de carga puede influir en la velocidad de degradacion.

La figura 1 muestra un esquema bésico del proceso de fotoca-
tilisis para una particula de 6xido de Titanio en disolucitn acuosa
ven presencia de oxigeno y un reductor (contaminante).

La degradacidn de orgdnicos involucra la destruccidn de los
enlaces de las moléculas orgdnicas presentes, por ejemplo: si se
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Fig,1: Esquema proceso de catdlisis de TiO2 en presencia de O, y un reductor !

utiliza UV, las longitudes de onda generadas por la fuente, son ca-
paces de romperlos o la excitacidn de alguno de los electrones que
participa en estos enlaces, origina un compuesto mas sensible a las
reacciones, y ademds, la especie oxidante agregada: 0., 0,, H.0,, al
serirradiada por luz UV es capaz de generar un radical mds oxidante
que la especie original.

Al agregar un oxidante se producird una descomposicion casi
total de los orgdnicos residuales presentes en la solucidn,

Diversos investigadores, (Glaze, Beltedn, Andreozzi, Elovitz),"
describen las caracteristicas de 1a oxidacidn avanzada como:

 Alta reactividad y poca selectividad con un gran niimero de
compuestos orgdnicos, elevando la biodegradibilidad de los
mismos.

o Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineral-
izacion de los

* [levado costo de reactivos en algunos de los AOP's (0, H,0,, LV)
y necesidad de equipamiento especializado. '

* Dificultad de medicidn directa de las concentraciones de radicales
libres en las condiciones de reaccion.

SISTEMA O,

El ozono es uno de los oxidantes mas fuertes que se conocen,
es capaz de descomponer numerosas sustancias orgdnicas presentes
en el agua. Ademds, neutraliza cianuro, amoniaco, nitritos y urea.
Todo esto lo hace muy apropiado para el tratamiento de todo tipo
de aguas por oxidacién quimica. Los microbios son destruidos por
el ozono, los coloides son desestabilizados por neutralizacion y los
materiales orgdnicos disueltos son parcialmente oxidados.

La alta reactividad quimica del ozono se relaciona con el hecho
de que posee una configuracidn electrinica estable que le impulsa

a buscar electrones de otras moléculas. Durante su reaccion con
otras moléculas el ozono se destruye. Los productos finales de esta
oxidacidn de moléculas orgdnicas con ozono son didxido de carbono

¥ agua.

El ozono es escasamente soluble en agua a 20°C, la solubilidad
del ozono es solamente 570 mg/L"™. Aunque el ozono es mds so-
luble que el oxigeno, el cloro es 12 veces mds soluble que el ozono.
Las concentraciones del ozono usadas en el tratamiento de aguas
tipicamente estdn por debajo del 14 por ciento, lo que limita la
fuerza impulsora de la transferencia total del ozono gaseoso en
el agua. Por lo tanto, las concentraciones tipicas del ozono que s
encuentran durante el tratamiento de aguas es de < 0.1 a Img/L,
aunque concentraciones mds altas se pueden lograr bajo condi-
ciones Gptimas. Varios investigadores, """ han demostrado que el
ozono se descompone espontdneamente durante el tratamiento de
aguas por un mecanismo complejo que implica la generacion de
los radicales libres, hidroxilos. Los radicales libres, hidroxilos son
agentes fuertemente oxidantes, con rangos de reaccidn del orden de
10" - 10"M"s", através de la energia de activacion se puede inferir
que el control es difusional para los solutos tales como hidrocarburos
aromdticos, compuestos no saturados, alcoholes alifaticos, y dcido
férmico "', Por otra parte, el periodo de los radicales libres, hidroxilos
es del orden de microsegundos, por lo tanto las concentraciones de
los radicales libres, hidroxilos nunca pueden alcanzar niveles sobre
10-12M™

La oxidacidn se produce de manera directa o indirecta.

A continuacidn, en la figura 2 se presenta un esquema de oxi-
dacion directa/indirecta
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Fig. 2 Reacciones de oxidacién de los compuestos
durante la ozonizacidn del agua.

La oxidacion directa del ozono resulta por la accién de un
dtomo de oxigeno, que se da en primera instancia como resultado de
su elevado indice de reaccidn. Esta reaccidn es lenta y selectiva.

0, +5§—3§, k=1-100M"s"

Esta reaccion es de importancia en medios dcidos y para solu-
tos que reaccionan muy rdpido con el ozono, como por ejemplo:
compuestos orgnicos no saturados, con grupos cromofdricos o con
Erupos aminos.

En la reaccion de oxidacion indirectadel ozono, la molécula
del ozono se descompone en forma de radicales libres, hidroxilos
(OH-), que reaccionan rdpidamente oxidando los compuestos
orgdnicos e inorgdnicos, este tipo de oxidacion es menos selectiva
que la oxidacion directa, pues las especies oxidadas tienen gran
capacidad oxidante.

La oxidacion indirecta ocurre segiin las siguientes fases ')
1. Activacion

1. Reacciones en cadena de radicales
3. Término

Activacion: Sucede con la descomposicion acelerada del ozono
en contacto con un activador

a) 0, + OH-— 0, - + HO,*
b) HO — 0. +H* (pK =48)
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Reacciones en cadena de radicales

En este punto ocurren las reacciones en cadena que forman el
radical OH

c) CI_1 +0,2 =09 +0,
d) ﬂ;" +H — H{fl;r (pH < =8)

Los radicales formados OH reaccionan con ozono segiin el
siguiente mecanismo de la reaccion:

e) OHe +0, — I-IIJ‘-
f) HO,* —0,+ HO,»

En la dltima reaccidn (f), se forman los radicales HO,, que
pueden comenzar la reaccion de nuevo (reaccién b). Por lo tanto,
se desarrolla una reaccidn en cadena, mantenida por los promotores
o promovedores.

Los promovedores son sustancias que transforman el radical
OH- en radicales stiper dxidos. Varias sustancias pueden convertirse
en promovedores, como por ejemplo:

Tabla II: Ejemplos de activadores, promotores e inhibidores

Activadores Promovedores Inhibidores
OH Acido Humico HCO,/CO.*
H0, Aryl-r PO
Fe’* Alcoli primario y Aril-R
secundario
Alcoli de Tert-butil
(TBA)

OZONIZACION EN MEDIO ALCALINO '

El ozono en un medio alcalino presenta la siguiente reaccién
de destruccién del ozono:

20, + H,0 — 20H * +20, + HO, *

La reaccion puede iniciarse con diferentes especies como:
HO', HO2-, HCOO', Fe** osustancias hiimicas. La figura 3 muestraun
esquema de las principales especies de la descomposicién de ozono
en agua pura iniciada por iones hidréxido.
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Fig. 3 Esquema de las principales especies de la descomposicion
de ozono en agua pura iniciada por iones hidréxido.™

TECNOLOGIAS FOTOQUIMICAS

El uso de Iz luz proporciona algunas ventajas en el tratamiento

de efluentes como:

*  En algunos casos es factible el uso de procesos fotoliticos directos
sin necesidad de agregar reactivos quimicos.

= Evita o reduce el uso de ozono, con lo cual se disminuven los
costos, los problemas de salud y seguridad ambiental

* Evita cambios drdsticos de pH, (no requiere pH altos como la
ozonizacion alcalina

« Aumenta la velocidad de reaccidn en comparacién con la misma
técnica en ausencia de luz Esto evita la utilizacion de grandes
reACtOres,

« Aumenta la flexibilidad del sistema ya que permite el uso de una
gran variedad de oxidantes y condiciones de operabilidad

« Reduccidn de costos operativos debido a un menor consumo de
potencia para la generacion de HO-

La eficiencia de estas tecnologias puede alterarse notoriamente
en funcién del disefio del reactor, lo que repercute en el consumo
de energia eléctrica y costos. Las tecnologias fotoguimicas no son
apropiadas para el tratamiento de mezclas de sustancias de elevada
absortividad o con altos tenores de sélidos en suspension, pues la
eficiencia cudntica disminuye por pérdida de luz, por dispersion y/o
absorcidn competitiva.

_ - ANOITH
0,/uv

En este sistema la irradiacion del ozono en agua produce perdyi-
do de hidrdgeno en forma cuantitativa. El perdxido de hidrdgeno asi

generado se fotoliza a su vez generando radicales HO- (ver reaccidn
2, iniciacion).

El sistema 0, + UV presenta las siguientes reacciones "™

I'I‘u" 1
1.Og—— 0(D) + 02

| FOTOLISIS
0(D) +H0 —— Ha DIRECTA
03 + H)O0 —— 2 + Han
hv ;
2. Hp0p —— HO +HO INICIACION

3.03 + H) —— Hh + (0

4. HO1 + 03 —— 03 + Hh

Se observa que el sistema presenta formacidn de H,0, en bajas
concentraciones.

Existe una limitacién en la transferencia y baja solubilidad
del O,

Este método es una combinacidn de UV/H,0, y 0./H,0,, con la
ventaja de que el ozono posee una absorptividad molar mayor queel
perdxido de hidrdgeno, 1a cual puede utilizarse para el tratamiento
de aguas con alto fondo de absorcidn de UV,

Este método se ha utilizado en:

» Potabilizacion de aguas,

* Desinfeccidn,

» Decoloracidn de aguas en la industria de papel

* Tratamiento de aguas residuales altamente contaminadas
* Degradacion de hidrocarbures alifiticos clorados.

SISTEMA UV / H,0,

Este sistema es uno de los méds antiguos dentro de las AOP's. El
oxidante utilizado es estable térmicamente, de ficil acceso comercial
v muy soluble en agua. No existen problemas de transferencia de
masa asociados a gases, como el ozono,

El proceso UV/H,0, implica la fotdlisis del perdxido de hidrdgeno.
El mecanismo ms aceptado para la fot6lisis del H,0, s la ruptura
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del enlace de 0-0 por la accidn de la luz ultravioleta que forma dos
radicales hidroxilos.

H,0,——20H"

La fotolisis del H,0, se realiza casi siempre utilizando kimparas
de vapor de mercurio de baja o media presidn, donde casi el 50%
del consumo energético se pierde en forma de calor o de emisiones
por debajo de 185nm, que son absorbidas por la camisa de cuarzo.
En general se utilizan limparas de 254 nm, pero como la absorcion
del 1,0, es mdxima a 220nm, es recomendable la utilizacién de
kimparas de Xe/Hg que emiten en el rango 210-240 nm.

La radiacion Ultravioleta se clasifica segiin la longitud de onda
de emisidn de la radiacidn segin:

Tabla I11: Tipo de radiacién ultravioleta con
st longitud de onda correspondiente

Tipo de radiacion Longitud de onda (nm)
UV Tipo A 315 — 400
UV Tipo B 280 - 315
UN Tipo G 200 — 280

El agua oxigenada absorbe radiacion electromagnética del tipo
[V C. Esta fotorreaccidn activa la molécula de H,0, dividiéndola en
dos radicales hidrixilos, el que con potenciales de oxidacion del orden
de +2.85V,,, es una de las especies mas oxidantes que se conocen.
Algunas dificultades précticas del proceso son:
* Serequiere baja longitud de onda (bajo 200-400 nm) para hacer
eficiente el proceso!™
* Las aguas turbias contienen absorbentes fuertes de UV, como
compuestos orgianicos aromaticos que reguieren una concen-
tracion un poco mds alta, lo que aumenta el costo del proceso.
* Noes aplicable al tratamiento In-Situ

Los productos quimicos que se pueden tratar con esta técnica
incluyen los hidrocarburos aromaticos, los fenoles, los éteres, y las
cetonas aromticos substituidos, en sus formas substituidas v no
substituidas.
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FOTOCATALISIS HETEROGENEA SOBRE CATALIZADORES

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso hasado en la absorcidn
directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sélido
(normalmente un semiconductor de banda ancha). Se utiliza un
semiconductor como material catalizador, el cual se activa por la
luz para formar reacciones que puedan modificar quimicamente los
contaminantes, convirtiéndolos en sustancias mds biodegradables o
logrando la mineralizacidn completa de éstos.

El semiconductor mds utilizado es la forma cristalina Anatasa
del didxido de titanio (Ti0,), ya que, ademds de ser el mds activo
para la fotocatdlisis, es un material econdmico, inerte y resistente
a la fotocorrosion.

El modo de accidn mds aceptado para explicar la destruccidn
de contaminantes orgdnicos en soluciones acuosas es representado
en la figura 4. Alli se puede notar que al iluminar el 110, con luz
ultravioleta, un electrén de la banda de valencia (BV) es promovido
hacia la banda de conduccidn (BC), dejando un “hueco™ positivo
en la primera.

Este hueco reacciona con agua o iones hidrdxido, produciendo
el radical OH- que se encarga de oxidar la materia orgdnica (R) o
las bacterias presentes en el agua,

.'|"I .(: 3 T]H

B e+ H,0~"0H+ OH

Exclustidn

Fig. 4 Esquema del proceso fotocatalitico sobre
una particula semiconductora de Ti0,""
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LA ELECTROMETALURGIAY CORROSION:
UNAVISION HISTORICA

Dr. Gerardo Cifuentes Molina'
'Profesor Departamento de Ingenieria Metaliirgica, Universidad de Santiago de Chile. e-mail: gcifuent@usach.cl

La Electricidad: Yaen la Grecia antiguasus fildsofos tenfan
conciencia de la existencia de la fuerza magnética (producida por
ciertos trozos de roca que llamaron smagretita, por 1a localidad
de Magnesia, en Asia Menor, donde se la podia encontrar) v de la
fuerza de electricidad estdtica (Thales de Mileto, 600 A.C., registrd
que al frotar dmbar con una piel éste atraia objetos livianos),
sin poder discriminar su diferencia, va que las atribuian al mismo
fendmeno que denominaron “magnetismo . Teofrasto, 300 A.C.,
afirmaba en sus escritos que existian otras sustancias que poseian
igual propiedad.

Recién en el siglo XV, el inglés William Gilbert, médico de la
Reina Isabel I, de Inglaterra, publicd el primer libro cientifico sobre
la electricidad y establecio las distinciones entre ambos fendmenos
de atraccién, nominando por primera vez las fuerzas de electricidad
estatica con el nombre de “elektron”, que significa dmbar en
griego,

El fisico aleman Otto von Guericke, describe en 1672 la primera
mdquina que produce carga eléctrica (formada por una esfera de
azufre movida manualmente por una manivela, se inducia una
carga cuando se apovaba la mano sobre ella). El investigador francés
Charles Frangois de Cisternay Du Fay fue el primero en distinguir
claramente las cargas eléctricas positiva v negativa. En el afio 1746
el holandés Pieter van Musschenbroek desarrolla su famosa botella
(conocida como botella de Levden, en honor a la Universidad de esa
ciudad holandesa), el condensador més antiguo senalado hasta la
fecha. Esta botella consistia en un recipiente con un tapon al cual se
le atraviesa una varilla metdlica sumergida en el liguido. La varilla
tiene una forma de gancho en la parte superior al cual se le acerca
un conductor cargado eléctricamente. Durante la experiencia un
asistente separd el conductor v recibid una fuerte descarga al aproxi-
marsumano a lavarilla. Mejoras posteriores consistieron en recubrir
externamente la botella de vidrio con una ldmina de papel de estaiio
v reemplazar el agua del interior de la botella también por liminas
de ese mismo metal. Este descubrimiento fue realizado en forma
simultinea por el alemdn Ewald Georg von Kleist compartiendo la
patemnidad de este descubrimiento.

El estadounidense Benjamin Franklin en 1752, con su famoso
experimento del cometa, demostrd que la electricidad atmosférica
que provoca los fendmenos del reldmpago v el trueno, es de la misma
naturaleza que la carga electrostdtica producida en la botella de
Levden. De sus experimentos nacid su invento el pararravos.

El quimico britdnico Joseph Priestley en 1766 demostrd expe-
rimentalmente L ley de que la fuerza entre cargas es inversamente
proporcional a la distancia de separacion de étas, asi como tam-
hién, que la carga eléctrica se distribuve en forma uniforme sobre
la superficie de una esfera metilica hueca v que en su interior no
existen cargas ni campos eléctricos. El francés Charles de Coulomb
en 1776 con su invento de la balanza de torsién, que permite medir
con precision la fuerza que se ejerce entre [as cargas eléetricas, ayudd
aconfimmar las observaciones de Priestley v paralelamente demostrd,
que la fuerza entre dos cargas es proporcional al producto de las
cargas individuales e inversamente proporcional al cuadrado de la
distancia que las separa.

El francés André-Marie Ampére en 1823, llega a la conclusidn
que la fuerza electromotriz s el resultado de dos efectos: la
tension v la corriente eléctrica, estableciendo los principios de la elec-
trodindmica, descubre que dos cables conductores se atraen cuando
las corrientes fluven en la misma direccidn, v se repelen cuando
fluven en sentido contrario una respecto de la otra. El fisico alemdn
Georg Simon Ohm en 1826 por su parte, establece con exactitud la
lev, que lleva su nombre, entre la corriente v la tension eléctrica.

