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1 INTRODUCCIO

1.1 Antecedents.
1.2 Objecte.

1.3 Especificacions i abast.

1.1 Antecedents

En I'ambit de la industria metal-largica és molt freqlient I'Gs de técniques de
conformacio per deformacié (treball en fred o en calent) per tal de donar forma, a
metalls o aliatges metal-lics, tot aplicant esforgos superiors al limit elastic, o,. Aquesta
conformacio és relativament economica i alhora, permet donar valor afegit al material
deformat, ja que d'un estat inicial del material en questié (sense valor practic)
s'aconsegueix una peca acabada o, practicament finalitzada i, per tant, amb valor
comercial. A més, aquesta peca s'obté amb bones tolerancies i acabats superficials

excel-lents.

Mecanicament, el treball en fred provoca I'increment de la duresa i de la resisténcia a
la tensié i, per contra, la reduccié de la ductilitat, de la conductivitat electrica i de la
resisténcia a la corrosio. Per tal de millorar les propietats mecaniques afectades per la
reduccio és on pren rellevancia I'is de la recuita. La recuita €s un tractament térmic
format per tres etapes. Aquestes sén la recuperacio, la recristal-litzacié i el creixement
del gra. Aquest tractament térmic s’aplica per a eliminar els defectes, del material,
creats durant el treball en fred (dislocacions, tensions residuals, etc). El comportament
final del material, tractat, sera tou i ductil, pero conservant I'acabat superficial i la

precisié dimensional de manera satisfactoria.

En el present projecte analitzem en detall la recuperacié (primera etapa). Durant
aquesta etapa es produeixen tots els fenomens de la recuita que es presenten abans
de l'aparicié de grans nous sense deformar. Per tant, durant la recuperacié s’eliminen
les tensions residuals del material, sense variar practicament la densitat de
dislocacions. Per tant, es mantenen les propietats mecaniques pero millorant una mica

la ductilitat, la conductivitat eléctrica i fins i tot la resistencia a la corrosio.
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Al llarg del temps s’ha vist que el comportament cinétic durant una recuita de
recuperacio (relaxacio) és complex. Aguesta complexitat és provocada per la diversitat
de defectes en els materials deformats en fred, la qual dificulta la determinacié de les
energies involucrades en el comportament cinétic de la relaxacié. La tecnica de
calorimetria diferencial d’escombrat, DSC, permet fer estudis cinétics de metalls
deformats en fred.

Per tant, el projecte té com a objectiu fer I'estudi experimental de la cinética, durant la
recuita de recuperacio, d'un aliatge mecanic. Aquest estudi permetra determinar els
parametres més rellevants per tal de descriure com evolucionen l'estructura i les
propietats del metall durant un tractament termic, en funcié del temps de tractament i la

temperatura.

1.2 Objecte

Analisi d’'una cinética durant la recuita de recuperacid, d’'un aliatge mecanic, mitjancant

una técnica de calorimetria diferencial d’escombrat, DSC.

1.3 Abast

- Una recerca bibliografica de la tecnica a utilitzar (DSC).

- La posta a punt, a nivell de laboratori, dels assajos a realitzar.

- Redactar un protocol d’experimentacio indicant les condicions, els parametres a
determinar i els criteris d’acceptacié de cadascun d’aquests parametres.

- Obtencié experimental dels parametres necessaris per a poder realitzar I'analisi
cinética i la comparacié amb la teoria.

- La elaboracié de la documentacioé necessaria per a poder demostrar el comportament

cinétic, de l'aliatge mecanic, durant la recuita de recuperacio.
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2 TEORIA DE LA DEFORMACIO EN FRED | DE LA RECUITA

2.1 Teoria de la deformacié en fred.

2.2 Teoria de la recuita.

2.1 Teoria de la deformacié en fred

El resultat sobre I'estructura i les propietats d’'un procés de deformacié depen de la

temperatura a la que es realitza. Depenent de la temperatura es parla de:

1. Deformacié en fred: Quan la temperatura €s prou baixa com perqué es
conservin els defectes de I'estructura, creats amb la deformacio.
2. Deformacio en calent: Quan la temperatura €s prou elevada com perqueé els

defectes desapareguin.

L'enduriment que obtenim mitjancant el treball en fred, que es genera degut a
I'increment del nombre de dislocacions, es coneix com enduriment per deformacié o
enduriment per treball mecanic. Al controlar aquests processos de deformacio i de
tractament térmic, es pot donar al material una forma utilitzable, i tot i aixi millorar i
controlar les seves propietats. L'enduriment per deformacid, obtingut mitjancant la
multiplicacié de dislocacions, requereix que el material sigui ductil. Materials fragils

com els ceramics, per tant, no responen bé a I'enduriment per deformacio.

2.1.1 Evoluci6 de les propietats (corba esforg - deformacio):

En la Figura 2.1 (a), es mostra una corba esfor¢ deformacié d’'un material ductil. Si
s’aplica un esfor¢ oy superior al limit elastic, es causa una deformacié permanent, és a
dir, una deformacid €;, que es conservara al desapareixer I'esfor¢c. Si s’agafa una
mostra del metall que ha estat sotmeés a l'esfor¢ o, i es torna a assajar, s'obté la corba
esforg-deformacio de la Figura 2.1 (b). L’'esmentada mostra, tindria un limit elastic a o3,
una resisténcia més elevada a la tensio i una ductilitat menor. Al continuar aplicant
esforg fins a arribar a o, i rapidament eliminar I'esforg i tornar a assajar el metall, el
nou limit elastic sera o,. Cada vegada que s’apliqui un esfor¢ més elevat,
s'incrementara tant el limit elastic com la resisténcia a la tensid, i la ductilitat es
reduird. Si es segueix endurint el material, fins que s’igualin el limit elastic, la

resisténcia a la tensié i la resisténcia a la ruptura, llavors s’arribara al punt en qué en el
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metall ja no existeixi ductilitat (Figura 2.1 (c)), en aquest punt ja no sera possible tornar

a deformar el material.

e
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Figura 2.1 Desenvolupament de I'enduriment per defo rmacié a partir del diagrama
esforg-deformacié. (a) Mostra a un esfor¢ que exced eix el limit elastic abans que
desaparegui I'esforc. (b) Ara la mostra té un limit elastic i una resisténcia a la tensio
majors, perd menor ductilitat. (c) Repetint aquest procediment, la resisténcia es seguira

incrementant i la ductilitat reduint-se, fins que e I metall es torni molt fragil.

Aplicant un esfor¢ que sobrepassi el limit elastic original del metall, hem endurit per
deformaci6, és a dir, s’ha treballat en fred el metall, i al mateix temps s’ha deformat

fent que adquireixi una forma més dutil.

2.1.2 Mecanismes d’enduriment per deformacio

S’obté l'enduriment per deformacié d'un metall tot incrementant el nombre de
dislocacions. Abans de la deformacid, la densitat de dislocacions és relativament
petita. Quan s’aplica un esfor¢ superior al limit elastic, les dislocacions comencen a
lliscar. Finalment, una dislocaci6 movent-se sobre el seu pla de lliscament, trobara un
obstacle que subjecta els extrems de la linia de dislocacié. Si es continua aplicant
esforg, la dislocacié tractara de moure’s arquejant-se pel centre. La dislocacié pot
traslladar-se tant, que provoqui un llag (Figura 2.2). Quan aquest finalment es toca a si
mateix, s’ha creat una dislocacié nova. La original segueix subjectada i podra crear
llagos de dislocacié addicionals. Se sap que quantes més dislocacions existeixin, és

més probable que interfereixin unes amb altres i que el metall tingui major resisténcia.
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Els materials ceramics poden contenir dislocacions i incldos poden endurir-se una mica
per deformacid. Tot i aixi, els ceramics, normalment sén tan fragils que no és possible
deformar-los i endurir-los significativament a baixes temperatures; la deformacio pot
tenir lloc a temperatures elevades, encara que causada pel lliscament de grans i altres

fenomens.

(@) () (<} (d)

Figura 2.2 Mecanisme generador de dislocacions. (a) Una dislocacio esta subjectada pels
seus extrems pels defectes en la xarxa. (b) Conform e es segueix movent la dislocacid,
s'arqueja i finalment es retorcer sobre ella mateix  a. (c) Finalment es forma un llag de

dislocacio, (d) creant-se una dislocacio nova.

2.1.3 Propietats en funcio del percentatge de treball en fred

Al controlar la deformacid, es controla I'enduriment per deformacié. Normalment es
mesura la deformacio definint el percentatge de treball en fred, tal i com s’expressa a

'Equacié 2.1.

A, -A

Percentatge de treball en fred = L.100 (Eq. 2.1)

0

On: A, = Area transversal original del metall.

A; = Area transversal final després de la deformacio.

En general, la deformaci6 en fred incrementa la resistencia del metall i la seva duresa.
Com a contrapartida d'aquestes millores, la ductilitat aixi com la tenacitat

disminueixen. Finalment el Modul de Young es manté practicament invariable.
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2.1.4 Microestructura i esforcos residuals

Durant la deformacio, al allargar-se els grans dins del metall, es forma una

microestructura fibrosa. Aquesta microestructura es representa en la Figura 2.3.

Comportament anisotropic:

Al llarg del procés, els grans giren i al mateix temps s’allarguen, fent que certes
direccions i plans cristal-lografics quedin alineats. En consequeéncia, es desenvolupen
orientacions, és a dir, textures preferents, causant un comportament anisotropic. Aixo

déna la maxima resistencia al llarg de 'alineacio de les fibres.

Figura 2.3 Estructura granular fibrosa (estructura “agra”), d’'un acer de baix contingut en
carboni, produida per treball en fred. (a) 10 % de  treball en fred, (b) 30 % de treball en
fred, (c) 60 % de treball en fred i, (d) 90 % de tr eball en fred.

Tensions residuals:

Durant la deformacid, es desenvolupen tensions residuals internes a l'estructura. Els
esforcos residuals incrementen I'energia total de l'estructura, i aquests, no estan

uniformement distribuits en tot el metall deformat.
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2.1.5 Energia emmagatzemada

Quan un aliatge es deforma plasticament, es produeixen molts defectes en la xarxa
cristal-lina i, aquests defectes, junt amb la deformacié elastica, serveixen com a

mecanismes per a 'emmagatzematge d’energia en l'aliatge.

2.1.6 Mecanismes d’emmagatzematge d’energia

1) Tensions residuals. Experiments generats per a diversos cientifics, indiquen que
I'energia de deformacio elastica representa solament un 5 o un 10 % de I'energia total
gue s’ha emmagatzemat.

2) Defectes reticulars. La deformacié plastica produira els defectes segients en la
xarxa cristal-lina: dislocacions, vacants, atoms intersticials, falles d’apilament i limits de
macla. La fraccié d’energia emmagatzemada que es produira per cada un d'aquest
defectes depén de dos factors, I'energia per defecte i la densitat de defectes produida
per deformacié. Els dos defectes més importants produits per deformacié a
temperatura ambient, sén les dislocacions i les vacants. Les vacants son solament una
petita fraccid de I'energia emmagatzemada total, de manera que la porcié principal
d’aquesta energia, generalment al voltant d’'un 80 o 90 %, es deu a la generacio de

dislocacions.

El treball mecanic sever, en fred, d'un metall recuit, incrementara la densitat de
dislocacions fins al voltant de 10" o 10 dislocacions per centimetre quadrat. La
distribucio de dislocacions en la matriu treballada en fred pot observar-se amb un
microscopi electronic de transmissio. S’observa que si les dislocacions tenen una
baixa mobilitat a la temperatura de deformacio, apareixen amb una disposicié bastant
aleatoria, en el metall deformat. Tot i aix0, si les dislocacions poden tenir
desplacament transversal (elevada energia de falla d’apilament) immediatament
comencen a condensar-se en grups, de manera que el metall té regions d'alta i baixa

densitat de dislocacions.

10
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2.1.7 Variables que afecten a la quantitat d’energia emmagatzemada

1) Puresa:

L’'addici6 d'atoms d'impuresa a un metall incrementa la quantitat d’energia
emmagatzemada per a una deformacié determinada. Aparentment, els atoms
d'impuresa dificulten el moviment de les dislocacions i, com a conseqiéncia,
produeixen una multiplicacié augmentada de dislocacions.

2) Deformacié:

Els processos més complexes de deformacid, produeixen energies emmagatzemades
més elevades, degut a que provoquen la creaci6 de densitats més altes de
dislocacions.

3) Temperatura:

La deformaci6 a temperatures meés baixes, incrementa la quantitat d'energia
emmagatzemada. Aix0 és degut a que hi ha menys energia termica que ajudi a la
alliberacié d’energia i disminueixi la interaccié entre els defectes durant la deformacio.
4) Mida del gra:

La quantitat d’energia emmagatzemada s'incrementa al disminuir el tamany de gra.
Per a explicar aquest fet, es pot considerar un gra gran que és deformat una certa
gquantitat donada. Ara, cal imaginar-se aquest mateix volum dividit en molts grans
petits i, llavors, deformat la mateixa quantitat. Per tant, en aquest segon cas, la
deformacié generaria moltes més interaccions “limit de gra-dislocacio”. Sabent que els
limits de gra son eficagos per a bloquejar les dislocacions, el tamany menor del gra

ajuda a la interaccié i a la multiplicacié de les dislocacions.

2.1.8 Avantatges del treball en fred

Existeixen avantatges en I'enduriment d’un metall mitjancant el treball en fred o
enduriment per deformacio:
Simultaniament es pot endurir el metall i produir la forma final desitjada.

2. Mitjancant el procés de treball en fred, és possible obtenir tolerancies
dimensionals i acabats superficials excel-lents.

3. El procés de treball en fred és un metode economic per a produir grans
guantitats de petites peces, ja que no requereix forces elevades ni un equip
de conformacié costos.

4. Durant el treball en fred, la ductilitat, la conductivitat electrica i la resistencia

a la corrosid disminueixen. Donat que el treball en fred redueix la

11
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conductivitat eléctrica en menor grau que d’altres processos d’enduriment,
esdevé una forma satisfactoria per a endurir materials conductors, com per
exemple, fils de coure, entre d’altres.

5. Els esforcos residuals i el comportament anisotropic, adequadament
controlats, poden ser beneficiosos, per exemple: estructures metal-liques,

de formig6 armat, etc.

2.2 Teoria de la recuita

La recuita, és un tractament térmic que s’aplica per a eliminar els efectes del treball en
fred. Pot utilitzar-se per a eliminar totalment I'enduriment per deformacié aconseguit
durant el treball en fred; el component final sera tou i ddctil, perd conservant I'acabat
superficial i precisié dimensional satisfactoris. En aquest cas, després de la recuita, es
podria seguir aplicant treball addicional en fred, ja que la ductilitat ha estat restablerta.
Combinant cicles repetits de treball en fred i de recuita, es poden aconseguir grans
deformacions totals. Finalment, la recuita a baixa temperatura es pot utilitzar per a
eliminar esfor¢cos residuals produits durant el treball en fred, sense afectar a les

propietats mecaniques de la peca deformada (peca acabada).

Una vegada s’ha deformat plasticament un material, en fred, es provoca que els grans
s'allarguin com es mostra a I'esquerra de la Figura 2.4. Una cop executada aquesta
deformacié, s’escalfa a una certa temperatura (aprox. temperatura igual a la meitat de
la temperatura de fusié del material en questio), i es manté aquesta temperatura un
cert temps. Degut a aquest procediment, es genera la segient seqiiéncia mostrada en
la Figura 2.4. Si observéssim la sequéncia esmentada en un microscopi optic, de
platina calenta, es constataria que no passa res fins que en el temps “t;” comencen a
nuclear-se nous grans dins dels grans de la matriu treballada en fred. Aquests grans,
creixen doncs de forma bastant rapida, fins que tots els grans treballats en fred arriben
al temps “t,". Llavors, aguests grans nous, creixen en forma més lenta fins que, en el
temps “t5”, s’obté un tamany final.

Encara quan es pensa que no passa res, fins el temps “t;”, en un microscopi optic, es
sap que si esta passant molt, durant aquest interval. A aix0, se 'anomena recuperacio
(Figura 2.4).

12
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recristalizacion crecimiento de grano

L recuperacion
I

tiempo a la temperaturd dada —p

Figura 2.4 Representacio esquematica de la seqiienci a recuperacio-recristal-litzacio-

creixement del gra.

Els processos que es realitzen durant la recuita d’'un metall, treballat en fred, es
divideixen en tres etapes: recuperacio, recristal-litzacio i creixement del gra.

Vegem les dues primeres etapes, les quals son les més interessants pel nostre treball.

2.2.1 Mecanismes de recuperacio i de recristal-litzacio

Recuperacid: Son tots els fendmens de la recuita que es presenten abans de I'aparicié
de grans nous sense deformacio.

S’han realitzat molts experiments en un esfor¢ de determinar quins mecanismes
operen durant l'etapa de recuperacié. En la Taula 2.1, es mostra un resum. Els
mecanismes que operen en linterval de temperatura baixa, impliquen trasllat de
vacants; els que treballen en [linterval de temperatures mitges, presenten
desplagament en les dislocacions.

Aquest ordre, és un reflex de I'activacié térmica relativa que es requereix per als

diferents mecanismes.

La Taula 2.1, il-lustra I'extrema complexitat de I'etapa de recuperacié. Anem a explicar-

ne algunes:

13
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Temperatura Mecanismes relacionats

1. Migraci6 de defectes puntuals cap als limits de gra,
Baixa dislocacions, etc.
Combinacio6 de defectes puntuals.

Nova col-locacio de les dislocacions dins dels grups.
Anhilacié de dislocacions.
Creixement de subgrans.

Mitja

Trepatge de dislocacions.
Aglutinacié de subgrans.
Poligonitzacio

Alta

WP WD PN

Taula 2.1 Mecanismes de recuperacio.

a) Creixement de subgrans:

Després de la deformacid, els laberints de dislocacions aillen regions de la cel-la amb
densitat de dislocacions relativament baixa, segons es mostra en la Figura 2.5 (a).
(Aquestes cel-les, estan lleument desalineades entre si, uns pocs graus, i el seu
tamany és de l'ordre de 0,1 a 1 um). Amb la recuita, els laberints de dislocacions, es
condensen en limits bidimensionals aguts i disminueix la densitat de dislocacions dins
de les cel-les (Figura 2.5 (b)). A prop del final de I'etapa de recuperacio, aquests

subgrans comencen a augmentar de tamany.

fotografias con
MET de un grano, @)
X

=2

micrografia dptica de Al confermado en frio, = 100 X

Figura 2.5 Representacié esquematica de I'estructur  a del gra i del subgra, en I'alumini.

b) Aglutinacié de subgrans:

Estudis de microscopia electronica han demostrat que, en alguns casos, els limits
entre els subgrans simplement desapareixen durant I'etapa de recuperacid. El procés
s'il-lustra esquematicament en la Figura 2.6. Per processos que no estan clars encara,
desapareix el desajust en la orientacié entre els dos grans veins. Aixo probablement
s’efectua pel moviment de les dislocacions de la intercara, la qual cosa implica

“trepatge”, pel que es necessita la difusio.

14
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Estructura original del grano
antes de la aglutinacion rotacion

Estructura del subgrano Estructura final del subgrado

inmediatamente : 2
; después de una migracion de
después de la aglutinacion Joa sublimites

Figura 2.6 Representacio esquematica de I'aglutinac  i6 de subgrans deguda a la rotacio

dels mateixos.

c¢) Poligonitzacié6:

Al utilitzar raigs X, es va descobrir que quan un monocristall es doblega lleugerament,
com es mostra en la Figura 2.7 (a), i llavors es recou, es fragmenta en petits blocs
monocristal-lins com s’indica en la Figura 2.7 (b).

Després de doblegar-se el monocristall, es genera un excés de dislocacions positives
de vora, segons es mostra en la Figura 2.8 (a). La recuita fa que aquestes dislocacions
de vora, s’alinein una amb l'altre, en limits d’angle petit, segons es pot observar en la
Figura 2.8 (b).

Queda clar que, perqué les dislocacions s’alinein, hi ha d’haver desplacament i
“trepatge”.
La poligonitzacié no esta ben definida en els materials policristal-lins, degut a la

complexitat de la deformacié. Tot i aix0, es pot dir que, en general:

1. La poligonitzacio requereix un excés de dislocacions de vora.

2. Es produeix Unicament a temperatures de recuperacié més altes degut a
gue esta implicat el “trapatge” de dislocacions.

3. Produeix subgrans que sén quasi 10 vegades majors que els que es

produeixen via condensacié dels laberints o grups de dislocacions.
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Figura 2.7 (a) Monocristall doblegat. (b) Cristall poligonitzat.

fa)

fb)

Figura 2.8 (a) Excés de dislocacions de vora, produ ides pel doblegat. (b) Alineacio de les

dislocacions de vora, després de la poligonitzacio.

Recristal-litzacid: En la recristal-litzacié s’han observat dos mecanismes per al

fenomen de nucleacié depenent del metall i del grau de deformaci6. ElI metall
deformat, conté dos tipus principals d’intercares, els limits de gra preexistents i els
limits de subgra que resulten de la deformacio.

S’ha observat que la “nucleacié” s’origina pel creixement d’'un o altre d'aquests dos

tipus de limits.

a) Creixement de limits de gra preexistents:

El limit entre un gra original d’alta densitat de dislocacions i un gra original de baixa
densitat de dislocacions creix rapidament com es mostra en la Figura 2.9. D’aqui, que
el fenomen de “nucleacio¢” sigui essencialment un fenomen de creixement. La

nucleacié per aquest mecanisme de creixement es dura a terme en limits que tenen
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una alta mobilitat de gra, per exemple, limits d’angle pronunciat o, potser, els limits

coincidents especials.

