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Figura 9-13
PUNTOS DE FUSION DE DIVERSAS ALEACIQONES ZINC-CADMIO

9-16.- SOLUCIONES SOLIDAS.- INTERSTICIALES

Lae soluciones sdlidas intersticiales son aquellas formadas
cuando pequefios &tomos se fijan en los espacios entre los Atomos me--
tdlicos més grandes en la red, otra vez al azar (fig9-15).No todos
los espacios entre las esferas son del mismo tamafio, como puede verse
en el modelo de la estructura met&lica, asi que s6lo algunos son bas-
tante grandes para aceptar un Atomo extrafio, los espacios del tamafio
reiu:rido se distribuyen en un modelo, ordenadamente a través del
cristal.

Figura 9-14%
SOLUCION SOLIDO EN DOS DIMENSIONES
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guando todos los espacios que pueden llenarse estén comple~-
tos la proporcidn de Atomos intersticiales para dtomos solventes, es
una definida. Cementita Fe.C, se encuentra en algunos aceros, es un
compuesto intepsticial. Tiene una estructura, la que ya no es al
azar, sino ordenada, con los ftomos de hierro y carbono en un modelo

L A0
Bess
9000909

Figura 9-15
SOLUCION SOLIDA INTERSTICIAL EN DOS DIMENSIONES

Es evidente que las soluciones sdlidas intersticiales pueden
formarse sdlo cuando los atomos intersticiales son bastante pequefios
para ajustar en los espacios. Esto no implica la observacion que s8dlo
algunos de estos pequefios &tomos sparecen en las soluciones sblidas in-
tersticiales, mientras que otros igualmente pequefios, né. Los elemen-
tos que lo forman son hidrégeno, boro, carbono, nitrogeno y oxigeno y
la capacidad para hacerlo parece estar en conexién con la facilidad
de formacién de alguna cosa que lo asemeje al enlace gvovalente. Las
propiedades de las aleaciones resul tantes son tales como para indicar
enlace covalente del diamante y tipo arena, puesto que las aleaciones
intersticiales tipicas son duras, tienen puntos de fusidén altos y con
ductividades eléctricas bajas (tabla 9-15). i

9-17.~- FACTORES QUE INFLUYER EN EL REEMPLAZO DE
LAS SOLUCIONES SOLIDAS

De un modo u otro un par de metales formaria soluciones 86—
lidas reemplazables, esto parece depender de tres factores. El prime
ro de estos tiene que ver con los tamafios relativos de los Atomos. En
el cuadro en la figura 9%, puede verse que un aAtomo de un metal debe
tomar el lugar de otro Atomo. Si el primer dtomo fuera demasiado gran
de, esto requeriria una ogpansién de la red para acomodarlo; si fuera T
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demasiado pequefio, la distorsién en la regularidad de la red seria de
masiado grande para permitir el reemplazo. El examen de soluciones —
s6lidas conocidas indica que en ninguno de ellos hay und diferencia
de tamafio mis grande que un 15% entre los dos tipos de iones o atomos,
Esto no significa que las soluciones sdlidas se formen siempre si 1la
diferencia de tamafio es menor que 15% hay aparentemente otros facto--
res, los cuales pueden prevenir su formacidn. Sin embargo, si la di-
ferencia de tamafio es mas grande que 15% esto es sdlo suficiente para
prevenir la formacidn de soluciones sdlidas mediante el reemplazo de
atomos.

El segundo factor tiene que ver con la naturaleza quimica
del metal. §i una mezcla fundida de dos metales de electronegativi-=-
dad notablemente diferentes se enfria, se encuentra frecuentemente
qué un compuesto de los metales cristaliza en vez de dar una solucidn
s6lida. Este compuesto tendria una composicién definida, un punto de
fusidén definido, y cristalizaria en un estado puro del fundido, lo
mismo que el cloruro de sodio, cristalizaria de su solucidn en agua
cuando se enfria, el agua bajo el limite de solubilidad del cloruro
de sodio. Hay evidencia que estos compuestos son en efecto mis seme-
jantes a los compuestos idnicos (capitulo X). Para aquellos que tie-
nen dos Atomos en un metal combinado con un atomo del otro, tal como
Mg,Sn, la estructura cristalina es como la del fluoruro de calcio,
Caﬁ » un compuesto tipicamente idnico. La comparacidén de los puntos
de %usién de compuestos intermetidlicos de magnesio con los metales
del grupo IV muestra un descenso a medida que se desciende en la fa--
milia, como si el primer compuesto Mg,Si, tuviese enlaces mucho méis
préximos a los iénicos que el Gltimo Mg,Pb. Del mismo modo, si
Seé compara el Mg.Sb_ con Zn_Sb_, el primero tiene un punto de fusién