Al escocés James Clerk Maxwell se le debe el desarrollo en el
campo de la electricidad y magnetismo, en su obra de 1873 “Treafise
on Electricity and Magnelism ™ introdujo el concepto de onda elec-
tromagnética, que permite una descripcion matemdtica adecuada de
la interaccidn entre electricidad v magnetismo mediante sus célebres
ectiaciones que describen v cuantifican los campos de estas fuerzas,
las que va habian sido enunciadas cualitativamente por Faraday. Son
también conocidos sus aportes a la termodindmica con sus famosas
relaciones de igualdad entre |as diferentes derivadas parciales de las
funciones termodindmicas, las llamadas Ecuaciones de Maxwell.
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La Electroguimica: A fines del siglo XVI11 se suele citar como

el origen de la electroquimica, con el descubrimiento del italiano
Luigi Galvani, que observd los movimientos de ancas de ranas en
contacto con dos hilos metilicos diferentes (hierro v bronce) uni-
dos entre si, experimento este que se encuentra en los anales de la
historia, este experimento fue interpretado por su compatriota Volta,
mds tarde. Paralelamente en esta época, se establecia claramente
la diferencia entre cuerpos conductores de la electricidad, como los
metales, que conducen [ corriente y aquellos cuerpos no conductores
o aislantes (azufre y sales, por ejemplo) que no la conducen. En 1800
Alessandro Volta, constituye la primera pila electroquimica usando
dos metales, a partir de la cual él pudo generar electricidad. Ademis,
estudio y descubrid |a serie electromotriz de los metales, estableciendo
la secuencia en que ellos se ordenan y se constatd que al paso de la
corriente no existe transformacion quimica en los conductores, sélo
desprendimiento de calor. Se considera que el descubrimiento de la
pila voltaica constituye el nacimiento de la electroquimica,
ya que posibilitd el uso moderno de la energia eléctrica.

Sin embargo, la estructuracidn de esta disciplina como ciencia
les correspondio a los investigadores ingleses Humphry Davy, Michael
Faraday y John Daniell, y al alemén Johann Hittorf. Le siguieron en
el transcurso del Gltimo cuarto del siglo XIX v a comienzos del siglo
XX otros cientificos como los alemanes: Friedrich Ostwald, Hermann
von Helmholtz, Friedrich Kohlrausch y Walter Nernst, los franceses:
Henry Le Chatelier y Pierre Duhem, el sueco Svante Arrhenius, el
holandés Jacobus Van't Hoff v el norteamericano Josiah W. Gibbs, los
(jue supieron interpretar y sistematizar los conceptos conducentes al
desarrollo de las teorias en la que descansa la electroquimica. Poste-
riormente, numerosos investigadores de renombre fueron realizando
importantes aportes al creciente conocimiento de esta tecnologia.

El aporte mds relevante para la Metalurgia Extractiva
fue del quimico inglés Humphry Davy (creador del término elec-
troquimica) quien en 1807, usando una enorme pila voltaica,
pudo descomponer potasa cdustica y luego sosa cdustica para
producir potasio y sodio metdlicos, respectivamente, esta aplicacion
es considerada como la primera aplicacidn de la Electrometa-
turgia, Michael Faraday, su ayudante, continud el trabajo de Davy
y establecid, a inicios de los afos 1830, las relaciones entre la carga
por unidad de tiempo o corriente usada v la cantidad de metal depo-
sitado, estableciendo las leves de Faraday. Asi mismo, Faraday fue el
introductor de la nomenclatura en uso hasta hoy para ion, cation,
anidn, electrodo, electrolito, etc. Cabe sefialar que los fendmenos
magnéticos, inherentes al paso de la corriente, sélo se descubrieron
alrededor de 1825.

plazo la recuperacion de numerosas sustancias imposible de obtener
hasta entonces: bario, calcio, magnesio, estroncio v aluminio. Este
ultimo fue recuperado en 1841, mediante electrdlisis en un bafio de
sales fundidas, por el francés Henry Sainte-Calire Deville, en Paris.

Por lo tanto en esa misma época se genera la division de la
electroguimica en dos dreas bien definidas: la electroquimica de
electrolito fundido o electroquimica fgnea, y 1 electroguimica
de electrolito disuelto o electroquimica acuosa.

John Daniell, porsu parte en 1836, construye la pila que lleva su
nombre, artefacto este de mejor calidad y rendimiento que las pilas
existentes hasla ese tiempo, consistio en unir dos compartimentos
electrodicos separados, uno de cinc metdlico inmerso en sus iones
(medio sulfato) con otro de cobre metdlico también inmerso en
sus iones (también medio sulfato), por medio de un puente salino,
cerrando de esta manera el circuito ionico, la diferencia de potencial
generado entre los bornes metdlicos de cinc y cobre metdlico era
capaz de generar electricidad al conectar una carga entre ellos, Esta
pila constituyd, por entonces, el primer medio confiable de corriente
eléctrica para profundizar en el estudio de los fendmenos eléctricos
por entonces.

El aporte de Hermann von Helmholtz en su publicacidn de
1847 (Uber die Erbaltung der Kraft) demuestra que en varias
situaciones donde la energia parece desaparecer, ésta solo se trans-
forma en energia calrica v que este principio (de conservacidn de
la energia) también era aplicable a los fendmenos galvinicos. Son
ademds, conocidos sus trabajos en sistemas de interfases con sus
aplicaciones a la sedimentacidn. En 1882 publica “Thermodynamik
chemischer Vorgange™, una de las publicaciones precursoras de la
Termodindmica Quimica, junto con Gibbs son considerados los
fundadores de esta disciplina.

La profundizacién en el conocimiento de la conductividad
idnica, midiendo la movilidad de los iones sometidos 2 la accidn
de un campo eléctrico, por medio de un tubo que lleva su nombre
(precursor del tubo Crookes) para determinar el ndmero de transporte
de los iones, asi como la separacidn de sales complejas por accidn
de la corriente eléctrica, le correspondid a Johann Hittorf entre los
anos 1853 a 1859.

En el afio 1875 Friedrich Ostwald comienza sus estudios expe-
rimentales sobre La ley de accién de masas en medio acuoso, dentro
de ese campo de estudio formul6 la ley (ley de Ostwald) que rige los
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fendmenos de la disociacion en medios electroliticos. Un aspecto no
menos importante es el hecho de haber formado a pupilos de la talla
de: Arrhenius (premio Nobel 1903), Van't Hoff (premio Nobel 1901)
v Nernist (premio Nobel 1920), entre otros. Ostwald fundd v dirigid,
junto con J. H. Van't Hoff, la revista “Zeilschrift fiir physikalischen
Chernie”, revista activa desde 1887.

Friedrich Kohlrausch entre los afios 1874-1879 demuestra
las propiedades resistivas de los electrdlitos, determina la ley de
migracion independiente de los iones, afirmando que cada tipo de
ion ¢jue migra posee una resistencia eléctrica especifica. Su trabajo
en cierta medida es la concretizacion experimental de conceptos
va divulgados por otros “ionistas™ de la época como: Archenius,
Ostwzld y van't Hoff.

En 1884 Svante Arrhenius desarrolla la teorfa del ion, va pre-
dicho por Faraday con anterioridad, en su tesis “Recherches sur la
conductibilité galvanique des electrolvtes”, concluye que los elec-
trolitos cuando se disuelven en agua, adquieren diferentes grados
de disociacion respecto de sus cargas idnicas, v que este grado de
disociacion depende de la naturaleza de la sustancia como de su
concentracion en solucion. En 1889 descubre que la velocidad de las
reacciones quimicas aumenta con la temperatura, en una relacion
proporcional con la concentracion de las moléculas existentes. En su
honor se bautizd Ecuacion de Arrhenius a la expresion matemtica
formulada por Van't Hoff que describe este fendmeno.

Jacobus Van't Hoff es considerado uno de los precursores de la
estereoquimica, en su tesis doctoral, “Bijdrage tot de Kennis van
Cvaanazijnzuren en Malonzuur”, 1874, al mismo tiempo que A. Le
Bel, propuso la hipétesis del carbono tetraédrico asimétrico a fin de
explicar las dos formas isomeras del dcido tartdrico v otros casos de
isomerismo dptico. Posteriormente llevd a cabo estudios sobre afini-
dad quimica y sobre cinética de las reacciones. Mediante la aplicacion
de coneeptos termodindmicos al estudio de los equilibrios guimicos,
determind la relacion entre constante de equilibrio v temperatura
absoluta (ecuacion o isocora de Van't Hoff). De esta manera Van't
Hoff consolida que las leves de la termodindmica no son solo vilidas
para los gases sino que también son vilidas para soluciones diluidas.
El efectode la presicn en el comportamiento de los electrolitos le dan
validez a la teoria de disociacion electrolitica de Arrhenius (1884-
1887), e introdujo el concepto de presidn osmdtica.

Josiah Willard Gibbs recibe su doctorado en ingenieria en 1863,
el primerodado por la Universidad de Yale, USA. Durante sus estudios
en Paris, Berlin v Heidelberg, 1866-1889, es influenciado por los es-
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tudios en quimica de Kirchhof v Helmholtz. Sus trabajos publicados
mids importantes en 1873 fueron: “Graphical Methods in the Ther-
modynamics of Fluids”, en donde aparece U = T-dS — P-dV
v “A Method of Geometrical Representation of the Thermodynamic
Properties of Substances by Means of Surfaces”, en donde aparecen
los clisicos diagramas que relacionan las propiedades termodindmi-
cas con la composicién v la lemperatura. En 1876 Gibbs publica la
primera parte de uno de sus trabajos mds famosos “On the Equilib-
rium of Heterogeneous Substances”, la segunda parte se publica en
1878, en esta segunda parte incorpora la grdfica tridimensional en
la representacion de las propiedades termodindmicas. Dichas pub-
licaciones aparecieron en un medio poco conocido: Transactions of
the Connecticut Academy of Sciences, un journal editado en USA
por su cuiado. A partir de las traducciones de los trabajos de Gibbs
al idioma alemdn (por entonces el idioma lider en publicaciones
de quimica) por Ostwald en 1892, y al francés por Le Chételier en
1899 (el cual compara el trabajo de gibbs a la altura de los de La-
voisier), sus trabajos reciben el reconocimiento universal merecido.
Max Planck por su parte comenta respecto de Gibbs: ... will ever
be reckoned among the most renowned theoretical physicists of all
times ...". La importancia de este trabajo publicado en 1878 fué
inmediatamente reconocida por el fisico escocés James Clerk Maxwell,
quién con sus propias manos construye el modelo tridimensional
propuesto por Gibbs v se lo envia de regalo. H. A, Bumstead y R. G.
van Name, 1961, en su libro “The Scientific paper of | Willard Gibbs™
sentencian: "1t is universally recognised that its publication was an
event of the first importance in the history of chemistry. . .. Algunos
de los aspectos importantes en equilibrios heterogéneos cubiertos en
las publicaciones de Gibbs, a modo de resumen, incluven: El concepto
de Potencial Quimico y Energia Libre, el Conjunto de Gibbs Ideal,
fundamento de la mecinica estadistica v la Regla de las fases de
Gibbs, entre otros. Por sus aportes termodindmicos se menciona a
Gibbs como uno de los fundadores de la Termodindmica Quimica
junto a Helmholtz como se menciond anteriormente. Gibbs no recibio
el Premio Nobel, que lo tendria bien merecido, va que fallecié al poco
tiempo de haberse instaurado este galardon, por todo lo desarrollado
por Gibbs, éste es reclamado como matemético por sus aportaciones
al andlisis vectorial, fisico por su interpretacion estadistica de los
fendmenos termodindmicos v quimico por considerarse fundador
de la Termodindmica Quimica.

Henry le Chitelier, ingeniero de profesidn, conocido princi-
palmente por el Principio del Equilibrio Quimico (Principio de le
Chatelier) v por sus estudios de la variacion de la solubilidad de
sales en una solucién ideal, publicando alrededor de treinta traba-
jos entre los afos 1884 a 1914 relativos a estos temas, did las bases
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para comprender los sistemas de equilibrio uimms necesarios para
fundamentar la naciente termodindmica de electrélitos. También,
desarrolla actividades en metalurgia estudiando sistemas de alea-
ciones, en la cual participa un conocido investigador en materiales,
Georges Charpy. Le Chételier fue uno de los fundadores de la revista
técnica “La revue de Métallurgie” vigente hasta el dia de hov. Charpy
le rinde un tributo pdstumo a Le Chételier publicando en la revista
antes mencionada “Henry Le Chételier et la metallurgie” en 1937.

Una importante contribucidn a la termodindmica, la fisico-
quimica en especial, v al magnetismo fue la que realizd Pierre
Duhem, algunos de sus principales trabajos en esta drea fueron
publicados en revistas: “Eule sur les travaux thermodynamiques
dle | Willard Gibbs ( 1887), de donde se desprende la famosa relacion
termodindmica de Gibbs-Duhem, otra publicacion en este mismo
aspecto es: “Commentaire aux principes de la thearmodynami-
gue {1892). También fueron famosos sus tres mayores tratados:
“Thermodynamique ef chimie” (1902), v los dos voliimenes de
“Recherches sur Ubydvodynamigue” ( 1903-4) y “Recherches sur
lélasticité” ( 1906)). Lejos eso si, Duhem sobresale con sus aportes
4 la flosofia de las ciencias uno de sus mejores trabajos en esa
drea es: “La Theorie physique, son objel ef sa structure” (1906),
donde expone sus tésis de que: “la mecdnica v 1a fisica de la que los
tiempos modernos estdn comprensiblemente orgullosos, proceden,
mediante una ininterrumpida serie de mejoras apenas perceptibles,
de las doctrinas proferidas en el corazon de las escuelas medieva-
les”, conclusiones éstas contrastantes respecto de lo generalmente
aceptado de que el medioevo fue una época oscurantista y carente
de desarrollo en las ciencias.

Walter Nemst en 1905 desarrolld el lamado “teorema del calor™,
segtin el cual la entropia de una materia tiende a anularse cuando
su temperatura se aproxima al cero absoluto, v que conocemos
como “la tercera ley de la termodindmica”. Por sus trabajos en
termoquimica recibe el Premio Nobel en 1920, Sus contribuciones
a la electroquimica son numerosas, entre otras: aplica los principios
termoquimicos a celdas electroquimicas, desarrolla una teoria os-
mitica para explicar y determinar el potencial de los electrodos de
una pila de concentracion v formuld la ley de distribucidn de una
materia entre dos fases dadas, matemdticamente expresada para
sistemas electridicos por la famosa Ecuacion de Nemst:
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Un aspecto un poco ale; wodela eleclrcqumuca Como chscaphna
pero indicativo de lo gravitante de la persona de Nernst y sus estudios,
adems de la electroquimica misma, es que éte concibe y organiza
en 1911 en Bruselas el Primer Congreso Solvay, tras convencer
al quimico belga Emest Solvay para financiarlo, el cual se habia
enriquecido mediante un procedimiento para obtener bicarbonato
de sodio, desarrollado por él. Hasta el dia de hoy se recuerda dicho
congreso por ser el escenario del encuentro de gigantes de la fisica:
Albert Einstein, Niels Bohr y Wemner Heisenberg, eran los afios del
nacimiento de la teorfa cudntica. Otros participantes, en ese congreso,
de igual tenor fueron: Max Planck, Emest Rutherford, Marie Curie,
Henry Poincaré, Jean Perrin v el propio Nemst, entre otros cientificos
de renombre.

SE

La Electrometalurgia: |.as primeras patentes para
Electrorefinacion de metales (ER) fueron para el cobre,
concedidas en Inglaterra entre 1865 v 1869 a James B. Elkinglon.
La primera refineria para cobre fue la de Norddeutsche Affinerie, en
Hamburgo, Alemania, en 1876 y la segunda en 1883 en Newark,
USA, de la Balbach Smelting and Refining Company. A partir de
ese momento, la disponibilidad de cobre electrolitico, usado como
conductor, hizo posible la ripida expansidn de laindustria eléctrica.
En 1878, la misma compaiiia alemana introdujo la primera refineria
para el oro, usando el proceso quimico del alemdn Emil Wohwill. En
1884, el metalurgista alemdn Bernhard Moebius desarrollé 1a celda
para refinacidn electrolitica de plata que lleva su nombre,

En 1886, Paul Héroult, en Francia, v Charles Hall, en EEUL,
descubrieron casi simultineamente un nuevo proceso para producir
aluminio a través de la electrdlisis de alimina, ALO,, utilizando
como medio conductor de corriente (electrolito) un h:mn de sales
fundidas. Este descubrimiento fue aplicado comercialmente en
1887, reemplazando el antiguo proceso de Sainte-Calire Deville,
Su aplicacidn coincidié con el descubrimiento de la produccidn de
aliimina pura, a partir de bauxita, realizado por Karl Josef Bayer.
Desde entonces, ambos procesos constituven la base de la industria

moderna del aluminio.

Posteriormente el interés se centra particularmente en la electro-
quimica acuosa donde Arrhenius en 1887 contribuye notablemente
con su teoria de la predisociacidn. De esta forma la electroquimica
pasa, en forma paulatina, a constituir una rama bien definida de
la fisico-quimica.
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Laaplicacion industrial masiva de |a electricidad para la recupe-
racidn de metales no ferrosos por electro-obtencidn (EW) se inicid a
comienzos del siglo XX, entre 1912 v 1915 se desarrolli para cobre,
en Chuquicamata, ven 1915 para zinc, en Great Falls, Montana, por
Anaconda, v en Trail, Canads, por parte de Cominco. Rapidamente
I técnicase extendié v aplico a otros metales, como niquel, cobalto,
antimenio, manganeso, cadmio, plata, oro, paladio, etc.