Figura 2.9 Creixement d'un limit, en un grad’alta  densitat de dislocacions.

b) Creixement dels limits del subgra:

Sembla que hi ha dos mecanismes essencials que condueixen al creixement rapid
dels limits del subgra. En el primer, els subgrans creixen ja sigui pel mecanisme
d’aglutinacio analitzat préviament o per la migracio del limit del subgra. Finalment es
forma un limit d’alta mobilitat (segurament un limit d’angle pronunciat). Els detalls del
segon mecanisme son encara confusos. Sembla ser, que hi ha ajustos dins dels
sublimits a una escala atomica. Aquests ajustos modifiquen un limit existent d’alta
mobilitat, el qual creix llavors donant lloc al fenomen de nucleacié. Aquest mecanisme
€s més comu en metalls molt deformats, degut segurament a que requereixen la
preexisténcia d'un limit d’alta mobilitat (angle pronunciat). Es necessaria una gran
deformacioé per a produir desajustaments elevats en la orientacié entre els subgrans

amb els consequents sublimits d’angle pronunciat.

En resum, en la recristal-litzacid, la nucleacié dels grans, resulta del creixement d’'un

limit d’elevada mobilitat. Aquests limits sén:

1) Un limit original d'angle pronunciat.

2) a) Un limit de subgra d'angle pronunciat format per un mecanisme
d’allargament de subgrans.
b) Un limit ja format amb subgra d’angle modificat per nous arreglaments

atomics desconegults.

Els mecanismes 1) i 2a) son els més comuns en metalls lleument deformats i el

mecanisme 2b) és el més frequient en metalls molt deformats.
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Per tant, doncs, 'etapa de recristal-litzacio (llei d’Avrami) es produeix per la nucleacié
de grans nous sense deformacid, que creixen i consumeixen la matriu treballada en

fred, com s’ha indicat en la Figura 2.4.

Com a informacio addicional, és interessant dir que el tema de la recristal-litzacio esta

molt més estudiat que la recuita de recuperacio.

Un cop esmentades les dues etapes més rellevants pel nostre treball, cal dir que, en
general, s'observa que si després de la deformacio les dislocacions no estan ja
presents en grups o laberints, la recuita fara que es formin i la recuita addicional,

condensara els grups per a formar limits de subgra clarament definits.

Es fa molt dificil calcular exactament I'energia de les disposicions de les dislocacions
produides per la deformacid, degut a la complexitat de les mateixes i a la incertesa en
les energies d'interaccié entre les dislocacions. Es important tenir en compte que els
grans treballats en fred, els quals apareixen com a petits monocristalls perfectes sota
un microscopi optic, poden consistir en milions de subgrans diminuts amb orientacions
cristal-lografiques lleument diferents, separats per parets cel-lulars composades de

conglomerats de dislocacions condensades (Figura 2.5).

2.2.2 Alliberaci6 de I'energia emmagatzemada durant la recuita

Quan es deforma plasticament un metall, es consumeix una quantitat considerable
d’energia. La major part d’aguesta energia, es converteix en calor, perd una petita
fracci6 continua en el metall com energia emmagatzemada (Figura 2.10). L’esmentada
energia emmagatzemada, dona lloc a les dues etapes de relaxacié de I'escalfament,

és a dir la recuperacié i la recristal-litzacio.
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Figura 2.10 Quantitat d’energia emmagatzemada duran t la deformacié del Cu.

Estrictament parlant la forga per aquests dos processos de relaxacio és I'energia lliure

de Gibbs (G), la qual per als processos a temperatura i pressié constants s’obté
I'Equacio 2.2.

AG =AE + (P .AV) — (T . AS) (Eq. 2.2)

On: AG = Energia lliure de Gibbs.
AE = Energia interna.
P = Pressio de l'assaig.
AV = Variacio de volum.
T = Temperatura.

AS = Variacio d’entropia.

El terme “P . AV” representa en general, només un petit percentatge de “AE”. Aquest
resultat és valid generalment per a processos d’estat solid a la pressio atmosferica
degut a que “AV” és petita en I'estat solid.

Amb la finalitat d’'avaluar el terme entropia, s’ha de determinar el grau de desordre
produit en la xarxa, degut a la deformacié plastica. Com es veura, els defectes
principals produits pel flux plastic sén les dislocacions. El terme entropia es pot estimar
a partir d'aquesta font, i el terme “T . AS” és només un petit percentatge de “AE”".
D’aqui, que en una aproximacié bastant bona, la for¢a que provoca la recuperacio i la
recristal-litzacio, poden considerar-se simplement com I'energia emmagatzemada “AG
=~ AE".
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Al escalfar-se un metall treballat en fred, I'energia emmagatzemada s’allibera quan la
temperatura és suficient per a permetre que s'efectuin els processos de relaxacio.
Aquesta alliberacié d’energia pot mesurar-se comparant el comportament de la recuita
d’'una especie treballada en fred i una altre recuita. Una teécnica implica escalfar una
mostra treballada en fred i una altre que ja hagi estat recuita, en tant que es mesuri la
diferencia de poténcia AP, requerida per a incrementar la temperatura d’ambdues
mostres d’igual manera. Utilitzant aquesta tecnica, es poden obtenir diferents classes

de corbes, com les graficades en la Figura 2.11.
En relacié a aquestes corbes, hi ha tres punts importants:

1. En cada cas, els grans recristal-litzats apareixen primer en l'inici d’'un maxim
de potencia.

2. La fracci6 d’energia emmagatzemada que és alliberada durant la
recuperacio, és petita per el tipus A i gran pel tipus C.

3. Les corbes del tipus A s’obtenen, com a norma general, pels metalls purs, i

les del tipus B o C, pels metalls impurs.

Per tant, és evident que els atoms d'impuresa inhibeixen la nucleacié dels grans
recristal-litzats i, per aix0, permeten que una fracci6 major de I'energia
emmagatzemada sigui alliberada per processos de recuperacio, abans que s'inicii la

recristal-litzacio.

e raCristalizacion

e reCristalizacion

~— racrigtalizacion

fiberacion de energla debida
& procesos de relajacion
{A energla)

temperstura

Figura 2.11 Tres classes de corbes d'alliberacié d’  energia durant la recuita.
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2.2.3 Canvis de propietats durant la recuita

Els canvis en les propietats fisiques que es presenten durant la recuita, s'il-lustren en
la Figura 2.12, per a un metall policristal-li, on la corba d’alliberacié d’energia, es

mostra en la part inferior com a referéncia.

1) Duresa:

En general, només hi ha un petit canvi en la duresa durant la recuperacio, a prop d’'una
cinquena part del canvi total. Sabent que la duresa i la resisténcia, disminueixen amb
la reduccio de les densitats de dislocacions, la Figura 2.12, indica homés una petita
caiguda de densitat de les dislocacions durant la recuperacid, perd senyala una gran
caiguda durant la recristal-litzacié (degut a que els nous grans recristal-litzats no tenen
essencialment deformacio).

2) Resistivitat:

La resistivitat electrica dels metalls, és una mesura de la resisténcia presentada per la
xarxa metal-lica, al flux d’electrons que és produit per un camp eléctric. Els defectes de
la xarxa, poden actuar com llocs de dispersio per als electrons mobilitzats, i com a tal,
poden incrementar la resistivitat.

Els defectes puntuals, com les vacants i els atoms intersticials, s6n més eficacos per a
la dispersié que les dislocacions, de tal manera que els canvis en la resistivitat,
reflecteixen canvis en la concentracié de vacants i d’atoms intersticials. La caiguda en
la resistivitat, durant la recuperacio que es mostra en la Figura 2.12, significa que hi ha

una disminucié notable en la concentracio de defectes puntuals durant la recuperacio.

3) Densitat:

La densitat d'un metall treballat en fred, disminueix degut a la generacié de vacants.
Les dislocacions de vora, contribueixen també a la reduccié de la densitat, degut a la
expansié de la xarxa, prop d’aquestes dislocacions. Les dades de densitat, de la
Figura 2.12, mostren que els mecanismes de recuperacid han dimplicar una
disminucié en la concentracié de vacants i, probablement, alguna disminucié en la
densitat de les dislocacions de vora.

4) Mida de la cel-la (espai gue podra ocupar el gra format):

El tamany de cel-la augmenta lleugerament només en la primera part de I'etapa de
recuperacio, perd mostra un increment definit just abans de la recristal-litzacié (Figura
2.12).
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Figura 2.12 Variaci6 d'algunes propietats fisiques, durant la recuperacio i la

recristal-litzacio.

Industrialment es realitzen diversos tipus de recuites que es solen classificar depenent

del moment en que aquesta acaba:

1. Recuita de recuperacié: Es un tractament que s’atura dins l'etapa de
recuperacio. S’aplica al fil eléctric de coure i alumini, ja que s’obté un bon
compromis entre la conductivitat electrica (millora perque s’eliminen
defectes puntuals) i la resistencia mecanica (no disminueix gaire perqué no
s’eliminen dislocacions).

2. Recuita de treball: S’atura després de la recristal-litzaci6. L'objectiu és
recuperar la ductilitat prévia a la deformaci6. S'utilitza com a tractament

térmic intermedi entre varies operacions de deformacio.
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3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL

3.1 Fonaments.
3.2 Descripci6 del DSC utilitzat.

3.1 Fonaments

La calorimetria diferencial, o el que és el mateix, DSC (differential scanning
calorimetry), és una tecnica de mesura de calor i temperatura, que es fa mitjangant un
aparell anomenat calorimetre diferencial. La calorimetria diferencial, és un tipus de
tecnica d’analisi termica, TAT. Aquestes, sOn tecniques que extreuen informacio del
material tot sotmetent-lo a canvis de temperatura. El mecanisme basic d’aquest tipus

de tecniques, sol ser el seglent:

Excitaci6 — | material | — senyal

Si es segueix aquest esquema, es pot dir que les técniques d’analisi térmica, son
aquelles en les quals I'excitacio és la temperatura i el senyal és la calor (despresa o
absorbida).

Una de les utilitats que ens interessen de les TAT, é€s que son aptes per a determinar

les propietats del material a partir de la mesura de, per exemple:

- La capacitat calorifica a pressio constant, c,, (és la calor necessaria per a
incrementar en 1 °C la temperatura d’'un cos).

- Les calors latents (es produeixen quan hi ha un canvi d’estat).

- Els coeficients de dilatacio térmica.

- Les temperatures de canvi de fase.

Les tecniques d’analisi termica només informen que hi ha hagut canvis estructurals
pero, per si soles, no ens diuen quins canvis s’han produit. Per aquest motiu, és
necessari I'ls de técniques més especifiques. Aquestes tecniques es poden agrupar
en:
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- Espectroscopia.
- Microscopia.
- Analisi quimica (analisi elemental, absorcio atomica, ...).

- Difractometria (raigs X, neutrons, ...), etc.

3.1.1 Calorimetre ideal

Es pot definir com a ideal, tot aquell aparell de mesura que no interfereix
apreciablement amb el sistema que es vol mesurar. Per tant, el calorimetre ideal, seria
un aparell que determinaria la calor intercanviada entre el sistema (mostra, M) i un
focus calent (el forn, f) en contacte térmic perfecte. A la Figura 3.1 es mostra un

esquema de calorimetre ideal.

mostra
1 D
T (t forn

On: Q(t) és la calor (absorbida o alliberada) per la mostra per unitat de temps i,

T; (t) és la temperatura del forn.

Figura 3.1 Esquema d’'un calorimetre ideal.

Sabent que el sistema idealitzat comporta que T y = Ts (t).

El senyal Q(t) o, en el seu cas, Q (Temperatura) ens dbéna informacié sobre la

capacitat calorifica de la mostra, canvis estructurals, etc. Aquestes corbes Q (t) o Q

(T) (respecte el temps o temperatura) s6n anomenades “termogrames " (Figura 3.2).
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Te ()

Qe

L 3

Figura 3.2 Termograma generic.
Determinaci6 de les entalpies de reaccio:

Les entalpies, es solen extreure de manera molt facil, en qualsevol termograma, ja
sigui isotermic o estacionari. Cal tenir en compte perd, que s’ha d’extreure
adequadament la contribucio de la calor especifica a pressio constant, c,.

L'entalpia (Equacié 3.1) es correspon simplement amb l'area sota la corba de

qualsevol termograma.

AH=] O dt (Eq. 3.1)

A part de I'entalpia (calor intercanviada) durant les reaccions, un DSC permet obtenir

informacié sobre la velocitat de les reaccions (cinética).
3.1.2 Analisi de la cinetica de reaccions activades térmicament

Segurament, es pot afirmar que moltes de les transformacions d’estat solid i la majoria
de les reaccions quimiques, estan dins d’aquesta categoria. Les reaccions, en principi
es poden produir a qualsevol temperatura, tanmateix, els parametres cinétics que la
governen depenen de la mateixa. Si prenem, per exemple una reaccio d’ordre, n,

tindrem I'Equaci6 3.2.

>'<=O'—>t<:-A.xn (Eq. 3.2)
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Normalment,

QA
A=A, .e" " (Eq. 3.3)
on: n = ordre de la reaccio.

X = quantitat de reactiu o fraccioé del material que queda per transformar.

A = constant cinética.

Qa = energia d’activacio (habitualment Q4 > 0).

R = constant dels gasos.

Observant aquesta formulacid, es pot veure que a una temperatura determinada, la

velocitat de transformacié, X, disminueix, ja que cada vegada hi ha menys material a
transformar. A més, normalment les energies d’activacié son positives (Qa > 0) i com a

consequencia la cinética és més rapida a temperatures elevades.

Un exemple d’aquest tipus de reaccions, és la recuita de recuperacié dels metalls

treballats en fred.

L’objectiu dels estudis cinétics sol consistir en determinar tant I'energia d’activacié del
procés, Qa, com el terme preexponencial, A,. Per DSC es pot recoérrer a dos tipus

d’experiments: isoterms i estacionaris.

Com que les reaccions activades termicament es poden completar en un temps finit,
tot mantenint la temperatura constant (velocitat d’escalfament = 0), es poden
analitzar en termogrames ‘“isoterms” (a temperatura constant). També es poden
mesurar termogrames “estacionaris”. Entenem per termogrames “estacionaris”, o
termogrames dinamics, aquells termogrames on la temperatura varia a una velocitat

constant: 3 = d—T

Degut a que les experiéncies isotermiques no presenten gradients térmics, ni retards,
la informacié que es pot treure d’aquestes proves sol ser més fiable. A més, és
important comentar que les experiéncies isotérmiques, en principi, sébn més facilment
interpretables i no sol ser problema el fet d’establir una linia de base. Per contra,
impliquen un temps bastant més llarg que les experiéncies dinamiques, ja que s’han

de realitzar més experiencies.
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Les experiéncies dinamiques, asseguren unes condicions d’equilibri al comengament
de I'experiment, ja que comencen a baixa temperatura, i s6n meés rapides. Com a
inconvenients, ens trobarem que sera més dificil establir una linia de base i fer I'analisi
matematica de les corbes.

Realitzem ara I'analisi d’'una reacci6 de primer ordre per tal que serveixi d’exemple de

termogrames isoterms i estacionaris.

a) Termograma isoterm: (Per una reacci6 d’ordre, n = 1).

Suposem una reaccié del tipus:

).(=OI—X=-A.Xn on n=1,
dt
llavors,

Tot integrant, obtenim I'Equacié 3.5.
X ()= X,.e o (Eqg. 3.5)

on: X,, €s el valor at = 0. Si la transformacié comenca just quan t = 0, llavors, Xq = 1.

Si derivem la solucié X (t) obtindrem la velocitat amb que es produeix la transformacio.

En principi, la calor despresa per unitat de temps, Q, sera proporcional a X.

dXx

QM)=X = < = Ao X g Bm Y (Eq. 3.6)

(%

i, Agy=Ag.e" " (Eq. 3.3)

Si escollim els seguents valors: Qx = 200 KJ/ mol (energia d’activacio).
Ao = 10" s (terme preexponencial).
R =831 J/ K. mol (constant dels gasos).
Xo =1 (fracci6 de reactiu que queda per a transformar
at=0).
i suposem tres temperatures: T = 670, 685 i 700 K.
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Si substituim aquestes dades a I'Equacio 3.3 trobem els resultats de la Taula 3.1.

T(K) Am (59
670 025
685 0’55
700 1'17

Taula 3.1 Valor de A segons la temperatura.

Substituint aquests resultats a la férmula anterior (Eq. 3.6), obtenim les segients

corbes tipiques de la velocitat de transformacié isoterma per a una cinetica de primer

ordre (Figura 3.3).

0,39
036
033
030}
027
024
021
0,18
0,15

Q (senval DSC) (MW mg)

012
0,09}
0,06
0,03
0,00}

Termogrames isoterms

—670K
— 685K
700 K

temps (s)

Figura 3.3 Termogrames isoterms d’una reaccié de pr

imer ordre.
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Com es pot observar, conforme passa el temps, es va transformant el material més

lentament i, per tant es va desprenent menys calor. Veiem, també, que la

transformacié és més rapida a T elevada.

L’energia d’activacié (Qa) només es pot determinar a partir d'una serie de

termogrames mesurats a diferents temperatures. Anem a veure com, a partir dels

termogrames de la Figura 3.3 podem obtenir QA sense gaire dificultat.
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- Representacié dels termogrames en escala logaritmica (In):
Aquest procés, es fa calculant el logaritme neperia dels senyals del DSC dels
termogrames isoterms, i representar-los en funcié del temps. Gracies a aquest procés

de calcul s’obtenen les rectes corresponents (Figura 3.4).

-100 -]
-150 ]
-200
250
-300 ]
-350 ]
-400 -]

In Q (senyal DSC) (M mg)

-450 ] linies de tendéncia: N

-500 -] ,
J y=-02509x - 1'3827 R"=1 (Per 670 K)
-550 ]

600 ] y=-0551x- 0'5961 R*=1 (Per 685 K)
-650 y=-1'1698x + 0'1568 R’=1 (Per 700 K) N
-700 ]

T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

temps (s)

Figura 3.4 Rectes provinents del termogrames isoter ~ ms d’una reacci6 de primer ordre.

- Determinaci6 del pendent a cada temperatura:
Una vegada tenim les rectes de la Figura 3.4, podem calcular les equacions de les
rectes, mitjancant el metode de calcul de la regressioé lineal. Els resultats obtinguts, es

mostren a continuacio (Taula 3.2).

T (K) Equacio de la recta Coef. correlacio linial (R
670 y =-025x - 1'38 1
685 =-0'55x-060 1
700 y=-2117x+ 0’16 1

Taula 3.2 Equacid de la recta segons la temperatura

Un cop tenim aquests resultats, es pot obtenir rapidament el valor del terme A,

només canviant de signe el pendent de cada equaci6 de la recta. Llavors, per aquest

exemple, tenim que:
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T (K) Am (5T Pendent
670 0'25 -0'25
685 0’55 - 0’55
700 117 -1'17
Taula 3.3 Valor del pendent respecte la temperatura.
- Representacio6 de la grafica d’Arrhenius per a determinar Ag i Qa:
Sabent que, Q :d_X (Eq. 3.7)

dt

ique, X =j Q dT, llavors combinant aquestes premisses amb I'Equacio ((jj_X =-A.X"
TO

on, n =1, podem escriure 'Equacié 3.8.
Q=-A jc'g dT (Eq. 3.8)
TO

i definint T, com la temperatura a I'inici de la isoterma.

En aquest cas, una grafica logaritme-logaritme, no donara els valors de, n, ni de A, ja
que A depén de la temperatura.

L'analisi s’ha de fer de la seglient manera:

_ . LS
j Q dT
To

Aplicant logaritmes obtenim I'Equacio 3.10.

Q. 1000

InA- =InA, - )
M 0 (1000.R T

) (Eq. 3.10)

Per tant, d’aquesta formula extraiem que: eix Y =In A

eix X = 1000
T
(- Pendent) = _Qa
1000.R

Ordenada a I'origen = In A
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. : 1000 . .
Si en la Figura 3.5 representem el In A 4, versus i calculem la recta de regressio

trobarem que el pendent (canviat de signe) equivaldra a Qa, i que I'anti-logaritme

neperia (és a dir 'exponencial) de I'ordenada a 'origen sera Ao.

04 T T T T T T T T T T T T T T
0,2 —- —=— Grafica d'Arrhenius _-
0,0—- _
—0,2—- _
_0’4_- linia de tendéncia: _

1 y =-24'067x + 34'539 R=1 1
-0,6 n .

In [A;)

0,8 .
41,04 .
1,24 .

1,44 ] .

-16 -—r 7 7 77
1,42 1,43 1,44 1,45 1,46 1,47 1,48 1,49 1,50
1000/ T (K™

Figura 3.5 Recta d’Arrhenius d’una reaccio de prime  r ordre.
Llavors pel nostre exemple, tenim que:

Pendent = - 24’07
Ordenada a I'origen = 34’54

| sabent que,
QA =1000. R . (- Pendent)

tenim que Qa = 1000 . 831 . 24°07 llavors Qa = 19999677 J/ mol = 200 KJ/ mol i

per tant, podem dir que I'aproximacio grafica és bona.

Per la ordenada a l'origen, tenim:
Ordenada a 'origen = InA, llavors, Ay = e®denadaalongen  com 3 tal,

Ao =e % A,=10""s ™ jper tant, també podem dir que la aproximacié grafica és

bona, ja que és el mateix valor que I'enunciat de I'exercici d’exemple.
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b) Termograma estacionari: (Per una reaccié d'ordre, n = 1).

