Materiales Il convocatoria junio 2011
Ing. Quimico / Industrial

Nombre y apellidos: Numero de matricula:

s6lo una respuesta es correcta

sélo puntuaran las respuestas con un razonamiento matematico, grafico, etc.
las respuestas incorrectas no restan puntos

usar por favor boligrafo, pluma o rotulador; no usar lapiz

usar estas mismas hojas para hacer los calculos, no usar ninqun otro papel
60 min, 0.5 puntos cada problema

Las preactas se publicaran no mas tarde del dia 8 de junio y la revision de examen
sera el 14 de junio a las 12:00 en la sala R1.

[
1. La piel es un material anisétropo de la clase limite oo/mm. El eje de orden infinito de la piel es
perpendicular a la superficie de la misma. Las difusividades de un medicamento M a través de la piel (en
ejes convencionales) son D11 = 3.1x 10 12 m/s’ y D33=6.1x10 12 m/s. También se sabe que la
difusién de una sustancia en cada una de las direcciones de los ejes convencionales esta dada por la misma
funcién que describe la difusion en un medio semi-infinito (Eq. 4.19 del texto), pero, l6gicamente, con
diferente difusividad en cada direccidn. Para este medicamento se observa que el espesor de la capa limite
en direccion perpendicular a la superficie es dperp = 6.7 x 10 3 m. ¢Cuénto se habra extendido M
lateralmente (es decir, en direcciones paralelas a la superficie de la piel), si esta extension se mide por el
espesor de la correspondiente capa limite J,,; en direccion lateral?
e 0.864 mm
e 0.533mm
e 6.67mm
e 211mm
e 478 mm
e ninguna de las anteriores, la respuesta correcta es:

L

Sol.: puesto que la difusién obedece la misma ley en las tres direcciones convencionales, la Unica
diferencia entre la direccion perpendicular (eje 3) y las laterales o transversales (ejes 1y 2) es el
valor diferente de la difusividad. Puesto que el espesor de la capa limite depende de la raiz
cuadrada de la difusividad, la extension lateral de M (espesor de la capa limite en direccién 1 o0 2)
seré:

D11 _
dlat = 5perp' D_ Olat = 4.776 x 10 e m

33
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2. Un monocristal de un material ceramico tiene una estructura cristalina como la que se muestra en la
figura. Determinar a qué clase cristalografica pertenece.

e \ |
| 4
N
e 42m
. 7
o 422
e 4/m
o 4

® ninguna de las anteriores; la respuesta correcta es:
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Sol.: Encontramos un eje cuaternario de
inversion,

dos ejes binarios y dos planos de reflexion, la @
clase es:

42m

D

3. Un proceso de fabricacion en serie de ejes macizos de nylon, de seccion circular, se basa en la
pultrusion, que consiste en extrusion seguida de estiramiento axial y corte, como se ilustra en la figura. En
este proceso el nylon sufre una deformacién grande en la direccion de estirado, lo que modifica todas sus
propiedades en esta direccion.
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Las dimensiones del eje al terminar el proceso de pultrusion, a temperatura ambiente, son: radio

R = 0.03 my longitud L = 0.15 m. En una aplicacion la temperatura de uso del eje esta AT = 120 K
por encima de la temperatura de fabricacion. La deformacion del nylon en funcion del incremento de
temperatura, medido desde la temperatura de fabricacion esta dada por:

E:AT

1R

donde los coeficientes de dilatacion térmica (en los ejes convencionales) son conocidos: oy = 5.5x 10

5

- -5 - . . A
K* yogzg3=15x10 ~ K ! Calcular el aumento relativo de volumen (incremento de volumen dividido
entre el volumen inicial) del eje causado por este cambio de temperatura. Suponer pequefia deformacion.

0.089
0.003942
0.00442
0.002142
0.015

ninguna de las anteriores, la respuesta correcta es:

&2

Sol.: el nylon procesado tiene un eje de orden infinito en la direccidn de pultrusién. Este eje es el
eje cartesiano 3, y el tensor de deformacion es:

o, 0 O
le[=aT| 0 o, O

0 0 o4

El aumento relativo de volumen, en pequefia deformacion, esta dado directamente por la traza del

tensor deformacion:

AV m(R+AR)"(L+AL)-nR’L

\% nR’L

(ZAR +A—LL) =28 +853 =¢; :(2a11+a33)AT

R
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(2041 + 033)- AT = 0.015
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4. La divergencia de un campo tensorial de orden 2 definido comoV - @
equivale, en notacion de subindices, a :

elam
= o,

0®,
OX,

O

0®,;

X,

¢ ninguna de las anteriores, la respuesta correcta es :
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&2

Sol : haciendo una contraccion de indices como hemos visto en clase, resulta un tensor de primer
orden:

A

5. Determina los indices de Miller-Bravais (sistema hexagonal) de la forma a la que pertenece el plano que
contiene los &tomos marcados en negro en la figura.