Por otra parte, en 1957, INCO, de Canadd, desarrolld el proceso
de disolucion anddica y refinacion electrolitica de
sulfuros metdlicos a partir de un :dinodo constituido de mata
de niquel. El proceso se ha aplicado en la refineria de Thompson,
Amnitoba, y también fue usado en Rusia v Japon. En realidad, se
trata de la combinacion del proceso de lixiviacion de sulfuros y del
proceso de recuperacion electrolitica de niquel. EI azufre se recupera
como subproducto en la forma de azufre elemental.

Finalmente, en 1968, por primera vez se aplica en lamina Blue-
bird, de Ranchers Corp., Arizona, la combinacidn de Hixiviacion
de minerales, extraccion por solventes y recuperacion
electrolitica de citodos de cobre (LX-5X-EW), técnica que en la
actualidad se ha difundido con gran éxito. En Chile en la actualidad,
es condicidn sine qua non, para el tratamiento de recursos minerales
oxickados de cobre de importancia la implementacion de la via lixi-
viacion-extraccion por solventes-electro obtencion,
la cual estd consolidada como la alternativa de tratamiento por
excelencia. Posee bajos niveles de inversidn, sus costos operacionales
son también bajos y el producto catddico obtenido alcanza calidad
grado “A” para los mercados cada dia més exigentes.

En resumen, la electroquimica, v por ende la electrometalurgia
en particular, constituye hoy en dia un cuerpo de doctrina impor-
tante, fundada sobre bases termodindmicas v cinéticas solidas v con
relevante importancia de sus aplicaciones en la realidad econdmica
mundial y de Chile en especial.

La corrosion metdlica: En 1398 el suizo Julius Tafel publi-
casuprimer trabajo en electroquimica, orientado a la electrocatilisis
siendo uno de sus pioneros, Sobresale eso si por su famosa formu-
lacidn publicada en 1905 “Uber die Polarisation bei kathodischer
Wasserstoffentwicklung” en donde aparece la ecuacion que lleva su
nombre, Ecuacion de Tafel, que relaciona el sobrepotencial sobre un
electrodo con la densidad de corriente resultante, relacion conocida

hov endiacomo: v = @ + b-log(i) , correlacion matemtica am-
pliamente utilizada en estudios cinéticos de corrosidn como en otros
sistemas electroquimicos. Tafel también enuncia la problemitica
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de la fragilizacidn por hidrogeno, fendmeno corroborado por otros
investigadores muchos afos después.

La corrosion como discipling, fundamenta su termodindmica v
cinéticaen laelectroquimica, en este contexto, recibe uno de los mds
grandes aportes por medio de los trabajos del inglés Ulick Richardson.
Evans que comenzaron a aparecer publicados en 1923 v en especial
st libro “Corrosion of Metals™, editado en 1924, en donde se sientan
las bases de esta drea de desarrollo de la electroguimica, que pretende
comprender el deterioro de los metales y su proteccion en el medio
en el que son usados. En el dia de hoy, la corrosion como disciplina
abarca todo tipo de materiales y medios existentes dando una visién
no silo electroguimica de la problemdtica corrosidn-proteccidn. Por
sus importantes aportes Evans es considerado como el padre de la
ciencia moderna de la corrosion.

Otro investigador que hizo escuela fue el belga nacido en Rusia
Marcel Pourbaix, quién en 1939 diserta su tesis doctoral “Thermody-
namique des solutés dilués: Représentation graphique du rdle du pH
et du potentiell”, trabajo este de gran influencia en el estudio de la
corrosidn que a peticion de Evans es traducido al ingles en 1949, En
1963 publica su famoso “Atlas des équilibres électrochimique™ tradu-
cido mas tarde en 1966 al idioma inglés, publicacion mundialmente
conocida como “Atlas de Pourbaix”, en donde se esquematizan los
equilibrios de los metales en medio acuoso teniendo como variables
principales la tensidn v el pH de la solucidn, y la concentracion de las
especies como variables secundarias. Estos diagramas nacen como
una necesidad de agrupar las variables, hasta entonces dispersas, a
modo de clarificar el comportamiento de los metales en medio acuo-
so. No existe trabajo en corrosidn que no fundamente sus resultados
en estos diagramas, incluso han expandido su campo de accidn hacia
otros medios electroliticos, abarcando incluso un drea importante
en Metalurgia Extractiva con aplicaciones en lixiviacidn de
minerales asi comoen la posterior precipitacion del metal de interds.
Pourbaix, ademds, introduce el concepto de potencial de proteccion
contra la corrosion localizada.

Mis palabras finales 4 estos hombres, y otros que quedaron en el
tintero, no por omision o descuido, sino en beneficio de no aburrir
al lector y por tratar a la vez de acotar de alguna forma los grandes
aportes que dieron base y sustentacion a esta disciplina madre, La
Electroquimica, que ha tenido descendientes prolijos como: La
Electrometalurgia y La Corrosion.
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ORIGEN DE LAS UNIDADES EN INGENIERIA

Jorge Manriquez Fica'
Frofesor Departamento de Ingenieria Metalirgica, Universidad de Santiago de Chile
Adaptado desde “An Introduction to Tranport Phenomena in Materials Engineering” de D. Gaskell
e-mail: jmanriqu@lauca.usach.cl

Los estindares de pesos v medidas fueron desarrollados origi-
nalmente para propdsitos de comercio. Las medidas lineares fueron
relacionadas con las dimensiones del cuerpo humano y los pesos
fueron determinados por lo que podria llevar un ser humano o un
animal; y las medidas mas antiguas de peso v longitud fueron ideadas
en el afio 3000 A.C. en Babilonia v Egipto. La unidad babilénica de
la masa era el mina (que varid en la gama de 700 a 900 g), v el
shekel, mads familiar, como la moneda v la masa estindares hebreas
biblicas, eraoriginalmente una unidad babildénica. La unidad egipeia
de Ta longitud era el cubit, que es la longitud de un brazo del codo
a las yemas del dedo extendidas. El cubit fue estandardizado como
el cubit principal real (1 cubit = 0.523 m) v contenia 28 digitos, el
digitoes el ancho de un dedo. El cubit tenia un sistema maravilloso
de subunidades como sigue:

4 digitos = 1 palma

5 digitos = 1 mano

12 digitos = 1 palma pequeria
14 digitos = 1 palma grande
16 digitos = 1 tser

24 digitos = 1 codo pequenio
28 digitos = 1 codo real

FACE

Figura |

Un palillo de cubit fue dividido en 28 digitos, las décimo cuar-
tas de cuales fue subdividido en 16 longitudes iguales, las décimo
quintas de cuales fue subdividida en 15 longitudes iguales, etcétera
hasta las veinte octavas, que fue subdividida en 2 longitudes iguales.
L unidad babildnica de la longitud era el kus, aproximadamente
(.530 m, también conocido como el cubit babilonico, v la unidad
babilonica de la medida liquida fue el ka, el volumen de un cubo
del ancho de la mano. El cubo, sin embargo, tenia que contener una
masa de | gran mina de agua.
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Con el paso del tiempo, la definicidn de las unidades de pesos
v las medidas pasaron de los Babilénicos y Egipcios a los Hititas,
Asirios, Fenicios, v Hebreos, v de ellos a los Griegos v de los Griegos
al Romanos. La unidad griega de la longitud era el dedo (0.0193 m),
con 16 dedos iguales a 1 pie v 24 dedos igualando a 1 cubit olimpico.
La unidad Romana de longitud era la pulgada, con 12 pulgadas por
pie, 5 pies por paso, v 1000 pasos por la milla romana. Aunque el
paso Romano ha desaparecido, la milla ha sobrevivido. La unidad
Romana de la masa era el libra, que ha conservado su identidad
como la libra (libra) en el sistema Britdnico.

El sistema de unidades britdnico se desarrollé de una manera
casual de las unidades Romanas v de improvisaciones durante la
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Edad Media. Aunque las unidades de libras, pies, y galones fueron uti-
lizadas extensamente, sus valores variaron con tiempoy la localidad.
Las tentativas en |a estandardizacién por la monarquia condujeron
al desarrollo del sistema de unidades del Imperio Britdnico, que fue
utilizado oficialmente en el mundo de habla inglesa hasta 1965. Enel
siglo X, el Rey Edgar establecid el estindar de Winchester, nombrado
con la capital antigua de Inglaterra, y manteniendo la medida real
del celemin. En siglo XIV fue definida la yarda en érminos de la
circunferencia del Rey, v ésta condujo a las definiciones de 3 pies
por yarda v 12 pulgadas por pie. Una pulgada era la longitud de
tres granos de cebada. En el siglo XVI la Reina Elizabeth definic la
barra como 5.5 vardas, siendo la longitud de los pies izquierdos de
16 hombres alineados que se inclinan para tocar con la punta del
pie mientras salen de la iglesia. En el siglo XVI1 el acre, que se basa
en el drea que un hombre y un caballo podrian arar en un dia, fue
definido como 4840 yardas cuadradas, el furlong (surco largo) fueron
establecidas como 660 pies, v los varios libras comerciales en uso
fueron disminuidas a dos: 1 libra trov (o apothecary) para pesar los
metales preciosos, jovas, v drogas, con el sistema de pesos americano
de la libra usado para todo vendido por el peso. En 1824 el galon
imperial fue definido como el volumen de 10 libras del sistema de
pesos americano de agua destilada a 62°F v una presion baromélrica
de 30 pulg., y éste substituyd para diferenciar los galones usados para
el vino, cerveza inglesa, y maiz.

Irénicamente, mientras que los Britdnicos reformaban sus pesos
y medidas durante el siglo XIX, los Americanos estaban en el proceso
de adoptar las unidades que habian sido desechadas en Gran Bretafia
por un acto parlamentario en 1824. Por lo tanto, el galén de USA.,
que se basa en el galon del vino de la Reina Anne de 231 pulgadas
clibicas de volumen, es un 17% mis pequenio que el galon imperial
Britdnico, y el celemin de U.SA, de 2150.42 pulgadas cibicas de
volumen, que se basa en el abandonado celemin de Winchester, es
aproximadamente un 3% mds pequerio que el celemin Imperial
Britdnico. En los Estados Unidos cientos de pesos son 100 libras,
que hace una tonelada corta contenga 2000 libras, v en el sistema
Imperial Britdnico cientos de pesos son 112 libras, que hace que una
tonelada larga contenga 2240 libras. Para confundir aun mds, una
tonelada métrica, que son 1000 kilogramos, contiene 2200 libras.

El sistema métrico, que fue adoptado en 1939 en las naciones
de habla inglesa principales en el mundo, tiene sus origenes en la
revolucidn francesa. En 1670, Gabriel Monton, que era el vicario de
la iglesia del St. Paul en Lyon, sugirié que la unidad de la longjtud
esté definida como el arco de 1 minuto de la longitud, v, en 1790,
después de la Revolucion Francesa, cuando el clima politico era
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favorable, 1a Academia Francesa de ciencias definid el metro como
I diez millonésimo de la longitud del meridiano desde el Polo Norte
a Paris. El gramo fue definido como la masa de 1 centimetro cibico
de agua a 4°C, el litro fue definido como el volumen de un cubo de
10 centimetros de longitud, y un cilindro de platino fue fabricado
v declarado como el estindar para 1000 gramos, o 1 kilogramo. El
uso extenso del sistema métrico en Europa fue un resultado directo
de la potencia v influencia militar de Napoledn.

Lafuerza, que es cualquier accion que tienda a cambiar la posi-
cidn o la forma de un cuerpo, fue examinado experimentalmente por
Galileo v tedricamente por sir Isaac Newton en el siglo XVI1. Galileo,
que introdujo el método experimental a la ciencia fisica, dejando caer
objetos desde la torre inclinada de Pisa, midio la aceleracion debido
ala gravedad siendo aproximadamente 980 centimetros por segundo
por segundo. Newton, quien comenzd a pensar en la gravitacion
cuando una manzana cayo en su cabeza, explicd la accion de la fuer-
za en sus famosas tres leves de la accidn v establecid la teorfa clisica
de la fuerza gravitacional en su Principia, que fue publicado en 1687.
La gravitacion es una fuerza universal de atraccidn que actia entre
cualesquiera dos cuerpos, y, en la tierra, el peso de un cuerpo hacia
abajo es su fuerza de gravedad, que es igual al producto de su masa
v de la aceleracion debido a la gravedad. Una fuente de confusidn
en cuanto a la distincion entre ka masa v el peso fue introducida en
el sistema de unidades imperial britdnico por |a seleccion de la libra
(Ib, ) como la unidad de la masa y como la unidad de la fuerza, la
fuerza de la libra [Ihf}. Cuando una fuerza de 1 Ib se aplica a una
masade 1 Ib , causa una aceleracion de 32.17 pies por segundo por
segundo y asi una masa de 1 Ib_, tiene un peso de 32.17 Ib en un
campo gravitacional estdndar. La confusion no fue disminuida por
la definicidn del slug como una masa de 32.17 Ib_, o la definicién
del poundal como la fuerza que cuando se aplica a una masa de |
Ib_causa una aceleracion de 1 pie por segundo por segundo.

También, el peso es realmente una masa. La presidn, que s
fuerza por drea de unidad, tiene probablemente mds definicidn
de unidades que cualquier otro fendmeno fisico, étos incluyen la
atmdsfera estindar (atmasfera), Pascal (Pa), libras por pulgada cua-
drada absolutas (psia), libras por pulgada cuadrada relativas (psig),
milimetros del mercurio (mm Hg), pulgadas del mercurio, pies de
agua, torr, bar, y la cudl es posiblemente |a mds ridicula de todas las
unidades definidas, el electrdn - voltio por angstrom ctibico.

El concepto de la energia se desarrollé muy lentamente en las
ciencias fisicas v, de hecho, la disciplina de mecinicos clisicos fue
desarrollada sin el uso de la nocion de la energia. La energfa, como
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Ja capacidad de hacer el trabajo, fue reconocida en el siglo XVII por
Galileo, que observd que cuando una masa es levantada por un sis-
tema de la polea, el producto de la fuerza aplicada a la poleavala
distancia a través de la cual se mueve la polea son iguales al producto
del peso de la masa levantada v la distancia a través de los cuales se
levanta. En el sistema de unidades imperial britinico la unidad de [a
energia es la fuerza libra - pie; la cantidad de trabajo hecha cuando
una fuerza de 1 Ib, se mueve a través de una distancia de 1 pie, y
en ¢l sistema internacional de unidades actualmente usado (S1) la
unidad de la energia es el Joule, que es el trabajo hecho cuando 1
Newton de fuerza se mueve a través de una distancia de 1 metro. La
nocidn del calor como una forma de energia no fue reconocida hasta
el siglo XVII1y no fue probada hasta el siglo XIX, los filGsofos griegos
consideraban el calor como un fluido invisible que podria residir
dentrode materia. La temperatura de un cuerpo fue determinada por
k. presion del fluido, calor, que contenia, y la transferencia de calor
entre los cuerpos a distintas temperaturas era causado por el flujo
de calor del cuerpo mis caliente (que contiene calor a la presidn
miis alta) al cuerpo mds frio (que contiene caloro a la presion mds
baja) hasta que se alcance la igualacion de las presiones. En 1798,
durante la supervision del taladro del canidn en el arsenal militar
de Munich, Benjamin Thompson, Count von Rumford, notaron
que el aumento en la temperatura del caidn era proporcional a
la cantidad de trabajo realizada durante el taladro v proveyeron el
primer equivalente numérico entre el calor y el trabajo. La equiva-
lencia exacta fue determinada finalmente en 1840 por James Joule,
que realizd el trabajo por una variedad de medios en una cantidad
de agua contenida adiabiticamente y not6 que el aumento en la
temperatura del agua era directamente proporcional a la cantidad
de trabajo realizada. EI determing la equivalencia como la fuerza
de 778 libras - pie de energia mecinica por unidad termal britdnica
de 1a energia térmica, donde la unidad termal britinica (BTU) es
la cantidad de calor requerida para aumentar la temperatura de |
libra de agua de 60°F a 61°F

Una definicion de una unidad de potencia, es la tasa a la cual
se realiza trabajo, que llegd a ser necesaria en el siglo XVIII cuando
los motores de vapor substituyeron los caballos para el bombeo de
aguade minas profundas del carbdn v de mineral en Gran Bretaiia.
James Watt, que habia inventado el primer motor de vapor eficiente en
1763, llevo a cabo experimentos con fuertes caballos de tiro v definio
la unidad de potencia como caballos de fuerza, siendo 1 caballo de
fuerza (hp) el trabajo realizado a 1a tasa de de 33.000 libras fuerza
- pie por hora. La definicion del Watt es realmente un 50% mids que
1 tasa a la cual un caballo medio puede realizar trabajo durante un
dia. La unidad del SI de la potencia es el Watt, que es trabajo hecho
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a la tasa de 1 Joule por segundo, v en uso corriente, las unidades de
caballos de fuerza v Watt son utilizados confortablemente en diversos
usos por una persona comiin gue no sabe la definicién de cualquier
unidad. Por ejemplo, el lector de una revista de automdvil no seria
somrendido con que el motor de un automdvil de cuatro cilindros,
24 vilvulas v doble eje leva son capaces de entregar 190 hp 190, pero
puede confundirse por la informacidn que el motor puede entregar
140 kilowatts (KW). Similarmente, una persona, que compra cémoda
una ampolleta de ldmpara de 100 Watt puedo ser confundida si la
etiqueta en la ampolleta esta clasificada en 0.0134 hp.

