Proyecto de Innovacion

Educativadel Laboratorio
de Termodinamica (PIE2104LT)

El objetivo principal de este PIE es el fomento del aprendizaje autbnomo y colaborativo de los
estudiantes mediante la puesta a su disposicién de experiencias virtuales interactivas con las que
puedan desarrollar, tanto antes como después de su trabajo presencial en el Laboratorio de Termod-

inamica, su capacidad de elaborar argumentos basados en sus observaciones e interpretar correcta-
mente los fendmenos fisicos estudiados.

Anexo 1. Aleaciones con memoria
de forma (Experiencia virtual 3)
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Esta experiencia virtual complementa las demostraciones reales sobre aleaciones metélicas con
memoria de forma (como el NiTiNOL). Estas aleaciones sufren una transicion alomorfica, es decir,
entre dos estructuras cristalinas, muy similar a la del hierro. Concretamente, al aumentar la temper-
atura pasan de la estructura de martensita (menos simétrica) a la estructura de austenita (mas
simétrica). La otra caracteristica esencial de estas aleaciones es la formacién de dos gemelos en la
fase martensitica. En ausencia de tension aplicada, las proporciones de estos dos gemelos son
idénticas, pero la aplicacién de una tension externa r hace que aumente la proporcién de uno de
los gemelos. Al aumentar la temperatura T, se produce la transicion de fase a la estructura
cristalina de austenita. Las “particulas del sistema” (microcristales) tienen mayor energia y mayor
entropia si adoptan la estructura de austenita, y por ello esta transicion requiere un aporte de
energia. El hecho de que al calentar la muestra se produzca la transicion a la estructura de
austenita es crucial para entender el efecto de memaoria de forma, pues la forma que “recuerda” el
material es la que se le ha dado previamente en este estado. Al enfriar la muestra, vuelve a la

estructura de martensita, con una proporcién entre los dos gemelos que preserva la forma exterior
del material.
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El material elaborado en este Proyecto de Innovacion Pedagdgica explota la comparacion entre la
observacion de fendmenos a escala macroscopica y su modelizacidon a escala microscoépica.
Proponemos aqui un modelo en que las “particulas” de la aleacién pueden estar en estados con
tres valores de entalpia. La entalpia en sistemas elasticos es € — 7 ¢; . Por un lado tenemos la forma
austenita que denotaremos con un indice 1. La mayor energia de la aleacion cuando adopta la
estructura cristalina de austenita esta asociada a que las particulas de la aleacion tienen una
energia e; mayor que en el estado de martensita (eg < €1). Asimismo, la mayor entropia de la
aleacién cuando adopta la estructura de austenita esta asociada al hecho de que existen un
namero g > 1 de estados de particula con la misma entalpia, es decir, que este valor de entalpia de
particula es degenerado; g se conoce como la degeneracion del valor de entalpia €; — ¢4 . Por
otro lado tenemos los dos estados gemelos de martensita, ambos con la misma energia eg < €7, y
denotados con los indices 2 y 3. La diferencia entre ellos es que sus contribuciones a la longitud
observable de la aleacién son distinta. Concretamente, consideraremos que f, =¢1 — 0y {3="{1 + 6,
donde ¢ > 0 esta relacionada con la maxima deformacion de la muestra que puede provocar una
tensién externa.

A continuacion debes trabajar con los graficos interactivos. Para ello selecciona “Evaluate Initializa-
tion Cells” en el menu Evaluation.

Primera Parte : Comprension de la relacion entre las magnitudes
observables macroscopicamente (deformacion, tension,
temperatura) y la ocupacion de los niveles energéticos a nivel
microscopico
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Segunda Parte : Comprension del efecto de memoria de forma

Deformation Heating Cooling
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Fija los valores de energia y degeneracion del estado 1 en los valores 2 y 100, respectivamente.
Considera un estado inicial con temperatura de 270 K y tension 0.001. Aumenta la tensién hasta el
valor 1. Después aumenta la temperatura hasta los 400 K. A continuacion reduce la tensién hasta
0.001. Por ultimo disminuye la temperatura hasta 270 K. Anota los cambios en la deformacién en
cada una de estas etapas y discute el resultado en relacion al ciclo mostrado en la figura superior.
Discute también si un modelo microscépico como el aqui empleado, de ocupacién de niveles de
entalpia en funcion de la temperatura, puede reproducir la histéresis que muestran las aleaciones
con memoria de forma o si, por el contrario, sélo permiten entender estados de equilibrio en los que
las magnitudes observables macroscépicamente no dependen de la historia previa del sistema.