Q
L
™ ]
=y '
Q
B i

ninguna de las anteriores; la respuesta correcta es:
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Sol.: Interseccion en los ejes x, y, z :(3, -3/2, 1)
invertimos y resulta: 1/3-2/3 1

multiplicando por 3: (1-23)
y afiadiendo el cuarto indice (correspondiente al eje u), resulta la forma de planos:

{1213}

A

D

6. Un conductor M esta compuesto de dos materiales A 'y B. B es isétropo en todas sus propiedades. Su
resistividad es pB = 0.4 Q.m. A pertenece a la clase 222 y sus resistividades eléctricas (expresadas en
sus ejes convencionales) son: pA1; = 0.03 Q.m, pAz = 0.13 Q.my pAszz3=0.89 Q.m. Ay B estan

dispuestos en laminas paralelas de espesores 65 = 0.004 my ég = 0.01 m, como se indicaen la

figura. Las laminas de A estan todas orientadas de igual manera y para todas ellas el eje convencional 2
del material A es paralelo al eje del cilindro.Determinar la conductividad del material compuesto M en la
direccion del eje del cilindro.
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4.238 S/m
0.584 S/m
1.478 S/m
3.377 S/m
3.087 S/m
ninguna de las anteriores, la respuesta correcta es:

[l

Sol.: en primer lugar obtenemos la resistividad del compuesto. La conductividad sera la inversa
de la resistividad que obtengamos.

Puesto que para la clase 222 (sistema ortorrombico) la estructura de las propiedades de
segundo orden simétricas es diagonal, y el eje convencional 2 del material A es paralelo al eje
del cilindro, la inica componente de la resistividad de A que influye en la conductividad pedida
esla pAyy = 0.13 W.m.

Los componentes A y B estan eléctricamente en serie en la direccion pedida (a lo largo del eje
del cilindro). Por tanto, la resistividad del compuesto en esta direccion sera:

Sa g
= pA2 + :
5A+ 53 5A+ 53

PM pB pm = 0.324 W.m

El compuesto pertenece igualmente al sistema ortorréombico y a la misma clase. El eje del
cilindro es igualmente una de las tres direcciones principales del compuesto (y por supuesto de
A). Por tanto la estructura de la resistividad del compuesto es también diagonal, y la resistividad
en la direccion pedida es directamente el inverso de la resistividad calculada:

oM = pM_l opm = 3.087 S/m

7. Una probeta cilindrica de un material isétropo de longitud Ly y didmetro Dy, se somete a un estado de
esfuerzo o tension mecanica tal que las componentes t;, con i = 1, 2, 3 del tensor de esfuerzos t son todas
nulas. ¢Cudl seré la nueva longitud de la probeta?
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1 \Y%
° L0(1+ET1_ET3)

\Y% 1

° Lo(l_ET1+ET3)
v+1

° L0(1+?'51)
A%

¢ L)

% 1
. L0(1+E1:1+E13)

e ninguna de las anteriores; la correcta es:

Sol.: El material es isétropo y por tanto la estructura de su matriz de complianza
elastica es (ver 02_01_02):

-_I e En notacion de Voigt el vector deformacion se calcula:
£=5T S
2 1,
. I
i ) De acuerdo con el enunciado, T=
el vector esfuerzo es: 0

Los ejes para un material isotropo los podemos colocar como queramos, por
ejemplo, haciendo coincidir la direccién 3 con el eje del cilindro. 0
Multiplicando matriz por vector hallamos el vector deformacion, del que nos
interesara la componente €, para hallar la longitud final de la probeta:

[, T, +S,T, | S
17 71273 luego la longitud final es:
S12Ty 51,73

~ | ST + ST, Lina = Lo@+€5) = Lo (1+8,,7, +5447T5)
E=
0
% 1
SeeTs L finas = Lo(1— ETl + ETs)