: o : dX ,
En primer terme, cal recordar que, Q és proporcional a E: -Am.- X", i pel cas

concret d’'una cinéetica de primer ordre, equivaldra a ?j_)t( =-Amq: X. (Eqg. 3.4)

Si analitzem qualitativament el procés, aquests tipus de termogrames sempre donen
un pic, ja que, degut a l'increment de la temperatura, la velocitat de la reaccio
s'incrementa (en la primera meitat de termograma), i passat un senyal DSC maxim,
aquest tendeix a disminuir, és a dir disminueix la velocitat de la reaccié perqué X

(material a transformar), disminueix conforme progressa la reaccié. Quan el temps

transcorregut és prou llarg, X tendeix a zero i el senyal DSC, Q, també. Representem

d’'una manera més grafica 'esmentada informacié (Figura 3.6).

la velocitat de la reaccid
degut a l'increment de la

temperatura, la velocitat
de la reaccid augmenta

disminuetx perque X decretz
conforme la reaccid progressa. &
temps largs, X =01 Q=0

& (senyal DSC)

v

Figura 3.6 Corba genérica d’'un termograma estaciona  ri per una reaccié de primer ordre.
Una vegada s’ha fet una petita explicacié, qualitativa, de la corba genérica d'un

termograma estacionari, per una reaccié de primer ordre, és bo fer un exemple real per

a saber com és el comportament de les corbes d’'un termograma estacionari (Fig. 3.7).
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06 ——F——F——F——F——F——1——1——7—

0,5 ——pB=1Kls
Termogrames estacionaris —B=3K/s
B=10K/s
04 ——B=30K's |

0,3 4

0,2

& (senyal DSC) (mvW ma)

0,1

0,0+

-0,1

s e e e e e S B A s s s S
550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800
T(K)

Figura 3.7 Termogrames estacionaris reals d'unarea  cci6é de primer ordre.

D’aquests termogrames (Figura 3.7) és important adonar-se que els pics van canviant
en funcié de la B. Quan la velocitat d’escalfament, (3, augmenta, el senyal dels pics

també ho fa.

Una vegada presentat 'esmentat exemple real, és convenient fer la demostracio de la
férmula general que es sol utilitzar en aquests casos. La demostracié de la formula és
la seguent:

En general, és més facil mesurar el desplacament del pic quan escalfem a diferents

velocitats,
B= ar llavors, lzﬁ (Eq. 3.11)

dt B dT
Sabent que Q :% =-Am . X" llavors, en la posicié de maxim, tindrem
dég dA ) dX dt dA 1, - 1
—<=0=—— 2. X" =(n.Ag XD 2 )= X" —[n.Ag XY (AL . XY). S
dT dT -Am atam) " aT - A A X0) B]
d’on resulta:

dA

0=—-—9 X" 4n. (Ag)? . xe = llavors,
dT B

o1 .
=n.(Ap)%.X@D = jpertant,
a7 Am) B p
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dA

! —=n.Ag xen L (Eq. 3.12)
i com que,
A=A, e Eq. 3.13

m ~"o- (Eq. 3.13)
tenim que,

QA _(%) (n-1) 1

> =N.(Aq.€ ). XV, = llavors,
R.T B
A, &)

%zR.n.—O.e TXeD (Eq. 3.14)
T Qa
i finalment per una reacci6 de primer ordre, n = 1:

B A, &5
— =R.—.e (Eg. 3.15)
T Qa
i aplicant logaritmes neperians, obtenim finalment I'Equacié 3.16.

A

nP =i (R. =2) - Qn (Eg. 3.16)

T? Qa R.T

c¢) Activacid térmica dels pics: equacio de Kissinger (Per una reaccio d'ordre, n = 1).

Per tant, una vegada s’ha fet la demostracié de la formula, estem en condicions de fer
un exemple de com s’obté I'energia d’activacio, Qa, i el terme preexponencial, Ay, per
un termograma estacionari. A tall d’exemple, suposem una cinética de primer ordre, n
=1

B _inr. Boy. Qa

In—=
T2 Q," R.T

(Eq. 3.16)

Si escollim els seguents valors: Qx = 200 KJ/ mol (energia d’activacio).
Ao = 10" s (terme preexponencial).
R =831 J/ K. mol (constant dels gasos).
i suposem quatre velocitats d’escalfament, f =1, 3,
10i30 K/ s.

34



Analisi d'una cinética de recuperacio, d'un aliatge mecanic.
Memoria.

Ara, si iterem, en la férmula 2.16, per a cada valor de 3, trobarem la corresponent
temperatura del pic maxim, per a cada corba (Ty, T3, T1o i T3o). Fent aquests calculs,

aconseguim els resultats de la Taula 3.4.

B (Ks) Tw (K)
1 64377
3 66223
10 683'68
30 70447

Taula 3.4 Valor de la temperatura del pic maxim, T, segons la velocitat d’escalfament, S.

Per tal de poder calcular I'anomenat diagrama de Kissinger, cal disposar d’aquests
resultats i altre cop de I'Equaci6 3.16.

b oinRr. Loy

In—=
T2 Qa R.T

(Eq. 3.16)

on: T = Ty = temperatura maxima (pic), per a cada 3.

eix X = 1000
M
eixY = In B 5
(Tw)
(- Pendent) = _Qa
R.1000

Ordenada a l'origen = In Ao

A

Una vegada sabem aquesta informacié, estem en disposicié de calcular I'eix X del
diagrama i I'eix Y del mateix.

- , . . . 1000
Per a calcular I'eix X, cal aplicar la seguent férmula:
M

, anant variant els valors de

Tw segons el valor de (3 corresponent. Els resultats trobats, per a aquest eix X, sén els

mostrats en la Taula 3.5.
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B (K/s) Tw (K) eix X
1 64377 1'55

3 66223 151
10 683'68 1'46
30 70447 142

Taula 3.5 Valor de I'eix X respecte la S

Per a calcular I'eix Y, cal aplicar la féormula: In B > » anant variant també els valors de
M

Twm segons el valor de [ corresponent. Els resultats obtinguts per a aquest eix Y
s'expressen en la Taula 3.6.

B(K/'s) Tw (K) eix Y
1 64377 -12'94
3 662'23 -11'89
10 683’68 -10°'75
30 704’47 -9'71

Taula 3.6 Valor de l'eix Y segons la .

Si ara grafiguem aquests valors, obtenim el seglent diagrama de Kissinger (Figura
3.8).
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T T T T T T T T T T T T T T T T
-9,5 .
[ ] —&— Diagrama de Kissinger

-10,0 -

-10,5 -

Linia de tendéncia:

-11,04
y=-24,068x +24,451 R°=1

-11,5

In @ (1,9

-12,0 -
-12,5 -

-13,0 - -

T T T T T T T T T T T T T T T T
140 142 144 146 148 150 152 154 156
1000/ T,,

Figura 3.8 Diagrama de Kissinger d’'una reaccié de p  rimer ordre.

Sabent que el pendent d’aquest diagrama es calcula com a:

Qa
R.1000

arribem a obtenir el valor, suposat en I'exemple, de Q. = 200 KJ/ mol (energia

(- Pendent) = , podrem calcular Q,, pel metode grafic, per tal de veure si

d’'activacid). Per tant és el mateix que fer una comprovacio de resultats.

Si a més, apliguem el calcul de regressio lineal, obtindrem que per la recta del nostre
diagrama de Kissinger: y = -24'07x + 24’45 i el coeficient de correlacio lineal = 1 (és a
dir, perfecte, ja que significa que realment la tendéncia del nostre diagrama de
Kissinger segueix una recta).

Desgranant la informacié obtinguda per regressié lineal, significa que:

Pendent = -24'07
Ordenada a I'origen = 24’45

Llavors, si fem la comprovacio del calcul de Q,, tenim:

Qa
—<A = (- Pendent) . (1000 . R =24'07 . (1000 . 8'31
R 1000 o~ ) - ( ) Qa ( )

QA= 20000508 J/ mol = Q=200 KJ/ mol (Pertant, es compleix la comprovacio).

(- Pendent) =
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Si ara fem la comprovaci6 del calcul de Ao, tenim:

Ordenada a l'origen = In R-Ao gortenadaatorgen _ R Ao
Qa Qa
g2ess = 831 A A = (200005'08.e24'45)
200005'08 ° 8'31

Ao = 10"*° s (Per tant, es compleix la comprovacio).

Per finalitzar, és interessant comentar que tot i que hem aplicat el métode de Kissinger
a una cinética de primer ordre, el métode continua essent aproximadament valid per
gran varietat de cinétiques.

3.2 Descripcio del DSC utilitzat

Les prestacions optimes d’un calorimetre, sén les segilents:

- Sensibilitat (S): Ens interessa que l'aparell tingui aquest factor elevat. Si

augmenta la resistencia al pas de la calor (R), aquest parametre també

s'incrementa.

- Temps de resposta (1): Interessa un temps baix. Si s’incrementa “R”,

augmenta el temps de resposta, cosa que no és bo.

Per tant, ens trobem amb una situacié en la qual s’ha de trobar un equilibri
entre la sensibilitat i el temps de resposta. Aquest equilibri, haura de fer que el
producte S . T, sigui maxim. Es important comentar que els valors de S i T,

depenen de la construccio fisica del DSC.

El calorimetre diferencial d’escombrat de “flux de calor” utilitzat, és de la marca Mettler
Toledo, model DSC30 (Figura 3.9).
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Figura 3.9 Calorimetre diferencial d’escombrat DSC3 0.

En general, en un calorimetre, s’hi poden trobar les segiients parts (Figura 3.11):

- Disc ceramic (Figura 3.10): Espai on s’hi col-loquen els gresols (un per a la

mostra, M, i un per a la referéncia, Ref). Els gresols, es situen de manera
simetrica i centrada respecte el centre del disc de suport. El disc genera la
diferéncia de temperatura entre la mostra, M, i la referéncia, Ref, gracies a la
resisténcia termica que aquest aporta. Un termoparell, determina la diferéncia

de temperatura entre, M, i Ref, en tot moment.

Figura 3.10 Disc ceramic d'un calorimetre DSC.

- Suport metal-lic d’elevada conductivitat (normalment és de plata): Col-locat

sobre la resisténcia calefactora. Al ser de plata, presenta molt bona

conductivitat, perd €s un element bastant car.

- Forn: Mitjancant resisténcies, els gresols s’'escalfen a la temperatura

desitjada. Una sonda (normalment Pt100) mesura la temperatura del forn, T;.
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- Sistema de refrigeracio: Serveix per a refrigerar el forn i els gresols de manera

controlada, per tal de reduir el temps improductiu dels experiments.

- Entrada de gasos: Els gasos proporcionen una atmosfera controlada a I'equip.

Gracies a aquest control, es faciliten reaccions desitjades i s’eviten tant les

oxidacions, com les reaccions no desitjades entre la mostra i 'atmosfera.

- Ordinador: Controla els processos i emmagatzema les dades obtingudes, per

tal que aquestes es puguin tractar mitjancant programes adients.

L'aparell DSC ha d’anar instal-lat sobre d’una taula antivibradora, per tal d’evitar soroll

en el senyal degut a les vibracions mecaniques.
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On:
1. Tapa del forn 7. Sistema refrigerador
2. Gresols sobre el disc ceramic 8. Ressort de compressio
3. Forn i Suport metal-lic de plata 9. Sonda (Pt100) del sistema de
refrigeracio
4. Sonda (Pt100) del forn 10. Cable pel senyal de I'amplificador
5. Pla calentador entre dos discs aillants | 11. Entrada de gas sec
6. Resistencia termal per a refredar 12. Entrada per fer la purga del gas

Figura 3.11 Parts d’'un calorimetre DSC.
3.2.1 Equacio basica d’'un DSC

S'utilitza un gresol de referéncia per tal de poder restar la calor del gresol que conté la
mostra, ja que es considera que el gresol referéncia és identic al de la mostra.
Sabent la temperatura del forn, Ty, i la diferéncia de temperatura entre la mostra, M, i la

referéncia, Ref, es podra calcular la calor per unitat de temps que prové de la

referéncia, Q rer, i la calor per unitat de temps provinent de la mostra, Q .
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Com s’ha explicat, com que el DSC no és capac de determinar, per separat, 1a Trey, i la
Tw, cal aplicar la llei de Fourier del transport de calor. Mitjangant aquesta llei, obtenim

les Equacions 3.17 i 3.18.

(Tf B TRef )

QRef: R

(Eq. 3.17)

(T =Tw)

Qu= . (Eq. 3.18)

on R, és la resisténcia térmica entre el forn i el gresol.

Llavors, la diferencia de calors, equivaldra aproximadament a la calor generada per la
mostra Q, ja que, com que els dos gresols (de referencia i de mostra) son idéntics, les

diferencies de Q seran exclusivament degudes a la mostra o, el que és el mateix, el
valor del senyal del calorimetre (DSC). Fent aquesta diferéncia de calors, obtenim

I'Equacié basica del calorimetre diferencial (Eqg. 3.19).

. . . T _T
Q=Qwm — Qrer = M = senyal DSC (Eg. 3.19)
Per tant, veiem que la diferéncia de temperatures és una mesura (proporcional) de la

calor despresa per la mostra.

Una vegada definides les parts més importants i els calculs més basics del
calorimetre, cal citar les “condicions ideals” per tal que I'equacié anterior sigui valida.

Les hipotesis de treball més interessants son les seglents:

- Es considera que la temperatura és homogénia a tota la mostra i que no
existeixen gradients térmics dins d’aquesta.

- La transmissié de calor té lloc, per conducci6, del forn cap als gresols, i no es
produeix intercanvi de calor amb cap altre element del calorimetre. Per tant,
negligim el possible intercanvi de calor entre el gresol de la mostra i el de la
referéncia, i negligim també la capacitat calorifica del sensor, perd no la

capacitat calorifica de la referencia, ni la de la mostra.
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- Es considera que els gresols de mostra i de referencia sén identics i, per tant,
que la capacitat calorifica de cada gresol “buit”, equivaldra a la capacitat

calorifica de referéncia, Cres.

En les esmentades condicions ideals, el calorimetre ve definit per només tres

parametres:

a) R = resistencia termica o resisténcia global al pas de la calor. Esta
determinada essencialment pel disc ceramic.
b) Cresr = capacitat calorifica dels gresols.

c) Cy = capacitat calorifica de la mostra.

3.2.2 Termograma d’'un DSC convencional

Com a termograma convencional, s’entén un termograma en el qual en l'eix X, hi

apareix la temperatura de referéncia Tges, | €N I'€ix Y, s’hi mostra el senyal del DSC o el

. (TRef B TM )

gque és el mateix, Q = = (Eq. 3.19).

Es interessant comentar altre cop, que en el calorimetre utilitzat, no es mesura
directament Tge Ni Ty, SING que es mesura, Unicament la temperatura del forn, T, (amb
una sonda Pt100) i la diferéncia ,Tref — T, (@amb el termoparell). Anem a veure com es

pot obtenir el valor de Tres €n Un experiment a B = constant (condicions estacionaries).

Per a qualsevol instant de temps, la diferéncia de temperatura entre el gresol de
referéncia i el forn, ha de ser tal que la poténcia subministrada per I'aparell, permeti
gue el citat gresol s’escalfi correctament ( a la velocitat [3).

(T

: . , : L -T ,
Aplicant la formula de la llei de Fourier, per la referéncia Q ges = fTRef) (Eq. 3.17) i

igualant-la amb la férmula provinent de la calor especifica, també per la referéncia

. dT
Q Ref :CRef -E:CRef B (Eq 320)

obtenim llavors,
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. T —-T
Q Ret = %ﬂ:m .z—I=CRef B per tant, deduim la temperatura de la
referéncia, T, @ partir de la temperatura mesurada, Tr.
Tret =Tt =(Crer -R).B (Eq. 3.21)

El terme 1,5 =Crs -R €és un retard temporal entre l'escalfament del gresol de

referéncia i I'escalfament del forn. Aquest retard temporal és un parametre propi del
calorimetre, ja que no depén de la mostra.

Com es pot observar en I'Equacié 3.21, la Tgre Sempre sol estar per sota de la
temperatura del forn. Aquest retard temporal, es calcula mesurant la fusié6 de

substancies conegudes tot escalfant-les a diferents velocitats d’escalfament.

Termograma convencional:

En la Figura 3.12 es pot observar la informaci6 que contindra un termograma

convencional.

TRef-TM‘ Q

Termograma convencional Termograma ideal

Figura 3.12 Diferencies entre un termograma conven  cional i un d’ideal.

Cal fixar-se, que en el termograma ideal, I'eix X esta format per la temperatura de la
mostra Ty, mentre que en el termograma convencional, aquest mateix eix el forma la
temperatura de referéncia Tres.

Aquesta diferéncia entre termogrames és senzilla de resoldre sempre que, durant els
escalfaments a 3 = constant, no s’hi produeixi una reaccié quimica. Si no hi ha cap

reaccié, podem calcular Ty, a partir d'un termograma convencional.
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(M ~Tw)
R

igualant-la amb la férmula provinent de la calor especifica, també per la mostra

Aplicant la formula de la llei de Fourier, per la mostra QM = (Eq. 3.18) i

Qu = B.(Crer +Cy) (Eq. 3.22)
obtenim,

. (T —Tw) iy

Qu = Tz B.(Cres +Cy) llavors, deduim la temperatura de la mostra, Ty, a

partir de la temperatura mesurada, T;.

Tw =T = [B.(Crer + C)-R] (Eq. 3.23)

L'element tggya =(Crer +Cw)-R €s la constant de temps del decaiment exponencial
del senyal de la mostra. Aquest factor relaciona I'escalfament del gresol de la mostra
amb l'escalfament del forn i, per tant, no és un parametre propi del calorimetre, sin6
que depén de la mostra. Aquest component, ens permet determinar amb precisié la

Tw, Si treballem en les condicions citades anteriorment.
Pel que fa a I'eix Y, quan 3 és constant, el senyal del DSC correspon exactament a la
calor (absorbida o alliberada) per la mostra al llarg del temps, sempre que no hi hagi

una reaccio quimica. (Només té interes, doncs, per a mesurar la capacitat calorifica).

Demostracio de 'Equacio 3.19:

(Tret = Tw) _ (T =Tw)  (Tf ~Trer) - QM _ éRef -

Senyal DSC =
R R R

= B.(Caet +Cy) — (B.Cret) = (B.Cy)= Q

El calcul de I'eix X quan 3 no és constant (pas de condicions isotermes a estacionaries
0 viceversa), o bé quan hi ha reacci6é quimica, és més complex.
Tot i aixi, existeix un metode, relativament exacte, que en la majoria dels casos sol

donar resultats raonables.
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Si es planteja el cas més simple de reaccié quimica, per exemple la fusid d'una
substancia pura a temperatura de fusid, Tg, Unica, es pot representar com serien les

corbes d'escalfament T;, Trer, | Ty (Figura 3.13).

Temperatura
Tr 1
> temps
Trag,
retard en Tomsar
ESCEﬂfaI-lSE la constant de ternps del
r Efﬁfﬁnﬁlﬂ_ decaiment exponencial del
igresel but) senyal en escalfar-se la
mostra (gresol mostra)

Figura 3.13 Fusi6 d'una substancia pura a temperatu  ra de fusié (T §) Unica.

On: t;= temps d'’inici de la fusio.
t; = temps de finalitzacio de la fusio.
T = temperatura de fusio.
T; = temperatura del forn.
Trer = temperatura del gresol de referencia.

Tw = temperatura de la mostra.

Com es pot observar en la Figura 3.13, durant el procés de fusié (i <t < t) la
temperatura de la mostra es manté igual a la temperatura de fusio, Tr. Una vegada
s’ha fos tot el material, la diferéncia de temperatura de Ty respecte T; i Trer, disminueix
progressivament, fins que la mostra assoleix de nou una velocitat d’escalfament

constant.
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El termograma corresponent a aquest exemple tindria la segient forma (Figura 3.14).

senyal DSC 4

-

fiasid (pic endotérouc) Tarenar, €8 el decaiment

S\ del senyal de la mostra

&

.
=

Figura 3.14 Termograma convencional, referent a la fusi6 d'una substancia pura a

temperatura de fusio (T §) Unica.

En aquest termograma (Figura 3.14) es negligeix la contribucié de la calor especifica.

Si ens fixem que al temps t; la fusié dels cristalls en principi ja s’ha acabat, llavors, la
mostra ja no absorbeix més calor, pero tot i aixi el senyal del DSC no cau fins a “zero”.
Es en aquest punt on trobem una diferéncia important entre el calorimetre ideal i el
real. Per tant, podriem concloure que el termograma convencional no ens reflecteix

ben bé el que passa. D’aquesta manera, el senyal del DSC no es correspon amb la
calor generada instantaniament per la mostra Q. De tota manera, el senyal DSC es

pot corregir per tal d’arribar a un senyal Q més proper al que idealment voldriem

obtenir.

Si analitzem la relacio entre Q del termograma ideal i (Tge— Tw) (€S a dir analisi del

senyal DSC ideal i convencional, respectivament), trobarem una aproximacio
matematica que servira per a transformar un termograma convencional en un de més

realista:

) d(TRef _TM)] -

: Tret =T
Q= —( RefR ) +[(Cret + Cw) dt
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d(Trer = Tw)

[ ]
_ (TRef _TM) R
- + [(Cres +CM)'R'—dt

llavors, arribem a la formula aproximada per tal d’aconseguir un millor grau de realisme
(Equacio 3.24).

d(senyal DSC) ]

Q=senyal DSC +[( Cqy + Cy)-R. -

(Eq. 3.24)

Per tant, si es coneix tqgys = Pendent del decaiment delpic =(C r +C ) -R, (el qual

recordem que ens relaciona I'escalfament del gresol de la mostra amb 'escalfament

del forn i, per tant, no és un parametre propi del calorimetre, siné que depén de la

mostra), es pot trobar Q ideal a partir del termograma DSC convencional (Figura
3.15).

fiasid (pic endotérinc)

senyal DSC 4

-

compensactd del Tsmomar,

(decaiment del senyal
de la mostra)

.
L

Figura 3.15 Termograma aproximat a l'ideal, referen t a la fusié d’'una substancia pura a

temperatura de fusio (T §) Unica.
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3.2.3 Parts fonamentals d’'un termograma

Les parts més importants d’'un termograma, sén (Figura 3.16):

- Linia de base: Representa al segment on no hi ha cap transformacio en la

mostra i reflecteix el canvi de capacitat calorifica del material després de la
seva transformacio. En aquesta base, el flux de calor és practicament constant.
Idealment, la linia de base hauria de ser recta i de valor, zero, perdo no es
compleix.
Una manera habitual d’aconseguir una linia de base, és fent un segon
escalfament a les mostres, ja que en aquest segon escalfament no s’hi veuran
reflectits els canvis irreversibles (relaxacio, recristal-litzacié) observats en el
primer escalfament.
- Pic: Es la separaci6 entre la linia de base i la de transformacio. Aquest pic pot
ser endotermic (la mostra absorbeix calor) o exotérmic (la mostra desprén
calor). A la UdG, el pic exotermic es representa amb signe positiu, degut a la
referencia de I'aparell DSC.

