;

482 Anales de la Escucle Nacional de Hinas.

J N N T L TS

A T v e W Y

ANALISIS TERMICO

(TESIS PARA EXAMEN BE HE’I‘,ALURGIA,,PRIMBR Gﬂ&SD)
" L—PRELIMINARES /

1. Definicidu.~2. Polimorfismo y Dimorfismo~3. Isomerismo— \ilotrdﬁh —
4. Isomorfismo.—5. Morfotropismo.—6. Soluciones sdlidas.~—T7. Cr}a-
tales mezelados. :

1 Defuuox(‘nl. i

Por rznalzsw térmico se entiende un nuevo método om-- -
‘pleado en Ta investigacién de las propiedades y constitu-
cién de los metales y sus aleaciones. Es “distinto del qufmi-
co, pues se basa Gnicamente en fenémenos produmdm por -

el calor en los cuerpos.

Los cambios fisicos y quimicos que en : ollos se produ-~
" cen, van acompaifiados en general de una absorcién, o des-
prendimiento del calor, aunque hay casos en que estos cam-
bios ocurren sin que se manifieste ninguno de estos dos fe-
- némenos; pero entonces se observa un aumento de volu-
men, como consecuencia del estado latente del calor. ‘

, Los cambios fisicos y qufmicos que ocurren en un me-. °
tal o sus ligas, se llaman punfos crificos, y corresponden a.
una variacién en las propiedades ﬂsmm, como dureza, te-
nacidad, magnetismo, conductibilidad, microestructura, ete..
etc, y Ia mvestmacl(’)n do ellos (Puntos criticos)- constitu-
ye el objeto del “andlisis térmico.. .

Los puntos criticos se determinan por ‘medio de los.
grificos llamados curvas de enfriamiento. Para construfrlas.
se calienta un cuerpo, a una temperatura mayor que la de
“su punto de fusidn, y se le deja enfriar despuds al contacto-
de un ambiente 'do temperatura constante : localizando
despuds en dos ejes rectangulares, uua serie d= puutos cu-
yas coordenadas sean la temperatura y el tiempo de en- -
friamieuto, resulta la curva, al univ estos puntos con una.
linea continua.” ¢ »

Antes do segmr adelante comneno deﬁmr algunos tu-~~ :
minos. ‘
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2. ~Polimorfismo-Dimorfismo.

..+ El primero se refiere a aquellas sustancias que pueden
presentar diversas formas cristalinas,” y el segundo, a las
que stlo pueden tener dos. Las coausas mds generales de
estos cambios, son la temperatura y la presién. ’

3. Isomerismo -Alotropfin.

El primiero es la particularidad que tienen los cuerpos, -
ds poseer propledades flsicas y quimicas diferentes, tenien-
do la misma composicién quimica. Puede ser fisico o qui-
mieo, seglint que el fendmeno sea debido a un arreglamien-

- o moleenlar del euerpo o atdmico de sus moldeulas. S
- La alotropia es el isomerismo do las moléeulas. Fjem-
. plo el oxigeno.y el ozouo. ' A

. ~somorfismo.

Es la propiedad que tienen sustancias de composicién |
quimica semejante, de cristalizar en los mismos sistemas
cristalinos, siendo capaces de formar eristales mezclados,”
como los carbonatos de Ca.y Mg. ‘

S.~Morfotropismo.

- Se llaman series morfotrépicas, las que forman ciertas
sustancias de radical quimico compuesto, cuando segin la™
proporeidén en que figuren las bases en el radical, el sisto-
ma de cristalizacién so modifica. Iin “mineralogia tenemos
- un gjemplo tipico en el grupo do los piroxenos. Su férmu-
la general es R 8i Os, en que R es un radical compuesto
principalmente de I'e; Mg, Mn y Ca. * '

La enstatita, por ejemplo [silicato de Mg y otras bases
(Fe,.Ca, Mu)], eristaliza en el sistema orthorhémbico : si
agregamos: Ca0, los cristalés experimentan cierta -deforma-
cién, sin que el sistema se cambie; pero Hega un momento en
que la proporcién del CaO es tal, quo el sistema pasa al mo-
noclinico, resultando entonces el mineral llamado Diopsida.
) G.-Soluciones solidas. D '

