Soluciones Sélidas
1. Introduccion

Hemos visto las estructuras cristalinas
de varios elementos puros (Fe, Cu, C
diamante, etc.), asi como de algunos
compuestos no metalicos de
composicion definida (NaCl, SiO,
etc.). Lo que abordaremos ahora son
soluciones solidas basadas en elementos
puros, particularmente en elementos
metalicos.

En relacion con los metales, lo mas
frecuente es que se empleen
industrialmente aleaciones metalicas
(combinacion de elementos metélico
preferentemente), mas que metales
puros. En esas aleaciones puede haber
varios tipos de fases, y frecuentemente
una de esas fases (que a veces es la
Unica presente) es una solucion solida.
Una fase es una region de materia
homogénea; al estado solido, ella tiene
asociada composicion, estructura
cristalina y propiedades que le son
propias.  Ejemplos de  metales
comercialmente puros que se emplean
industrialmente son los conductores
eléctricos usuales, normalmente hechos
de Cu o bien de Al. Entre las aleaciones
metalicas simples, constituidas por una
Unica fase se encuentra la aleaciéon de
aluminio 5083; en este caso la fase
presente es esencialmente una solucién
solida de sustitucion de Mg disuelto en
una matriz de Al (CCC); esta aleacién
se emplea, por ejemplo, para fabricar
cascos de lanchas; admite ser
conformada  plasticamente 'y  ser
soldada, ademéas tiene wuna buena
resistencia a la corrosion. Otro ejemplo
de solucidn solida es el laton utilizado
para fabricar vainillas de municiones,
por embutido profundo (para lo cual se
requiere una gran ductilidad); se trata de
una aleacion de 30% en peso de Zn
disuelto en Cu (CCC). Hay otras
aleaciones muy complejas, como la
superaleacion base niquel denominada
Inconel 718, utilizada en componentes
de motores a reaccion; ella incluye unos
10 elementos en su composicién
nominal y wvarios tipos de fases
coexistiendo, algunas de las cuales son
cerdmicas (no metalicas).

Asi, el tipo mas sencillo de aleacion es
el de solucion solida. Una solucién
solida es un cristal que consta de dos o
mas elementos que estan atdmicamente
dispersos, formando una  Unica
estructura (fase); este material no tiene
una composicion Unica: por ser una
solucion, hay un rango de solubilidad.
Un caso basico importante es cuando un
elemento (impureza) esta disuelto en el
cristal (matriz) de un segundo elemento
(solucion binaria: de dos elementos).

Obviamente, la unién entre elementos
metalicos no se puede hacer a
temperatura ambiente por falta de
movilidad atémica; por ello las
aleaciones se preparan preferentemente
fundiendo, y luego solidificando vy
enfriando. Hay otros procedimientos
que aprovechan la movilidad atomica al
estado solido; en este caso hay que
calentar (sin fundir) o bien hay que
deformar muy severamente.

2. Tipos de soluciones sélidas

Las soluciones s6lidas se clasifican en

sustitucionales e intersticiales, ver Figs.
1y?2
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Fig. 1 Solucién solida de sustitucion
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Fig. 2 Solucion sélida de insercion



2.1 Soluciones s6lidas de sustitu-
cion

En las soluciones solidas de sustitucion,
los atomos de soluto (impureza)
sustituyen, en términos de posicion, a
atomos de la matriz (cristal madre o
solvente). Para este tipo de solubilidad
los dos a&tomos deben ser similares en
radio atomico, estructura cristalina,
electro-negatividad y valencia.

En las vecindades de una impureza,
siempre los atomos préximos del cristal
madre seran afectados, y habrd una
distorsion local de la red. Si esta
distorsion fuese muy grande, entonces
la disolucion podria no ser posible.
También podria ocurrir que se pudiese
disolver sdlo una cantidad limitada de
soluto pues, al superar dicho nivel, ya la
distorsion  acumulada podria  ser
inaceptable para el equilibrio del
sistema. En ese momento se alcanzaria
el limite de solubilidad de la solucién vy,
de seguir agregando impurezas al
sistema podria aparecer, coexistiendo,
un segundo cristal, muy diferente de la
solucion sélida inicial.

La fraccion de atomos de impureza
que puede disolverse en un cristal de
otro elemento, puede entonces variar
desde wuna fraccibn de porcentaje
atémico hasta el 100%. Las siguientes
condiciones  favorecen una gran
solubilidad sustitucional de un elemento
en otro, en soluciones metalicas:

1. Los diametros de los atomos de
los elementos no deben diferir en
mucho mas de un 15 %,
aproximadamente.

1. Las estructuras cristalinas de los
dos elementos por separado tienen
que ser las mismas. (Condicion
necesaria  para que  haya
solubilidad total, al 100%)

2. No debe haber diferencias
apreciables en electronegatividades
de los dos elementos, para evitar
que se formen compuestos
definidos con facilidad.

