DEFECTOS CRISTALINOS EN CRISTALES REALES

Recordemos que nuestra estructura se basa en la escala atdmica. Sobre la base de dicha escala precisamos la dimension
de los defectos cristalinos, ver Tabla adjunta.

Por otra parte, los defectos cristalinos no necesariamente son dafiinos para efectos practicos. Ellos simplemente
corresponden a un distanciamiento del estado ideal (cristal perfecto). Estos defectos, al ser un elemento mas de la
estructura de un material, influyen sobre las propiedades de este ultimo. Tengamos presente la relacion:
estructura/procesos/propiedades. Debemos entonces conocer y controlar los defectos.

Orden Dimension Ejemplos
0 Puntuales Vacancias
Autointersticiales

Impurezas disueltas: soluciones sélidas de sustitucion o de insercion
Defectos electronicos

1 Lineales Dislocaciones de borde, helicoidales y mixtas.
2 Superficiales Bordes de grano (en policristales)
Maclas

Dislocaciones extendidas
Superficies libres

3 Tridimensionales | Poros
Particulas de una segunda fase

Ejemplos del rol de algunos defectos sobre el comportamiento de los materiales.

-las vacancias juegan un gran rol en la difusion atémica, particularmente en el caso de cristales densos.

-las dislocaciones, los bordes de grano y las particulas de segunda fase, asi como sus interacciones, son importantes en
propiedades MECANICAS (dureza, tenacidad, etc.)

Fase

Definicion de fase: una fase es una region de materia homogénea, cuyas propiedades varian en forma continua con las
variables intensivas del sistema.

Variables intensivas de un sistema termodinamico: son aquellas que NO dependen de la masa. Se trata de la
Composicion, Temperatura y Presion. (Por ejemplo, la cantidad de calor y el volumen dependen de la masa; éstas son
variables extensivas)

Si por ejemplo, al aumentar la temperatura (o la cantidad de soluto agregado), se detecta un cambio discontinuo en
alguna propiedad (resistividad, longitud, etc), entonces hemos detectado un cambio de fase, el cual habra que identificar
especificamente con experiencias complementarias.

SOLUCIONES SOLIDAS
Nos interesan las soluciones solidas, pues en un solido puede haber disueltos defectos puntuales disueltos (vacancias,
impurezas, etc.).

Cuando consideramos la disolucion de un elemento quimico B en un cristal A, bajo condiciones de equilibrio quimico,
por cierto que esta la posibilidad de que no haya disolucion. (Ese elemento podria también ser un compuesto). Pero si
hubiese disolucién, se formara entonces una solucion.

Nos interesan particularmente las soluciones al estado s6lido, donde haremos referencia a la impureza B (soluto) y a la
matriz A (solvente).

Al incorporar un soluto B a un solvente A, la solubilidad generalmente tiene un limite. Ese limite de solubilidad, bajo
condiciones de equilibrio, depende de la pareja A-B y de la temperatura y presion. En el caso de fases condensadas
(liquido y s6lido) de materiales de enlace fuerte (enlace primario), tal limite podria ser constante dentro de un amplio
rango de valores de presion.

Notese que los conceptos de soluto y solvente, asi como de solubilidad y limite de solubilidad, son comunes a las
solucione liquidas y a las sdlidas. También lo es el hecho de que si a una soluciéon le agregamos soluto mas alla de su
limite de solubilidad, aparecera una segunda fase diferente de la solucion inicial. Asi podran coexistir dos fases: la
solucién inicial y una segunda fase. Si a un solvente le agregamos soluto, mas alla del limite de solubilidad de la fase



inicial, esta Ultima estara saturada en soluto y coexistird con una segunda fase. Mientras existan estas dos fases, la fase
inicial conservard su composicion tnica de saturacion, a esa temperatura y presion. También la segunda fase
conservara su composicion fija de saturacion en el rango de coexistencia de las dos fases. Las dos fases estaran
saturadas dentro de ese rango. Dentro del rango bifésico, si se aumenta el soluto, s6lo cambiara la cantidad relativa de
las fases presentes, no su composicion.