. “Este término fue usado primeramente por Van't-Hoff,
para ciertas soluciones de cuerpos slidos. en estado fluido, -
~ que tenfan propiedades muy andlogas a las de las solucio-
- nes lfquidas, como la homogeneidad, por ejemplo. Segtn
este autor, podian ocurrir en sustancias. cristalinas o amor-
fas. in este estudio sdlo consideraremos como tales las
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amorfas que no absorben.ni desarrollan calor (calor de so-
Tucidn) al pasar de su estado liquido al %611(10 ‘como el vi-
drio y a}mmos silicatos. - :

E

—-()'rlsi:ales moezelados.,

- Iiste término se refiere a algunas sustaneias cristalinas.
que entran como términos de las series  isomérficas y mor-
fotrépicas. Por ejemplo la delomita,-que se compone de cris-
tales mezclados de carbonato de Mg: y-carbonato de Ca.:
Los cristales mezclados no tienen siempre la misma pro-
_porcién de sus componentes. Como es claro, en las sustan-
cias isomérficas habrd una sola serie do-céristales mezclados,
mientras que  en las morfotrépicas habra dos, por ser el
morfotropismo un isomorfismo parcial, pues-en ‘las. series
morfotrépicas ocurren dos isomdérficas, distintas.
~ De aqui que la distinci6n entre cristales’ mezelados y
soluciones sélidas sea, que en el primer caso la sustancia es ’
cristalina y eun el segundo amorfa. Ademds, al formarse log-
" primeros, {a congelacién del cuerpo se hace con manifesta-
cién del calor de solucidn, lo que no ocwrre en las soluclones
sblidas.

IL—CURVAS DE ENFRIAMIENT‘O

1. Curva tedrica de enfriamiento. (Su teorfa matemdtica).~2., Curva de en-
friamiento del Hierro Electrolitico.~38. Curva de enfriamiento del Hierro- .
Fundido {Cast-iron}.—£. Curvas de Osmond.—5. Construccién de curvas
¥y precauciones.—6. Clasmmcmn de los mstemas binarios en lo ‘relative
o Bu punto de- fusxén

oY

C‘urva teodricn dol enfruunxento do nann sustan» :
cia simple, sin puntos criticos. (Teoria -
‘ 1nutenl{ztlea del enirxatniento)

Sean: ' '
A= Pemperatum uncml de un ‘cuerpo.”
Y =Temperatura del mismo en un momento cua.]qmem.,
a="Temperatura del ambxente ‘en contacto del cual
ocurre el cofriamiento.
KI_Coeﬁmentc de la 1ey de radiacién de \Tewtou.
=Constante de integracién.. oo
T Tiempo de enfnam;ento, cor 1'esp0ndmnte a Lx tem-
peratura Y. o
+ Cy=Calor especfﬁco del cuerpo - B
P=Tes0 del mismo. - - I
o= Babe del smtema nepeuano de Loo' aritmos.



5

Anales de lu Bscuela Nacional de Minas. 4185 .

Segin la Iey de 13(]1&01611 de \Tewton olla es propor-\ .
cional a la difereucia’de temperatura de los cuerpos en con-
_ tacto; por conslgmeute, la cantidad de calor nradlada en - .
~ la unidad de tiempo, por la unidad de peso, seréi:

'K (Y=a), yenel tlempo difereuncial en que \pueda:
considerarse como constante el factor (Y—a), serA: - .
e (‘i a) dT. Para el peso P tendrfamos :

K P(Y aydT. ... ... -g(i)
: A{}em&s, el calor perdido por el merpa en el tlempo
{YI’ serfa: ; . , .
POy
El signo menos (—) se lia tomado por ser rla tempera~-"

tara ana tuncién decreciente del tiempo. Como (1) es ne-
cesari iamente igual a (2), tenemos: .

—PC, dy=K.P (Y—a) d‘};‘, '

. Gy . Ky

Y—a™ —f" C -

Integrando tenemos: . T
Lorre(Y—-a)w——K’T+K S

K
T __O tenemos , .
Logc (Y——-—a)x——CT—{—K ..... el (3)

o (CT—{—K) R
Y-——a: \ ...... R (4)

‘que es’ s la misma ecuamén que Trae Fnlton, con la difetén»-
cia de que € noes el calor especiﬁco del cuelpo, sino una.’

PN

funcxén mverade CI[ ] *) . o

Y

?