0
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8. Para la fabricacion por calcinacion de un material ceramico (M) de composicion (fracciones molares):
Xcao = 0.48 , Xmgo = 0.22 y Xsjo2 = 0.3 se dispone de tres materias primas: caliza CaCQO, (A),

dolomita CaMg(CQs), (B), y silice SiO, (C). Ay B pierden CO, en la calcinacion segun las reacciones:
CaCO, - Ca0O +CO,
CaMg(CO, ), - CaO + MgO + 2CO,

Calcular qué cantidad (en kg) de caliza (A) es necesaria para producir 1 kg de M.,

Usar las masas atdbmicas con las cifras decimales que aparecen en el sistema periddico del libro de texto.

e 0.484 kg de CaCO3/kg de M
e 0.540 kg de CaCO3/kg de M
e 0.670 kg de CaCO3/kg de M
e 0.226 kg de CaCOs/kg de M
e 0.732 kg de CaCOs/kg de M
e ninguna de las anteriores, la respuesta correcta es:

&

Sol.: un modo de hacerlo es considerar CaO, CaOMgO y SiO, como componentes y calcular las
masas (en Kg) Mc,0, Mcaomgo Y Msioz de estos componentes necesarias para obtener 1 kmol de
M. Este kmol de M contendra Xca0, Xpmgo Y Xsioz kmol de CaO, MgO y SiO, respectivamente.
Con estas variables se cumple:

Mo Mcaomgo Mca0mgo Msio,
Xcao = M + M Xmgo = M Xsio2 = M

Weao W caomgo W caomgo Wisioz
de donde se puede despejar inmediatamente mg,q:
Xo =0 Ly o —(x — X )MW

Ca0O — M MgO CaO — CaO MgO CaO
WCaO

Mcao = (XCaO - XMgO)‘MWCaO Mcao = 14.581 kg de CaO para un kmol de M.

Como la masa molecular de Mes  Mwp = Xcao-MWcao + XMgo-MWpgo + Xsio2- MWsio2

Mwy, = 53.814
la masa de CaO necesaria para obtener 1 kg de M sera:  mczo- = 0.271 kg de CaO
Wm
. . . .. 1 Mwcacos
y por tanto, la cantidad de caliza (A) necesaria sera: mcyo- . = 0.484 kg

MWM MWCaO
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También puede razonarse considerando que el MgO proviene integramente de la dolomita, por
tanto seran necesarios Xy;qo kmol de dolomita para 1 kmol de M.

Ademas, cada kmol de dolomita aporta también un kmol de CaO. Por consiguiente, la caliza debe
aportar de CaO solo la diferencia hasta la especificacion, es decir: Xcao— Xmgo = 0.26 kmol de

caliza. Esta cantidad (Xcao— Xmgo)-MWcacos = 26.021 kg de CaCOj es la necesaria para

obtener 1 kmol de M, cuya masa molecular es Mwy, = 53.814 . Por tanto, para 1 kg de M

(Xcao— Xmgo)-MWcaco3
Mwp

seran necesarios

= 0.484 kg de caliza (A).

[
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Problema 1

Nombre: NUmero de matricula:

El 6xido de cerio, CeO,, es un material ceramico con estructura cristalografica del tipo de la
fluorita, y que forma soluciones solidas con una gran variedad de agentes dopantes con el fin
de aumentar su conductividad eléctrica. Uno de estos dopantes es el 6xido de samario, Sm,0s.
En las soluciones sélidas CeO,-Sm,03 se mantiene:

e El nimero total de cationes en la estructura

e El tamafio de la celda
en los mismos valores que para la estructura del CeO; puro.
Las soluciones sélidas CeO,-Sm,03 se forman por sustitucién de algunos de los iones Ce**
por iones Sm*®, manteniendo la neutralidad eléctrica del cristal.
Uno de los sistemas CeO,-Sm,03; que ha proporcionado valores mas elevados para la
conductividad eléctrica es el que presenta una composicion molar del 10% de Sm,0; en la
solucidn solida.
Sabiendo que :

e Radios i0Nnicos: rpp++ = 0.102 X 107°m; rg,+3 = 0.113 X 10~°m; r,-2 = 0.132 X 10" m

e Masas atomicas: Mwg, = 140.1 =L ; Mws,, = 150.4—%; Mw, = 16 -2
kmol kmol kmol

y considerando todos los iones como esféricos, calcular.
e Ladensidad de la solucién sélida CeO»-Sm,0s, en kg/m®

e EIl porcentaje (%) de iones Ce™ que ha sido reemplazado por iones Sm*® para

iones Ce** sustituidos

obtener la solucion solida anterior (

x 100).

ones Ce** iniciales

(3 puntos, 45 minutos)

Sol: El CeO, posee una estructura cristalina tipo fluorita donde los cationes Ce™ ocupan las posiciones
caracteristicas de la red FCC (vértices y centros de caras), mientras que los iones O se disponen en los ocho

huecos tetraédricos de la celda.