Notese que en un sistema binario A-B, basta expresar las composiciones en términos de B, pues la composicion en
términos de A se calcula por diferencia. Ejemplo: se tiene una aleacion Cu- 8%p. Al; ;cual es su composicion en peso
de Cu?. Respuesta, obviamente, 92%p. Cu. Por convencion, la composicion se expresa en términos del segundo
componente de la pareja A-B. Asi, si hacemos referencia a un sistema B-A, se empleara el componente A para expresar
la composicion.

Una solucién conocida: la salmuera

Es util considerar, como analogia, la formacion de salmuera, que es una solucion de sal comun disuelta en agua.
Consideremos que siempre estamos bajo condiciones de equilibrio quimico.

Supongamos que trabajamos a Presion y Temperatura constantes, y que el limite de saturacion del NaCl en el H,0 es
L[%p.NacCl]. Lo anterior significa, por ejemplo, que de cada 100 g de salmuera saturada, L g son de NaCl, resto, (100 —
L) g, son de agua..

Combinemos distintas proporciones de NaCl y H,0, en distintos recipientes. Sin pérdida de generalidad, impongamos
que el contenido total de cada recipiente pese 100 g. La cantidad total de NaCl en peso, agregada a cada recipiente o
sistema, queda dada por la variable W+t [%p.NaCl]. Asi, por ejemplo, si Wt = 5 para un recipiente, eso significa que en
ese sistema hay 5 g de NaCl, resto 95g de agua.

Ordenemos los recipientes segiin Wt creciente.

Por otra parte, definamos también:
- Ws [%p. NaCl] el porcentaje en peso de NaCl disuelto en la salmuera. (Note que una parte del NaCl total agregado al
recipiente podria no disolverse, de haber sido superado el limite de saturacion de la salmuera).

Xs, la fraccion en peso de salmuera en el sistema. Por ejemplo, esto significa que si Xg= 0,09 en peso, entonces de cada
100 g de mezcla, 9 g estaran como salmuera, y el resto (91 g) como la segunda fase. (Xs= 0,09 << 9%p. de salmuera). Si
en el sistema hubiese dos fases presentes, salmuera y NaCl, entonces: Xg + Xy,c= 1. La suma de las fases presentes
tiene siempre que completar el sistema (sumar 1, o 100%).

Cuando Wt < L, habra una sola fase, y se cumplira para la inica fase salmuera Ws= W . Ademas, obviamente, como
todo el sistema es solo salmuera, Xs= 1.

Observe que, cuando se cumpla Wt > L, ya no toda la sal del sistema podra estar disuelta en la salmuera; en el sistema
del ejemplo, en el fondo del recipiente precipitara una segunda fase, rica en NaCl. Mientras mas sal agreguemos, menos
fase liquida (salmuera) habra en el sistema, Xs disminuira, teniendo en cuenta que el sistema siempre pesa 100 g. YA en
el campo bifasico, al quitar agua y agregar sal, Xs disminuira linealmente con Wy , hasta llegar a Xs= 0; y todo sera
NaCl.

Problema propuesto

Para la mezcla de sal y agua, dados el dato L y las variables ya definidas Wt y Ws, y suponiendo condiciones de
equilibrio quimico, responda las siguientes preguntas:

-Para una mezcla de composicion Wt < L ;cuanto vale Ws? ;Cuantas fases hay presentes en el sistema? ;Cuantos
gramos de salmuera hay en 100 de mezcla?

-Para una mezcla de composicion W > L ;cuanto vale Ws? ;Cuantas fases hay presentes en el sistema? ;Cuantos
gramos de salmuera hay en 100 g de mezcla?

-Haga un grafico de composicion Wy en funcion de Wr, cubriendo todo el rango de Wr.

-Haga un grafico de fraccion composicion X en funcion de Wr.

-Responda fundadamente las siguientes preguntas, suponiendo que va agregando sal al agua, bajo condiciones de
equilibrio: a) Si aun no aparece la segunda fase, ;cual es la composicion de la salmuera? b) Si ya estuviese presente la
segunda fase, cual es la composicion de la salmuera? b) ;como se detecta el momento preciso en que se saturd la
salmuera?