Este Proyecto de Innovacion Docente ha sido financiado por el Vicerectorat de Politiques de Forma-
ci6 i Qualitat Educativa de la Universitat de Valéncia (UV - SFPIE_FO14 - 222454).
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El objetivo principal de este PIE es el fomento del aprendizaje autbnomo y colaborativo de los
estudiantes mediante la puesta a su disposicién de experiencias virtuales interactivas con las que
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Anexo |I: Diagramas de fase | quido-
| quido (Experiencia virtual 4)
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Esta experiencia virtual complementa la experiencia (real) de laboratorio sobre liquidos parcial-
mente miscibles (como el sistema agua-fenol). El diagrama de fases temperatura-composicion nos
dice en qué condiciones de equilibrio existe una o dos fases (a 100 kPa). En la figura superior, el
punto a esta en la region homogénea, indicando que una mezcla agua-fenol con a 70 °C es misci-
ble y muestra una fase. Si descendemos la temperatura T hasta llegar al punto b, se observa la
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formacion de una nueva fase liquida, lo cual se evidencia porque la mezcla cambia de transparente
a turbia. Al seguir disminuyendo T y llegar al punto c ( a 46 °C), la mezcla vuelve a ser transparente
pero con dos fases separadas que tienen las composiciones marcadas por los puntos a y 8. Ambas
fases contienen los dos componentes, pero la concentracion de fenol en la fase 8 es mayor que la
media y en la fase @ es menor que la concentracion media. La unién de puntos como «a y 3 a distin-
tas temperaturas define la curva de coexistencia de fases. Dicha curva muestra un maximo que se
conoce como punto consoluto superior (TCS) y a las correspondientes temperatura y composicion
se las conoce como temperatura y compaosicion criticas. Por encima de la temperatura critica T
siempre se forma una fase homogénea sea cual sea la composicién media. Por debajo de T, existe
un rango de concentraciones en que la mezcla presenta dos fases. Este rango se conoce como la
region de inmiscibilidad y su anchura aumenta al descender la temperatura.

inicial final

proceso de intercanbio

El material elaborado en este Proyecto de Innovacién Pedagdgica explota la comparacion entre la
observacion de fendbmenos a escala macroscopica y su modelizaciéon a escala microscépica.
Proponemos aqui un modelo de red en que las moléculas de agua y de fenol ocupan posiciones en
una red. La razon principal por la que algunos sistemas binarios, como el agua-fenol, muestran una
region de inmiscibilidad es que es energéticamente favorable que una molécula esté rodeada por
otras del mismo tipo. El proceso de intercambio de una molécula de agua en el seno de una fase
“agua pura” y una molécula de fenol en el seno de una fase “fenol puro” requiere un aporte de
energia que es proporcional a la llamada energia de intercambio del sistema. Cuanto mayor es esta
energia, mas extensa es la region de inmiscibilidad y mayor es la temperatura critica.

Otra caracteristica esencial del sistema agua-fenol es que las moléculas de agua y las de fenol
tienen tamafios distintos y, por tanto, la curva de coexistencia de fases es asimétrica. Una experien-
cia virtual como la aqui desarrollada nos permite considerar un cociente de volimenes moleculares
variable. S| ambas moléculas tuviesen el mismo volumen molecular, la curva de coexistencia de
fases estaria centrada en una fraccién molar de 0.5. Cuanto mayor es el volumen que asignamos a
la molécula de fenol, mas asimétrica es la curva de coexistencia de fases. Aqui hemos empleado la
teoria de Flory-Huggins para evaluar la entropia de mezcla de la disolucion incorporando los efec-
tos de tamafio molecular.

A continuacién debes trabajar con el gréfico interactivo. Para ello selecciona “Evaluate Initialization
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Cells” en el menu Evaluation.

Primera Parte : Comprension del efecto de la relacion de tama oy
moleculares y el para&uoetro de interaccion sobre la curva de
coexistencia en el diagrama de fases temperatura-composicion
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Segunda Parte : Comprension de la diferencia entre la energ alibre
de Gibbs del sistema binario con una fase y con dos fases
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Cuando fijamos su presion y temperatura, el segundo principio de la termodindmica establece que
el estado estable del sistema bajo condiciones de equilibrio es aquel que minimiza su potencial de
Gibbs. Aunque las cantidades totales de agua y fenol en el sistema no son variables, es decir,
aunque la composicion media esta fijada, el sistema binario puede optar por tener una fase
homogénea o dos fases homogéneas. La figura superior muestra la diferencia entre el valor del
potencial de Gibbs, a p y T fijas, en funcion de la composicion media en los casos en que el sis-
tema adopte una o dos fases. Cuando dos fases es lo 6ptimo, es decir, cuando el potencial de
Gibbs correspondiente a dos fases es menor que el correspondiente a una fase, podemos asegurar

gue dicha composicion media y temperatura determinan un punto dentro de la region de inmiscibili-
dad.

A continuacion tienes a tu disposicion una gréfica interactiva en la que hemos fijado el cociente de
volumenes moleculares en 4 y el pardmetro de interaccion (. en 385R, pero en el que puedes variar
la temperatura. Estudia como cambia la anchura de la regién de inmiscibilidad con la temperatura,

vinculando tus observaciones a las curvas del potencial de Gibbs de mezcla correspondientes a
unay dos fases.
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