L'area continguda entre el pic i la linia de base correspon a I'entalpia, en un procés a

pressié constant.

Els parametres que influeixen en la forma que tindra el pic son els seglents:
- Estructura de la mostra.
- Quantitat de mostra.
- Capacitat calorifica.
- Velocitat d’escalfament (B).

- Conductivitat térmica.

Els pics, per exemple, canvien amb la velocitat d’escalfament, 3, i a mesura que
augmenta 3, s'incrementa el senyal. Els processos activats termicament, desplacen els
pics a temperatures més altes en augmentar la velocitat d’escalfament.

Es interessant comentar que quant menys valor tinguin els parametres influents
esmentats, millor, ja que el pic obtingut s'assemblara més a la idealitat. Per tant,
significa que millor sera I'aproximaci6. (Cal recordar que els pics ideals (reals) son els
gue s’han obtingut en la Figura 3.7, mitjangant els calculs pertinents, i que els pics
distorsionats (aproximats), son els que s’obtenen gracies a les aproximacions per a

cada eix, XiY).

49



Analisi d'una cinética de recuperacio, d'un aliatge mecanic.
Memoria.

En un termograma es representa el flux de calor en funcié de la temperatura o del
temps (Figura 3.16).

no ki ha cap transformacié

flux de calor 4

{l'altura del pic, és facilment vanable)

area entre el picila
lima de base

S

- — ]
esglal provoca T inicial el pic T delpic T final del pic

(&5 la ternperatura on
comenca la transformacid), 1
(AC 5, B £5 mesura gracies ala
mterseccid de les tangents
de la linia de base 1la del pic

L i
—

pel cansn de
capacttat calorifica

Figura 3.16 Parts més importants d’'un termograma.
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4 MATERIAL OBJECTE D’ESTUDI

4.1 Introduccid.
4.2 Especificacions técniques dels aparells propis de la UdG.
4.3 Control del procés d'aliatge mecanic.

4.4 Obtenci6 i analisi prévia de la mostra de treball.

4.1 Introducci6

La mostra en qlestio (Fegs Nig Bg) s’ha obtingut gracies a un procés de molta, és a dir
a partir d'un procés d'aliatge mecanic. El fenomen fisic en qué es basa l'aliatge
mecanic és la difusid. La difusié es pot definir com el moviment dels atoms a través del
material, i segueix la “llei de Fick”. Aquest moviment és provocat per diferencies de
concentracié existents. L'esmentada mobilitat d'atoms és la que permet la creacio de
defectes en el material.

La molta produeix aliatges gracies a administrar polvores metal-liques en els molins,
per tal que aquests, mitjancant el seu treball mecanic, provoquin una successio de
fractures i soldadures en fred, les quals formen I'esmentat aliatge amb diferents
propietats. El material s’obté en unes condicions que estan lluny de I'estat d’equilibri,
per tant, la seva estructura interna acumula energia. Per regla general, la tecnica

d’aliatge mecanic es sol realitzar per:

- Aliatges d’elements amb dificultat per a ser aliats.
- Inducci6 de reaccions quimiques a baixa temperatura.
- Refinament de la mida del gra a escala nanometrica.

- Desenvolupament de fases amorfes, entre d’altres ...

La Universitat de Girona disposa d’'un moli planetari model Pulverisette 7 i d’'un moli

vibratori model SPEX 8000 M per a produir aguesta mena d’aliatges.
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4.2 Especificacions técniques dels aparells propis de la UdG

a) Moli planetari Pulverisette 7:

Velocitat de rotacio: Rang entre 10 i 800 revolucions per minut (rpm), amb una

precisié de 10 rpm.

Mode de funcionament: Permet el gir de la plataforma en els 2 sentits de la

marxa.

Temporitzador: L'usuari programa els temps de funcionament i els de pausa.

b) Moli vibratori SPEX modificat per tal de facilitar-ne I'is:

Velocitat de rotacié: Elevada gamma de velocitats, gracies a la modificacio

introduida.

Mode de funcionament: Permet només el gir de la plataforma en 1 sentit de la

marxa.

Temporitzador: L'usuari programa els temps de funcionament tenint en compte

que el temps maxim per aquest aparell és de 100 min, sense pausa, si és de
série, pero amb possibilitat de pauses (maxim 30 minuts de pausa), gracies a la
modificacio.

Tots aquests factors es controlen per ordinador.

4.3 Control del procés d'aliatge mecanic

Els elements més influents que controlen I'esmentat procés sén els segients:

- Temperatura de la molta: Degut al contacte de les boles del moli, amb les parets

d'aquest i el material en guestio, es produeix un augment de la temperatura dins
del contenidor de I'aparell. Aquest fet provoca un increment del creixement dels
grans, afavoriment de la difusio i I'aparicié d’'un aliatge més homogeni. Per evitar
una elevacié excessiva de la temperatura es sol utilitzar un temporitzador de la
molta, o un bany amb nitrogen liquid.

- Propietats de les pélvores precursores de l'aliatge: Si les polvores precursores

sb6n dactils, el procés predominant sera la deformacié en fred, mentre que si sén
fragils, el procés més important sera la fractura.

La mida de les particules dependra de les hores de molta del material.
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- Medi (recipient) i atmosfera de modlta: Per a evitar contaminacions degudes al

despreniment de material de les boles, o a causa d'altres factors, es controla el
recipient on es produeix el procés mecanic, mentre que per a evitar, en la mesura
del possible, les oxidacions del material es controla 'atmosfera, continguda dins
del recipient, del procés de molta.

- Energia associada al procés mecanic: Es selecciona segons les propietats

buscades en el material a obtenir i depén de la relacié de pes entre les boles i el

del material, de I'empaquetament de les boles, de la rotacié del moli, etc.

4.4 Obtencié i analisi previa de la mostra de treba |l

Per a obtenir la mostra de treball (Fegs Nig Bg), com ja s’ha comentat anteriorment, s’ha
utilitzat un procés de molta el qual s’ha aturat a les 80 hores, ja que es va considerar
que amb temps de molta superiors probablement no s’obtindria un material gaire més
desordenat. De fet, en diferents assajos previs es va detectar que entre 40 i 80 hores
no hi havia diferencies significatives en quant a desordre del material.

A partir d’aquesta mostra de treball descrita es va fer una petita analisi preliminar, per
tal de saber com era el termograma en unes condicions d’escalfament de 3 = 10 K/
min, i temperatura final d’assaig de 800 K (527 °C). Aguest experiment va revelar que
en aquestes condicions, la mostra (Fegs Nig Bg) constatava una variacio irreversible de
I'estructura entorn els 373 K (100 °C). Aquesta modificacio estructural és deguda a la
relaxacio de la mostra tensionada mecanicament.

La citada informacié es pot veure en la Figura 4.1.
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Flux de calor EXO (Wfg) --->

0,00 .
: relaxacid estructural

-0,02 - . . :
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T T
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Temperatura (K)

Figura 4.1 Termograma, provinent de I'escalfament a B=10 K/ min, de la mostra de Fe g5

Nig By obtinguda a partir del procés mecanic de molta dur

ant 80 hores.
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5 CARACTERITZACIO DE LA CINETICA DE LA RECUPERACIO. TEORIA

5.1 Plantejament de la problematica.

5.2 Model cinétic de la recuperacio.

5.1 Plantejament de la problematica

En el cas del nostre estudi, en proves préevies de la mostra molturada (Fegs Nig Bo), €s

va obtenir el termograma de la Figura 4.1.

En la Figura 4.1 es pot comprovar que hi ha un ampli marge de relaxacié estructural de
la mostra. Aix0 significa que durant I'etapa de la recuperacié hi ha una important
alliberacio d’energia emmagatzemada. Aquest fet ajuda a analitzar com es comporta
aguesta etapa, en assajos diferents per a la mateixa mostra, per tal de trobar quina és
I'energia d’activacio, Qa, i el terme preexponencial, Ao, de la recuita de recuperacio.

Es important adonar-se que el termograma ens mostra un senyal continu poc
estructurat, ja que no s’observa cap pic prominent. Aquest senyal, per tant, no aclareix
gué esta passant en la mostra, ja que no es pot deduir si només hi ha recuperaci6 o si

a més de recuperacio hi ha també recristal-litzacio.

Observem, per exemple, el termograma provinent d’un silici amorf hidrogenat (Figura

5.1), i el termograma de la mostra de treball (Fegs Nig Bg) (Figura 4.1).
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Figura 5.1 Termograma tipic d’un silici amorf hidro genat on es pot observar els senyals

de la relaxaci6 i la recristal-litzaci6.

D’aquests termogrames, es pot deduir que en ambddés casos hi ha relaxacio
estructural, és a dir, recuperacidé. A més, practicament es pot assegurar que en el cas
de la mostra de (Fegs Nig Bo) no hi ha recristal-litzacio, ja que el pic més intens té una
amplada massa elevada. La teoria diu que el pic de recristal-litzacié sol ser un pic
intens i estret. Per tal de confirmar que en la mostra de (Fegs Nig Bg) no s’hi observa pic

de recristal-litzacio, es pot fer un assaig de difraccié de raig-X.

Si comparem el termograma experimental de la Figura 4.1, amb un pic tipic d’'una
cinéetica de primer ordre (Figura 5.2), es podra comencar a saber si sera facil o no
calcular I'energia d’activacio, Qa, i el terme preexponencial, Aq, per tal de determinar la

cinética del procés de recuperacio.
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Figura 5.2 Termograma estacionari d’'una reaccio de primer ordre.

Comparant els dos termogrames esmentats, es pot observar que no s’assemblen
massa, per tant significa que el termograma experimental no segueix la forma d’un pic
de primer ordre. (En el cas d’'una cinética de segon ordre, o Avrami, passaria el mateix,
és a dir que el termograma experimental no s’acaba d’ajustar ven bé a cap cinética

elemental). Aixo significa que fer el calcul de Qa4 i Ao, NO sera senzill.

5.2 Model cinetic de la recuperacio

L'objectiu dels estudis cinetics sol consistir en determinar tant I'energia d’activacié del
procés, Qa, com el terme preexponencial, A;. A més, caracteritzar la cinética ens
serveix per a determinar el grau de recuperacio en funcié del temps i la temperatura.
Aix0 ajuda a saber com es comporta tedricament la mostra, sense necessitat de fer un

assaig particular per a cada tractament térmic.

Com s’ha comentat en l'apartat 5.1, el termograma experimental no es correspon a
cap tipus de cinética elemental, sind que es creu (Roura i Farjas, 2009) que una
superposicié de processos microscopics amb independents energies d’activacio, Qa,
contribueixen a la relaxacio estructural (recuperacio). Tot component microscopic
contribueix amb un pic centrat en un valor de T = Tp determinat per Aq i Qa a través de
'Equacié de Kissinger (Eq. 3.15). Aquesta distribucié de processos microscopics es

pot descriure amb la corresponent distribucié d’energies d’activacid, o de temperatures
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de pic, n(Tp). Aquesta superposicid de processos es pot observar en el seglent
diagrama (Figura 5.3). El problema de la cinética passa, doncs a consistir en la
determinacié de les constants Qa i Ay de cadascuna de les components en que

descomponem el termograma.

Flux de calor EXO (Wig) --->

T —r

T T T
600 700 800

Temperatura (K}

y T
400 500

Figura 5.3 Superposicidé de processos microscopics ( de primer ordre) amb independents

energies d'activacio, en relacié6 amb el termograma provinent de la mostra de Fe g5 Nig Bo.
5.2.1 Evolucié del senyal en experiments isotérmics

En cinetiques de primer ordre, els experiments isotérmics i estacionaris donen bastant
bon resultat, permetent obtenir Q4 i Ag independentment.

Com s’ha comentat anteriorment la relaxacid, o el que és el mateix la recuperacio en
materials deformats en fred, déna un canvi moderat (pic desestructurat i poc intens), i
es dbéna a temps curts, per tant significa que és una transformacié a baixa
temperatura. La cristal-litzacid, en canvi, déna un pic intens i estret i a més es déna a
temps llargs (o temperatures elevades). A diferéncia de la cristal-litzacio, la relaxacio
estructural no passa al voltant d’'un pic de temperatura, degut a la desestructuracio
abans esmentada. Aixi doncs, si es vol caracteritzar la cinética (Qa i Ao) mitjangant
experiments isotérmics, cal aplicar Arrhenius. Els experiments isotérmics consisteixen
en escalfar a B = cte la mostra, des d’'una temperatura inicial, T;, fins a la temperatura
de recuita, T,, i un cop arribada a la T,, aquesta es manté durant un determinat temps,

per a fer un tractament térmic a la mostra, amb la finalitat de relaxar-la (parcialment).
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Per a fer-ho més visual, mostrem un exemple de termograma isotérmic (Figura 5.4).

0,20

T T T T T T
1 lsoterma a T = 210 °C durantt = 10 min
018 4 -
tractament isotermic

0,16-.
0,14_.
0,12—_
0,10—.
0,08—.

0,06

& (Senyal DSC) (W mg)

0,04 4

rampa
d'escalfament

0,02+ i 4

0,00 4 T=210°C t=0 T=210°C t=10min—

-0,02 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
temps (3)

Figura 5.4 Termograma isotermic, T , = 210 °C durant t , = 10 min, provinent de la mostra

de Fegs Nig Bo.

La forma del termograma isotermic ve donada pel fet que, a l'inici, la mostra s’escalfa
de T, fins a la T, a una velocitat B determinada, i és per aixd que el senyal DSC
augmenta. Una vegada s’arriba a aconseguir la temperatura de recuita desitjada es
manté la mostra a aquesta temperatura durant un cert temps, t,. Durant aquest temps
es produeix el que s’anomena tractament isotérmic. A linici d’aquest tractament
s’observa com la mostra té una certa energia interna acumulada i en el pas del temps
aguesta va disminuint. Aquest fet és degut a que la mostra es relaxa i arriba a un
moment (a t, llargs) en la qual aquesta ja no es pot relaxar més a aquella T,, degut a
gue tots els components microscopics que tenen el pic centrat a una T inferior o igual a

T,, ja s’han relaxat.

Segons el model de la superposicidé de processos (Roura i Farjas, 2009), tindrem que

la forma del transitori (isoterma) vindra donada per 'Equaci6 5.1.

V.B.h(T,).n(T,)

Kp.t+1

(Eq. 5.1)

QT 0=
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on V és el volum de material, n(T,), és la evoluci6 de la distribuciéo del pic de
temperatura, és a dir el nombre de defectes per unitat de volum que relaxen amb una
temperatura de pic T,. h(T,) és la calor despresa quan un d’aquests estats o defectes
és transformat (entalpia especifica). | per dltim, el promig de la constant cinética

activada térmicament és

__ B.Eq
Ko = £ (Eq. 5.2)

on la dependéncia del temps del transitori estara governada pel parametre K, .

En I'Equaci6 5.1 el valor at = 0 és just el senyal DSC durant la rampa d’escalfament.

Paral-lelament, a partir de la teoria d’Arrhenius sabem:

- Erp

Ky (T)=v, e RT (Eq. 5.3)

o el que és el mateix,

)

Am =A,.€
on Am = Ky (T)és una constant cinetica activada termicament. A la temperatura de

recuita, T,, aguesta constant cinética ens informa de la component que té el pic a T,.

Ao = V1, €s el terme preexponencial, Qa = E; és I'energia d’activacio del procés i R és
la constant dels gasos.

Finalment, relacionant el model de la superposici6 de processos amb la teoria
d’Arrhenius, és a dir relacionant el valor promig K, amb el terme K; (T), podrem fer

una analisi matematica més simple, pero igualment exacte, ja que I'Equacio 5.2 ens
permet calcular el promig d’energia d’'activacié de les components relaxades al voltant

de T,, i 'Equaci6 5.3 ens serveix per a calcular el terme preexponencial si substituim T

per Ta i Ky (T) per K, . O sigui, que programant diversos experiments isotérmics a

diverses temperatures, obtindrem I'energia d’activacio de les components que relaxen
al voltant d'aquestes temperatures i el valor de les respectives constants

preexponencials. Haurem determinat doncs, la cinética del procés de relaxacio.
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5.2.2 Desplacament del llindar de recuperacié

Una altra manera de determinar experimentalment la cinéetica és tot fent experiments a
velocitat d’escalfament constant (estacionaris) després de realitzar una recuita

isotermica (Figura 5.4), tal i com explicarem tot seguit.

S’efectua primer una recuita (a una certa temperatura de recuita T,, i a un temps de
recuita t, determinat) i un cop acabada aquesta es refreda a temperatura ambient i es
fa un experiment estacionari. Es veura com el llindar del senyal de relaxacié es
desplaca, a temperatures elevades. Aquest fet es pot presenciar en el segient

termograma (Figura 5.5).

0,25 -

0,20

0,154
120 mg de mostra

0,10

0,05

O (Senyal DSC) (mii/ me)

0,00

estacionari fins a 600 °C (Referencia)

-0,05
recuita a T, = 210 °C durant t, = 100 min i estacionari fins a 600 °C

-0,10 -

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Te (°C)

Figura 5.5 Termograma estacionari (Ref.) i termogra  ma estacionari després d’una recuita,

a T, =210°C durant t ;.= 100 min, provinent de la mostra de Fe g5 Nig Bg.

S’observara que conforme t, augmenta, s’incrementa també el desplacament del
llindar DSC. Aquest fenomen és degut a que durant la recuita es relaxen les
components que tenen el pic de temperatura des de Tampient fiNS Thmax, la qual
correspondra aproximadament a la temperatura del llindar. Aquesta Tmax
s’incrementara conforme la recuita sigui més llarga. En resum, I'objectiu de fer una
recuita i llavors I'escalfament posterior de la mostra, és observar les components que
perduren intransformades i determinar les constants Qa i A; de cadascuna de les

components relaxades.
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Matematicament, la forma del llindar de relaxacié es pot determinar a partir de les

seguents formules (Eq. 5.4 1 5.5).

C.Q(T) - B.h(T).n(T) (Eq. 5.4)
(1+K, .t,).e™V +1
_Ke

on: Ua=T.(T—Ta) (Eq. 5.5)

i, @ més, el desplacament de la corba de relaxacié es pot determinar calculant la

temperatura a la qual Q s’estén a la meitat del maxim valor:

T, =T, +£.In(1+ Kp.t,) (Eg. 5.6)
Kp
o el que és el mateix,
Ty, -T - B In(1+ K, .t,)
1/2 a . P -ta

Kp

Com a conclusio, una vegada calculat el desplagament de temperatures, (T, - T,),
amb l'ajut de I'Eq. 5.6 es pot determinar el valor de K, de la component que relaxa

amb pic de temperatura T igual a la temperatura del llindar T,,. Sabent K, i aplicant

'Equacié 5.2 es podra obtenir I'energia d'activacié de cada procés en concret.
Finalment sabent Q, i utilitzant I'Equacié de Kissinger (Eq. 3.15) es podra obtenir el

terme preexponencial corresponent.
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6 RESULTATS EXPERIMENTALS

6.1 Introduccio.
6.2 Experiments isotérmics.

6.3 Experiments estacionaris (dinamics).

6.1 Introduccié

Com ja s’ha dit en els apartats 5.2.1 i 5.2.2, pel nostre treball és important realitzar
experiments isotermics i estacionaris, per a poder obtenir independentment tant
I'energia d’activacio del procés Qa com el terme preexponencial A, del mateix. La
determinacio d’aquests parametres ens donara informacié sobre la cinética del procés
i @ més servira per a calcular el grau de recuperacié en funcié del temps i la
temperatura. Per tant, tota aquesta informacié ajudara a saber com es comporta
tedricament la mostra, sense necessitat de fer un assaig particular per a cada

tractament térmic.

Aixi doncs, inicialment es varen fer una serie d’assajos per tal de determinar les millors
condicions dels experiments a executar per la mostra de Fegs Nig Bg. En primer lloc es
varen fer proves pels experiments estacionaris i llavors pels isotérmics. Anem a veure,

amb més detall, en qué varen consistir aquestes proves.

Condicions experimentals dels termogrames estacionaris:

Explicarem, doncs, com amb una série d’experiments preliminars hem arribat a definir
les condicions experimentals amb les quals obtenim resultats satisfactoris.

Com a punt de partida es va decidir fer els assajos amb I'aparell DSC30 de Mettler
Toledo, utilitzar gresols d’alumini de mida estandard (50 pL) en els quals s’hi posava
20 mg de pélvores de mostra de Fegs Nig Bo. ES va considerar que una velocitat
d’escalfament  adequada podria ser la de 20 °C/ min (ja que en el termograma de la
Figura 4.1 es pot observar que a 3 = 10 °C/ min el senyal és bo, pero I'experiment és
massa llarg). Com a temperatura d’inici d’experiments es va considerar escollir Tambient
=50 °C, ja que és una temperatura suficientment baixa com per no afectar a la mostra.
Finalment, com a temperatura final d’assajos es va decidir arribar a T = 500 °C, per tal

de poder influir sobre la mostra en glestio.
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L'assaig estacionari va consistir en escalfar aproximadament 20 mg de Fegs Nig By de
Tamvient fins @ T, a una velocitat d’escalfament 3 = 20 °C/ min. Un cop acabat
I'escalfament es va refredar la mostra fins a la temperatura d'inici. Llavors es va tornar
a escalfar-la fins a la temperatura final, a la mateixa . Finalment es va refredar la

mostra fins als 50 °C, i es va retirar el gresol de I'aparell DSC30.