. En ecuacién (3) K pnede ser ‘determinada pa a cada

caso particular, teniendo en cuerta las condiciones del pro-

~blema, por ser constante de mtefrramén Asf para Y= Asa— "
bemos que T=o. - )

(*%:;:)bscrvese la mcortldumbrc con que se deﬁne C en I‘ulton Met ete.,. .
pag. 3.

-

e
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Estos valores en (3) dan :
Logs (A——a) =K. Luego ,
Log, (Y—a)=—CT+Log, (A-a); o sea

-Log, <B>__Qi‘ﬁ .. ..;..(5)' |
: ' (—-CT) - . e
M Y—-:L—(A-—'l) & ... e -(6)

Construlda esta curva, tomando Y ‘como ouleuadfl y
‘T como-abscisa, se obtiene la de la fig. 1

Segun (5) para (y-a)=o, Log O = - CT" pero Log 0
= — o Juego — © = —CTy ' = . Luego y—a=o0
es la ecuacién de una asintota: construfda da la linea mn.-

- Por consigniente, la curva pirte de Ay tiende a ser -

tangente a la linea mn, su asintota, pues teéricamente
nunca podrfa bajar la temperatu:a ¥ al valor a, tempera-
tura del ambiente. Tal es la curva de una ver{hdem Solu-
-cion sélida: : :

Nota.—~Cuanto he (hcho en lo rehtno a esta eeuaacxén es investigacion
~ propia, que muy especinlmente someto a la eons&demmén del COHSE)]()

2Z.—Curva (lt, onfriamiento dol luerro ele(,tvo-
litico, .

- Empezando con A=1600° C., se. Obtteue lft curva AB
fig. 2, en que los puntos eriticos estén representados por- -
*umrmahdwdes en lalenrva teérm de enfriamiento. En a,.
-a la temperatura de 1550° préx,, ocurre el punto de con--
‘gelacién : la curva es horizontal, lo que implica un desa-
rrollo de calor igual al que va peuhendo por radiacién.

~Enbdala temperatum de 880°.C. préx., es el paso del ’
‘hierro ¢ al hierro 8 (Puato dlmérﬁco) »

En ¢, a la temp. de 780° C,, es el c‘tmblo del hierro 8
.al hierro o (Punto dimérfico). :

Este tltimo coincide con la 1'eadqmsi(§16n del magne- -
“tlsmo, que con el calentamiento se habfa perdido. .

Una curva puede construfrse del mismo, modo, duran- -
te ¢l calentamiento del cuerpo ; tal es la. que se marca en
fig. 2 con una linea-de puntos

Los puntos criticos b y ¢' no coinciden ya con sus co-
xrespondientes b y ¢, pues s6lo aparccen a los 800° y 905°

N
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., respectivamente : este fenémeuo es conomdo con el nom-'
bre de Histéresis, llamado inercia molecular.

Se obseiva.que la convexidad hacia el ovigen de coor-
~denadas indica enfriamiento rdpido, yla conmwdad lo con-
trario. ‘

——Curv‘x uo enfrhunu:nto dcl hiervo Iunuxuo.

. Es este cuerpo una de las aleaciones de la serie 11181‘1'0-
.carbén. Su curva de entriamiento es la de la fig. 8.

Empieza en A=1260° C. préx. De 4 a ala curva es
‘convexa, y en a ocurre la primera mﬁemén a 1176° C,
préximamente. -

De a a b es céncava, lo que implica un - dosar rollo de
-calor, debido a la congelacién entre la mezc]a, de la sus-
tancia Hamada ausieniia {otra solucidn de carbdén en hierro).
Este fenémeno es de gran importancia industrial ; se le co-
‘noce con el nombre de congelacién selectiva, y ba;]a, el punto
e congelacxén del metal-madre; por lo que puede perma-

necer atin fundido. .

En b el netal-madre se solidifica en la fmma de un
-conglomerado llamado Hutéctico. -

En b sé observa una depresxén de la cm'va, y luégo
‘un levantamiento durante la congelacién del eutéctxco, es .

.-el fenémeno de la sobrefusion,. puesto que. la sustancia se ha
-conservado al estado liquido en condiciones de temperatu-
ra inferiores a la de su punto de solidificacién. Es este otro
-ejemplo de inercia molecular o histéresis. :

E1 oro puro, la plata y el cobre pr esentan casos de so-
brefusién. El zine puede permanecer f'uudxdo 20° C. abajo .
de su punto de congelacién.