Las escalas de la temperatura fueron definidas en el siglo XVI11
por el astrdnomo Anders Celsius y el fisico Daniel Fahrenheit. En la
escala Celsius (centigrada) los puntos de referencia son las tempe-
raturas normales de congelacion v ebullicion del agua, v 1a escala
entre estos puntos se divide en 100 grados centigrados o Celsius,
siendo 0°C la temperatura de congelacion normal del aguay 100°C la
temperatura de ebullicion normal, En la escala Fahrenheit los puntos
de referencia son el eutéctico del sistema H 0 - NaCly la temperatura
del cuerpo de un caballo sano, v la escala entre estos dos puntos se
divide en 100 grados Fahrenheit. La temperatura eutéctica del siste-
ma del agua salada es 0°F v un caballo sano tiene una temperatura
corporal del00°E. Un ser humano sano, que esta levemente mas frio
que un caballo sano, tiene una temperatura corporal de 98.6°F lgual
que con las unidades de potencia, las unidades de temperatura se
utilizan diferentemente en diversos usos. ;Por ejemplo, podria una
persona gue esta comoda con el termdstato de un cuarto fijado en
75°F estar comoda si la temperatura en el cuarto es 45°C, y jes la
temperatura eutéctica del sistema Cu - Ag, leida del diagrama de
fase como 780°C, mayor o menor que 1400°F7

En 1802, José Lussac Gay observi que el coeficiente de expansidn
térmica de lo que €] llamé los “gases permanentes”™ tenia un valor
constante de 1/267. El coeficiente de expansion térmica se define
como el aumento fraccional, con el aumento de temperatura a
presion constante, del volumen del gas a 0°C, v por lo tanto, si,
al enfriarse, un gas permanente no condensara ni sublimara, su
volumen disminuiria a cero 4 una temperatura de -267°C. Esta
observacion indicd que existe un cero absoluto de la temperatura y
conduce 4 la definicidn de una escala de temperatura absoluta llama-
da la escala de temperatura del gas ideal. Una medida mas refinada
del coeficiente de expansion térmica de gases permanentes, hecha
por Regnault en 1847, dio un valor de 1/273, y por lo tanto el cero
absoluto de la temperatura es -273°C. En 1848, William Thomson,
Lord Kelvin, demostraron que la escala de temperatura del gas ideal
& idéntica a la escala termodindmica de 1a temperatura derivada al
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considerar las eficiencias con las cuales los motores termodindmicos
reversibles convierten calor en trabajo. En el sistema SI la unidad
de temiperatura es el Kelvin (K), que tiene la misma magnitud que
el grado centigrado, v el punto triple del agua se define como que
ocurre 2 L temperatura 273.1600 K. Asi, la tlemperatura normal de
comgelamiento del aguaes 273,15 K

En una intento por eliminar la proliferacion de unidades
(tales como electrdn - volis, granulos, Rydbergs., magnetones de
Bohr, angstoms, etc.) improvisades ante el aumento del ntiimero
de disciplinas secundarias de 1a ciencia e ingenieria que emergio
durante el sigho XX, v aumentar la precision de unidades definidas,
la 11 conferencia general sobre pesos v medidas, reunida en Paris
en 1960 ided un nuevo sistema de Internacional de unidades (S1)
definiendo seis unidades base, como sigue.

e -
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Figura 3
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Longitud: metro. El metro se define como 1.650.763.73 longitudes
de onda en el vacio de la linea roja anaranjada del espectro del
Kripton 8b.

Masa: kilogramo, El estindar para la unidad de la masa, kilo-
gramo es un cilindro de la aleacion de iridio - platino guardado
por laohcina imernacional de pesos v medidas en Sévres, cercana
a Paris.

Tiempo: segundo. El segundo se define com la duracidn de de
9.192.631.770 ciclos de una radiacion asociados a una transicion
especifica, o cambio en el nivel de energia, en el dtomo del ce-
s,

Corriente eléctrica: ampere. Elampere se define como la magni-
td de corriente que, cuando al Huir a través de cada uno de dos
alambres paralelos largos separados por | metro en espacio libre,
causa una fuerza entre los dos alambres (debido a sus campos
magnéticos) de 2 x 107 Newton por metro de longitud,
Temperatura termodindmica: Kelvin. La escala termodindmica
de temperatura tiene como puntos de referencia el cero absoluto
hipotético de la temperatura, O K, v el punto triple del agua,
definido como 273.1600 K.

Intensidad de luz: candela. La candela se define como la in-
tensidad luminosa que irradia desde una cavidad de 1/600.000
de un metro cuadrado a la temperatura de fusion del platino,
2042K.
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DE FICK SOBRE LAS LEYES DE DIFUSION' _

|* PARTE

Linton Carvajal Ortega', T.W. Patzek®
Profesor Departamento de Ingenieria Metalirgica, Universidad de Santiago de Chile, version en castellano, licarvaj@usach.cl
Department of Civil and Environmental Engineering, University of California at Berkeley, version en ingles, Patzek@patzek.
berkeley.edu

| Seccitn 1, Fisica Molecular, Capitulo 2, en Di medizingsche Physik (Fisica Médica), Partes 1v 11, por Dr. Adolf Fick. profesor de Anatomia en Zurich, Printing
I*ress and Publishing Company of Friedrich Vieweg and Son, Braunschweig, 1836,

En la biisqueda en la Web sobre la vida y
obra de Adoll’ Fick, para el articulo publicado en
el niimero anterior (Remetallica, julio 2006, n°®
14, pp. 39-44), me encontré con el interesante
articulo “Fick’s Difusion Experiments Revisited”,
escrito por TW. Pataek (hitp:/petroleum berkeley
edwpaperspatzek/Fick%20Revisited %2002 pdf), en
donde su autor revisa los experimentos originales
de Fick sobre difusidn, llegando a la conclusidn de
que Gstos eran sorprendentemente exactos, A pesar
de las propias declaraciones de Fick en contrario.
Pavek cuenta que durante Ia biisqueda de los ar
ticulos originales, uno de sus estudiantes encontrd
en ki Web a un vendedor de libros antiguos que
teniit ka rara primera edicion de la monografia de
tres voliimenes de Fick sobre “Fisica Médica™ (Die
medizinische Physik) publicada en 1856, un aio
despus de su articulo “Sobre Difusidn” (Ueber Diffusion). Luego de ad-
quirirlo, Patzek recumic a la avuda de su vecina de origen alemin, Karin
Mumfond, para traducir la porcién del libro correspondiente al discurso
de Fick sobre las leves de difusicn en mezclas liquidas en contacto directo
v mezclas liquidas separadas por membranas penneables (Articulos 23
al 39), traduccidn que incorpord como Apéndice A de su publicacion. En
relacicn al libro de Fick, Patzek sefiala: “Fue escrito como un compendio
sobre fisica aplicable a medicina y aporta interesantes ideas acerca de su
forma de pensar sobre difusion v osmsis, La seccion sobre difusidn en
liquidos es més personal v algo diferente de su famosa publicacion del
afio anterior. El libro fue escrito en caracteres giticos, tal como se mues-
teaen la figura con la portada original. Las frases penosamente largas v
compuiestas de Fick hicieron la traduccion bastante dificultosa en varios
momentos, v fue necesario separar las monstruosas frases de Fick para
hacerlas digeribles a los lectores contempordneos”. A pesar de esto, el lexto
eninglésresulta bastante complejo. lo que me motive, con la autorizacion
del profesor Patzek, a publicaren esta revista una version en castellano de

este histarico documento, la que, debido 2 suexten-
- sion, serd entregada en dos niimeros consecutivos.
- Coincidentemente, yo he contado también con la
| valiosa y desinteresada ayuda de mi vecino Juan
- Pinto (juan pinto.a@iterracl), raductore intéprete
profesional, para lograr traducir algunas frases ex-
1 tremamente complejas y refinar mi versidn inicial.
4 Asi como en la version en inglés, se ha mantenido
L aqui la numeracion de anticulos y figuras existente
4 enellibrode Fick.

23 Ahora todo lo que qued son esos movi-
mientos moleculares que ocurren al contactarse
- liquidos heterogéneos'. La esencia de esto recibe el
1 nombre de difusidn liquida. A estas alturas se debe
' recordar el hecho ampliamente conocido de que

diferencia de los gases, en cada caso de contacto de
agregados moleculares heterogéneos ocumen corventes de difusidn, a pesar
del equilibrio hidrosttico. La difusion liquida actia en liguides mucho
mis heterogénens, los que en contacto son absolutamente neutros entre
si, de modo que en ningtin lugar ocurre flujo cuando cada uno de los
liquidos porsi mismose encuentraen un estadode equilibrio hidrostético.
Ejemplos de estas caracteristicas neutras son combinaciones de aceites
grasos con agua, o mercurio con la mayorfa de los dems liquidos, Para
explicar esto, no se puede suponer que las moléculss heterogéneas en
cuestion se rechazan completamente entre s, sino miés bien que es sufi-
ciente suponer que la atraccion entre cada par de moléculas heterogeneas
es inferior a aquella que ocurre entre dos homogéneas tanto de uno como
del otro agregado. Si la atraccidn entre las moléculas heterogéneases méds
fuerte que entre un parde moléculas homogéness, inmediatamente ocurme
un movimiento molecular en la interfaz, el cual desarrolla la comiente
de difusion en una manera andloga al proceso del gas. Por consiguiente,

NT: entiéndase heterogeneidad como diferencia en compaosicion.
NT: no hay conveceidn de liquidos.

L
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ambos procesos tienen en comiin que ninguno de ellos queda en reposo
ni aleanza el equilibrio final hasta que se produzca una distribucion
uniforme de equilibrio en el espacio completo que es ocupado por ambas
sustancias que difunden, es decir, hasta que en cada parte de este espacio
se obtenga la misma condicion para cada una de las sustancias.

24 En la actual adn inadecuada comprension de |a estructura
de las moléculas, seria initil tratar de demostrar este curso de eventos.
Debemos restringimos a simplemente demostrar aqui ks leves conocidas
desde nuestraexperiencia. Hasta ahora, de todos los casos posibles, solo han
sitlosujetos aensavos especificos aquellos donde seencuentranen contacto
soluciones liquids del mismo solido en el mismo solvente, difirendo
s6lo en sus concentracionss. Fsta es nuestra razdn para comenzar este
caso con L lev gobemante, pero no sin mencionar inmediatamente que
otros casos con una probabilidad cercana a la certeza estin sujetos a esta
misma ley, si sdlo se interpretan o modifican érminos de su descripcion
malermitica. Para evitar una notacion innecesaria v al mismo tiempo
tratarcon coneptos fjos, simplemente nombrarermos kasal solida disuelta
vel aguasolvente, La ley gobermante para la propagacion de lasal en una
masit de agua es, para decirdo muy brevemente, ka misma que regula la
propagaciin de caloren un cuerpo conductorde calor, sobre la.cual Fourier
st su Famosa teorfa matemtica del calor, y que fue extendida por Ohm,
enimo sabemos con gran ¢xito, al flujo de electricidad en un conductor

ara evitar el lenguaje abreviado del andlisis matemético debemos ex-
presar ko mismo como se indica a continuacidn. Hay que pensar en dos
capas superpuestas de solvente, horizontales v muy delgadsas; la inferior
contiene mas sal v su concentracidn es = k; en Lasuperior supondremos
la concentracion menor K. Si ahora la separacion de ambas capas es =
dl, todas estas cantidades de alguna manera retendran los mismes valores
durante un cierto intervalode tiempo . Lacorriente de difusion, causada
por la heterogeneidad (diferencia de concentracion) entre ambas capas
durante el intervalo de tiempo imaginado, transporta una cantidad
de sal a trnds del drea unitariza de la superficie divisora desde la capa

"‘ﬁ,

Aqui, C es una cantidad dependiente sélo de la naturaleza quimica
de la sal relevante v de la temperatura, y por lo tanto para el caso
actual se considera constante. Si () fuese el drea superficial total
de ambas capas, la cantidad total de sal transportada a la superior
seria = CQ%ﬂ . Al mismo tiempo, una masa de agua se aitade
desde lacapasuperior a lacapa inferior, la que ocupa el mismo volumen,
de modo que los voltimenes de ambas capas en conjunto no se alteran
durante el proceso. La suposicidn especial de capas horizontales con
concentracion constante fue necesaria debido a que sdlo en este caso
permanece un equilibrio hidrostitico en la masa liquida, También tuvo
que suponerse, como acabamos de hacerlo ahora, que el cambio de la

i k
inferior concentrada 2 la superor mis aguada que s C

concentracion de una capa horizontal a la otra sflo ocurre si la capa
superior es mis diluida que la capa inferior. Sélo entonces, es decir, siem-
pre cuando una capa menos densa descansa sobre una méds pesada, se
estabiliza el equilibrio hidrostatico. También se debe cumplir el equilibrio
hidrostaticoen la masa liquidasi se ha de alcanzar lacorente dedifusidn
no alterada por corrientes hidrodindmicas. Mediante integracidn de la
ley recién formulada que representa directamente el proceso elemental, se
puede deducir como cambiarin las concentraciones en una masa finita
después de transcurrido un tiempo finito, si étas estaban inicialmente
distribuidas de una manera dada. Al comparar los resultados asi alcan-
zxdos con observaciones, se pued reconocer |a exactitud o inexactitud de
lia ley gobemante supuiesta,

25 Acontinuacion, discutiremos en més detalle un caso que puede
serpercibidosin aplicacion del andlisis anterior Pensemos especihicamente
en un cilindro lleno de liquido, cuya densidad desde el fondo hasta la
parte stperior, en elevacion desde el suelo, se reduce proporcionalmente
de forma que si uno considerase la concentracién de una capa dada
como ordenada de una curva, cuya abscisa fuese 1a altura de la misma
por sobre la superficie del extremo inferior, esta curva trazaria una linea
recta. En esta geometria, por supuesto, la diferencia de concentracion
dada de dos capas seleccionadas arbitrariamente siempre es proporcional
a su distancia, v la proporcidn constante de estas dos cantidades pueile
ser expresada especificamente por
la proporcidn de la diferencia en €

concentracion entre la seccidn N N
mm:n_frsatdel e:elra11:?:|lfennr1:'5k] il '~1

superior sobre I longitud del cilin- |

dro completo. La figura 7 clarifica | | ]_ =5
grificamente esta afimacion. A8 A P Q B

es la longitud del cilindro completo Fig °

v CB es una linea, cuyas ondenadas

denotan las concentraciones de las capas, de modo que, por ejemplo,
sobre una distancia AP desde la seccién transversal del extremo inferior
ocurre i concentraciin PM. En comparacidn, en () se localiza la con-
centracion QN. Al examinar la figura, se reconoce inmediatamente que
PM-ON o Mm guanda una proporcion constante con la distancia de las
capas PQ o mN. Esta distancia es arbitraria, v especificamente la tiltima
proporcion, s la misma que la proporcidn entre la diferencia de concen-
traciones A (AC) v B (cero es el valor supuesto de [ concentracion del
liquidoen el extremo superior del cilindro) y la longitud total del cilindro,
por tanto = % . La misma proporcidn debe ser vilida entre las

diferencias infinitesimales de concentraciones de dos capas inmediata-

3 Texto subrayado por TWP.
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mente adyacentes v la igualmente infinitesimal distancia entre ellas. Se
puede tomear la misma proporcidn en cualquier seccidn del cilindro que
se escoj. En o que se refiere 2 cdmo desde esta proporcion el intercam-
bio de sal y agua entre capas consecutivas depende de la ley gobemante
supuesta, este intercambio es igual de intenso en todos los puntos del
cilindro. Esto significa que cada capa recibe tanta sal desde la previa
durante un pequerio intervalo de tiempo dado, como la que distribuye a
I siguiente. Asf, la concentracion (en cada capa) permanece la misma.
Si. entonces, pudiesen ser mantenidas constantes por cualquier medio a
concentracion AC de laseccion transversal del extremo inferiory la concen-
tracidn cero del extremo superior durante un intervalo de tiempo finito, la
concentracion en todoel cilindro permaneceria constante durante todoel
tiempo. De esta manera, se forma una corriente de difusion estacionaria,
la cual mueve la misma cantidad de sal desde el fondo a la superficie
en cada instante de tiempo 2 través de todas Las seocciones transversales,

o que de acuerdo a nuestra ley tiene que ser = C Q% . Asu debido

tiermpa, sedesarrolla ladistribucion estacionaria de la concentracion en el
clindro; pudiendoésta habersido al principio o noy solo se necesita mante-
ner constante la coneentracion de las dos secciones transversales extremas.
Estacondicion puede lograrse Ficilmente en un experimento. Se mantiene
laseccion transversal del extremo inferior del cilindro lemporalmente llena
comcualquier solucién saturada en contacto con sal silida, mientras que
| seceion superior estid en contacto con agua (fresca). De esta manera,
la capa inferior siempre mantiene saturacion total al ser constantemente
capaz de disolver sal; la superor constantemente entrega, de inmediato,
cacla trazo de sal que recibe desde el fondo por medio de difusion al agua
circundante, y su concentracion permanece constante = cero.