En el suposit que només s’hagués fet un Unic escalfament de la mostra, sols hauriem
tingut informacio del senyal, i ens hagués estat impossible, per tant, determinar la linia
de base de l'experiment. Llavors, cal remarcar, que la finalitat de fer un segon
escalfament de la mostra és la de poder saber la linia de base del senyal en questid,
gracies a fer la resta entre el primer termograma i el segon. En aquesta prova no es va
utilitzar gresol de referéncia, degut a que es tractava del primer assaig, al laboratori, i

per tant encara no es tenia mostra inert (referéncia).

D’aquest experiment, es va poder interpretar que calia incrementar el pes de mostra a
assajar, ja que aixi es millorava la relacio senyal-soroll obtinguda per I'aparell DSC30.
Es va decidir triplicar la quantitat de mostra (aprox. 60 mg). A més es va prendre la
decisio de fer els escalfaments fins a T = 600 °C, per tal de saber com es comportava
la mostra al llarg de tot el termograma. També, es va concloure que la velocitat
d’escalfament era adequada, ja que no era ni molt baixa (es trigaria massa temps a
escalfar la mostra) ni molt elevada (senyal feble). Per tant, es varen establir unes

noves condicions d’assaig.

Una vegada es va arribar a aquestes conclusions, es va fer un assaig estacionari, com
I'anteriorment esmentat, pero en les noves condicions establertes, és a dir, escalfant
60 mg de mostra fins a T = 600 °C. Aquest experiment va donar bons resultats i a més,
es va decidir utilitzar el gresol de mostra d’aquest assaig com a gresol de referencia
per a tots els altres experiments (tant isotermics com estacionaris) a executar en un

futur (en les mateixes condicions).

En resum, les condicions finals pels futurs  assajos estacionaris varen ser:

- Usant I'aparell DSC30 escalfar, el gresol de referéncia i el de mostra, a la

velocitat d’escalfament, 3, esmentada. Un cop acabat I'escalfament, refredar i
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repetir I'escalfament, en les mateixes condicions. Per dltim, tornar a refredar
fins a temperatura ambient, i retirar de I'aparell DSC30 els gresols.
Es fa necessari remarcar que, la finalitat de fer un segon escalfament de la

mostra és la de poder saber la linia de base del senyal en questio.

Per tal de complementar aquestes proves, vistes fins ara, es va decidir fer assajos
dinamics posteriors a una determinada recuita (aquesta es comentard meés
extensament en el subapartat isotérmic), per tal de poder observar la relaxacio de la
mostra en questié. El procediment a seguir, per aquests experiments, a diferéncia dels
anteriors, va ser realitzar primer una recuita i llavors, mantenint la majoria de les
condicions dinamiques citades préviament, fer un Unic escalfament a una temperatura
final de 290 °C, amb la finalitat d’escurcar el temps de cada experiment. Es va
considerar fer la recuita a T, = 190 °C durant t, = 1, 5, 10, 20, 80, 320 i 1280 min.
Puntualitzar que I'assaig estacionari posterior a la recuita durant 1280 min, va tenir la
particularitat de fer-se fins a una temperatura final de 350 °C, per tal que es pogués
veure la relaxacio de la mostra. Si aguesta prova s’hagués fet fins 290 °C, no s’hagués

observat la relaxacié d’aquesta. Aquest fet, es pot intuir en la Figura 6.1.

0,08

recuita a T, = 190 °C durant t, = 320 min i estacionari fins a 290 °C -1

0,06

0,04

O (Senyal DSC) (mii/ me)

0,02

0,00

r— + 1+ 1 1 1 1 T °r T °r T 7
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Te (°C)

Figura 6.1 Termograma estacionari (amb un Unic esca Ifament) posterior a una recuita a
T, =190 °C, t, = 320 min.

Com es pot observar, amb un experiment estacionari, fins a 290 °C, posterior a una
recuita durant 320 min, no queda clar si es pot veure, del tot, si el senyal DSC d’aquest

experiment incorpora ja tot l'inici del llindar de relaxacié o bé, només part d’aquest. Es
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logic, doncs, pensar que per a una recuita més llarga, sera necessari incrementar la
temperatura final de l'assaig, ja que, en teoria, conforme t, augmenta, s’incrementa

també el desplacament del llindar DSC (inici de la relaxacio).

Un cop feta la introduccié d’aquests experiments, cal dir que es va veure que a la
llarga no seria bo fer només un Unic escalfament, i que aquest sols arribés a 290 °C (o
350 °C). Es va arribar a aquesta conclusio pel fet que el termograma resultant no seria
del tot fiable, basicament per dos motius. La primera rad, degut a no poder obtenir una
linia de base. La segona, a causa de no poder comparar la totalitat del termograma
resultant amb altres termogrames estacionaris, pel fet que uns tindrien informacio

només fins a una temperatura de 290 °C (o 350 °C) i els altres fins a 600 °C.

D’aquestes proves es va poder extreure, doncs, que per tal de millorar la informacié de
cada termograma, calia fer dos escalfaments i que aquests arribessin fins a 600 °C.
Aixi doncs, es va confirmar que el millor seria treballar en les identiques condicions

gue les ja comentades en els futurs assajos estacionaris

Condicions experimentals dels termogrames isotérmics:

Com s’ha citat anteriorment, per tal de poder observar la relaxacié de la mostra, es va
considerar fer assajos isotérmics a T, = 190 °C, durant t, = 1, 5, 10, 20, 80, 320 1280
min. Es va estimar convenient fer, inicialment, recuites a T, = 190 °C a causa de la
informacio referent al termograma de la Figura 6.18, on es podra observar que la

recuperacié comenca al voltant dels 151 °C.

L’'assaig isotérmic va consistir en escalfar, tant el gresol de referéncia com el de
mostra, de 50 °C fins a T, = 190 °C, a una velocitat d'escalfament 3 = 20 °C/ min.
Acabat l'escalfament es va mantenir aquesta temperatura durant un temps t,
determinat. Llavors, passat aquest temps, es va refredar fins a la temperatura d'inici.
Per ultim es van retirar els gresols de I'aparell DSC30.

En els experiments isotérmics no es va considerar convenient fer segons
escalfaments, necessaris per a trobar una linia de base. El motiu pel qual es va decidir
fer només un tractament termic, per a cada prova, va ser el d’evitar allargar massa el
temps dels assajos. Com a linia de base d’aquests experiments es va agafar el senyal

resultant d’'una prova de reproductibilitat, la qual sera mencionada en I'apartat 6.2.
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La finalitat de fer assajos a diversos temps d’isoterma va ser la de detectar com es
comportava el senyal DSC a temps curts (1 - 10 min), mitjos (20 - 80 min) i llargs (320
- 1280 min).

Com a curiositat, cal dir que l'assaig a t, = 1min i a t; = 1280 min varen sortir erronis.
La causa d’aquest error va ser utilitzar un gresol de major tamany que el del gresol de
referéncia. Per tant, tot i que d’aquests dos experiments esmentats no es varen poder
treure resultats analitzables, es va decidir considerar que I'experiment a t, = 1280 min
no era important, ja que és provable que hagués donat algun tipus d’error al llarg de
I'assaig, a causa de possibles problemes d’estabilitat de I'aparell DSC30. A més es va
concloure que, tot i que el termograma durant t, = 320 min va ser adequat, no calia
que el temps de tractament isotermic fos tant llarg (per aixi escurcar la duracié de

futurs assajos isotéermics).

Per tant, d’'aquests experiments es va poder extreure que el més representatiu seria
fer els tractaments isotérmics durant t; = 1 min, t, = 10 min i t, = 100 min, ja que aixi
obtindriem bons termogrames (adequat senyal DSC) i evitariem errors d’estabilitat de

I'aparell, deguts a tractar la mostra massa temps.

En resum, les condicions finals pels futurs  assajos isotérmics varen ser:

- Usant I'aparell DSC30 escalfar, tant el gresol de referéncia com el de mostra
(Fegs Nig Bg), de 50 °C fins a T,, a la velocitat d’escalfament, 3, citada. Acabat
'escalfament mantenir aquesta temperatura T, durant un temps t, determinat
(1, 10, 100 min). Finalment, passat aquest temps t,, refredar fins a 50 °C, i
retirar els gresols de I'aparell DSC30.

Es important emfatitzar que, la linia de base pels experiments isotérmics va

venir donada pel senyal resultant de la prova de reproductibilitat (apartat 6.2).
Una vegada explicades les proves previes de la mostra, anem a veure quins

experiments especifics es varen realitzar, tant pels assajos isotérmics com pels

estacionaris.
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6.2 Experiments isotérmics

Aquests assajos es varen fer seguint la informacié descrita en I'apartat de condicions
experimentals isotérmiques. La representacio grafica, genérica, del procés de recuita

seria la que es mostra en la Figura 6.2.

a5
B |

t=0 ta

Tambient

N /

Figura 6.2 Esquema genéric d'un assaig isotermic.

Per tal d’aprofundir més, en I'estudi del comportament de la mostra durant la recuita,
es va creure necessari efectuar experiments amb el doble de quantitat de mostra
(aprox. 120 mg). Aquests permetrien saber el comportament del senyal DSC de les
poélvores. Els mencionats assajos es varen plantejar tractant la mostra a T, 170, 210
°C, durant t, 1, 10, 100 min. El gresol de referéncia , per aquestes proves, es va
formar a partir d’aprofitar 120 mg de pélvores inertitzades a 3 = 20°C/ min fins a 600

°C, provinents d’altres experiments.

També es va considerar rellevant fer una prova de reproductibilitat del senyal
isotérmic. Aquesta reproductibilitat serviria, també, per a definir la linia de base pels
experiments isotermics. L'assaig de reproductibilitat esmentat va consistir en fer dos
tractaments termics, a T, = 190 °C durant t; = 120 min, a una mostra (de 60 mg) ja

inertitzada, previament, a T, = 190 °C durant t, = 320 min.
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Els resultats més rellevants, de tots els assajos isotérmics, es mostren a continuacio:

0,020 ————F———F—+—F——F——7——T——T——

isoterma a T,=190°C, t, = 120 min

0,008 4
0,006 —

0,004 Reproductibilitat del senyal B

durant el tractament termic.

0,002 4

0,000 - gl i

O (Senyal DSC) (MW me)

-0,002

-0,004

— 7T T 1 T 1 T T v T v T T T T T 1
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

temps (s)

Figura 6.3 Termograma de reproductibilitat del sen ~ yal DSC durant una isoterma.

Mirant els valors de Q de la Figura 6.3, obtinguts a partir de fer la resta entre el senyal
del primer i del segon tractament, de la prova de reproductibilitat, s’observa que
practicament es poden considerar nuls. Llavors, significa que el senyal aconseguit en
la prova de reproductibilitat és correcte (fiable) i, a més, aquest es pot considerar com

a un senyal de base pels experiments isotermics .

Mostrem ara un recull de termogrames isotermics, per a totes les temperatures de
tractament T, (170, 190, 210 °C) i tots els temps de tractament t; (1, 10, 100 min).
Tots els calculs referents a les dades experimentals, extretes en cadascun dels

termogrames, s’esmentaran en futurs apartats.
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- Resultats obtinguts en els experiments a T, = 190 °C:

0.20 T T T T T T T T T T T T T

Isoterma a T, =190 °C, t, = 1 min -1

G (Senyal DSC) (m mg)

T T T T T T T T T T T T T
420 430 440 450 460 470 480

temps (s)

Figura 6.4 Termograma isotérmica T ,=190°C durantt ;=1 min.

El senyal d’aquest termograma (Figura 6.4) va haver de ser modificat (normalitzat), per

tal que aquest es solapés amb els altres termogrames tractats a igual T, i diferents t,,

els quals els expliqguem a continuacio.

0,20+ ) .
Isoterma a Ta =190 °C, t,= 10 min

0,15

0,10

O (Senyal DSC) (v mg)

0,05

0,00

T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100

temps (s)

Figura 6.5 Termograma isotermica T ;=190 °C durant t , = 10 min.
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En aquest cas (Figura 6.5) no es va necessitar normalitzacié, ja que es va detectar que
el termograma, per si sol (sense normalitzar), es solapava de manera adequada amb

els altres termogrames provinents d’'igual T, pero a diferents temps d’isoterma t,.

0,25 —@——r——F——+—F——1——F——

Isoterma a T, = 190 °C, t, = 100 min
0,20 .

=)
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2 0,10 .

=
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3
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Heg Rebutgem aquest assaig, ja que la corba

!
I
I
I
:
I
0,05 ! té una tendéncia no desitjada.
I
I
I
I
I
I

0,00

T T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

temps (s)
Figura 6.6 Termograma isotermica T 5, =190 °C durant t , = 100 min.

El termograma de la Figura 6.6 es va acordar descartar, degut a que la forma que
tenia la corba no era la més adequada, ja que el senyal en algun moment tenia

tendéncia a augmentar (a partir de 1000 seg.), en lloc d’anar disminuint gradualment.

En resum, el conjunt de termogrames isotérmics, per T, = 190 °C, es pot veure en la

Figura 6.7.
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T T T T T T T T T T T T T T

0,22 .
Isoterma a T, =190 °C, t, = 1 min

] [ Isoterma a T_ = 190 °C, t, = 10 min

0,18 : .

0,20

0,16
0,14
0,12
0,10
0,08

G (Senyal DSC) (m mg)

0,06
0,04
0,02

0,00

-0,02

T T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100

temps (s)

Figura 6.7 Recull de termogrames isotérmicsa T 5 =190°C durantt,=1 i 10 min.

- Resultats obtinguts en els experiments a T, = 170 °C:

olq¥—wrr-v-p—-v--vyr—-F-r——T——v—
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Figura 6.8 Termograma isotermica T ,=170°C durantt =1 min.

Aquest termograma (Figura 6.8) també va haver de ser retocat (normalitzat), per tal
d’aconseguir que aquest es solapés amb els altres termogrames tractats a igual T, i

diferents t,, els quals els mostrem a continuacio.
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Figura 6.9 Termograma isotéermica T ,=170°C durantt , =10 min.

El senyal, en aquest cas (Figura 6.9), no va necessitar normalitzacio, ja que es
solapava de manera adequada amb els altres termogrames provinents d’igual T, pero

a diferents temps d’isoterma t,.

0,16 T T T T T T T
0,14 E
Isoterma a T, = 170 °C, t, = 100 min
0,12 .
= 0,10 .
£
z
£ 0,084 .
o ]
[
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& ] :
Nej 0,04 H Rebutgem aquest assaig, ja que la corba
b ! té una tendéencia no desitjada.
0,02 ' .
0,00 : -
-0,02 T T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
temps (s)

Figura 6.10 Termograma isotermica T , =170 °C durant t ; = 100 min.
Tal i com ja havia succeit en la recuita a T, = 190 °C durant t, = 100 min (Figura 6.6),

en aguesta ocasio, el termograma, de la Figura 6.10, també es va haver de descartar,

degut a que la tendéncia que tenia la corba no era la més adequada.
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Resumint, el conjunt de termogrames isotérmics acceptats, per T, = 170 °C,

corresponen als de la Figura 6.11.

T T T T T T T T T T T T T T
0,14 -
] ; isoterma a T_ = 170 °C, t, = 1 min
o2d v T isoterma a T, = 170 °C, t, = 10 min |
010 .
&)
E -
é 0,08 .
- ]
o 0,06 E
= |
z
5
“ 0,04 1 1
fe3 1
0,024 .
0,00 I 4
T T T T T T T T T T T T T T
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temps (s)

Figura 6.11 Recull de termogrames isotermicsa T ,=170°C durantt ;=1 i 10 min.

- Resultats obtinguts en els experiments a T, = 210 °C:

T T T T T T T T T T T T T
0,16 .
Isotermaa T =210°C,t =1 min
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0,06
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0,04

0,02 .
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Figura 6.12 Termograma isotermica T , =210 °C durantt ; =1 min.

Igual que en les anteriors recuites durant t, = 1 min, aquest senyal (Figura 6.12) va
haver de ser normalitzat. Aquesta modificacié en el senyal es va fer per qué aquest

coincidis amb el senyal dels altres termogrames tractats a igual T, i diferents t..
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Figura 6.13 Termograma isotérmica T ,=210°C durantt , =10 min.

Aquest termograma (Figura 6.13) no va necessitar normalitzacio, com ja havia passat

en les anteriors recuites, durant t, = 10 min.
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Figura 6.14 Termograma isotérmica T , =210 °C durantt , =100 min.

En aquest cas (Figura 6.14) el termograma es va donar com a valid (senyal estable), a
diferencia del que havia passat en les altres recuites esmentades durant t, = 100 min.
A més, tampoc es va requerir normalitzacio, ja que es va detectar que el termograma
coincidia de manera bastant adequada amb els altres termogrames provinents d’igual

Ta pero a diferents temps d’isoterma t,.
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En definitiva, en la Figura 6.15 es poden observar els termogrames isotermics

acceptats, per T, = 210 °C.

1 Isotermaa T =210°C,t, =1 min
0144 | Isoterma a T, = 210 °C, t, = 10 min -
Isoterma a T, = 210 °C, t, = 100 min

O (Senyal DSC) (v mg)

T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

temps (s)

Figura 6.15 Recull de termogrames isotermicsa T ,=210°Cdurantt,=1, 10i
100 min.

6.3 Experiments estacionaris (dinamics)

Tal i com ja s’ha explicat, quan s’ha parlat de les condicions experimentals
estacionaries, aquests experiments contenen dues variants possibles, els assajos

estacionaris i els estacionaris posteriors a una recuita.

Es varen fer dos experiments estacionaris amb pes de mostra 60 mg i un amb pes de
mostra 120 mg. L'objectiu d’efectuar els dos experiments dinamics amb 60 mg de Fegs
Nig By va ser el d'observar i confirmar que els termogrames referents a aquests
estacionaris tenien semblant forma i senyal. Dir que el resultat va ser correcte. Com a
tal, es va considerar que fer més d'un assaig dinamic amb 120 mg de mostra no
aportaria cap informacié rellevant, sempre i quan 'estacionari provinent dels 120 mg
de Fegs Nig By fos correcte (és a dir tingués similar tendencia i senyal, comparat amb
els termogrames dinamics amb 60 mg de mostra).

Aquests experiments es varen efectuar tal com s’ha explicat en l'apartat de proves

previes, referents als assajos estacionaris. De forma grafica seria:
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T=600°C [~

3 =20°C/ min

Tambien= 50 °C

-~V

Figura 6.16 Esquema geneéric d'un assaig estacionari

Com a gresol de referéncia, (pels experiments relacionats amb T, = 190 °C), es va
utilitzar un gresol que contingués 60 mg de mostra inertitzada, és a dir, polvores
provinents d’assajos estacionaris fins a 600 °C, fets en anterioritat. Paral-lelament, com
a gresol de referéncia, (pels experiments lligats a T, = 170, 210 °C), es va usar un

gresol amb 120 mg de pdlvores de Fegs Nig By inerts.

Els resultats, dels experiments estacionaris citats, es mostren tot seguit:

0,25 .
—— diferéncia de senyal entre dos estacionaris fins a 600 °C

0,20 .
60 mg de mostra

0,15

0,10

O (Senyal DSC) (m mg)

0,05

0,00

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Teet °C)

Figura 6.17 Termograma resultant de fer la resta en  tre els senyals dels dos estacionaris,

vinculats en un futura T , =190 °C.
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Analitzant la informacié resultant de la Figura 6.17 es va poder comprovar que tant la
tendéncia com el senyal dels dos estacionaris amb 60 mg de mostra eren similars, ja
gue la resta, entre els senyals d’aquests, es podia considerar practicament nul-la.
Idealment la resta entre els senyals hauria de ser zero. A més, d’aquesta informacio es
va poder extreure que segurament nomeés caldria fer un assaig estacionari amb 120
mg de mostra, ja que fer una segona prova dinamica amb 120 mg de Fegs Nig Bg no
aportaria res de nou.

Mostrem ara de manera més visual el senyal de cadascun dels dos estacionaris amb
60 mg de Fegs Nig By, per tal de poder observar i confirmar que els termogrames
referents a aquests estacionaris tenien similar forma i senyal. Els esmentats
termogrames dinamics (Figura 6.18) es varen aconseguir a partir de restar el senyal
del primer escalfament amb el senyal del segon en questid, per tal de crear una linia

de base per a cadascun dels estacionaris.

0,25 - T

0,20

0,154
| 60 mg de mostra

0,10
0,05
0,00

-0,05 4 4

O (Senyal DSC) (mii/ me)

1 estacionari fins a 600 °C
0104 ... estacionari fins a 600 °C (més acceptable)

-0,15 -

-0,20 —r
0 100 200 300 400 500 600
T, (°C)

Figura 6.18 Termogrames dels dos estacionaris, asso  ciatsenun futura T , =190 °C.

Com es pot veure en la Figura 6.18, el termograma, representat per puntets, (ubicat en
la segona posicié de la llegenda), tenia un llindar amb una tendencia més correcte.
Entenent que, tenir millor forma significa acabar aquesta tendéncia amb aspecte

aplanat.
Una vegada comentats els resultats dels experiments estacionaris amb 60 mg de

mostra, anem a veure el resultat de I'assaig dinamic amb 120 mg de Fegs Nis Bg
(Figura 6.19).
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0,2

014 120 mg de mostra

0,0

O (Senyal DSC) (mii/ me)

-0,14

estacionari fins a 600 °C

-0,2 4

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Te (°C)

Figura 6.19 Termograma estacionari, lligatenunfu tura T, =170, 210 °C.