/. +4 Celda unitaria Ce0O,
pod ® ® Ce
. n? de posiciones catiénicas = n®de Ce** = 4
-2
®O0
n? de posiciones aniénicas = n®de 0> = 8
® ® neutralidad eléctrica = cargas positivas = cargas negativas
. /. 4X4=8x2

./ CeO,
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Al formarse la solucién sélida no se altera el tamafio de la celda, de forma que el parametro de red, a, tiene el

mismo valor que en la estructura del CeO, puro:

4% (egrs +79-2) 4% (0102 X107 +0.132 X 107
o= 2X et ¥7072) _ Ax( ) 5404 x 1010 m
V3 V3

y el volumen de la celda unitaria de lado a sera:
V =a®= (5404 x 1071°)3 = 1,578 X 10728 m3

Por otra parte, y de acuerdo con el enunciado, la solucién sélida se forma sustituyendo alguno de los iones Ce**
por iones Sm*®, pero manteniendo todas las posiciones catiénicas, lo que implica que para que se conserve la
neutralidad eléctrica del cristal, deben aparecer vacantes aniénicas.
En la celda unitaria de la solucion sélida se debe cumplir que:
n® de posiciones catiénicas = 4 = n° de Ce** + n®de Sm*3
Sillamamos x =n2 Ce™* = n°Sm*™> =4 —x
Como tiene que conservarse la neutralidad eléctrica = cargas positivas = cargas negativas
cargas positivas = 4x + 3(4 — x)
x+12

cargas negativas =n°de 0> X2 =>n20 2 = =05x+6
Sélo falta, por lo tanto, conocer el valor de x para resolver las dos cuestiones que plantea el problema.
De los datos del enunciado sabemos que la composicién molar del Sm,O3 en la solucion sélida es del 10%, y los

moles se relacionan con el nimero de a&tomos. Tomando como base de célculo la celda unitaria, tendremos que:
4—x

moles de Sm, 05

_ 2
moles de Sm,0; + moles de Ce0, 4—x x
2

=0.10>x =3.273

fraccion molar de Sm,0; =

En la celda de la solucion solida hay por tanto:
noCe** = x =3.273

neSm*3 =4 — x = 0.727

n20=2 = 7.636

Es inmediato calcular la densidad de la solucién solida (base de calculo la celda unitaria):

_masa _ masdce + Masagy, + masag _ 3.273 X Mwg, + 0.727 X Mwgy, +7.636 X Mw, 1
P = Volumen ~ a3 B a3 6.023 x 1026
k
= 7260.55—2
m

Y el porcentaje de iones Ce*™ que han sido reemplazados por iones Sm*? sera:

iones Ce™* sustituidos 0.727
100 = 2 X 100 = 18.17%

iones Ce** iniciales
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Problema 2

Nombre: Numero de matricula:

Se ha sintetizado en el laboratorio un nuevo material semiconductor A y para identificar su estructura se
llevan a cabo varios experimentos:

1. se mide la resistividad eléctrica de la muestra en un sistema de referencia cuyos ejes no estan orientados
como los ejes convencionales y se obtiene (escrita p como matriz):

45 0 0
p=| 0 14183 5.298 Q.m
0 5.298 19.817

2. se someten las muestras de A a un estado de esfuerzo (o tensién mecanica) hidrostatico y se observa que
si producen una sefial eléctrica (dipolo macroscopico). El estado de tensidn hidrostatico es:
T=pd

3. cuando se prepara una muestra de A en forma de cubo, con las caras cortadas perpendicularmente a las
direcciones principales de la conductividad, y se la somete a cualquier ensayo mecanico de traccion o
compresion uniaxial sobre cualquier par de caras, se observa que el cubo se deforma sélo longitudinalmentt
y nunca a cortadura (cizalla).