De hecho, se realizaron experimentos' en parte para probar la ley, v
en parte para determinar la constante C. Hasta ahora, sin embargo, solo
estin listos experimentos con sal de cocina v agua. El montaje experi-
mental fue el siguiente. Un cilindro lleno con una solucién salina fue
cementado a un depdsito de sal, v toda la unidad fue sumergida en un
grancontenedor de-agua. Lamisma cantidad de sal que atravesaba cada
seccidn transversal del cilindro despuds de la consecucion de la condicidn
estacionaria, también tenia que pasar 2 través de la seccion transversal
firal y hacia el contenedor de agua. Ladiferenciaen ladensidad de ambas
secciones transversales extremas fue el valor de la saturacion total como
sustraendo, a concentracion en el extremo superior era = cero. Si el
cilindro, cuva longitud era asimismo conocida, aportaba una cantidad
de sal m durante el intervalo de tiempo dado, todas las demis cantida-

AC
des eran conocidas en la ecuacion m = E‘QI;;*. de modo que se
4 “Ueber Diffusion”, von Dr, Adolph Fick, Annalen der Physik und Chemie,

Herausgegeben zu Berlin von |.C. Pogendord, Vol CXIV (Vier und Neunzigster
Band), Leipzig, 1835 pages 59-86.
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podia obtener C a partir de ella. Los resultados numéricos para la com-
binacion de sal de cocina y agua estin compilados en la tabla siguiente.
Observamos que cada vez se montaron al mismo tiempo 3 tubos de
diferentes longitudes v se caleuld C a partir de la sal entregada en cada
uno. Los tres valores de C tenian, por supuesto, que ser idénticos v de hecho
corresponden tan perfectamente como ha de esperarse en experimentos
similares dondequiera,

Temperatura C calculado desde la cantidad de sal entregada
durante los | El tubo mis
Progesos’ largo El ubo medio | El tubo mds corto
158-148 9.67 97 9.30
15,5-16 957
16-16,5 9.494
17.5-18.5 10,79
15-19 10.71 11,08 10,50
20 11,14 11.02
19-22 11.44 11,33
2-21 11.89 11,12
" En centigrados

Las bases de consideracion para estas unidades son: el tiempo, un
dia (24 horas); la longitud, 1™, el drea, un circulo de radio 107 v la
concentracicn, saturacidn completa. Latabla anterior indica también que
lacantidad € quedadefinida apartir de ahoracomo la cantidad de sal que
se mueve a través de la seccion transversal unitaria duranteel intervalo de
tiempo unitario en una corriente de difusion estacionana. Esta comiente
debe st existencia a unadisminucion uniforme de concentracion, lacual,
expandida sobre la longitud total, reducird la concentracion desde 1 a.cero
bajo un aumento de temperatura controlado.

Laconstante Ces latinica constante verdadera para una combinacidn
dada de sdlido v temperatura, que puede ser confortablemente extraida
de experimentos en el orden recién descrito. Es independiente de todas las
otras condiciones, y se puexle denominar apropiadamente como “laregla
de I difusividad de la combinacion solida dada a la emperatura dada”.
Graham?’, en su trabajo generalmente bien conocido sobre el tema con
que estamos tratando aqui, no procedic al andlisis del proceso. El dedujo
la medida de la difusividad directamente de diferentes experimentos que
tuvieron lugar de la manera siguiente: llend hasta el cuello (con un
radio de 1,25 pulgadas inglesas) dos botellas del mismo tamagio y forma
con las soluciones del sdlido a ser ensavado. El cuello en si se llend sin
turbulencias con agua limpia v entonces el receptdculo completo fue
sumergido en un contenedor de agua; determin la cantidad del silido
removido, que en el curso de un cierto tiempo difundic desde la botella

hacia el agua del contenedor. Estaba convencido de que en esta formula
5 Annalen b. Chem. U. Pharm., Yol. 77, p. 56
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habia descubierto la medida de la difusividad. Si nos guiamos por estas
avanzadas discusiones, en ningiin caso se puede esperar que estos niimencs
sean proporcionales a nuestra C. En el cuello de la botella obviamente no
se desanolla una comriente de difusidn estacionaria; en su lugar, un proceso
quie seria muy dificil discutir analiticamente, No obstante, estos nimens
son muy interesantes, puesto que al menos crecen simultdneamente
con la difusividad, aunque no proporcionalmente, de modo que en los
experimentos de Graham un solido descrito por un niimero mayor es méds
difusivo que uno descrito por uno menor: En consecuiencia, acontinuacion
entrego una listade los resultados numéricos de Graham, particulamente
porque atin no se ha alcanzado en una forma diferente una vision global
comparable de solidos distintos.

Solucidn de 20 partes de sal Cantidad difundida
deshidratada por 100 partes de | Gravedad especifica | - duranie 8 dias en
agua de la solucidn Granas
Clorura de sodio 1,1265 385
Sulfato de magnesio 11265 3887
Sulfato de sodio 1,185 74l
Aeitlo sulfirico acuoso 1,120 521
1120 51,02
[.108 68,79
1,108 (9,86
Aaticar de cana Lo70 774
Astbear de caia fundida 1 (s 26,21
Aebcar de almidin 11 264
Jarabe de azicar de cana (LR 3255
Gowna drabe ER] 13.24
Albiimina 1053 308

Para todos los experimentos, | temperatura fue mantenida entre
los limites de 15.5 v 17 grados Celsius, La capacidad de difusicn de albi-
mina s¢ incrementa por la adicidn de dcido acético. La adicion de clara
de huevo no reduce la difusividad de las sales, asi como tampoco afecta
mucho a la de la urea, que casualmente se encuentra muy cercana al
cloruro de sodio.

27 Graham también condujoexperimentos muy notables concom-
binaciones de diferentes soluciones salinas, las cuales llenden sus botellas,
conservando todos los otros arreglos, v las dejo difundir: Encontrd que con
la presenciasimultineade la otra sal, se redujo la difusividad de kamencs
soluble. Si se llenaba la botella con potasa en dcido sulfiirico, no soloesa
sal difundia hacia el exterior, sino que también dcido sulfiirico libre, de
modo que, por consiguiente, una parte de esta sal se descomponia durante
ladifusion. Enestas circunstancias, también se descompone parcialmente
¢l alumbre, aunque difunde mds potasa en dcido sulfiirico hacia el agua
circundante que lo que aumenta el alumbre por la difusion simultdnea

en dcido sulfiirico (en una solucién muy diluida para no desarmollar un
gradiente de concentracidn inmediato), cloruro de potasio o cloruro de
sodio con agua con calcioy dejaba que la mezcla difundiera contra agua
con calcio, el dleali liberado difundiria v el dcido se combinarfa con el
calcio, el cual precipitaria si estaba en dcido sulflirico.

28 "También parece derivarse de los experimentas de Graham que
comientes débiles de difusidn pueden atravesarse entre si sin ninguna
perturbacidn, porgue se encontrd que la difusion de una solucion de 4%
de carbonato de sodio ocurria en la misma manera va fuese que el liquido
circundante fuese agua pura o una solucidn de 4% de cloruro de sodio.
Ademis, con otras varias combinaciones de dos sales se observd el mismo
comportamiento,

29 Aligual que los gases, los liquidos heterogéneos también alcan-
zanel equilibriosi es que estiin separados por una pared de particion porsa
e compasicion adecuada, v con éta ocurren fendmenos muty extraios,
que se conocen bajo los nombres de “enddsmosis™ v “exosmasis”. Sin
duda la membrana no es la razon para el equilibrio, o aqui las fuerzs
motrices son las mismas que en el caso mis simple de difusion sin una
membrana; el efecto sélo es modificado por las condiciones fisicas de las
moléculas del liquido en la membrana. En consecuencia, &tas deben
recibir toda | atencion si el motivo es descubrir la difusion de liquidos a
travésde membranas. Ellosignifica quese debe examinar principalmente
I forma en que los liguidos penetran en esos cuerpos, que usados como
una pared de particion pueden causar difusion. En realidad, la idea de que
una sustancia penetre en un espacio que estd ocupado por otra sustancia
no puedecrear ningrin problema para nosotros, Suponemos desdeel punio
dle vista atdmico que cada espacio ocupado por una sustancia densa aun
deja espacio vacio suficiente para dar sitio a los dtomos de otra sustancia,
los que se almacenardn entre los dtomos de la primera. Sin embargo, la
penetracidn de un liguido en ciertos sélidos, conocida con el nombre de
“imbibicidn " también puede pensarse de una manera considerablemente
diferente. Se puede, 1) imaginar que las moléculas del liquido embebido
estin distribuidas de la misma manera en los intersticios moleculares
uniformes del cuerpo sdlido. 5i esta opinion fuese correcta, entonces
compresiblemente se podrian suponer diferencias muy radicales entre
la constitucidn de cuerpos “embebibles” v cuemos no embebibles; no
6 El término general asmose (ahora osmosis) fue introducido en 1854 por

el quimico britanico Thomas Graham. Aqui se usa el término modemo
enddsmaosis, que es sindnime a movimienio i través, pasaje, treansmisidn; pe-
netracian, imerpenetracian; infiltracian, Enddsmosis: en osmosis, ladifusiin
mds ripida hacia adentro del Auido menos denso a través de la membrana
permeable para mezclarse con el mads denso; opuesto 2 exosmosis. Exosmosis;
en osmosis, a difusidn mds lenta hacia afuera del fluido mds denso a travks

de la membrana permeable para mezclarse con ¢l menos denso; opuesto a
enddsmsis.
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ohstante, la misma sustancia quimica (por ejemplo, arcilla) puede tener
€N un momento una caracteristica v en otro, la otra, dependiendo de la
formacion mecinica de sus particulas pequenias (no las mds pequenas).
Ciertamente, la imbibicién de una muestra de arcilla porosa puede ser
diferenteen naturaleza de aquella en una muestrade proteina coagulada.
I diferencia se hace evidente de inmediato si uno cambia la expresion v
dice “hinchazon” en vez de “imbibicidn”. De una muestra de arcilla no
se puiede decir que se hincha. 2) También se puede pensar que un cuerpo
capaz de embeberse es similar 2 una red o a un tjido esponjoso que
aclen:is de los intersticios moleculares tiene también otras cavidades que
en un sentido mecdnico distan considerablemente de los intersticios, es
decir, las superan notoriamente en tamario. Se podria pensarentonces que
estas cavidades se llenan durante 2 hinchazon con el liquido embebido,
en tanto que ningtin dtomo penetraen el espacio entre las moléculas que
constituven laparte solidade | red. Fstaidea ofrece la inmensa comvenien-
ciaa formal de que, si se Ja toma como una base para kaexplicacion de s
apariciones de hinchazdn, asi como para la difusion a través de paredes
separadoras, se obtiene independencia de cualquier hipdtesis molecular

D¢ hecho, la mavoria de los investigadores en estos campes han
adoptado mds o menos explicitamente la segunda teoria recién discutida.
A propisito, se debe considerar aun que estas dos leorias no son mutus-
mente excluyentes. En particular Ludwig tiende 2 conectardas cuando
afinna’: “Aunque nos encontramos en la oscuridad sobre el tipo especial
de fusicn (de lasustanciasolida v de kas particulas de liquido embebidas),
tocdavia podemos aseverar que en la mavoria de las sustancizs hinchadas
los liquidos absorbidos estdn parcialmente presentes en poros mavores,
bos cuales existen entre pilas mads o menos grandes de moléeulas, pero
patrcialmente estin anidados entre las propias moléculas™,

30 Laapariciénde la hinchazon ensi es ahora esencialmente una
cuestion de que una sustancia susceptible absorbe una cierta cantidad
desde el liquido circundante durante un periodo méds o menos prolonga-
do. Cuando esto ocurre, el proceso alcanza el equilibrio, v ninguna otra
molécula de liguido lo penetra, sin importar si el contenido de liquido es
muchio o poco. Por medio de la comparacion de ka cantidad de sustancia
ilida v el méximo liquido absorbido (o en el equilibrio después de la
conclusidn del proceso), seobtiene la tasa de hinchazin, Estaobviamente
depende de la naturaleza del cuerpo sdlido asi como del liquido, de modo
que el mismo cuerpo sdlido puede absorber diferentes cantidades de li-
quidos diferentes, v que diferentes cantidades del mismo liquido penetran
ensdlidos diferentes. Ademds, la tasa de hinchazdn varia también con la
temperstura. Ninguna serie de experimentos cuantitativos extensos esti
disponible aun sobre todos estos aspectos.

Lerbuch der Phwsiologie, Vol. 1, p 60,
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Particularmente importante para nuestros propdsitos es |a imbibicion
de soluciones salinas. Primero, se ha demostrado que en lo que concieme
a la imbibicidn en el cuerpo sujeto a hinchazdn, esto s la razon de hin-
chazin, regulammente menos liquido esembebido desde Lasolucion salina
que desde agua pura, v, desde diferentes soluciones de las mismas sales
Menos aun cuanto méds concentradas sean. Segiin Liebig, por ejemplo,
100 partes en peso de vejiga deshidratada de buey absorben 310 partes
en peso de agua pura, 288 partes de una solucidn de clonuro de sodio al
0%, 235 partes de una al 13.5%, v 219 partes de solucion al 18%. Segiin
(Cloetta”, la razin de hinchazon (el peso embebido de liquido dividido por
el peso del cuempo sujeto 2 hinchazdn)) de la boksa de corazdn de buey es
1.35 para una solucion salina de 5.4 %y 1.01 para 24.3 %; es 1.15 para
una solucidn de 3.5% de sal de Glauber”, v 0.86 para una solucion de
11.7% de lamisma sal.

Mucho més notable, sin embargo, es la diferencia en la concentra-
cion de la solucidn embebida en el cuerpo sujeto a hinchazdn y aquella
del liguido circundante que la origing. Bruecke, basindose en otras
experiencias, de las cuales pronto habremos de saber, ha propuesto la
hipdtesis de que una sustancia que puede causar difusidn de una cierta
solucidn salina v consecuentemente es capaz de hincharse con la misma,
ejerceria una mayor atraccion  kas moléoulas de agua que hacia aquellas
e 1 sal disuelia. Si este supuiesto fuese correcto, en cada uno de los porns
en que el liquido embebido est:i contenido, habria una solucion menos
concentrada en contacto con las paredes que en el centro, por lo cual
Ia atraccion predominante de las moléculas de la pared hacia el agua,
simplemente en la proximidad de la misma, tiene que atraer mds agua.
Ludwig, basadoen este pensamiento, v también considerando que aunen
I parte més central del poro no podria ocurir una mayor concentracion
que en el liguido circundante, supuso que la concentracion en todo el
liquidoembebido deberia ser menor que aguellaen el liquidocircundante
del cual se obtiene el embebido. Tenia que ser un resultado promedio de
las concentraciones menoresen las capasde la pared v las concentraciones
mayores en las capas del centro, la dltima de las cuales a lo mds puede
igualara la concentracion del liguido circundante. Seentiende, por tanto,
en una pakabra como la concentracion del liquido embebido al nimero
que expresa a la proporcion de ka cantidad de sal embebida sobre la masa
del total de liquido embebido, independientemente de como el agua y la
sal estén distribuidas en los poros del cuerpo silido. Ludwig vioconfirmada
su teoria por medio de experimentos imefutables. Si, por ejemplo, ponia
una vejiga de buey en una solucidn salina de sal de Glauber al 7.2%,
embebia un liquido que contenia solo 44% de sal. Si ponia la misma
sustancia en una solucion de sal de cocina al 19%, embebia un 16.5% de
solucidn en sus poros. Cloetta, quien continud esta linea de experimentos,

8 Experimentos con difusidn a través de membeanas con dos sales, 1851,
9 Xa,50 10H.0 - sulfato de sodio hidratado cristalino.
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Contenido Contenido porcentual de  Tiempo del Temperanifa en Densidad del liquido : :
porcentual del  solucidn dentro del solido  experimento en grodks Resunr central sobre densidad | cocinaal 10%, aunquesise usa
liquido circundante hinchado horas del liquido perimetral | unamanera diferente para de-
Experimentos con sal de cocina: terminar el contenido desal de
24,002 20022 % 10-14 0,83 cocina en el liquido contenido
24,288 0427 78 1215 0,84 en los poros, resulta menos que
6,005 4679 48 0-14 0,77 10%. Este resultado a primera
5,540 4545 =% 9.15 082 vista muy sorprendente no es
5,493 4512 76 10-15 082 ildgico en lo absoluto si sdlo
] ; se recuerda que al exprimir el
Experimentos con sal de Glauber: liquido central, s6lo se puede
11,692 4,623 T 813 0,39 remover masade ;[pflkﬁlmm
6,500 3,578 70 10-16 0,55 en los cuales [a concentracidn
4831 2,744 48 10-13 0,56 concuerda con la solucidn
4,803 2,799 48 812 0.57 circundante, mientras que ks

descubrié que la razdn de las densidades de liquidos embebidos en los
cuemos capaces de hinchazdn (membrana animal) sobre las de los que
los circundan es constante para la sal de cocina, de hecho = 0841, para
la sal de Glauber, sin embargo, depende de la densidad de solucidn del
liquido circundzante.