3. Los dos elementos deben tener la
misma valencia.

En la Tabla 1 se observa que el Ni y el
Cu son bastantes similares en términos

de los factores indicados. Asi es como
el Cu y el Ni tienen una solubilidad
excepcionalmente alta: ellos presentan
solubilidad total al estado sélido. La
solubilidad del Zn en Cu también es
bastante alta (38.3%p.); recuérdese que
las estructuras CCC y HC tienen
muchas similitudes. Por otra parte, el
atomo de Pb es mucho mayor que el de
Cu; ello explica la baja solubilidad del
Pb en el Cu (0,1%p.). De hecho, en lo
policristales de Cu y sus aleaciones, el
Pb segrega a los bordes de grano,
debilitdndolos. La solubilidad del Al en
el Cu no excede del 9%p., siendo la
diferencia de valencia una limitacion de
la solubilidad. EI atomo de C, que es
muy pequeiio, no forma soluciones
solidas de sustitucion con ningun metal.
Solo otra pareja de elementos de la tabla
periddica presenta, como el Cu y el Ni,
una excepcional solubilidad total al
estado solido: se trata de la pareja de
elementos no metalicos Si y Ge, con
estructura diamante.

Tabla 1. Datos de interés, de metales y no
metales, para la solubilidad de sustitucion

Elem. R[nm] E.C. E- Val.

Cobre 0128 CcC 1,8 +2

Niquel 0,125 Cccc 1,8 +2

Zinc 0,133 HC 1,7 +2

Alurninio 0,143 CCC 15 +3

Plomo 0,175 CCC 1,6 +2, +4

Carbono 0,077 Cubica 2,5 +4
diamante

silicio 0117 | Gubica g |y
diamante

Germanio | 0,139 | Cubica 20 | +4
diamante

2.2 Soluciones s6lidas de insercion

En las soluciones soélidas intersticiales,
los atomos de soluto se sitlan en los
intersticios (espacios) que hay entre los
atomos del cristal matriz. Se pueden
formar soluciones sélidas intersticiales
solo cuando el atomo de la matriz es
mucho mayor que el otro, de modo que
los intersticios de la matriz sean
suficientemente grandes para el tamafo
del soluto (impureza).



Ejemplos de atomos que, debido a su
pequefio tamafio, pueden  disolverse
Intersticialmente en cristales metalicos,
son: H, C, N y O. Notese que todos
estos elementos de Z pequefio, son no
metales. Cuando ellos se disuelven en
un cristal metalico, siempre lo hacen en
una concentracion baja, por lo que el
material sigue siendo preponderan-
temente de enlace metalico.

Un ejemplo importante de soluciones
solidas intersticiales son las formadas
por el C disuelto intersticialmente en
Fea (CC, ferrita) y en Fey (CCC,
austenita. En la Fig. 3 se indican los
rangos de temperatura en que existen
estos estados alotropicos del Fe puro.

El radio atémico del Fey (CCC) es de
0,129 nm, mientras que el del C es de
0,075 nm, por lo que existe una
diferencia de radios atdbmicos del 42%p;
todos estos son valores aproximados
que dependen de la temperatura. Sin
embargo, pese a esta diferencia, solo es
posible una solubilidad intersticial
méaxima de 2,08 %p.C (y a 1.148 °C).
La Fig. 2 ilustra esquematicamente la
distorsion que provocan  atomos
intersticiales en una matriz. El radio del
mayor intersticio en el Fe y (CCC) es de
0,053 nm (para el calculo, ver la Figs. 4
y 5). Puesto que el radio del &tomo de C
es de 0,075 nm, no es sorprendente que
la solubilidad mé&xima del C en Fey sea
apenas de 2,08%p.

Por otra parte, el cristal Fea (CC) es
menos denso que el cristal Fey (CCC), y
la solubilidad intersticial del C es
menor en el cristal menos denso (Fey,
CCC). Sin embargo, para la solubilidad,
lo que interesa es el tamafio de los
intersticios especificos donde se ubicara
el C y no la densidad global de la
matriz, ver Fig. 5. En el Fea (CC), el
radio del mayor intersticio es solamente
de 0,036 nm, por lo que, por debajo de
723 °C, apenas un 0,025%p.C puede
disolverse intersticialmente en el Fe.

Fuente principal: texto de W.F. Smith,
Cap. 4.
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Fig. 3 Estructuras cristalinas del Fe
puro.
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Fig. 4 Esquema para el célculo del
tamafio r de los espacios intersticiales
en un cristal CCC.

Fig. 5 La distorsion del C intersticial es
menor en el cristal Fey (CCC),
izquierda, que en el cristal Fea (CC),
derecha.