Aquest termograma estacionari (Figura 6.19) també va ser aconseguit a partir de
restar del senyal del primer escalfament, el senyal del segon escalfament. Com es pot
observar, en aquest cas, el termograma aconseguit, en aquest procés de calcul, té una
tendéncia poc fiable, ja que el llindar esta finalitzat d'una manera poc logica, a causa
que no s’aplana.

Degut a aquest fet, es va necessitar analitzar en més detall el senyal DSC. Es va optar

per estudiar el senyal provinent del segon escalfament (Figura 6.20).
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0,25 —r

segon escalfament de I'estacionari fins a 600 °C

0,20 .
120 mg de mostra

0,15 -

0,10 -

O (Senyal DSC) (mii/ me)

0,05 -

0,00 -

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Te (°C)

Figura 6.20 Termograma del segon escalfament de I'e  stacionari, vinculat en un futura T 4
=170, 210 °C.

Es va optar per a no considerar el segon escalfament d’aquest assaig dinamic, ja que
introduia errors en aquest experiment. A més, es va comprovar que, en aquest cas, no
es podia restar cap segon escalfament, ja que sempre introduien errors. Aquesta
informacié s’aprofundira més endavant.

Aixi doncs, en la Figura 6.21 es mostra el senyal DSC obtingut, exclusivament, en el

primer escalfament.
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0,25+ .

0,20 H .

0,15 120 mg de mostra ]
e )
Z 0,20 -
£
= )
& 0,05 4
£ 0004 -
fe3 |

-0,05 —

| estacionari fins a 600 °C (Referéncia)
-0,10 .
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tee °C)
Figura 6.21 Termograma del primer escalfament de I’  estacionari. Aquest termograma va
ser considerat “Referencia” pels experiments relaci onatsa T ,=170, 210 °C.

Tal i com s’ha especificat, doncs, tot i no restar el respectiu segon escalfament, es va
considerar que aquest senyal ja era un senyal de base, per aquest estacionari en
concret. Es va fer aquesta afirmacio perque la tendéncia del senyal era bona, degut a
gque seguia la forma dels altres assajos estacionaris, els quals recordem que es varen
fer amb la meitat de mostra (ponderats pels seus respectius segons escalfaments

(senyals de base)). Anem a veure-ho de manera més grafica en la Figura 6.22.
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0,25 I I I I I E
0,20—- ’
0,15—-
0,10—-
0,05—-

0,00

-0,05

O (Senyal DSC) (mii/ me)

estacionari, amb 60 mg de mostra, fins a 600 °C ‘ -
estacionari, amb 60 mg de mostra, fins a 600 °C (més acceptable)

015 1 estacionari, amb 120 mg de mostra, fins a 600 °C (Referencia) \

-0,10

-0,20 —r
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Figura 6.22 Comparacioé entre els termogrames estaci  onaris associats a T 5 = 190 °C i

I'estacionari vinculata T , =170, 210 °C.

Com es pot veure en la comparacié d'assajos estacionaris, I'experiment dinamic amb
120 mg de Fegs Nig By té practicament la mateixa forma i el mateix senyal que els
experiments fets amb la meitat de mostra. L’Unica diferéncia que s’observa és que, a
causa que l'aparell DSC30 ha d'escalfar el doble de quantitat de mostra, I'inici del
senyal de recuperacio es trasllada uns graus cap a T més elevada. Aixo significa, per
tant, que la relaxacid6 de la mostra s'observa a una temperatura una mica major.
Aquest desplacament és un fenomen parasit degut a la major inércia termica d’'una
guantitat de mostra més gran. Aquest trasllat de la relaxacid, degut a la inércia
esmentada, s’haura de tenir en compte (correccid) alhora de fer el calcul de la
temperatura del llindar, Tynga- EI calcul d'aquesta temperatura es mostrara
detalladament en l'apartat 7.2. A més, 'esmentada correccio, de la inércia termica,

també tindra rellevancia en I'apartat 8, del present estudi.

Un cop mencionats els assajos estacionaris, anem a veure tota la informacio,

destacable, referent als experiments estacionaris posteriors a una recuita.

També es varen fer experiments amb 60 mg i amb 120 mg de mostra, ja que com ja
s’ha esmentat en anteriors apartats, es va comprovar que els resultats obtinguts eren
igualment correctes, tant en un pes com en l'altre. Es va considerar fer tres tipus de

recuita diferents. En els experiments vinculats amb les recuites a T, = 190 °C es van
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assajar 60 mg de mostra. En canvi en les proves relacionades a T, = 170 i 210 °C es
varen tractar 120 mg de Fegs Nig Bg (informacié descrita en I'apartat 6.2).

L'objectiu d’efectuar les proves dinamiques posteriors a cada recuita va ser el de
descobrir com es comportava, en cada cas, la relaxacio de la mostra (apartat 5.2.2).
Els resultats dels diferents experiments varen ser els esperats, €s a dir, es va poder
veure que conforme t, augmentava, s'incrementava també el desplagament del llindar
DSC. Aguest fenomen és degut a que durant la recuita es relaxen les components que
tenen el pic de temperatura des de Tamienr finS Tmax, la qual correspondra
aproximadament a la temperatura del llindar. Aquesta T.ax S'incrementa conforme la
recuita sigui més llarga. En resum, I'objectiu de fer una recuita i llavors I'escalfament
posterior de la mostra (estacionari), va ser el d'observar les components que
perduraven intransformades i, en un futur, determinar les constants Qa i Ao de

cadascuna de les components relaxades.

Els resultats, dels experiments estacionaris posteriors a cada recuita, explicats, es
detallen a continuacié: (junt amb els resultats, provinents dels assajos estacionaris,

anteriorment analitzats).

- Resultats obtinguts en els assajos relacionats amb la T, = 190 °C:

0,25 - E

0,20

0,]_5_- 60 mg de mostra
0,10 —-
0,05 —-
0,00 —-

-0,05 | ) .
estacionari fins a 600 °C E

O (Senyal DSC) (mii/ me)

0104 T estacionari fins a 600 °C (més acceptable) a
! recuita a T, = 190 °C durant t, = 1 min i estacionari fins a 600 °C 4

recuita a T, = 190 °C durant t, = 10 min i estacionari fins a 600 °C

-0,15 recuita a T, = 190 °C durant t, = 100 min i estacionari fins a 600 °C : 1
-0,20 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Te (°C)

Figura 6.23 Termogrames estacionaris, lligatsa T 5 =190 °C.

Cada un d’'aquests termogrames (Figura 6.23) es va assolir a partir de restar el senyal

del primer escalfament amb el senyal del segon en questid, per tal de crear una linia
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de base per a cadascun dels estacionaris. Com es pot presenciar, apareix algun
termograma que no segueix una tendéncia massa logica, ja que passat el llindar, el
senyal no coincideix en tots els casos per igual, sind que en alguns el senyal s’aplana
(correcte) i en d’'altres continua pujant o abaixa (no correcte). A causa d'aquest fet, va
ser necessari analitzar en més detall el senyal DSC, tal i com havia succeit en altres
termogrames citats anteriorment. Per tant, es va seguir el mateix criteri que en apartats
previs i, es va decidir estudiar el senyal de cada segon escalfament en questio.

Aquests segons escalfaments es poden veure en la Figura 6.24.

022 ] T T T T T T T T T T T T ]
] segon escalfament de I'estacionari fins a 600 °C J
0204 - segon escalfament de I'estacionari fins a 600 °C (més acceptable) -

segon escalf. de I'esta. després de recuitaa T, =190 °C, t, = 1 min 1

018 ] segon escalf. de I'esta. després de recuita a T, = 190 °C, t, = 10 min 7]
0,16

segon escalf. de I'esta. després de recuita a T, = 190 °C, t, = 100 min ]
0,14 1 i

E o124 60 mg d .
o E mg de mostra E
2 0104 ]
5 0,084 ]
0 ] ]
2 006 ]
g 004 ]
.o 002 ]
0,00 ]
-0,04 .

-0,06 -—

0 100 200 300 400 500 600

Teet °C)

Figura 6.24 Termogrames dels segons escalfaments, v inculatsa T ;=190 °C.

Observant aquesta representacié (Figura 6.24) es va veure que hi havia assajos que
no tenien un bon segon escalfament. Es va arribar a aquesta conclusié perqué aquest
ualtim provocava, en fer la resta entre el senyal del primer i segon escalfament de cada
assaig concret, que el senyal resultant esdevingués, en algun cas, un termograma
erroni (Figura 6.23). Es va poder deduir, doncs, que per tal d’aconseguir uns bons
senyals de base i com a consequéncia uns termogrames adequats, en aquest cas, el
millor seria restar, del primer senyal de cada assaig, una mitjana de senyals provinents
dels millors segons escalfaments, enlloc de senzillament restar el primer escalfament
amb el seu segon escalfament, tal com s’havia apuntat en el procés de calcul dels
termogrames de la Figura 6.18). Es va considerar, doncs, restar la mitjana de tres
segons escalfaments. Els segons escalfaments utilitzats, per a fer aguesta mitjana, es

poden veure en la Figura 6.25.
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0,20 —r
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——————— segon escalf. de I'esta. després de recuita a T, = 190 °C, t, = 1 min
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Figura 6.25 Termogrames dels segons escalfaments, r  elacionats a T ; = 190 °C, escollits

per a fer la mitjana del senyal DSC.

Aplicant el senyal promig, obtingut a partir d’'aquests segons escalfaments, es varen

assolir els seguents termogrames (Figura 6.26).

60 mg de mostra

E estacionari fins a 600 °C
0,104 - estacionari fins a 600 °C (Referencia)
recuita a T, = 190 °C durant t, = 1 min i estacionari fins a 600 °C

O (Senyal DSC) (mii/ me)

o) 15_- recuita a T, = 190 °C durant t, = 10 min i estacionari fins a 600 °C ]
] recuita a T, = 190 °C durant t, = 100 min i estacionari fins a 600 °C
0,20 .
-0,25 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Tee °C)

Figura 6.26 Termogrames estacionaris, ligatsa T 5 =190 °C.

Com es pot comprovar, en aquest cas, els termogrames aconseguits en la Figura 6.26,
gracies al mencionat procés de calcul, tenen millor tendéncia que els aconseguits
préviament (Figura 6.23). A més, es pot notar que es va considerar agafar com a

senyal estacionari “Referencia” el provinent del termograma dinamic que abans s’havia
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anomenat “més acceptable” (corresponent al segon assaig de la llegenda de la Figura
6.26). Es va fer aquesta estimacié perque en la Figura 6.22 s’havia observat que era el
termograma estacionari que tenia una millor tendéncia. Aquesta forma practicament
era idéntica a la del termograma dinamic amb 120 mg de mostra. Per tant, tot i que en
la Figura 6.26 sembli que el termograma “Referencia” no és el millor termograma
estacionari, es va continuar considerant-lo com a tal, pel fet d'assemblar-se al
termograma dinamic obtingut amb 120 mg de mostra (Figura 7.5). Recordant que, tenir
una adequada tendéncia significa que un cop passat el llindar, el senyal ha de tenir

una aparenca aplanada.

- Resultats aconsequits en els experiments relacionats amb la T, = 170 °C:

T T T T T T T
0,34 .
0,24 .
120 mg de mostra
=)
E 0,14 —
= 1
£
o
@ 0,04 —
=
=
=
&
= -0,14 -
g . e
estacionari fins a 600 °C
1 - recuita a T, = 170 °C durant t, = 1 min i estacionari fins a 600 °C
02 recuita a T, = 170 °C durant t, = 10 min i estacionari fins a 600 °C n
' recuita a T, = 170 °C durant t, = 100 min i estacionari fins a 600 °C
-0,3 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Te (°C)

Figura 6.27 Termogrames estacionaris, relacionatsa T, =170 °C.

El procés, inicial, d’'obtencié d’aquests termogrames (Figura 6.27) també va ser el
mateix que el ja comentat anteriorment, per tal de crear una linia de base per a
cadascun dels estacionaris. Com es pot veure, en aquesta figura, hi ha un termograma
gue no segueix una tendéncia fiable, ja que el llindar no esta finalitzat d’igual forma.
Degut a aquest fet, també es va necessitar estudiar el senyal de cada segon

escalfament.
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Mostrem ara els segons escalfaments esmentats (Figura 6.28).

0,40 T T T T T T T T T T T T
segon escalfament de I'estacionari fins a 600 °C
0354 T segon escalf. de I'esta. després de recuita a T, = 170 °C, t, = 1 min i
! segon escalf. de I'esta. després de recuita a T, = 170 °C, t, = 10 min
segon escalf. de I'esta. després de recuita a T, = 170 °C, t, = 100 min
0,30+ _
=) 1 ; N
£ 0,25 » .
ES | 120 mg de mostra : s
£
o 0,20 4 —
Loz}
o 1 i
£ 0154 N, / .
T - /
3 ] , X K
"© 0,104 N
0,05+ .
0,00 H .
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Figura 6.28 Termogrames dels segons escalfaments, v inculatsa T ;=170 °C.

Mirant la Figura 6.28 es va considerar que també hi havia algun experiment que no
presentava un bon segon escalfament. Es va arribar a aquesta conclusié perqué, en
fer el mateix procés de calcul de sempre, el senyal resultant era, en algun cas, un
termograma poc fiable (Figura 6.27). Concretament, es va comprovar que hi havia un
Unic experiment en el qual no se li podia restar, en el seu primer escalfament, cap
segon escalfament (ni el propi, ni d'altres experiments). L'assaig, el qual ens referim,
va ser el de I'experiment ubicat en el primer lloc de la llegenda. Per tant, per tal
d’aconseguir uns senyals de base de qualitat i, com a consequéncia, uns termogrames
adients, en aquest cas el millor seria restar, del primer senyal de cada assaig, el seu
respectiu segon escalfament. Aquest procés es va seguir en tots els casos, excepte en

la prova exclusivament estacionaria (primer assaig de la llegenda de la Figura 6.29).
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Figura 6.29 Termogrames estacionaris, ligatsa T 5, =170 °C.
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En aquest cas, els termogrames obtinguts en la Figura 6.29, gracies a aquest Ultim

procediment citat, tenen millor tendencia que els aconseguits anteriorment (Figura

6.27). A més, es va considerar agafar com a senyal estacionari “Referéncia” el

provinent del termograma situat en primer lloc de la llegenda de la Figura 6.29, (assolit

nomeés considerant, per aquest cas concret, el seu primer escalfament). D’aquesta

manera es va adquirir un termograma estacionari amb un aspecte meés encertat.

- Resultats aconsequits en els experiments relacionats amb la T, = 210 °C:

025 T T T T T T
0,20
0,15
120 mg de mostra
£ 0,0
E
E ]
g 0,05
[}
& 0,00 4
el E
-0,05 estacionari fins a 600 °C (Referéncia)
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recuita a T, = 210 °C durant t, = 10 min i estacionari fins a 600 °C
0104 recuita a T, = 210 °C durant t, = 100 min i estacionari fins a 600 °C
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Teet °C)
Figura 6.30 Termogrames estacionaris, associats

aT, =210 °C.
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Per a aconseguir aquests termogrames de la Figura 6.30 es va seguir el mateix
procediment que en el cas d’obtencid dels termogrames estacionaris relacionats a T, =
170 °C. Com es pot comprovar, els senyals aconseguits, tenen una optima tendéncia.
A més, com és normal, també es va voler agafar el mateix senyal “Referencia” que en
el cas anterior (vinculat a T, = 170 °C), ja que, en concret, es tracta del mateix

termograma.
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7 CALCULS DE LA CINETICA DE RECUPERACIO

7.1 Introduccid.
7.2 Andlisi de la temperatura del llindar de relaxacio.

7.3 Estudi de la forma del llindar de relaxacio.

7.1 Introduccio

En aquest capitol s’intentara esbrinar tota la informacié referent al llindar de
recuperacio de la mostra de Fegs Nig Bo. Aix0 s’aconseguira gracies als experiments
realitzats i als models teorics (Roura i Farjas, 2009) comentats en els apartats 5.2,
5.2.1i5.2.2 d’aquest treball.

Tal i com s’ha vingut dient al llarg de 'estudi, els termogrames experimentals obtinguts
no es corresponen a cap tipus de cinetica elemental, sind6 que es creu que una
superposicid de processos microscopics amb independents energies d’activacié, Qa =
E., contribueixen a la relaxacié estructural. Cada component microscopic contribueix
amb un pic centrat en un valor de T = Tp. Aquesta distribucié de processos
microscopics es pot descriure amb la corresponent distribucié d’energies d’activacio, o
de temperatures de pic, n(Tp). En la Figura 5.3 es pot observar aquesta superposicio
de processos.

L'objectiu d’aquest capitol, doncs, sera comparar els resultats experimentals amb la
teoria pertinent per tal d’observar si la cinética de recuperacio es pot descriure amb el

model teoric.

7.2 Analisi de la temperatura del llindar de relaxa  cio

7.2.1 Determinacio de la temperatura del llindar de recuperacio

En concordanca amb I'apartat 5.2.2 (desplagament del llindar de recuperacio) es va
decidir analitzar matematicament tant la forma del llindar de recuperacié com el
desplacament d’aquest.

Per a poder fer aquest estudi primer es va haver de determinar la temperatura del
llindar de recuperacié experimental. Es va decidir fer aquesta determinacié procedint
de dues maneres diferents, per tal d'observar si aguestes coincidien o no. Un metode
va ser agafar la temperatura del punt mig del llindar, Ty,. L'altre va ser agafant la

temperatura del punt d'inflexio del mateix, Tpunt iniexis, gracies a fer una derivada del
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senyal en questio. En cas que aquests dos méetodes de calcul donin resultats diferents

s'optara per considerar com a temperatura del llindar, Tyingar, UN Valor promig entre Ty, |

Tpunt inflexio-

Centrem-nos, ara, en les dues maneres de calcul, fent un petit exemple:

00—7——r——F——F————F————————

Senyal DSC a t, = 10 min, T, = 210 °C

0,15 .
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O (Senyal DSC) (m mg)
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Figura 7.1 Termograma estacionari d’exemple.

Si ara fem un zoom, de la part del termograma que ens interessa analitzar, obtenim la

Figura 7.2.

0,10 . ; . ; . ; . ;

0,094 Senyal DSC at, = 10 min, T, = 210°C .

O (Senyal DSC) (m mg)

T T T T T T T
200 225 250 275 300 325
Teet °C)

Figura 7.2 Zoom del termograma estacionari d’exempl e.
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Una vegada delimitada la zona d'interes, estem en disposicid de fer el calcul de la
temperatura del llindar, per a cada un dels dos metodes esmentats en anterioritat. En
primer lloc calculem la temperatura del punt mig del llindar, T,,,. El procés de calcul es

basa en determinar l'altura del senyal del final del llindar, h, (referenciant -lo a zero) i
llavors calcular > i per ultim visualitzar quina és la temperatura que li correspon en

aquest punt mig, T1,. Aquest procés es mostra, detalladament, en la Figura 7.3.
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Figura 7.3 Procés de calcul de la temperatura del p unt mig del llindar, Ty, pel

termograma estacionari d’exemple.

Per ultim, a la Figura 7.4, es mostra el procés de calcul de la temperatura del punt
d'inflexio del llindar, Tpuntinfiexis: COM ja s’ha comentat, aquest procés es basa en fer una
derivada del senyal per tal de poder establir, directament, quina és la Tpunt infiexis-
Llavors, és un métode més matematic i, per tant, més precis que I'anterior, ja que en el

primer cas no es coneix amb precisio el final del llindar.

92



Analisi d'una cinética de recuperacio, d'un aliatge mecanic.
Memoria.

0,004 T T T T T T T T
Derivada del senyal DSC a t,=10 min, T,=210°C
0,003 — . —
!
!
_ |
=] |
< 0002 1
E ;|
£ ‘
o '
Loz} |
E |
T 0,001 |
< !
i} !
O |
!
0,000 — -
T iinens = 262:9 °C
-0,001 T T T T T T T T T
200 225 250 275 300 325

Tee °C)

Figura 7.4 Calcul de la temperatura del punt d'infl  exi6 del llindar, Tpunt inflexis » P€l

termograma estacionari d’exemple.

Una vegada vist I'exemple de calcul, mostrem, en una taula, els valors de Ty, i Tpunt
inflexis- COM €S podra observar, els resultats obtinguts de les temperatures, pels
diferents métodes, sdn semblants. Tot i aixi, es va decidir agafar com a temperatura
del llindar de recuperacio, Tijingar, UN Promig entre T, i Tount inflexis COrresponent en cada
cas. Es interessant assenyalar que, pels assajos relacionats a T, = 170, 210 °C, a més
del promig de temperatures comentat, també es va haver de compensar l'error
provocat per la inércia termica. Aquesta inercia va apareixer pel fet d’analitzar el doble
de mostra (120 mg). En el termograma que es mostra tot seguit (Figura 7.5) es pot
veure, clarament, el trasllat de la recuperacio, cap a una temperatura més elevada, en
comparacié amb la relaxaci6 mostrada en l'assaig lligat a T, = 190 °C (60 mg de

mostra).
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Figura 7.5 Termogrames estacionaris “Referéncia”, v inculats a T , =170,210°Cia T, =

190 °C, respectivament.

Amb la informaci6 de la Figura 7.5 es va poder determinar que el trasllat del
termograma estacionari “Referéncia” amb 120 mg de mostra, va ser de 566 °C,
respecte del de “Referéncia” amb la meitat de mostra. Aixi doncs, la correccié de
I'error, en els assajos relacionats a T, = 170, 210 °C, va consistir en restar 5’66 °C a

cada valor de Tjngar Obtingut.

Mencionat el procediment de calcul, per a cadascun dels experiments vinculats a la

respectiva T,, mostrem els resultats en les Taules 7.1, 7.2 7.3.