En los experimentos de Cloetta con sal de cocina, la densidad del
liguido circundante fluctuaba entre 24 v 5 por ciento v siempre resulio
en la misma proporcicn, Presento. aqui varios resultados numéricos de
la investigacidn de Cloetta, de modo que el lector pueda hacerse su propia
opinidn sobre el grado de exactitud. Si se exprime e liguido embebido,
tanto comosea posible, se recibe de acuerdo a los experimentos de Ludwig,
no una solucién de concentracién promedio de la solucidn que estaba
contenida en los poros, sino que se recibe aquella que corresponde a la
densidad del liguido original circundante. Por lo tanto, si el cuerpose hin-
chabasumergiéndolo en unasolucidn de sal de cocina al 10%, también se

capas de la pared con menor
concentracidn son firmemente retenidas por la fuerza de atraccidn de
las moléculas de la pared, de modo que no pueden ser removidas por la

fuerza compresiva mecdnica.

31 Siseembebe una solucion que contiene dos sales, la presencia
de una modifica notablemente la capacidad de embeber la otra sal. En
particular, Cloetta descubric que un trozo de pericandio de buey tiene me-
nos capacidad de embeber sal de Glauber si al mismo tiempo la solucidn
contiene sal de cocing, v cuanto mds sal de cocina contenga mencs sal
de Glauber absorbe, La siguiente tabla contiene las evidencias numéricas
de acuerdo a los experimentos de Cloetta.
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FABRICACION DE SOLUCIONES SOLIDAS BASE COBRE
SOBRESATURADAS EN LITIO MEDIANTEALEADO MECANICO _

Paula A. Rojas’
Investigadora Post-Doctoral, Instituto de Fisica, Pontificia Universidad Catdlica de Valparaiso.

RESUMEN

La obtencién de aleaciones con solubilidad solida extendida
hi sido posible gracias a la creacidn v desarrollo de procesos como
solidificacion rdpida, deposicion en fase vapor v aleado mecinico.
Cada uno de estos procesos presenta ventajas v desventajas que de-
penden de las caracterfsticas del sistema de aleacidn. En particular,
para un sistema de dos componentes con propiedades quimicas y
fisicas tan diferentes como cobre y litio, el aleado mecdnico parece
ser ¢l proceso de fabricacion méds conveniente debito a que puede ser
desarrollado exclusivamente en estado solido. En el presente trabajo
se ha estudiado el efecto de diversas variables del proceso de aleado
mecidnico sobre la obtencidn de soluciones sdlidas sobresaturadas
de litio en cobre, Debido a la elevada reactividad del litio, durante el
proceso de fabricacién de estas aleaciones pueden formarse segun-
das lases indeseables, razon por la cual el conocimiento v control
adecuado de las variables del mismo se toran fundamentales. En
este trabajo, la molienda fue realizada en un molino SPEX 8000D
siendo las principales variables en estudio la razon bolas : polvo v
el tiempo de molienda. Los resultados obtenidos demuestran que el
limite de solubilidad del litio en cobre puede ser extendido depen-
diendo de las condiciones del proceso, alcanzando valores médximos
del orden del 17 % atdmico. Los cambios microestructurales de los
polvos en funcidn de las variables de proceso, fueron estudiados
mediante microscopia electrdnica de barrido v las fases presentes
tras la molienda fueron analizadas mediante difraccion de rayos X.
La cantidad de litio presente en las muestras tras la molienda fue
analizado mediante espectroscopia de absorcidn atémica. A partir de
los resultados obtenidos, se observd que el pardmetro de red del cobre
presenta alteraciones en funcion del contenido de litio del mismo

miodo en el que varia la microdureza de los polvos, evidenciando la
formacion de una solucion solida sobresaturada de litio,

1. INTRODUCCION

Tradicionalmente Chile es reconocido a nivel mundial por
ocupar un lugar privilegiado en Ia produccion de metales, particular-
mente de cobre, Un hecho menos conocido es que, ademds de cobre,
nuestro pais posee una de las reservas mds grandes a nivel mundial
de litio, elemento que hasta la fecha se comercializa principalmente
en forma de carbonato. En cifras, la participacion de Chile en la
produccion de metales y no metales a nivel mundial es de un 33%
en cobre v 35% en carbonato de litio, ambas cifras lo convierten en
¢l principal productor de estos productos. Pese a lo anterior, el litio
es un elemento relativamente poco conocido v sus aplicaciones, a
pesar de ser muy diversas, suelen ser pricticamente un misterio,
particularmente en el campo de los materiales estructurales,

El litio es el elemento metdlico con menor densidad, 535 Kg/m',
valor que representa silo un tercio de la del magnesio y menos de un
quinto de la del aluminio. Esta propiedad lo convierte en un material
muy atractivo para aplicaciones donde |a densidad del material es un
factor preponderante sin embargp, otras de sus caracteristicas, como
su baja respuesta mecdnica lo hacen inadecuado para aplicaciones
estructurales, campo en el cual se ha desemperiado como soluto en
fases primarias o bien, como formador de fases intermedias. Como
soluto, el litio es un elemento que se disuelve en muy pocos metales,
de hecho entre los metales de transicion, solo es soluble en plata y
cobre con médximos de 9.3 v 2,7% en peso respectivamente. Adem:s
de estos dos elementos, el litio es soluble en Mg (5.5% peso), Al (4%

H
[B[C[N[O]
Mg A|S|P]|S]|C
Ca Zn|Ga|Ge|As|Se| Br
Sr Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| |
Ba ir | Pt Hg| Tl | Pb| Bi

Figura 1. Esquema de los elementos con los que el litio forma compuestos binarios
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peso) v Pb (0,1% peso). Como formador de fases intermedias en
sistemnas binarios, el litio se combina practicamente con todos los no
metales, sin embargo como se muestra en el esquema de la Figura
1, de los 36 elementos con los cuales forma compuestos, sélo 8 son
metales de transicion.

Gracias a su comportamiento con el Al, elemento en el cual el
litio es soluble y ademds con el cual reacciona para formar el com-
puesto ALLI [1], el litio ha alcanzado un importante lugar entre
los elementos empleado para el desarrollo de aleaciones ligeras. Asi
por ejemplo, las aleaciones de la serie 8000, se caracterizan por su
baja densidad (1% Li reduce la densidad de la aleacién un 1%) v
elevado madulo eldstico (10% Li otorga un incremento de 20% en
¢l mddulo de Young), ambas propiedades muy relevantes en estruc-
turas de aeronaves [2-3]. Hasta la fecha se realizan numerosas
investigaciones que buscan comprender la naturaleza exacta de las
transformaciones que ocurren durante los tratamientos térmicos
v st impacto sobre las propiedades mecinicas v quimicas de estas
aleaciones [4-15].

Mdemds de las propiedades que han promovido su empleo en
aleaciones base aluminio, el litio posee otras propiedades que lo
hacen 1inico en otras aplicaciones. En este sentido, hace poco mids
deveinte afios se ha propuesto el empleo de litio como material para
recubrir las superficies de componentes estructurales en dispositivos
de la fusidn por confinamiento magnético [ 16]. En estas aplicacio-
nes, el bajo ntiimero atémico del litio es la propiedad que lo hace un
elemento atractivo para recubrir las superficies expuestas al plasma
v de esta forma reducir la contaminacion por erosién. Debido a que
los componentes estructurales de estos dispositivos estin expuestos
ademds a solicitudes mecdnicas y térmicas, es necesario el uso de
recubrimientos depositados en substratos de materiales estructurales,
lo que generalmente induce a nuevos problemas asociados con la
vida titil de los recubrimientos. Para resolver este problema, Rehn v
col. propusieron el uso de recubrimientos de bajo niimero atémico
[16]. Por esta razon, Krauss v Gruen [17-21] investigaron en la
produccidn de peliculas auto sustentables de monocapas de metales
alcalinos diluidos en aleaciones metal-metal alcalino, empleando
cobre como solvente y litio como soluto. Baretzky v colaboradores
[22-24] han desarrollado un extenso trabajo en el estudio del
comportamiento de las aleaciones Cu-Li bajo las condiciones 2 las
que estarian sometidas en estas aplicaciones. Sus resultados apuntan
4 continuar con la investigacion en estas aleaciones v 4 extender el
campo de estudio hacia aleaciones ternarias que podrian resolver
algunos problemas atin no resueltos.

La informacion disponible con respecto 4 los sistemas binarios
con litio, no es extensa. Como se sefialan Smith v col. [25], el pro-
blema en la obtencidn de datos termodindmicos en estos sistemas
proviene del hecho de que muchos de ellos exhiben inmiscibilidad
extensi o completa en los estados liquido v sélido. En este sentido,
el sistemna Cu-Li no representa una excepcion v consecuentemente
v mavoria de los trabajos publicados corresponden a datos extraidos
en forma experimental [26-35] o bien, una combinacion de datos
calculados y experimentales [36].

Como consecuencia de las diferencias entre el litio y el cobre en
términos de tamaiio atomicos, electronegatividades, concentraciones
electrénicas v estructuras cristalinas, Tabla 1, estos elementos no
presentan solubilidad extendida en estado solido, por el contrario.
la méaxima solubilidad de Li en Cu sélo es de 2,7% en peso, valor
que equivale a aproximadamente un 18% atémico a 180°C. Adicio-
nalmente, las diferencias extremas entre las temperaturas de fusion
v las densidades de estos dos elementos complican notablemente la
fabricacidn de aleaciones binarias a través de téenicas convencionales
dee fusicn, lo que ha motivado la bisqueda de procesos alternativos
para su fabricacion.

Tabla 1. Datos de los elementos cobre v litio.

Elements | Configuraciin | Fados | Radio | Fstroctura | Fusidn | Ebulliciin
electrinica | Onidacidn | Mombco | eristaling C T
A
Li [He] 25 +1 1.5% BCC 180,54 | 134
Cu lAr)3d" 48" | 42,41 | 128 FCC | 108462 2017

En los tiltimos aiios se han desarrollado trabajos tendientes a
desarrollar aleaciones Cu-Li mediante procesos que no involucren
dentro de sus etapas la fusion, En este sentido, Penaloza y col [29-
33] han trabajado desde hace unos arios en la obtencidn de estas
aleaciones mediante el proceso de Electrodeposicidn. De acuerdo a los
resultados informados por estos investigadores, mediante este proceso
ha sido posible fabricar aleaciones con un contenido de atomico de
litio cercano al méximo en equilibrio a temperatura ambiente, sin
embargo el procedimiento es complicado debido a los requerimientos
del control de atmdsfera, la que ademds es altamente corrosiva, Por
lo anterior, en el presente trabajo se ha estudiado la alternativa de
producir estas aleaciones mediante el proceso de Aleado Mecinico
(AM). Una de las principales ventajas para la produccidn de este
tipo de aleaciones mediante AM es que las reacciones involucradas
se realizan en estado slido, lo que permite evitar los problemas
asociados a las fases liquidas v mejora el control de elementos alta-
mente reactivos [37-40].
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De acuerdo a los antecedentes investigados [37, 41-42] no
existe un estudio sistemitico de la respuesta de la mezcla cobre - litio
frente a la molienda de alta energia, sin embargo, efectivamente
hasido reportado que aleaciones con elementos que presentan una
solubilidad en estado sélido limitada en el cobre, incluso varias con
o = 0, pueden ser fabricadas mediante este proceso con un
rango de solubilidad mds amplio comparado con respecto a métodos
convencionales [43]. A pesar de que los mecanismos mediante los
cuales se desarrollan las soluciones sélidas sobresaturadas no se en-
cuentran claramente establecidos, existen factores microestructurales
que comprobadamente promueven este fenémeno [37].

La posibilidad de incorporar una mayor cantidad de litio en
solucidn sélida dentro del cobre otorgaria una serie cambios en las
propiedades de la aleacion final que atin no han sido evaluados. Uno
de los cambios de mayor interés para ampliar el rango de aplicacion
de estas aleaciones es el que se produciria en la densidad del material
final en funcidn de sus propiedades fisicas v mecdnicas. Por estas
razones, este trabajo representa el comienzo de una investigacion
relativa a optimizar los pardmetros més importantes del proceso de
aleacion mecidnica con el objetivo de incorporar la mavor cantidad
posible de litio en solucién dentro del cobre,

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El proceso de aleado mecdnico fue realizado en un molino
SPEX 8000D empleando como medios moledores bolas de acero
del mismo didmetro (5 mm). Estas bolas més los polvos empleados
en cada prueba fueron introducidas dentro de los contenedores del
molino al interior de una cimara de guantes donde la atmdsfera
fue argdn. Los polvos iniciales de cada muestra consistieron en
mezclas de contenidos variables de cobre en polvo ( pureza 99.7% v
tamano de particula < 65 wm) v limaduras de litio (pureza >99%),
ambos marca Merck. La temperatura durante la molienda se man-
tvo estabilizada mediante el empleo de ventilacion forzada. Esta
medida permitié mantener la temperatura exterior del vial en un
rango estable entre 30 y 35°C durante las moliendas. Como medida
de control adicional para evitar el sobrecalentamiento del sistema,
y después de cada hora de molienda se realizé una detencion de
15 minutos. Durante las moliendas no fueron empleados agentes
de control debido a la posibilidad de reacciones secundarias entre
estos compuestos y el litio. Las experiencias realizadas se dividieron
en dos grupos a los que se les asigné una nomenclatura especifica
dependiendo de las condiciones en estudio, Tabla 2.

remetallica

Tabla 2. Nomenclatura de experiencias realizadas.

Prucha | RBP | % peso | Tiempo de | Prueba | RBP | % peso | Tiempo de
Li molienda Li molienda
inicial |{h) inicial | (h)

Variable en estudio: Razon Bolas | Variable en estudio: Tiempo de

Polvo molienda

Ab-2 51 |25 12 B-06 |10:1 |25 f

All-2 |10:] |25 12 BI12 |10 |25 12

AlS-2 [15:0 |25 11 B-18 |10 |25 18

Variable en estudio: % peso inicial [B-24 | 10:1 |25 24

de Li

A20-2 |2l |25 12 B-50 |10 |25 30

A20-5 |20l |50 12

A-7 (2001 (75 |12

Para estudiar el efecto de las diferentes variables en estudio se
realizaron diversos andlisis. Las muestras procedentes de las diferen-
tes experiencias fueron analizadas a través de difraccion de rayos X
empleando un difractémetro Siemens 5000 con radiacion Kee de
cobre. Paralelamente se realizé un andlisis del contenido de litio
en las muestras, el que se llevo a cabo en un realizd en un espectro
fotometro de absorcidn atémica GBS 905. Las observaciones a nivel
microestructural fueron realizadas en un microscopio Philips, XL
30. Adicionalmente y con €l objetivo de completar la informacidn
obtenida en las pruebas con los mayores contenidos de litio tras la
molienda, se realizaron mediciones de dureza. Para la obtencion de
los datos de dureza de los polvos, estos fueron montados en acrilico,
pulidos v luego se les procedic & medir la dureza en un micro du-
rimetro Vickers, obteniéndose el nimero suficiente de datos para la
realizacitn de un andlisis estadistico de los resultados.

3. RESULTADOS
3.1 EFECTO DE LA RAZON BOLAS : POLVO.

DIFRACCION DE RAYOS X.

En la Figura 2 se muestran los difractogramas obtenidos en
las moliendas de 12 horas realizadas con mezcla de Cu y Li con un
contenido inicial de 2,5% en peso de Li v bajo diferentes razones bolas
polvo (5:1, 10:1, 15:1y 20:1). En estos difractogramas se detectd silo
la fase cobre. La ausencia de difraccién de planos correspondientes
al litio en los difractogramas fue considerada como una primera
evidencia de la formacidn de una solucidn sélida de litio en cobre.

En los difractogramas obtenidos, el efecto de la variable razin
bolas polvo (RBP) se constatd mediante tres caracteristicas: Pérdida
de intensidad de los picos de difraccidn, ensanchamiento de los mis-
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Figura 2. Difractogramas de muestras somelidas a 12 horas de molienda, con un
contenido inicial de 2.5% en peso de litio v distinta razén bolas polvo.

mos y cambios en la posicidn de los haces difractados por los planos
del cobre, los valores obtenidos a partir de cada difractograma se
presentan en la Tabla 3. Comose aprecia en éstos valores, al duplicar
la RBP desde 5:1 2 10:1, el ensanchamiento de los picos de difraccion
se incrementa en forma considerable, efecto particularmente impor-
tanteen la respuesta del plano (200) del cobre. El ensanchamiento y
la pérdida de intensidad de los picos de difraccidn son consecuencia
del refinamiento microestructural v las microtensiones generadas
por la intensa deformacidn pldstica a la que fueron sometidos los
elementos iniciales. Estos efectos se solapan en los picos de difraccidn
razon por la cual, para la determinacion del tamaiio de cristalita se
emplearon las grdficas de Warren — Averbach. Como consecuencia del
ensanchamiento de los picos de difraccidn, los tamaiios de cristalita
mostraron una reduccion particularmente notoria al duplicar la RBP
desde 5:1 2 10:1 y a razones mayores, 10:1, 15:1 v 20:1, el tamario de
cristalita calculado fue pricticamente constante, Tabla 4.