z 2 2 :

mucho mas alto qée el segunao, como deberia esperarse de la mayor elec
tronegatividad natural del zinc. El compuesto M338b2 se aproximaria ~
al enlace idénico y tiene el punto de fusidn alto caracteristico
de la mayoria de las substancias iénicas; el zZn sz por otra parte,
con dos elementos de electronegatividad cercanag entre ellos es un
sistema mucho menos estable y tiene un punto de fusidén més bajo. EI1
compuesto MgCu2 usado como agente endurecedor en las aleaciones de
aluminio, pued€ ser un compuesto en el cual el enlace es parcialmente
idnico.

El tercer factor que influye en la formacién de soluciones
s6lidas reemplazables trata de la razén de electrones de valencia a
atomos en la mezcla. Si el factor tamano es favorable Yy 8i las elec-
tronegatividades no son diferentes la razén electron-dtomo parece ser
la cantidad que determina la solubilidad. La operacidén de este fac--
tor puede verse por comparacién en la tabla de solubilidades (tabla 96

Si consideramos que cada Atomo de cobre o plata presenta un
electrdon de valencia en la red, cada dos Atomos de zinc o cadmio, ca-
da tres Atomos de galio, aluminio o indio ¥y cada cuatro Atomos de si-
licio, puede calcularse la razén de electrones a dtomos en la solu---
cion sdlida saturada. El1 valor obtenido es cercano & 1.4 en todos lcs
casos y sugiere que la solubilidad es determinada por el nimero de

TABLA 9=5

ALGUNAS SOLUCIONES SOLIDAS INTERSTICIALES: CARBUROS, NITRUROS
BORUROS

Densidad P. F. Dureza

Razén entre los
(Diamante = 10)

0
radios de N, C (g/ml.) (c)
o B Y los radios
del metal

8 -9
8+

8+
8+

Es como si hubiera un cierto niimero de niveles
de energia por Atomo para llenarse de electrones y la estructura del
metal seria indiferente a la fuente de estos elect;ones, pero rehusa
adoptar un valor mayor de 1.4 en el promedio por cada &tomo. Todas

estas soluciones sdélidas tienen los éto?os dispu?stos en una estzuc-
tura cibica de caras centradas y la razén electron - &tomo de 1.4 pa
rece ser el numero maximo de electrones aceptados para este tipo de

electrones en la red.

red.




Tabla 9-6

SQLUBILIDADE§VDE LAS SOLUCIONES SOLIDAS (APROXIMADAS)

Porcentaje atémico Razon electrén:
del primer elemento. atomo

Zinc en cobre 39 1.39
Cadmio en plata 43
Galio en cobre 21
Indio en plata 20
Aluminio en cobre 21
Aluminio en plata 21

Silicio en cobre 12

9- 18.- RAZONES DE HUME - ROTHERY

1 Cuando la razdén electrén a &tomo aumenta de este valor de 1.4
la estructura al azar de una solucidén toma una estructura ordenada,el
cubo de cuerpo centrado. Esta estructura parece asociarse con una ra
z6n electrdn - adtomo de 1.5, y las mezclas de metales parecen conte--
ner compuestos de tales férmulas como: Cu Zn, Ag.Al, Cm Sn, Cu_.Ga.Es-
tos "compuestos" afin son buenos conductores y tignen naturaleza meté-
lica, sin embargo su existencia indica algunas reglas de enlace. Des
graciadamente, la explicacidn completa de estas reglas afin no esté

disponible para mosotros sino que permanece como materia de investiga
cién posterior.