T,=170°C
ta=1 min ta=10min |t,= 100 min
T12(°C) 192’7 2097 2337
Tountinfexis (°C) 191'6 215’5 2381
Thingar (°C) 1922 212’6 235’9
Thindar corregit (°C) 1865 206’9 2302

Taula 7.1 Temperatures del llindar,  Tjjingar, Per To = 170 °C.
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T,=190°C
ta=1 min ta=10 min t 2= 100 min
T12(°C) 2054 2310 2550
Tountinflexis (°C) 2110 2342 255’8
Tiingar (°C) 2082 232’6 255’4

Taula 7.2 Temperatures del llindar,  Tjjingar » Per To = 190 °C.

T,=210°C
ta= 1 min t,=10min |t,=100 min
T12(°C) 2399 261°0 2820
Tountinfexis (°C) 2307 262’9 286’8
Thindgar (°C) 235’3 2620 284’4
Tiindar corregit (°C) 229’6 256’3 2787

Taula 7.3 Temperatures del llindar,  Tjjingar , Per To = 210 °C.

Es important explicar que, a partir d’aquest moment, sempre que es parli de Tyingan
s'entendra que es tracta de la corregida. Fet aquest aclariment, amb aquests valors
tabulats, estem ja en disposicié de realitzar una analisi més detallada del llindar de
relaxacio. Si es representa respecte del temps de tractament, t,, cada temperatura del
llindar, Tyngar, provinent de cadascun dels termogrames dinamics analitzats, i se i
resta, a cadascuna d’aquestes temperatures, la temperatura de la recuita, T,, s’obté el

desplacament del llindar de recuperacio (Figura 7.6).
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Figura 7.6 Representacié del desplacament del llind  ar de recuperacio respecte cada T ,

al llarg del respectiu t 5, per a cadascun dels assajos estacionaris.

D’aquesta representacio grafica (Figura 7.6), per exemple a una T, = 210 °C, es pot
extreure que per un temps, t; = 1 min, el desplacament de temperatura és
d'aproximadament 20 °C, mentre que per un t; = 100 min el desplacament esta al
voltant de 69 °C.

Si ara en comptes d'analitzar el desplacament de Tyngar - Ta, €Studiem nomeés l1a Tyindar

de cada experiment, s’obté la Figura 7.7.
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Figura 7.7 Trasllat del llindar de recuperaci6é resp  ecte cada t,, per a cadascuna de les

proves estacionaries.

7.2.2 Ajust teoric de la constant de relaxacio, Kp

Una vegada tenim Tyngar — Ta, Per a cada experiment a diferent T,, podem utilitzar

I'Equacié 5.6 per a obtenir el valor de Kp:

T, =T, +£.|n(1+K_P.ta) (Eq. 5.6)
Kp

o el que és el mateix,

Thingar ~ Ta =%.In(1+ Ke .t,)
Kp
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Per a una 3 = 20 K/ min, obtenim els seglents resultats aproximats:

T,=170°C
ta=1 min ta=10 min t2=100 min
Ke(s ™ 0’0074 0’025 0029
Thingar (°C) 186’5 206’9 2302

Taula 7.4 Valors de la constant cinética,

Kp, per T, =170 °C.

T~ Ta °C)

Figura 7.8 Comportament del terme K

T
100

log t, (s)

T
1000

p al llarg del temps de tractament, per una T

10000

°C.
T.=190°C
ta=1 min ta=10 min t =100 min
Kp(s ™) 0’0034 0’020 0’026
Thindar (°C) 2082 232’6 255’4

Taula 7.5 Valors de la constant cinética,

Kp, per T, =190 °C.

.= 170
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Figura 7.9 Comportament del terme K
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T.=210°C
ta= 1 min t,=10 min t =100 min
Kp(s ™) 0’00062 0’018 0024
Thingar (°C) 229’6 256’3 2787

Taula 7.6 Valors de la constant cinética,

Kp, per T, =210 °C.

a =190
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Figura 7.10 Comportament del terme K al llarg del temps de tractament, peruna T 5 =210
°C.

Sabent que Kp correspon al valor de la constant cinética de la component que relaxa a
Tr = Tiindar,» realment no és estrany observar que Kp varii al llarg del temps, dins d'una
mateixa T,. El que si sorpren, de les tres Ultimes representacions grafiques, és el fet
que per temps de tractament, t,, petits (1 min), Kp esdevingui molt petita. La variacio,
del terme Kp, ens la mostra I'energia d’activacié de cada procés. Llavors, fent cas a la
teoria, es podria pensar que, amb independencia de la T,, Kp hauria de seguir una
Unica tendéncia en funcié de la temperatura del llindar, Tyingar- Aquesta informacio es

pot veure en la representacié de la Figura 7.11.
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Figura 7.11 Tendéncia del terme K p, enfuncid de la T jjngar -

Amb aquesta informacio, clarament, es pot observar que els valors de Ky no segueixen

cap tendéncia Unica.

Estudiats els valors del terme Kp, com s’ha mencionat anteriorment, proposem una
altra analisi encaminada a confirmar la manca de correspondéncia teoria-experiment.
Aquesta analisi es basa en l'estudi de I'energia d’activacid, E,, provinent de cada

procés. Pel calcul d’aquesta energia requerim de la seguent férmula matematica:

. .E
Ko zB—Taz (Eq. 5.2)
R. (Tllindar )

o el que és el mateix,
- KP R. (Tllindar )2
: B
on: T (K)
Ke (s ™)

E

B (%)
S

Ea(eV)

(L)
K. molécula
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sabent que: R =831 J/ K. mal,
1leV=1,6.10"J
1 mol = 6,02.10% molécules.

En les Taules 7.7, 7.8 i 7.9 es mostren, especificats, els resultats de cada energia

d’activacio:
T,=170°C
ta=1 min ta=10 min t =100 min
Ke(s ™) 0'0074 0'025 0'029
Thingar (°C) 186’5 206’9 2302
E. (eV) 041 1'49 187

Taula 7.7 Valors de I'energia d’activacio,

Ea, per T, =170 °C.

T,=190°C
ta=1 min ta=10 min t =100 min
Ke(s %) 0'0034 0020 0'026
Tiindar (°C) 2082 232’6 255’4
E. (eV) 020 1'32 1'88

Taula 7.8 Valors de I'energia d'activacio,

Ea, per T, =190 °C.

T,=210°C
ta= 1 min t,=10 min t =100 min
Kp(s ™ 0’00062 0’018 0'024
Thingar (°C) 229'6 2563 278'7
E. (eV) 0’040 1'28 1'90

Taula 7.9 Valors de I'energia d’activacio, E,, per T,=210°C.

Per tant, com que a cada component que relaxa li correspon una Unica energia

d’activacio, s’hauria de trobar una dependéncia de I'E, amb la temperatura del llindar.
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La Figura 7.12 indica que tal dependencia no existeix.
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Figura 7.12 Tendéncia de I'E ., enfunciddela T yngar-

7.2.3 Causes d’error en la determinacio de la constant de relaxacio, Kp

Possibles causes d’error, en I'ajust del terme Kp, podrien ser:

- Temperatura real bastant diferent a la temperatura programada, T,.

Aquest possible error és degut al controlador de temperatura de I'aparell DSC.
L’errada serd important sobretot en assajos en els quals t, sigui petit, ja que
petites discrepancies de T, esdevindran rellevants. Concretament, un increment
de la temperatura real en relaci6 a la T, suposaria un augment de la
temperatura del llindar, Tyingar, respecte al valor esperat.

- Temps dels experiments.

Lligant-ho amb l'anterior causa d’error, quan menor sigui t, major possibilitat
d’equivocacio6 hi haura en la determinacio de Tjingar-

- Pes de mostra.

Es d’esperar que quant menys pes de mostra s'analitzi més errades poden
succeir al llarg dels experiments. Aix0, és degut a que el senyal de I'equip DSC
sera menor i per tant més susceptible de ser modificat no intencionadament.
Per tant, per aquest motiu, també sera més dificil obtenir un valor de Tjingar

coherent.
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Tot seguit, anem a veure si aquestes possibles causes d’error expliquen, o no, les

discrepancies, dels resultats experimentals, amb la teoria. Analitzem, per exemple, en

primer lloc, els possibles errors en la temperatura experimental i, en segon lloc, els

errors en el temps d’assaig. Per a fer el primer analisi cal tornar a calcular el terme Kp,

substituint el valor teodric de T,, per un valor T, * I'error suposat, en I'Equacié 5.6, i en

consequencia, recalcular el valor de E,. En canvi per a fer el segon estudi cal realitzar

el mateix pero, en lloc de T,, variar t, a t, = I'error hipotétic, en 'Equacié 5.6.

Per exemple, en el primer cas, suposem que I'error provocat, per I'aparell, és de T, +

10 °C. Usant I'Equaci6 5.6 i I'Eq. 5.2 trobarem els nous valors de Kp i E,

respectivament. Aquests nous resultats es mostren tot seguit en les Taules 7.10, 7.11 i

7.12.
To=170°C
ta= 1 min t,=10 min t =100 min
Kp (s '1) 0’099 0’040 0036
Thingar (°C) 186’5 206’9 2302
E. (eV) 539 2'37 2'34
Taula 7.10 Valors de K pide E,, per T, = (170 + 10) °C.
To=190°C
ta=1 min ta=10 min t2=100 min
Kp (s '1) 0’064 0’030 0032
Thingar (°C) 2082 232'6 255’4
Ea (eV) 3'86 2’00 2'28

Taula 7.11 Valors de K i de E,, per T, = (190 + 10) °C.
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T,=210°C
ta=1 min ta=10 min t =100 min
Ke(s ™ 0’046 0'026 0’029
Tiiingar (°C) 229’6 256’3 2787
E. (eV) 2'98 1'86 2'32

Taula 7.12 Valors de K i de E,, per T, = (210 + 10) °C.

Com es pot veure, mirant les Taules 7.10, 7.11i 7.12, tant els valors de Kr com els de

I'E, tampoc segueixen cap dependéncia amb la Tyingar. AiXO significa, doncs, que una

alteracio en la temperatura experimental, de cada tractament, no ha estat la causant

de les discrepancies teorico-experimentals. En la Figura 7.13 i 7.15 es poden observar

els resultats, de manera més visual.
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Figura 7.13 Nova tendéncia de K p, enfuncié de la T jjngar -

Comparant els resultats de la Figura 7.13 amb els de la Figura 7.11, s'obté la Figura

7.14.
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Tenint en compte que la correccié (consideracid d’'un error en la T,) afecta en gran

part, com és logic, a temps curts, els resultats obtinguts, a aquests temps, haurien

d’explicar els resultats experimentals inicials (sense considerar error). Com es pot

detectar en la Figura 7.14,

temperatura de tractament,

experimentals inicials.

la consideracid del possible error (correccié) en la

Ta, No explica la tendéncia dels nostres resultats
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D’altre banda, per I'energia d’activacié, E,, tenim:
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Figura 7.15 Nova tendénciade 'E ., enfunciddela T yindar-

Analitzant els resultats de la Figura 7.15 junt amb els de la Figura 7.12, s’obté la Figura

7.16.
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D’igual forma, els resultats de la Figura 7.16, tampoc expliquen la tendencia dels

nostres resultats experimentals inicials.
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Centrem-nos, ara, en el segon estudi, és a dir en comptes de variar T,, S'alterat,at,
I'error hipotetic, en I'Equacio 5.6.

En aquest cas, imaginem que l'error, en el temps de tractament, t,, és de t, + 0’5 min.
De la mateixa manera, si utilitzem 'Equacio 5.6 i 'Eq. 5.2 trobarem els nous valors de

Kp i E; respectivament. Aquests es mostren en les Taules 7.13, 7.14 i 7.15.

T.=170°C

ta=1 min ta=10 min t2=100 min
Ke(s ™) 0022 0026 0029
Tiindar (°C) 186’5 206’9 2302
E. (eV) 1'20 1'53 1’87

Taula 7.13 Valorsde K pide E,, per T,=170°C i (t, + 0'5) min.

T,=190°C
ta=1 min ta=10 min t =100 min
Ke(s ™ 0017 0021 0’026
Tiindar (°C) 2082 232’6 255’4
E. (eV) 102 1'37 1'86

Taula 7.14 Valors de K pide E,, per T,=190°C i (t, + 0'5) min.

To=210°C
ta= 1 min t,=10 min t =100 min
Kp(s ™) 0014 0'018 0'024
Thingar (°C) 229'6 256’3 278'7
E. (eV) 0’88 1'31 191

Taula 7.15 Valors de K pide E,, per T,=210°C i (t, + 0'5) min.

Els valors plasmats en les Taules 7.13, 7.14 i 7.15, tant de Kp com de I'E,, en aquest
cas, tampoc segueixen cap dependéncia amb la Tyinqsar- A MES, es pot observar que els
resultats recalculats (alterant t,) no varien tant, respecte dels inicials (apartat 7.2.2),

comparat amb el primer estudi (modificacié de T,). Aquest fet, és degut a que s’ha
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variat t, i, aquest temps, es troba, en I'Equacié 5.6, dins d’'un logaritme neperia. Per a
finalitzar, com a conclusié, es pot dir que la variacié del temps de tractament, t,,
tampoc ha estat la causa de les desavinences teorico-experimentals. Analitzem, de

manera més grafica, aquests resultats en la Figura 7.17 i en la Fig. 7.19.

0,030 —+———————F———F—+—7——1——1——T——1——

0028 i
0,026 - -
T,=170°C

0,024 A

0022d W’

K, ()

0,020 | .
0,018 o A i
0,016 |

0,014 -
.

0o24+————F———F—+—7—"—F——1——1——1——7
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280

Tisr (°C)

Figura 7.17 Nova tendéncia de K p, enfuncié de la T jjndar -

Si comparem els resultats de la Figura 7.17 amb els de la Figura 7.11, s'obté la Figura
7.18.

L L s B e e L L A |
0,032 Linia continua = Senyal experimental (sense considerar error en el t)) -
Linia discontinua = Senyal corregit (considerant error en el t )

0,028 4

0024 T,=170°C "
0,020

0,016

Ko (s

0,012 4

0,008 4

[ ]
1 T ,=170°C

a

0,004 J
1 T,=100°C J/T.=2100C 1
0,000 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280
T (C)

lindar (

Figura 7.18 Tendéncia vs Nova tendéncia del terme K p, enfunciédela T jingar -

109



Analisi d'una cinética de recuperacio, d'un aliatge mecanic.
Memoria.

En aquest cas (Figura 7.18), la correccio aplicada (consideracié d’'un error en el t,)
també afecta, en gran part, a temps curts. A més, es pot veure que considerar un error
en el temps de tractament, t,, té poca influéncia sobre els valors, degut a I'efecte del
logaritme neperia anteriorment esmentat. Per tant, aquesta correccié en cap cas

explica la tendéncia dels resultats experimentals inicials (sense considerar error).

Mentre que, per I'energia d’activacio, E,, obtenim:

20——F——F——F——F——F—+—7—"—1——1——7——1

19 A
18] //, ;
16.] T,= 100 g

154 /T =210°C

a

14 .

E,(eV)
°

12] & ]
11 -
1’0_- o _—
09-] e ]

8t+——¥¥—7——F——7——1——1 17—
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280

Tiar (°C)

Figura 7.19 Nova tendénciade 'E ., enfunciddela T jingar-

Analitzant els resultats de la Figura 7.19 junt amb els de la Figura 7.12, s’aconsegueix
la Figura 7.20.
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24—

22 _- Linia continua = Senyal experimental (sense considerar error en el t ) _-
Linia discontinua = Senyal corregit (considerant error en el t) E
2,04 .
_n

18]
164
14
12

E.(eV)

1,0
084
064
04 o

{1 T.=170°C
0.2

T,=210°C
0,0 i

o2 4—¥FF——1——T1——7
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280
T °C)

llindar (

Figura 7.20 Tendéncia vs Nova tendéncia del terme E 5, enfuncié de la T yindar -

De la mateixa manera, els resultats de la Figura 7.20, tampoc expliquen la tendéncia

dels nostres resultats experimentals inicials.

7.3 Estudi de la forma del llindar de relaxaci6

Un cop analitzat el trasllat del llindar, mostrem un exemple de termograma estacionari
on es pot veure si la forma d’aquest es correspon amb la que prediu el model teoric.
Com s’ha esmentat en apartats anteriors, la forma tedrica del llindar de relaxacio

s'aconsegueix a partir de les Equacions 5.4 15.5.

QM = B.h(T).n(T) (Eq. 5.4)
(1+K, .t,).e™s +1
_Ke

on: Ua=T.(T—Ta) (Eq. 5.5)

Normalitzant el senyal teoric, Q (T), obtenim I'Equacio 7.1.

QM) = ! (Eq. 7.1)

(1+K, .t,).e™= +1
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Si, per exemple, ens centrem en I'experiment a T, = 210 °C durant t, = 10 min, en la
Figura 7.21 es pot veure la comparacio del llindar experimental, amb el tedric, que

dona la mateixa temperatura de llindar (K, = 0°018 s™.

T T T T T T T T T T T
1,0 —=®— recuita a T, = 210 °C durant t, = 10 min i estacionari ]
relaxacio primer ordre (K, experimental = 0,018 s7) g
1 relaxacio primer ordre (K, = 0,020 s

ogd T relaxacio primer ordre (K, = 0,024 s i
? senyals normalitzats
Z 06+ . .
3 T,=210°C, t, = 10 min
o
g B =20 K/ min
® 0,44 -
)

ey
0,2 4 ]
Ty = 256'3°C
0,0 ]
1 T T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320
T (°C)
Figura 7.21 Comparativa entre la forma teodrica del llindar i I'experimental (T , = 210 °C,

durantt , = 10 min).

Llavors, es pot considerar que la forma teodrica no s’assembla massa a I'experimental.
A més, observant la Figura 7.21, es pot afirmar que encara que variem K, mantenint la
temperatura del llindar, la dependéncia no millora. Paral-lelament, pero, es pot
observar que a K, = 0’024 s™ la forma teorica si que es correspon a I'experimental,
perd6 amb una Ty diferent a I'experimental. Analitzem, en més detall, aquesta

informacié en les Figures 7.22 1 7.23.
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T T T T T T T T T T T
1,04 —=—recuitaa T,=210°C durant t, = 10 min i estacionari -
"""" relaxacio primer ordre (K, = 0'024 sY)
0,84 i
senyals normalitzats
g T =210°C, t =10 min
5 064 * @ -
£ 8= 20K/ min
o
2]
S 044 .
]
Y 024 4
Tingae = 256'3 °C (experimental)
0,04 Ty = 248'3°C -
T T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320
T(°C)
Figura 7.22 Aspecte teoric del llindar que adopta |  a tendencia de la forma experimental

(Ta=210°C, durantt , = 10 min).

En la Figura 7.22 es pot veure que si desplacem, el senyal aconseguit en la relaxacié
de primer ordre (K, = 0'024 s™), 8 °C cap a la dreta del dibuix, aquest termograma es
solapa perfectament amb I'obtingut experimentalment. Aquesta coincidéncia en la

tendéncia es pot presenciar en la Figura 7.23.

104 _u recuita a T, = 210 °C durant t, = 10 min i estacionari
I relaxacio primer ordre (K, = 0'024 s™)

0,8
T desplagada 8 °C a la dreta (per Kp = 0,024 s”-1)

0,6 senyals normalitzats

| T,=210°C, t,= 10 min

0,4 B=20K/ min

O (Senyal DSC) (M mg)

0.2 Ty = 256'3°C .

lindar

0,0

T
180 200

T T T T T
220 240 260 280 300 320

T (°C)

Figura 7.23 Solapament de I'aspecte tedric del llin  dar amb la forma experimental (T , =

210 °C, durant t , = 10 min).
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8 RELACIO TEMPERATURA-TEMPS DEL PROCES DE RECUPERAC 10

8.1 Introduccid.

8.2 Calcul de I'energia d’activacio, E,, mitjancant la fraccié residual de tensio de
la duresa.

8.3 Calcul de I'E, a partir del grau de recuperacio.

8.4 Conclusions.

8.1 Introduccié

El procés de recuperacio és un fenomen microscopic produit per un tractament térmic
anomenat recuita. Aquesta s’aplica per a eliminar els defectes puntuals, causats pel
treball en fred. L'eliminaci6 de defectes fa que l'estructura es vagi transformant
gradualment a tot el volum de material. Es a dir, la densitat de defectes és sempre
uniforme. Quan es compleix aquest fet, es pot demostrar que totes les propietats, del
material, variaran amb el temps d’'una manera caracteristica. Concretament, es poden
obtenir, exactament, les mateixes propietats amb valors de temperatura, T, i temps de
recuita, t, diferents. Aix0 succeeix sempre que existeixi una relacio entre t i T per a

cada valor de les propietats, C. Llavors, matematicament, obtindriem que s’hauria de

complir:
9, 9,
e "h.t,=e Rz t, =C(constant) per tant,
%)
t=C.eRT (Eq. 8.1)

Si fixem el valor de C, totes les propietats prendran el mateix valor per a qualsevol
parell (T, t) que compleixi la relacid. Significa, per tant, que un valor de C determinat
correspon a un estat de I'estructura del material. Fixem-nos que I'assoliment d'un estat
de recuperacio determinat (un valor de C) ve governat, aparentment, per una Unica

energia d'activacio, Q = E,.

En el present apartat es calculara I'energia d’activacié de dues formes diferents, pero
usant les mateixes formules matematiques (Eq. 8.1). El primer procediment consistira
en calcular I'energia d’'activacio, E,, a partir de la fraccio residual de tensio de la duresa
(R) en funcié del temps (dades extretes de Humphreys, 1995). La segona manera de

procedir sera calculant I'E, a partir del grau de recuperacio respecte el temps.
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8.2 Calcul de I'energia d’activacié mitjancant la f  raccio residual de tensié de la

duresa

Aquest procés es basa en calcular I'E, a partir de la fraccio residual de tensio de la

duresa (R) en funci6 del temps.