L. —}Iétodo de Osmond, para construir curvas de
. entriamlento.

; En ﬁo‘ 4, sx en la curva de enfriamiento, AB tomamos )
~os intervalos %, X7, etc ete, correspondxentes al mismo
: _ecambno de’ temperatura Y, ¥ construfmos una curva repre-
-sentativa de estas variaciones, usando las temperaturas de
110° en 10° C. por ejemplo, obtendremos una de enfriamien-
‘to, caracterizada especialmente, por indicar con exagera-
-¢ién los puntos criticos ; pero tiene elinconveniente de no
“indicar la temperatura precisa én que ocurren, por ser dsta
-observada en variaciones relativamente grandes Estas goTL

las llamadas curvas de OmeHd
3
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5.'-00:3ss'tx'ucci6n de ourvas-—'l?rcoaucionos.

En un pequefio horno de gas o eléetrico’ se colocan
unos 20 a 20 gramos del metal en un cnsol de grafito, y
sz ealicnta hastaunos H0° a 100° C. ariiba del punio de

fusién. El tubo protector de caarzo, donde va la copla-tér-
mica’ destinada a couocer la terperatura, se introduce en
la sustancia fundida; se hacen las conexiones couvenien-
tes do (falvanémetm ¥ cuando la teraperatura haya alcan--
zado an estado de cthbrm, el gas o la corriente eléctrica
se suspenden, y el horno y su contenido se dejan enfriar-
tranquilamente, anotando cada10” 6 30” segundos, ¢l tiem-
po, y el voltaje del galvanémetro (mxhvolfs) de cstos da-
tos se deducen por conversiones sencillas las variables, tem--
‘peratura v tiempo de la curva de eufriamiento.

Es evidente que las anormalidades de las-curvas pue--
den ser debidas no sélo a cambios internos del cuerpo, si-
no también a perturbaciones externas (del ambiente en. que -
se veritica el'enfriamiento, por ejemplo). o

- Este inconveniente se evita calentando al mismo tlema
po que la sustancia por analizar otra neutr a (sm puntos
criticos), como el platino o la porcelana, en el mismo horno
y hallando su curva de enfriamiento. De este modo puede
discernirse ficilmente si las inflexiones o anormalidades ob-
servadas en la curva primera sou debidas a cambios inter--
nos—{en cuyo caso la segunda curva- seguird su forma te6-
rica)—o si se deben a perturbaclones externas, pues en es--
te tltimo caso existivan dichas anmmammdes e1 ambas.
curvas. ) i :

ti.—-C'lasiﬁca('lon de ]os sza,tomas bln“ll'l()S an lo~
.relativo asn puuto de iusl()u.

Para concluir diré que una de las ° mayores aplicacio-
nes del ‘andlisis térmico, es la determinacién del punto dé-
congelacién de las aleaciones binarias y ternarias. - Experi-
‘mentalmente se ha llegado a deducir leyes generales a este
respecto, sobre todo para las aleaciones binarias. . :

Estas se hfx,n clasxﬁcado en dov, gmndeg -grupos, a sa--
ber: .

I—Cuando las dos sustanc:as no forman oompuestos

qufmicos. ' '
II—Cuando las dos sustancxas forman compnestosv -
qufmlcos. \

)
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qua uno de estos dos grupos tiene hasta umtro dm-
siones, seglin que :
- A—TLas dos sustancias sean l‘eclprocamente solubles
~en todas proporciones en los estados liguido y sélido.
B—Las dos sustancias sean reciprocamente solubles |
“en todas proporciones en estado liquldo, pero wmpletamen-
te insolubles en el sélido. ’
' 0—Las dos sustancias sean 1'er‘fprocamente solub]es
en todas proporciones « en estado liquide, y sélo par cmlmeu—
~ te.al estado sélido.
. D—Las dos sustancias. sean s6lo p‘wcml mente recl) pro-
camente solubles al estado l{quido, siendo la solubilidad
en este caso una funcién de la temperatura.
Estas divisiones a su vez tienen otras subdivisiones re-
« lativas a la presencia de eutdcticos, disminucién del punto
~ de fusién respecto del de los dos componeufe%, o' sélo de
uno de ellos, ete. ete. «
La clasificacién ha sido basada prmc}pmlmeute en los
_estudios dé B Roozeboom 8 L

. i JUAN pE D, HIGUITA L
’\kdellin, chlembre 2 de 1913 ' T
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