Tabla 3. Posicién de los haces difractados por los planos (111)
v (200) del cobre v ancho de los mismos picos de difraccidn en
funcidn de la razn bolas polvo empleada en la molienda.

Plano (111) Plano (200)
Muestra |RBp (20° |w° e we
Cupuro [0 43,348 |0,1814 [50481 |0,2339
ADS-2 (51 43,347 (03659 [50478 |05144
Al0-2 [ 10:1 43,262 [0,6639 |50267 11,0881
A5-2  [15:1 143,327 |0,7358 [50,360 |1.1873
A20-2 [20:1 |43,241 (07149 [50.267 |1.0881

Por otro lado, en los difractogramas se detectd un desplazamien-
toen las posiciones de los haces difractados que evidencia un cambio
en el pardmetro de red del cobre, el cual podria ser producido por la
incorporacion de litio en solucidn solida. Los resultados obtenidos
de los cdlculos realizados para determinar el pardmetro de red del
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Figura 3. Micrografias obtenidas en muestra A05-2, molida por 12 horas con una RBP de 5:1,

cobre se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Tamarnio de cristalita, pardmetro de red
caleulados v porcentajes de litio en las muestras.

Muestra | RBP | Tamanio de | Parimetro | % %
cristalita | de red peso | atomico
(nm) {nm) Litio | Litio
AS-2 51 |50 0.3613 108 [9.09
AlD-2 11|17 0.3622 1.8 14,37
Als2 151115 103616 |1.87 [1493
A20-2 20:01 |15 {0,3621 1,92 1517

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA.

De acuerdo a los resultados de los andlisis realizados, en todas
las muestras procedentes del proceso de aleacion mecdnica se detectd
litio. Los valores obtenidos en cada una de ellas se muestran en la
Tabla4. Este resultado es de particular interés pues demuestra que
silo con el andlisis de los resultados de difraccidn de ravos X no es
posible caracterizar adecuadamente las muestras. Los valores encon-
trados en todas las muestras analizadas son superiores al mdximo
de solubilidad de litio en cobre de acuerdo 2 las condiciones de
equilibrio a temperatura ambiente ¢ inferiores al maximo de 2.7%

en peso a 180°C,

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La observacidn de las muestras sometidas a molienda durante
12 horas con el mismo contenido inicial de litio, 2,5% peso, per-
mitio constatar las diferencias microestructurales promovidas por
la variable razdn bolas polvo. La microestructura de las particulas
que conformaron la muestra con menor RBP, 5:1, exhibieron ca-
racteristicas propias de los materiales dictiles en las primeras etapas
del aleado meciinico, Figura 3. Estas particulas estin formadas por
hojuelas en las que se aprecia deformacion pldstica sin embargo
la soldadura no ha sido desarrollada extensamente. Estas observa-
ciones son consistentes con los resultados de difraccion de rayos X
v espectroscopia de absorcion atomica, v demuestran que esta RBP
es atin baja para lograr un optimo en la incorporacion del litio en
el cobre debido a que aiin las condiciones favorables para que este
proceso se complete, no se han alcanzado. El litio que no alcanzd
a reaccionar durante el proceso no fue detectado debido a que fue
eliminado en el proceso de lavado.

Aumentando la RBP, se observd un mayor grado de homoge-
neidad en las particulas, tanto quimica como morfolGgica. Como

Figura 4. Micrografias amplificaciones de muestra A20-2, molida por 12 horas con una RBP de 20:1.
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Figura 5. Difractogramas de muestras molidas con un 2,5% en peso Li, RBP de 10:1 y tiempos desde 12 2 30h .

consecuencia de la elevada RBP las particulas mostraron un
incremento notable en cuanto a las evidencias de los procesos de
soldadura v fractura, Figura 4. El elevado grado de fractura observado
en estas particulas aporta un antecedente significativo pues éle es
acompaniado por un incremento de nuevas superficies propensas a
oxidacidn, por ende, el uso de una RBP elevada, otorga condiciones
mis favorables para la oxidacidn del litio que para su disolucidn
en el cobre.

3.2 EFECTO DEL CONTENIDO DE LITIO INICIAL.

Como se muestra en la Tabla 5, la respuesta en pruebas con un
mavor contenido inicial de litio (5 v /% peso) no mostrd un cambio
significativo en a la recuperacion de litio debido a que la cantidad
detectada después de la molienda no fue proporcionalmente mayor
4 la encontrada con un contenido inicial de 2,5% en peso.

Tabla 5. Porcentajes de litio en muestras después
de 12h de molienda con RBP = 20:1,

Prueba | % peso inicial de litio | % peso final de litio
A20-2 25 192

A20-5 50 1,14

AZ0-7 7.9 1,98
3.3 EFECTO DEL TIEMPO DE MOLIENDA.
DIFRACCION DE RAYOS X.

Los difractogramas obtenidos de las muestras molidas con un
2,5% inicial de Li, una razdn bolas polvo de 10:1 v por diferentes
tiempos de molienda, se presentan en la Figura 5. Nuevamente, al
igual que en los resultados mostrados en la Figura 2, la tinica fase
detectada en estas muestras fue cobre, sin embargo, a diferencia de
los éstos, los cambios en cuanto a ensanchamiento e intensidad, son
mucho menos pronunciados. Los valores de los desplazamientos de
los picos de difraccion y el ensanchamiento oblenidos a partir de
los difractogramas, se presentan en la Tabla 6. De acuerdo 2 dstos
resultados, al aumentar el tiempo de molienda se produjo un despla-

Universidad de Santiago de Chile » Departamento de Ingenieria Metalirgica




" remetallica

zamiento de los picos de difraccion hacia dngulos menores hasta las
24 horas de molienda, efecto que de acuerdo a los resultados de los
andlisis quimicos realizados, estd asociado a un mayor contenido
de Li en las muestras. Al incrementar el tiempo de molienda a 30
horas de molienda, la posicién de los picos de difraccidn se desplazé
hacia la derecha, es decir, mds cerca de la posicién correspondiente
al cobre en estado puro, para este tiempo se detectd también una
reduccién en el contenido de litio en esta muestra.

Tabla 6. Datos extraidos de los difractogramas de muestras
con 2,5% Li inicial y diferentes tiempo de molienda.

Plano (111) | Plano (200)
Muestra | Tiempo (h) |20°  |[W° |28° [w°
B06 |6 43337 (0712 [50364 |1271
B-12 12 43,205 [0,660 50353 | 1,204
B-18 |18 43218 0641 50242 1213
B-24 |24 43,186 {0641 50202 | 1,175
B-30 {30 43313 10,598 [50,362 [ 1,060

Por otro lado, como se muestra con los valores de la Tabla 6,
los ensanchamiento de los picos de difraccidn de los planes (111),
(200) v (220) del cobre, mostraron cambios menos pronunciados
frente a la variable tiempo de molienda (entre 6 v 30 horas) que los
obtenidos al evaluar la variable razén bolas polvo en moliendas de
12 horas (5:1, 10:1, 15:1 v 20:1). De acuerdo los valores calculados
a partir de estos ensanchamientos,

Tabla 7, el cobre aleanzd ripidamente dimensiones nanocrista-
linas con esta RBP v el tamaiio de cristalita précticamente no mostrd
variaciones después de la décimo segunda hora de molienda.

Tabla 7. Resultados pruebas B, Tamano de cristalita v
pardmetro de red calculados, % de Li v dureza.

Muestra | Tiempo | Tamaiio | Parimetro| % peso | % at. | Dureza
(h) [calculado| dered | Li | Li [ Vickers
de (nm)

cristalita

(nm)
B-06 b 12 03621 | 205 |1608| 257
B-12 12 13 03623 | 206 |1615] 321
B-18 18 13 03624 | 2,11 | 1649 | 362
B-24 4 13 03625 | 206 |1615] 257
B-30 30 15 03618 | 201 | 1581 ] 257
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ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA.

Los resultados obtenidos a partir de las muestras sometidas a
molienda con un porcentaje inicial en peso de 2,5% de Li, RBP de
10:1 y tiempos variables, se presentan en la Tabla 7. Estos resulta-
dos muestran que, para una misma RBF, la cantidad de litio en las
muestras aumenta con el tiempo de molienda hasta alcanzar un
valor mdximo después de 18 horas.

MICRODUREZA.

Los resultados de las mediciones realizadas sobre las muestras
sometidas a molienda con tiempo variable y RBP=10:1 se presentan
en la Tabla 7. En la Figura 6 se muestra una comparacion entre los
resultados obtenidos en las mediciones de dureza v los andlisis del
contenido de litio de las muestras. Los valores de dureza obtenidos
muestran que este pardmetro es maximo en los polvos obtenidos tras
18 horas de molienda, estos polvos también presentaron el mayor
contenido de litio por consiguiente v dado que la dureza posterior-
mente se reduce, estos resultados apuntan hacia un endurecimiento
promovido por la presencia de litio en solucidn sélida.

2.20 "l rJl Tl rJfTrrerrrrrer1r 1.1 T T T m
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Figura 6. Comparacidn de resultados obtenidos en
mediciones de dureza v andlisis de composicion quimica
en funcidn del tiempo de aleado mecinico.

4. DISCUSION

Los nuevos métodos de fabricacion de materiales que hacen
posible la extension de la solubilidad en estado slido, generan conse-
cuencias morfoldgicas, composicionales y estructurales que otorgan
a las fases obtenidas una mayor cantidad de energa libre almace-
nada comparada con la que tendrian de haber sido fabricadas bajo
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condiciones de equilibrio termedindmico. En el caso del cobre como
soluto, las aleaciones sustitucionales con elementos como Ag, Co, Fe
y Nb, todas con AH_>0, han mostrado un incremento considerable
en su limite de solubilidad sélida al ser obtenidas mediante aleado
mecdnico y/o solidificacidn rdpida [47-55). Pese a lo anterior, ni los
limites de solubilidad ni los mecanismos de formacidn que conllevan
a la extension de la solubilidad se encuentran bien establecidos en
la actualidad. Como se ejemplifica con los valores de solubilidad
en cobre reportados por Wu, Huang v sus colaboradores [55-56],
el limite de solubilidad en soluciones sdlidas producidas mediante
procesos fuera de equilibrio, como aleado mecinico v solidificacidn
rdpida, es funcidn tanto del sistema de aleacién como del proceso.
Por lo anterior fue que en este trabajo se intenté reconocer el rol
die dos de estas variables en el proceso de aleado mecinico (Razin
bolas polvo y tiempo de molienda), junto con el efecto del contenido
inicial de soluto en la solubilidad del litio en cobre. Los resultados
obtenidos son discutidos a continuacidn.

4.2.1 RAZON BOLAS POLVO [RBP).

Fsta relacion es de extrema relevancia en Aleado Mecinico v
su importancia radica en que, el nimero de colisiones por unidad
de tiempo crece a medida que se aumenta el ndmero de bolas.
Generando un mayor niimern de colisiones por unidad de tiempo,
la deformacion pldstica serd mds severa en un menor periodo de
tiempo v de esta manera el refinamiento microestructural de las
fases presentes se desarrollard con mayor rapidez. Lo anterior fue
ratificado en las primeras experiencias realizadas en este trabajo,
en las que se evalud el efecto de emplear razones bolas polvo de 5:1,
101, 15:1 v 20:1. Como se mostrd en los resultados de los andlisis
realizados mediante DRX, Figura 2, los picos de difraccion corres-
pondientes a los planos (111), (200) v (220) del cobre perdieron
intensidad v se ensancharon en funcién del aumento de la razin
bolas: polvo. Estas alteraciones en los patrones de difraccidn se deben
esencialmente a dos efectos generados por la intensa deformacidn
pldstica promovida por la molienda: refinamiento microestructural
y microdeformaciones.

Desde 1a publicacidn del trabajo de Thompson v Politis [57],
es sabido que como consecuencia del proceso de AM, el tamaiio
de grano de las fases originales se reduce promoviendo lo que se
conoce como refinamiento microestructural [37]. De acuendo a
numerosas investigaciones se ha logrado establecer que el grado de
refinamiento que alcance una u otra fase no depende exclusivamente
de los parimetros de la molienda debido a que se ha comprobado
que existe una marcada dependencia con la estructura cristalina de
las Fases iniciales v consecuentemente del tipo de enlace atémico de

las mismas [37, 43]. A pesar de no estar completamente definidas
l:as etapas que conducen a la obtencién de un material nanocrista-
lino, se ha establecido que en muchos materiales existe un tamario
minimo de cristalita sobre el cual el refinamiento no continua. De
acuerdo a varios autores [37,43], el tamaiio minimo de cristalita
alcanzado durante la molienda estd determinado por una competen-
cia entre la deformacidn pldstica via movimiento de dislocaciones,
la recuperacion v la recristalizacion del material. Por lo anterior,
cada elemento o compuesto, deberd presentar tamarnios minimos
particulares y a los cuales serdn alcanzados a diferentes velocidades,
dependiendo de las variables de proceso que promueven la deforma-
cidn. De acuerdo a los resultados encontrados en este trabajo, tras
la molienda de alta energja, el cobre alcanza un valor minimo de
15 nm depués de 12 horas de molienda con una RBP de 10:1. Este
tamario ha sido reportado por otros investigadores [37, 51-53] v
parece ser efectivamente el valor minimo alcanzado para el cobre
sometido a este proceso, independientemente del tiempo de molienda
v Ia razdn bolas polvo. Lo que si varia en funcidn de los parimetros
del AM es la velocidad de deformacion v con ella la velocidad con la
que se alcanza un determinado tamano de cristalita, debido a que
dichos parimetros definen la cantidad de deformacion producida
por unidad de tiempo. Especificamente con la variable RBP se altera
directamente el niimero de colisiones por unidad de tiempo y de esta
forma, controla la deformacion pldstica por unidad de tiempo. Un
material sometido a las condiciones que establece el proceso de aleado
mecinico, esta siendo enfrentado a condiciones de deformacion que
podriamos denominar como “poco convencionales” y por lo tanto
sus respuestas también son “poco convencionales” ejemplo de ellos
es la gran cantidad de defectos cristalinos generados. Lo interesante
es que, bajo las condiciones otorgadas por la molienda, algunos de
estos defectos operan a través de mecanismos que no han sido bien
esclarecidos pero si generan efectos que han identificados mediante
DRX. Uno de estos efectos es el ensanchamiento anémalo producido
en metales compactos. Este efecto puede estar asociado con la intensa
deformacion pldstica la que promueve la formacidn de fallas de
apilamiento, las que en metales FCC como el cobre, se manifiestan
causando ensanchamientos andmalos en los planos (111), lo que
explicaria la diferencia entre los ensanchamientos en funcién de
la RBP de los planos (111} con respecto a los de los planos (200)
mostrados en la Tabla 3. Algunos autores han sefialado este efecto
en metales HCP, en los que el mismo fendmeno produce ensancha-
mientos andmalos en los planos (0001) [37].

En cuanto al efecto de la RBP sobre el contenido de litio, los
restltados obtenidos demostraron que después de 12 horas de mo-
lienda y empleando razones superiores a 5:1, el contenido de litio
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alcanza un valor maximo de 1,9% en peso, valor que representa
cerca de un 15% atdmico, Este resultado coincide con la obtencidn
del minimo tamano del soluto, cobre, calculado mediante DRX v
discutido en el apartado anterior. Esta correspondencia entre dos
resultados de técnicas independientes es relevante pues da cuenta
de una relacidn entre el tamario de grano del solvente v la cantidad
de soluto que puede ser incorporado en la solucidn. De acuerdo a
los resultados obtenidos, bajo las condiciones en que se realizaron
estas moliendas, la mavor solubilidad de litio se alcanza cuando el
cobre posee el menor tamaiio de cristalita. Efectivamente, cuando
el grado de refinamiento alcanza estos niveles, la elevada cantidad
de dtomos en borde de grano establece una condicidn favorable
para la difusion atdmica y consecuentemente para la formacion
de una solucidn solida homogénea. Resultados similares han sido
informados por otros investigadores en otros sistemas, lo que establece
queefectivamente el tamaiio nanocristalino del solvente es un factor
que promueve la formacion de la solucion slida [56-58]. De esta
manera entonces, existe una relacidn entre la REP y la cantidad de
soluto en solucidn en el sentido que, al aumentar la RBP se reduce
el tamario de cristalita del solvente y esto conduce a una mavor
incorporacion de soluto en [a aleacion resultante, como se ilustra
en la Figura 7. Ademds de lo anterior, entre los resultados se detectd
otra relacién. Comparando los resultados de los andlisis quimicos
con los obtenidos mediante difraccidn de rayos X, Figura 8, se observd
la existencia de una relacidn entre el %Li v los cambios en [a posi-
cién de los haces difractados en funcidn de la RBE, particularmente
en el caso de los planos (111). De esta manera se constatd que el
desplazamiento en la posicion de los haces difractados del cobre fue
consecuente con el incremento de litio en las muestras, aspecto que
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refuerza la hipdtesis de que efectivamente éte elemento se encuentra
en solucidn s6lida en el cobre pues el desplazamiento en la posicion
de los haces difractados es una cuantificacién del tamarnio de la celda
del cobre, tamaiio que se altera por la incorporacion de dtomos en
solucion solida.