Usando la informacion disponible,

e determinar las resistividades eléctricas principales del material (es decir, medidas en las direcciones de
los ejes principales).

e determinar las direcciones de estos ejes principales del material, (es decir, dar vectores unitarios en esta:
direcciones expresados en el sistema de referencia en que se ha medido la resistividad eléctrica).

e baséndose sblo en los resultados obtenidos en los dos apartados anteriores (sin usar la informacién dada
en los puntos 2 y 3 del enunciado), determinar a qué sistema o sistemas cristalograficos puede
pertenecer A.

e baséndose ademas en la informacién dada en los puntos 2 y 3 del enunciado, determinar a qué clase o
clases cristalogréaficas puede pertenecer A.

e expresar la resistividad eléctrica de A en los ejes convencionales del sistema al que pertenece la clase o
clases cristalograficas obtenidas en el apartado anterior.

(45 minutos, 3 puntos)

&2

Sol.: las direcciones principales y las resistividades principales se obtienen diagonalizando la matriz
de resistividad. Los valores propios (resistividades principales) son:

inci =45
Pprincipales, 1
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pprincipales2 2 =23 w.m

e =11
pprlnmpales&3

Y las direcciones principales estdn dadas por los vectores propios unitarios:

1 0 0
01 =10 37 = 0.515 03 = | —0.857
0 0.857 0.515

Por tanto, basandonos sélo en estos resultados (tres valores distintos para las resistividades
principales), A puede ser triclinico, monoclinico u ortorrémbico.

Por otro lado, si A reacciona a esfuerzo (tension mecanica) hidrostatico, debe pertenecer a una
de las diez clases polares, de las cuales solo las siguientes pertenecen a los sistemas triclinico,
monoclinico u ortorrémbico: 1, 2, m, mma2.

Estas clases también aparecen directamente en la tabla de estructuras de propiedades de 1¢r

orden (ver encabezamiento de la lista de estructuras para propiedades de 1¢r orden, pag. 7,
02_01_02.pdf).

Una tercera posibilidad es comprobar cuél de las cinco clases piezoeléctricas triclinicas,
monoclinicas u ortorrémbicas producen una sefial cuando se les aplica un esfuerzo hidrostatico.
Usando notacion de Voigt, la estructura del esfuerzo hidrostatico es:

o
[ J
[ J
str(pd) =
Realizando el producto (ley constitutiva) del efecto piezoeléctrico directo —d:t=d:ps

en notacion de Voigt con las estructuras de los modulos piezoeléctricos de —
cada clase se obtiene:

clasel: e o o o o o —|e clase 2: o o0 e |l I=]e




Materiales Il convocatoria junio 2011
Ing. Quimico / Industrial

(o] o]
[ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] . [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ]
clase m: D Y = clase 222 A =
[ ] [ ] [ ] . [ ] [ ] ) ’
L ]
o
o Se comprueba que de estas cinco clases, la
[ ] . z - ~
o clase 222 (ortorrombica) no produce sefial
clase mm2: A A N eléctrica al someterla a esfuerzo hidrostético,
e o o - . . 3 y por tanto queda descartada.

Por altimo, la condicién de responder s6lo con deformacion longitudinal a esfuerzo longitudinal
uniaxial en cualquier eje implica que la estructura de la complianza elastica debe tener los
bloques no diagonales vacios (ver problema 09 _02_02). Las estructuras para las cuatro clases
gue aun no han sido descartadas son:

_. [ ] [ ] [ ] o ._ _0 [ J [ J [ J ] _. [ ] [ ] ]
e o o o o e o ° o o
e o o o ° ° °
e o o ° ° °
[ ] [ J ° °
L ._ [} [ ]
triclinicas (todas, y en monoclinicas (todas, y en ortorrémbicas (todas, y en
particular, la clase 1) particular, las clases 2 y m) particular, la clase mm?2)
descartadas descartadas aceptables, tienen vacios los

bloques fuera de la diagonal.

De estas cuatro clases restantes, la Unica que tiene los bloques no diagonales vacios, y que por

tanto es compatible con todos los datos experimentales disponibles, es la M2 (ortorrémbica)
gue es a la que debe pertenecer el material A.

Para el sistema ortorrémbico, los ejes convencionales coinciden con las direcciones principales.
Por tanto, la resistividad eléctrica de A en los ejes convencionales del sistema es diagonal, con
las

resistividades principales en la diagonal.

Aunque no es necesario, puede comprobarse expresando la resistividad en el sistema definido
por las direcciones principales. Para esto se usa la matriz L de transformacién que contiene, por
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filas, los vectores unitarios en las direcciones principales (vectores propios):

1 0 0
L={0 0515 0.857
0 -0.857 0.515

La resistividad expresada en estos nuevos ejes, que son los eje convencionales, es entonces:

45 0 0
LoL'=| 0 23 0 w.m
0 0 11