La explicacidn parece relacionarse con el hecho que cuando
hay un cambio de una razén electrén - Atomo a otro la estructura va--
ria. Este cambio en la estructura resulta de una reordenacién de las
bandas de los niveles de energia en el metal; por lo tanto, se pueden
colocar mis electrones en las bandas de més baja energia en una es---
tructura que en la otra, El estado més estable es aquel de energia
més baja y el sistema adopta entonces la estructura que le permitiri
acomodar el mayor niimero de electrones, con el menor aumento de ener-
gla.  pna situacidén algo andlogd podria ser 1a que resulta al agregar
dtomos de clora al fésforo. El tridoruro de fésforo pcl y tiene una
estructura piramidal. El intento de agregar dos cloro mga para for--
mar PCl_, resultaria. de una alta energia si los tres &tomos de cloro
del - 2 PCl, permanecieran en sus posiciones originales. pe aqui
que la estructura se reordena a la forma de bipiramide triagonal cuya

IX=2h

caracteristica es su mids baja energia.

Las razones electrdn - atomo j.k y:itab a1 no son sot: iif--
mids importantes. La estructura de razon 21/13 es comun, corresp

: u_Cdg,. Ademls otro grupo tiene
giendo'a CuSZn8g Cu911;+’ Cu313n8, o C 5 8 Rpmartase o ?/1!,
a razdn

5 .21a 13 y 7 a b (o 21: 14,
es electrén - Atomo de 2.5 a 1.2
§$?a$3r;zg:. 12) se refieren a menudo a las razones de Hume-Rothery,

i j tos algunas veces se llaman fa
aciones correspondientes a és‘ : \ : .
zeia:ea;:me-nothery, después del cientifico que primero investigo su

significado.
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PROBLEMAS

1.-¢pefinir los términos maleabilidad y brillo. Por‘qué loslnetzie:e_
) ¢5eneralnente muestran las caracteristicas anteriores y los

tales nod?

2.- Definir,describir o discutir un semi - conductor.

i 1 sobre la conductividad del
- un manual, buscar informaciones
% E:ii:oy germanio‘con cambios en la temperatura. Valorar su infoz
cidén y formular una conclusién e interpretarla.

1X-25




4.- Explicar la diferencia entre metale
. 8 y aisladores sob 1
de ordenacidén de electrones. Sar e

5.~ Usando un Qiagrama de nivel de energia, explicar por ‘qué el barig
con un orbital completo de electrones s €8 un buen conductor.

7 «=; Sugieren %os datos de la tabla 93 que la conductividad es un fend-
meno peridodico? Reordene los datos para demostrar su conclusién,

La conductividad eléqtrica de un metal a la forma 1lfquida es subs

_ r que la del mismo metal al estado sdlido. & Cémo
ajustaria esto con el cuadro de la estructura del metal?

APENDICE F

PROBLEMAS PARA EL CAPITULO V

Nombre los elementos que corresponden a los siguientes simbolos:
Fe' S| Cu' Caa C-1| Bi| F, Sb, Au, Al,

Dar los significados para la lista de simboles:20 y 0,3 8s y Sg.

Cuéles son los significados de las siguientes férmulas: a) HZO'

b) 2HC1, c) Na'cl”, d) Mg**(c1),.
Explicar qué significa la siguiente ecuacidn:

Zn + S — 3. ZnS + hw

Escriba una ecuacidén quimica para cada una de las siguientes reac
ciones: a) Oxido de mercurio (1) reacciona para dar mercurio més
oxigeno, cuando se calienta.

b) Carbono mis oxigeno reacciona para dar diéxido de carbono més
celor.

c) Clorato de sodio mAs calor reacciona para dar cloruro de sodio
mas oxigeno.

d) Nitrogeno mAs hidrégeno reacciona en presencia de un cataliza-
dor para dar amoniaco.

Explique por qué la siguiente expresién no esthd de acuerdo con la
ley de conservacidn de masa:

C128550, + O~— 12¢0, + 11,0

Iguala las siguientes expresiones para hacer las ecuaciones:
a).- Sb « 02 —— Sb#06

> + Clz-—“' HCl

C).~- Fe + HEO-————*' FQBOQ + HZ

d).- 0236 + 02 e COa - HZO

e).- C&++003= + ca*to%. CO2

KO

b)o- H

f).- Na + 02