4.2.2 CONTENIDO INICIAL DE LITIO.

Mds que una variable del AM, el contenido inicial de soluto es
una variable en todos los procesos que se pueden emplear para la
obtencidn de soluciones solidas extendidas. En este sentido, algunos
autores han sefialado que incrementando la cantidad inicial de solu-
to, es posible que el limite de solubilidad sea también extendido [37].
sin embargo no existe un respaldo tedrico que avale esta hipdtesis.
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Figura 7. Efecto de la RBP sobre el tamanio de cristalita
del cobre v el porcentaje final de litio de las muestras.
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Figura 8. Comparacion entre resultados obtenidos en funcién de la RBP de espectroscopia de
absorcién atomica v de DRX (a) Plano (111} y (b) Plano (200) de cobre.
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En el caso del presente estudio, las experiencias realizadas con
contenidos de litio inicial de 5 v 7,5% en peso fueron realizadas con
el objetivo de acotar el rango dentro del cual es posible trabajar con
este elemento, bajo las condiciones sefialadas en el desarrollo experi-
mental, sin promover la formacidn de otras fases, fundamentalmente
dxidos. Como se demostrd con los resultados mostrados en la Tabla
5, ain empleando estrictas condiciones de control de atmdsfera,
trabajando con contenidos de 7% en peso y una razén bolas : polvo de
20:1, la formacion de dxidos fue inevitable, Ademds de la formacidn
de dxidos de litio, bajo estas condiciones también se detectd dxido
de cobre, lo que evidencia que el polvo ha alcanzado un tamario de
particula que lo hace extremadamente reactivo, por esta razon las
experiencias posteriores fueron desarrolladas con una razon bolas

polvo menor v con un contenido de litio inicial también menor,
4.2.3 Tiempo de molienda.

El tiempo de molienda es una variable critica para el proceso
de AM. Su importancia radica en que a medida que el tiempo de
molienda aumenta, lo hace también el nivel de impurezas. Por
lo anterior, es de importancia fundamental optimizar las demis
variables de proceso en funcidn de reducir al minimo el tiempo de
molienda. Como se desprende de los difractogramas presentados
en las Figura 5 v Figura 2, el sistema analizado, conformado por
los elementos cobre v litio, tuvo una respuesta diferente al variar
la RBP y mantener el tiempo en 12h (Pruebas A) que al variar el
tiempo de molienda y mantener la RBP en 10 (Pruebas B). Como se
senald anteriormente, las respuestas mds notorias fueron obtenidas
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al variar la RBP, particularmente de 5:1 a 10:1 y por esta razon se
selecciond 10:1 como la razdn para las pruebas de razon constante.
Las respuestas en las Pruebas B fueron menos notorias, pero atin asf
otorgaron informacion la que serd discutida a continuacion.

Mediante el andlisis por DRX, tanto en los resultados de las
Pruebas A como en los de las B, solo se detectd la fase cobre, Consi-
derando que inicialmente se tenian dos elementos cristalinos, podria
suponerse como prueba definitiva de que todo el litio que se detectd
en las muestras se encuentra formando solucion solida con el cobre,
el hecho de que no hay evidencias de difraccidn de ningtn plano
correspondiente al litio en ninguno de los resultados obtenidos. Sin
embargo y como se ha sefalado anteriormente, los efectos estructu-
rales promovidos por el proceso de aleado mecdnico pueden llegar
a ocultarse dentro de los resultados de DRX y por esta razon deben
complementados con otros andlisis. Estos efectos, como por ejemplo
el producido por las microdeformaciones y el refinamiento microes-
tructural, conllevan al ensanchamiento y pérdida de intensidad de
los picos de difraccidn lo que dificulta el andlisis de los patrones
de difraccion de rayos X [37]. Como complicacion adicional a la
anterior, dos elementos sometidos juntos a AM presentan un compor-
tamiento distinto frente a las mismas condiciones de molienda y por
consiguiente el que sea mis afectado por estas condiciones mostrard
cambios mds pronunciados en el ensanchamiento v pérdida de
intensidad. En este sentido, la respuesta en términos de propiedades
mecidnica de los elementos contribuye a dificultar el andlisis de los
patrones de DRX de muestras sometidas a AM.
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Figura 9. Comparacidn de resultados obtenidos mediante (a) difraccion de ravos X v (b) espectroscopia de absorcidn atémica.
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Paraestudiar |a posible formacion de unasolucion solida de litio
en cobre v en ausencia de los planos de difraccién del litio, en este
trabajo se considerd buscar una relacién entre el desplazamiento de
los planos de difraccidn del cobre y 1a composicidn de las muestras.
Este supuesto se encuentra libre de las dificultades discutidas en
el apartado anterior v serd discutido a continuacion. Los cambios
encontrados en la posicion de difraccion de los planos del cobre
son consistentes con la incorporacion de dtomos de soluto en un
solvente debido a que, a medida que se incrementa el tiempo, los
valores se desplazan hacia dngulos menores. Sin embargo, después
de 24 horas se detectd que la posicidn de los planes de difraccidn
del cobre se localizd en dngulos de difraccion muy proximos a los
correspondientes al cobre puro. Este comportamiento podria ser una
evidencia de que el litio en solucidn ya no se encuentraen ese estado,
lo que ademds se comprobd con dos resultados independientes del
andlisis de DRX, la composicidn quimica v la microdureza de los
polvos, Lo anterior es relevante pues demuestra que, pese a los in-
convenientes asociados al andlisis de la solubilidad en estado solido
mediante DRX de materiales fuertemente deformados y refinados
microestructuralmente, los resultados generados a partir de eslos
andlisis son completamente consecuentes con los desarrollados
por otras técnicas. Al comparar los resultados de DRX con los de
espectroscopia, se aprecia claramente que existe una relacion entre
el desplazamiento de los picos de difraccidn del cobre v el contenido
final de Li en las muestras, Figura 9.

5. CONCLUSIONES

En este trabajo estudiaron las principales variables de proceso
en la fabricacidn de soluciones sdlidas con solubilidad extendida
de litio en cobre mediante Aleado Mecdnico. Las dos variables en
estudio fueron la razin bolas : polvo y el tiempo de molienda, Los
efectos de estas variables fueron analizados mediante difraccidn de
rayos X, espectroscopia de absorcidn atdmica v microscopia elec-
trénica de barrido, las principales conclusiones obtenidas fueron
las siguientes:

- De acuerdo a los resultados obtenidos la solubilidad del litio en
cobre puede ser extendida al someter a aleado mecdnico cobre v
litio puros.

- Laformacién de soluciones solidas de este tipo fue asociada con
refinamiento microestructural del cobre -hasta niveles nanocris-
talinos- aspecto que sumado a la gran cantidad de defectos v
zonas de microdeformaciones generados por la deformacion
pldstica, favorecen la difusion atémica y promueven la formacion
de la aleacidn.

- El limite de solubilidad alcanzado empleando una razén bolas
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polvo de 10:1 se obtuvo con 18 horas y fue de 2, 1% en peso,
valor que corresponde a un 17 % atémico valor que excede el de
equilibrio a temperatura ambiente v que es muy cercano 4l de
equilibrio a 180°C (2,7% peso).
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ESTUDIOS DE SOLIDIFICACION DE
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RESUMEN

En este estudio se presentan los resultados del estudio de la ciné-
tica de solidificacidn en diversas zonas de monoblogues de aluminio
llenados a baja presion por medio de la insercién de termopares.
Se estudi el efecto del calentamiento de las camisas por medio de
induccién. Los puntos criticos de transformacion se detectaron por
medio de técnicas de andlisis iérmico. Se documentd la formacidn de
dendritas primarias de aluminio v la solidificacidn de los eutécticos
binario Al-Si v complejo Al-Si-Al Mg Cu_Si,. Esta tltima reaccién
se presenta a temperaturas inferiores a 500°C, lo que puede afectar
el ciclo de tratamiento térmico de la pieza. Se encontrd que las re-
acciones son afectadas por el uso del calentamiento por induccién
v por la presencia de las camisas y una templadera de hierro gris
localizada en la posicion del cigiienal.

INTRODUCCION

La industria automotriz lleva a acabo estudios para mejorar el
comportamiento y propiedades de los diversos materiales que contri-
buyan en la reduccién del peso de los automdviles v, de esta forma,
incrementar su desempefio y disminuir el consumo de combustible
sin afectar la seguridad de los ocupantes. Entre estas acciones destaca
el impacto en el diseno y fabricacion de los diversos componentes
que forman parte de los motores de combustion interna, que han
incrementado su eficiencia y disminuido su peso porel uso extensivo
de aleaciones de aluminio. Estas caracteristicas se obtienen gracias a
lamenor densidad y a la mayor conductividad térmica del aluminio,
que permite extraer el calor de la cimara de combustion en forma
mds eficiente [1.2].

Lasustitucidn de los hierros vaciados por aleaciones de aluminio
no hasido fcil para la industria, va que estas Gltimas estin sometidas
a condiciones mds severas que las de hierro, pues han de soportar
temperaturas mds elevadas en la cimara de combustidn, para incre-

mentar la eficiencia térmica del motor, lo que reduce las propiedades
mecdnicas del material v favorece la fatiga térmica [3,4].

Lamavor parte de las aleaciones de vaciado usadas por la indus-
tria automotriz son del tipo hipoeutécticas v, algunas de ellas, como
es la tipo 319, se fabrican a partir de chatarra para reducir el costo
de la aleacion. La microestructura estd constituida por dendritas de
aluminio rodeadas por la mezcla del eutéctico Al-Si, precipitados
del tipo Al Cu de morfologia variable, asi como por diversas fases
intermetdlicas generadas por los elementos residuales de la chatarra,
El hierro promueve la formacion de varias de estas fases, las mds
comunes son del tipo ALFeSiy Al (Mn,Fe) Si , la primera de ellas es
daiiina por su dureza, fragilidad v su morfologia del tipo placa. El
magnesio se aiade en ciertas aleaciones de aluminio para endurecer
por precipitacién de del Mg Si, sin embargo, su contenidose limitaen
aleaciones endurecibles por particulas de Al Cu, comoes la 319, dada
st tendencia a formar un eutéctico complejo (AI-Si-AL Mg, Cu,Si,)
que solidifica por debajo de los 500°C [3,5-8].

El objetivo de este trabajo es el de presentar los resultados de
estudios llevados a cabo en monobloques fabricados a partir de una
aleacidn termotratable de aluminio, con la finalidad de mejorar tanto
su procesamiento, como sus caracteristicas y propiedades.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los estudios se llevaron a cabo en monobloques de configuracidn
V8, Fig. 1, llenados con una aleacion tipo 319 por el método de baja
presion en moldes de arena silica [8]. Las pruebas se llevaron a
cabo con bloques fabricados con metal inoculado con titanio, para
refinar el tamario de grano, y con Sr, para modificar el aspecto de la
mezcla eutéctica Al-Si [3,7,8]. La composicidn quimica se presenta
en la Tabla 1. La cinética de solidificacion se estudid mediante la
insercion de termopares tipo K (cromel-alimel).
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Figura 1. Blogue de aluminio tipo V-8 fabricado
a partir de una aleacion de aluminio.

Tabla 1. Composicidn quimica del material.
Si Cu Fe Mn Mg Ti Sr
745 |332 052 1039 j031 018 |180.0
Valores en % peso para todos los elementos excepto el Sr que se
da en ppm.

En la Fig. 2 se presenta un diagrama esquemitico en que se
muestra la posicion en la que se colocaron los termopares, asi
como la presencia de una templadera de hierro gris, cuya funcidn
consiste en refinar la estructura de vaciado en la region cercana a

Uentana

Llenado

.% ; .}-,.\;{. o "'.._-__i,;_:f:.:'____:_

Ia que se encontrard el cigiiefial mediante el aumento en la tasa de
solidificacion v asf incrementar kas propiedades mecdnicas de la pieza
[3.9.10]. Se estudiaron las condiciones de llenado de los blogues
después de haber calentado las camisas por medio de induccidn, asi
como sin este calentamiento. Se tuvo especial cuidado de localizar
los termapares en dos posiciones o alturas diferentes en las camisas
de hierro gris ven los puentes entre camisas, la denominada superior
o cubierta se encuentra cercana a las mazarotas (no indicadas en el
diagrama de la Fig, 2 v cuva funcidn es asegurar la alimentacidn de
metal liquido que contrarreste la contraccidn volumétrica del cambio
de fase liquida a solida) v en la posicion inferior o ventana, que es
una region afectada por la templadera de hierro gris.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 3se muestran las curvas de enfriamiento registra-
das por los termopares localizados vasea en la posicion superior de la
camisa (cubierta) o inferior (ventana) en bloques llenados con v sin
el calentamiento por induccidn. Se debe mencionar la importancia
de las condiciones de solidificacidn en la region correspondiente a
los puentes entre cilindros, pues ésta es la dltima porcion del blogue
en ser alimentada por el metal liquido y se pueden tener problemas
de congelacidn por el efecto que produce la masa térmica de las
CAMIsas.

Las curvas de enfriamiento, Fig. 3, se derivaron numéri-
camente para obtener los puntos criticos de transformacion [11].
En la Fig, 4 se muestra el andlisis correspondiente a un termopar
localizado en la porcion superior del puente entre cilindros 1y 3. En

|
[ | | l

Cubiertaf

.
empl adersa

l

Llenado

Figura 2. Diagrama de un bloque llenado por baja presion en el que se indican las posiciones en que se colocaron los termopares.
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esta figura se grafican la curva de enfriamiento (1-1) v el cambio
de la derivada instantdnea en funcion del tiempo (dT7dt-£) v de
la temperatura (dT/dt-T). Este tipo de andlisis permite identificar
con precision los tiempos v temperaturas a los que se detectan la
solidificacién dendritica, Fig. 5, asi como formacidn de los eutéeticos
Al-Si, Fig, 6, y AI-Si-Al Mg Cu Si,, Fig. 7. En las Figs. 5 v 6 se identifica
la recalescencia causada por la evolucion térmica producto de la
solidificacion del aluminio primario, Fig, 5, y del eutéctico Al-5i, Fig.
6. En la Fig. 7 se indica el inicio (T) v fin (T,) de la solidificacién
del eutéetico Al-Si-AL Mg Cu,Si,. En las Figs. 5 a 7 se puede apreciar
que el calentamiento por las bobinas de induccidn reduce la tasa de
solidificacion y magnifica la recalescencia.
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Figura 3. Curvas de enfriamiento registradas por los
termopares localizados en los puentes entre cilindros en
las partes superior (ay b) e inferior (¢ y d) en bloques

calentados con (ay ¢) v sin (b y d) induccidn.
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Figura 4. Curvas de enfriamiento v derivadas para
la posicion de cubierta del puente entre cilindros
1 v 3 del bloque calentado por induccidn

.ﬂ.T.-"Ill. 1€/ s

= remetallica

Las microestructuras presentes en el blogue calentado con in-
duccidn segiin se encuentre en la posicidn superior () o inferior (b)
del puente entre cilindros 5 v7 se muestran en la Fig. 8. La diferencia
en la morfologia y espaciamiento entre los diversos componentes
microestructurales se debe al efecto templadera que proporciona el
inserto de hierro [3]. El tiempo total de solidificacién en la posicion
superior, la mds caliente, del bloque llenado sin el uso de induccidn
varia de 45 a 48 min, en tanto que el llenado después de calentar las
camisas es de 47 2 49 min.
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Figura 5. Curvas T-dT7dt en las que se aprecia la reaccion
exotérmica producto de la solidificacion dendritica del aluminio,
Curvas correspondientes a los termopares colocados en el
puente entre cilindros 6 v 8 en cubierta (C) v ventana (V).
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Figura 6. Curvas T-dT/dt en las que se aprecia la solidificacion
del eutéctico Al-Si. Curvas de los termopares colocados en el
puente entre cilindros 6 v 8 en cubierta (C) y ventana (V).
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Figura 7. Curvas T-dT7/dt en las que se aprecia la solidificacidn
del eutéctico Al-Si-Cu-Mg. Curvas de los termopares colocados en
el puente entre cilindros 6 y 8 en cubierta (C) y ventana (V),

CONCLUSIONES

Lasolidificacidn de piezas masivas, como son los monoblo-
ques llenados por la téenica de baja presian, es afectada por los ele-
mentos mecinicos quese utilizan como templaderas. Ladisposicion
de estos elementos permite afectar la microestructura para mejorar
s propiedades mecdnicas de la pieza, como es el caso del material
localizado cercana de la templadera de hierro gris, que afecta la
regidn en que ha de girar el cigiienal. La porcidn que solidifica al
ltimo es la cercana a las camisas de pistones por la alimentacion
de metal liquido proveniente de las mazarotas.
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