_1:
-
3 =
fo oo
(a) &
=3 450°C
OF » sarc
- n 1 A L A 1 1 L L
* 0 50 100 %0 200 250 300 350 400 450
Ti (il .
- mé (Frir) fraccid recuperada
5 L 01
3, oo ey
s . e, wm AR
0E b o4
© Eg S e AP 05
£ Y 8 sy 0T
E'El 04 - Y O
28 Yoo,
g Mr LN
= 5007C
DTH 1 IIZJI I o
Tirre (Frirutes)
g =0
E 2% &
-
c) & ® 5% Prastain
(c)
E 100 F A 15% Prastriain
Y
g c A 1 'l L 1 L 'l 'l AL
o o] 02 03 04 05 D& OF DA O 1.0
Fraction of Recoverny

Figura 8.1 Recuperacio isotérmica del ferro deforma tal 5 % a 0 °C. (a) Recuperacio de la
duresa en funcié del temps. (b) Diagrama logaritmic . (c) Canvi de I'energia d'activacio

durant la recuperacio, (Michalak and Paxton, 1961).

A partir de la informacio de la Figura 8.1 (b) es pot obtenir el temps de tractament per a

cada fraccio residual (R). En les Taules 8.1 i 8.2 mostrem un exemple.

Fraccio residual (R) 10|09 |08 |07 |06 |05|04|03|02|01]|0
Fracci6 recuperada 0 0102|0304 05|06 |07 |08|09 |10

Taula 8.1 Relacié entre la fraccio residual (R) il a fraccio recuperada.
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Fraccio recuperada = 0'1

Fraccio recuperada = 0'2

Fraccio recuperada = 0’3

T (°C) t (min) T (°C) t (min) T (°C) t (min)
300 90’22 300 951’62 300 | -
350 9'84 350 97'83 350 935’48
400 6'45 400 7174 400 93'48
450 0’75 450 742 450 9'52
500 | @ - 500 0'88 500 6’13

Fraccio recuperada = 0'4

Fraccio6 recuperada = 0'5

Fraccio recuperada = 0’6

T (°C) t (min) T (°C) t (min) T (°C) t (min)
300 | - 300 | - 300 | -
350 | @ - 350 | - 350 | -
400 79032 400 87097 400 | -
450 76'09 450 88'04 450 95'65
500 7’58 500 9'19 500 70’65

Taula 8.2 Temps que tenen un mateix valor de fracci

0 recuperada, segons cada T.

En el procés de calcul s’opta per desestimar les dades provinents de la fraccio

recuperada = 0’6, degut a que només tenim dues parelles de dades.

A continuacid, anem a veure si aquestes parelles de dades (T, t) compleixen la relacio

temperatura temps esperada. Per aquest motiu, representem graficament el logaritme

neperia del temps respecte T A partir de la formula teorica inicial,

aplicant logaritmes obtenim:

Q

Int=InC +
R

(Eq. 8.1)

(Eq. 8.2)

sabent que R = 831 J/ K. mol, 1eV = 1,6.10™ J i 1 mol = 6,02.10*° molécules.
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L'Equacio6 8.2 ens informa que: eix Y =In t

eixX:1
T

Pendent = =, on Q és I'energia d’activacio, E..

Q
R

Ordenada a l'origen =In C

La Figura 8.2 ens mostra 'esmentada representacio.

v /

iii// /55

—a— fraccié recuperada = 0'1
—e— fracci6 recuperada =02 ]
fraccié recuperada =03 4
4 4 —w— fracci6 recuperada = 0'4 |
fraccié recuperada = 0'5

=
o
1
1

©
1
1

Int(s)

T T T T T T T T T T
0,0013 0,0014 0,0015 0,0016 0,0017 0,0018
UTKY

Figura 8.2 Logaritme neperia del temps, que t¢ un m  ateix valor de fraccié recuperada,

respecte 1/T.

Tot i que el desenvolupament no té un pendent constant (tal i com esperavem), a la
Taula 8.3 es mostra I'equacio de la recta, amb el seu respectiu coeficient de correlacio,

gue ajusta I'evolucié de cada fraccié recuperada.

Fraccio recuperada Equacié de la recta Coeficientd e correlaci6 lineal (R ?)
01 y =12019x — 12’53 095
02 y = 14212x — 13'76 0'95
03 y = 16426x — 15'74 0'96
04 y = 23163x — 23’68 1
0’5 y = 22687x — 22’88 1

Taula 8.3 Equacié de la recta segons la fraccié rec  uperada.
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Amb aquesta informacio i, alhora, fent Us del procediment anteriorment citat (Eq. 8.2),
podem calcular, a partir del pendent de cada recta, I'energia d'activacio que i

correspon, en cada cas, a la cinética de recuperacio (bibliografica).

Els diferents resultats obtinguts es poden veure en les Taules 8.4 i 8.5.

Fraccio recuperada |E. activacié, E 5 (KJ/ mol) | E. activacio, E , (eV)
01 99'88 1'04
02 11810 1'23
03 13650 142
04 192'49 2’00
0’5 188’53 1'96

Taula 8.4 Energia d'activacio, E ,, segons la fraccié recuperada.

Fraccio recuperada |Valor de la propietat, C (S)
01 36.10°
02 1'1.10°
0'3 1'5.10°”
0'4 52.10"
0’5 1'2.10™"

Taula 8.5 Valor de la propietat, C, segons la fracc  i6 recuperada.

Per dltim, si es mostra I'energia d'activacié, E,, en front la fraccido recuperada

s'aconsegueix la Figura 8.3.
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200 . . : . ; . ; . T

180 E
160 E

140 -

120 / .
N . /

T T T
01 0,2 0,3 0,4 0,5

Fracci6 recuperada

E, (KJ/ mol)

Figura 8.3 Variacié aparent de I'energia d’activaci 0 de la relaxacid, respecte la fraccié

recuperada.
8.3 Calcul de I'E , a partir del grau de recuperacio
Per a fer aquest calcul, cal primer determinar el grau de recuperacié de cada

experiment efectuat al llarg de I'estudi. Per a calcular el grau de relaxacié podem

avaluar la calor total, Q;, despresa durant I'escalfament i la recuita isotérmica:

Qr = Q dt (Eq. 8.3)

Aix0 significa que per a determinar la calor total s’haura de conéixer I'area sota cada
una de les dues corbes “Referéncia”, descrites en l'apartat 6.3. Aquestes corbes es

mostren en la Figura 8.4.
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0,25 I I I I I E
0,20—-
0,15—-
0,10—-
0,05—-
0,00—-

-0,05

O (Senyal DSC) (mii/ me)

-0,10

estacionari, amb 60 mg de mostra, fins a 600 °C (Referencia)
b estacionari, amb 120 mg de mostra, fins a 600 °C (Referencia)
-0,15 .

-0,20 -

-0,25 —r
0 100 200 300 400 500 600
T, (°C)

Figura 8.4 Termogrames estacionaris “Referéncia”, v inculats a T , =170,210°Cia T, =

190 °C, respectivament.

Pero, tal i com ja s’ha avancat, en l'apartat 6.3 i 7.2.1, en I'estacionari amb 120 mg de
mostra hi apareix un fenomen parasit, provocat per la major inércia termica d’'una
gquantitat de mostra més gran. Per tal de corregir aguest fenomen només cal desplacar
el senyal de I'esmentada corba estacionaria (120 mg) 5’66 °C cap a I'esquerra, és a dir
restar-li 5’66 °C a cada temperatura graficada. Aquesta rectificacio es pot veure en la

Figura 8.5.
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T T T T T T T
0,34 .
0,24 .
=)
£ 014 4
z
£
o
Loz}
o 0,04 —
z
T
0,
= 014 ]
01 estacionari, amb 60 mg de mostra, fins a 600 °C (Referencia)
estacionari, amb 120 mg de mostra, fins a 600 °C (Referencia)
0,2+ .
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Tee °C)

Figura 8.5 Comparativa entre el termograma estacion ari “Referéncia”, amb 120 mg,
corregit i el termograma estacionari “Referencia”, amb 60 mg de mostra, vinculatsa T , =
170, 210°Cia T, =190 °C, respectivament.

L'esmentada area ve marcada per la corba “Referencia” pertinent i per cada
temperatura del llindar, corresponent en cada cas. Per exemple, en la Figura 8.6
mostrem el procediment a seguir, pel comput de l'area, per l'assaig estacionari
després d’'una recuita a T, = 170 °C i t, = 1 min. Aquest procés sera I'adoptat per a tots

els experiments relacionats a T, = 170, 210 °C.
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T T T T T T T T T T T T
0,25+ .
T,=170°C, t,= 1 min |
0,20 H .
0,154 .
=) -
£ E grau de relaxacié E
Z 0104 i
£
g E ]
o 0054 —
T
% 0,00 K —
© - T, . =1865°C -
-0,05 .
b estacionari, amb 120 mg de mostra, fins a 600 °C (Referéncia) b
-0,10 .
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Te (°C)

Figura 8.6 Calcul de l'area sota el termograma esta cionari “Referéncia”, associata T , =
170, 210 °C.

Mentre que pels assajos vinculats a T, = 190 °C el calcul sera el que es pot veure en la

Figura 8.7.

0,25 T T T T T T T T T T T T -

T =190°C,t =1min
a a

grau de relaxacié

005 Ty = 2082°C

O (Senyal DSC) (mii/ me)
o
[}
o
1

-0,10 .
E estacionari, amb 60 mg de mostra, fins a 600 °C (Referéncia) E
-0,15 .
-0,20 .
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Te (°C)

Figura 8.7 Calcul de I'area sota el termograma esta  cionari “Referencia”, relacionata T , =

190 °C.
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Un cop trobades totes les arees, sota cada corba, caldra multiplicar, cadascun
60 : .
d'aquests valors, pel factor 20" per tal d'obtenir els resultats en les unitats

corresponents (J/ g).

En les Taules 8.6, 8.7 i 8.8 es mostren tots els resultats.

T,=170°C
ta= 1 min t,=10 min t =100 min
Area ((mW . °C)/ mg) 1'54 2'66 398
Tiindar (°C) 186’5 206’9 2302
Grau de relaxacio (J/ g) 4'62 7'96 11'93

Taula 8.6 Valors del grau de recuperacié, per T, =170 °C.

T.=190°C
ta=1 min ta=10 min t2=100 min
Area ((mW . °C)/ mg) 2'96 4'42 5'78
Tiindar (°C) 2082 232'6 255’4
Grau de relaxacio (J/ g) 8'87 1327 17°35

Taula 8.7 Valors del grau de recuperacié, per T, =190 °C.

T,=210°C
ta= 1 min t,=10 min t =100 min
Area ((mW . °C)/ mg) 394 554 6'94
Tiingar (°C) 229’6 256’3 2787
Grau de relaxacio (J/ g) 11'81 16’62 2081

Taula 8.8 Valors del grau de recuperacié, per T, =210 °C.

Si ara representem graficament el grau de relaxacié en front del logaritme del temps

de tractament, t,, obtindrem la Figura 8.8.
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Figura 8.8 Grau de recuperacio respecte el temps de

T
1000

T
10000

logt, (s)

100000

tractament, t ,, peracadaT ,.

A tall d’exemple, observant la Figura 8.8 es pot veure que a uns graus de relaxacio

d'aprox. 12, 14 i 16 J/g els hi corresponen els temps de recuita indicats a la Taula 8.9.

Grau de recuperacio = 12’01 (J/ g)

T,=170°C | T,=190°C | T,=210°C
temps, t (s) 630464 314’62 67'13
Grau de recuperacié = 13'99 (J/ g)
T,=170°C | T,=190°C | T,=210°C
temps, t (S) 19141'33 87868 172’46
Grau de recuperacio = 16’02 (J/ g)
T,=170°C | T,=190°C | T,=210°C
temps, t (s) 62129'10 2924’36 446’78

Taula 8.9 Temps que tenen un mateix valor de grau d

e recuperacié, segonscadaT ..

Anem a veure si aquestes parelles de dades (T, t) compleixen la relacié temperatura

temps esperada. Per a fer aquesta analisi, en la Figura 8.9, representem graficament

el logaritme neperia del temps respecte = tal i com ja haviem fet anteriorment.
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T
11

Int(s)

—=&— grau de recuperacié = 12'01 J/ g
—®— grau de recuperacié = 13'99 J/ g
10 —4A— grau de recuperaci6 = 16'02 J/ g

T T
0,00205 0,00210

Figura 8.9 Logaritme neperia del temps, que t¢ un m

respecte 1/T .

T T T
0,00215 0,00220
VT, (KY)

T
0,00225

ateix valor de grau de relaxacié,

Com era previsible, el desenvolupament tampoc té un pendent constant. A la Taula

8.10 es mostra I'equacio de la recta, amb el seu respectiu coeficient de correlacio, que

ajusta I'evolucio de cada grau de relaxacio.

Grau relax. (J/g)

Equaci6 de la recta

Coeficient de

correlacio lineal (R ?)

12'01 y = 4086'4x — 15’42 0’99
13’99 y =42350x — 15’18 0’99
16’02 y = 4426'8x — 15’09 0’99

Taula 8.10 Equacio de la recta segons el grau de re  cuperacio.

Amb tota aquesta informacio, estem en disposicié de poder calcular, a partir del

pendent de cada recta, I'energia d’activacié que li correspon, en cada cas, a la cinetica
de recuperacio. Sabent que R = 8'31 J/ K . mol, 1eV = 1,6.10™ J i 1 mol = 6,02.10%

molécules, llavors es pot aplicar,

Q =E,=Pendent. R

| per a la ordenada a I'origen:

C= eordenada al'origen
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Plasmant els diferents resultats s’obtenen les Taules 8.11 1 8.12.

Grau relax. (J/g) E. activacio, E , (KJ/ mol) | E. activacio, E , (eV)

12'01 33'96 0’35
13’99 35'19 0’37
16’02 36’79 0’38

Taula 8.11 Energia d’'activacio, E ,, segons el grau de recuperacio.

Grau relax. (J/g) Valor de la propietat, C (s)
12°01 2.10”
13'99 2'6.10°"
16'02 2'8.10°"

Taula 8.12 Valor de la propietat, C, segons el grau  de recuperacio.

Finalment, si es representa I'energia d'activacié respecte el grau de recuperacio

s'aconsegueix la Figura 8.10.

37,0 -

36,5 -

36,0 -

35,5 -

E, (KJ/ mol)

35,0 E

335 T T T T T T T T T
12 13 14 15 16

Grau de recuperacio6 (J/ g)

Figura 8.10 Variaci6 aparent de I'energia d’activac  i6 de la relaxacio, respecte el grau de

recuperacio.
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8.4 Conclusions

- En la Figura 8.10 semblaria que els processos de recuperacio al voltant de,
per exemple 14 J/ g, es produeixen amb una energia d’activacio relativament
ben definida. EI mateix succeiria mirant la Figura 8.3 per a una fraccio
recuperada = 0'25. Per tant, podria semblar que per a una mateixa temperatura
del llindar, Tyingar, li cOrrespondria una Unica energia d’activacio, E,.

- Aquest fet és fals, en aquest cas, ja que el nostre model de superposicié de
processos (Roura i Farjas, 2009), mencionat en els apartats 5.2, 5.2.1, 5.2.2i 7,
no es compleix.

- En lapartat 7.2, es reflecteix com el nostre model teoric descarta que la
recuperacio sigui la superposicié de processos microscopics, cadascun amb
una energia d’'activacié independent. Aguesta afirmacio es pot fer degut a que,
per a diferents assajos (T, t,), una mateixa temperatura del llindar no tingui
igual E,.

- En aquest cas concret (Fig. 8.2 i Fig. 8.9), la relaci6 t-T no és més que una

descripcio formal.
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9 RESUM DEL PRESSUPOST

9.1 Preus per a la promocié de la Unitat d’Analisi Térmica, UAT (20/10/2009)

TOTAL = 2991’9 € (dos mil nou-cents noranta-un coma nou euros).

9.2 Tarifes de la Unitat d’Analisi Termica, UAT (20 /10/2009)

TOTAL = 30537 € (tres mil cinquanta-tres coma set euros).

128



Analisi d'una cinética de recuperacio, d'un aliatge mecanic.
Memoria.

10 CONCLUSIONS

1) Hem obtingut la mostra (Fegs Nig Bg) a partir d'un procés d’aliatge mecanic
(treball en fred). Aquest treball genera una microestructura amb molts defectes,
la qual conté certa quantitat d’energia emmagatzemada.

2) El tractament isotérmic que s’aplica per a eliminar els defectes del treball en
fred i, per tant, alliberar I'energia emmagatzemada en el material, s'Tanomena
recuita.

3) De les tres etapes que podem trobar en la recuita (recuperacio,
recristal-litzacié i creixement del gra), només hem analitzat la recuperacio, ja
qgue és un proces poc estudiat i complex.

4) Per I'analisi de la cinetica de la recuita de recuperacié hem utilitzat la tecnica
de calorimetria diferencial, DSC.

5) L'objectiu dels estudis cinétics ha consistit en caracteritzar la recuperacio, tot
determinant tant I'energia d’activacié del procés, Q. = E, com el terme
preexponencial, Aq.

6) Hem mesurat un termograma de referencia (velocitat d’escalfament, f = 10
K/ min) en el qual s’observa una variacio de I'estructura, irreversible (relaxacio),
gue comenca a una temperatura llindar de 100 °C. Paral-lelament, hem
evidenciat, fins al final de I'experiment (530 °C), un senyal continu poc
estructurat, degut a que no hi ha preséncia de cap pic prominent.

7) Els termogrames experimentals dinamics no segueixen, en cap cas, la forma
d’'un pic de primer ordre ni de segon ordre.

8) Hem analitzat si la cinetica de recuperacié de la mostra podria explicar-se
com a una superposicié de processos microscopics (de primer ordre) amb
independents energies d’activacié (Roura i Farjas, 2009). Aquesta distribucié
de processos microscopics es pot descriure amb la corresponent distribucio
d’energies d’activacio o de temperatures pic, Tp.

9) Per tal d’assolir el nostre objectiu (comportament tedric de la mostra), hem
realitzat experiments isotermics i estacionaris.

10) Basicament, hem estudiat, en profunditat, les dades extretes dels
termogrames estacionaris. Concretament, hem determinat la temperatura del
lindar de recuperacio i el seu desplacament. A partir d'aqui hem calculat la
constant cinética de la recuperacio, Kr i I'energia d’activacié corresponent, E..

L'evolucié observada és incompatible amb el model tedric proposat.
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11) La forma del termograma al voltant del llindar de recuperacié tampoc no és
la que esperavem.

12) Per tant, en el cas particular estudiat podem afirmar que la recuperacié no
és el resultat de la superposicioé de processos microscopics amb independents
energies d’activacio.

13) Finalment, hem analitzat la validesa de la relacié temperatura-temps del
procés de relaxacié que se sol descriure en els llibres basics de metal-lUrgia.
14) Hem investigat aquesta relacié mitjancant el calcul de I'energia d’activacio,
a partir de dues grafiques diferents. Una manera ha estat a partir de
representar graficament el grau de recuperacié (area, sota cada corba
“Referéncia”, limitada per la Tynqgar pertinent) en funcié del temps. L'altre ha
estat possible gracies a la representacié de la fraccid residual de tensio de la
duresa (R) en funcio del temps.

15) Obtinguts els resultats semblaria que per a una mateixa temperatura del
llindar, Tyngar, li CcOrrespondria una Unica energia d'activacié, E,. Aquest fet és
fals, ja que hem vist que el nostre model de superposicié de processos (Roura i
Farjas, 2009) no es compleix. Aixi doncs, en el nostre cas concret, la relacié t-T
no és meés que una descripcié formal.

16) En definitiva, podem dir que el procés de recuperacio de la nostra mostra
d’'aliatge mecanic (Fegs Nig Bg) no s’explica ni per una cinetica elemental ni per
una superposicié de processos microscopics amb independents energies

d’activacio.

Firma (Nom i cognom): Data:
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10.1 Quadre resum d’actuacié
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A INFORMACIO SOBRE L’ALIATGE MECANIC Fe g Nig Bg

Clapitod 3. Obtencid i caracteritzacio d'aliatges 75

5.2.1.2. Analisi de les mostres de 80 hores

El procés de molta s'ha aturat a les 80 hores perqué es considera que amb temps de
molta superiors, probablement no comportaria l'obtencid d'un material més
desordenat. De fet, entre 40 i 80 hores no es detecten diferéncies gaire significatives

en el conjunt de resultats obtinguts.

En aquest apartat s'analitza Ja mostra molturada durant 80 hores.

0,14 -}
0,12
0,10

0,08

Flux de calor EXO (W/g) --->
o
8

-0.02 " T T T i T T T i T
400 500 600 700 800
Temperatura (K)

Fig. 5.2.1.2.1. Termograma mostra A amb 80 hores de molta.
Escalfament a § = 10 K/min

La major part de les grafiques tant per les mostres A, B, D, E sén similars. Com a
exemple es mostra el corresponent a la mostra A. Es constata una variacié de
capacitat calorifica entorn els 373 K. Aquesta variacid de la capacitat esta produida per

la relaxaci6 estructural de la mostra tensionada mecanicament.

75

R A R R R R R R R AR R R R R AR AR RS
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B PRESSUPOST DE LA CINETICA OBJECTE DEL PROJECTE

B.1 Preus per a la promocié de la Unitat d’Analisi

Termica, UAT (20/10/2009)

Concepte Preu unitari Quantitat Total
Treball al laboratori:
- Experiments, amb duracio 154 €+112€/ho 74 h 028’2 €
superior a 1 h, en autoservei. fraccio addicional
- Material:
* Gasos (N ). 62 €/ total global Global 62 €
* Gresols. 28 €/ total global Global 20€
* Mostra. 35 €/ total global Global 25€
Elaboraci6, amb suport
informatic i suport paper, del
document corresponent al
treball:
- Analisi dels resultats. 9 €/h 60 h 540 €
- Elaboraci6 de l'informe. 9 €/h 105 h 945 €
- Material:
* Paper. 7 €/ total global Global 7€
* Tinta. 58 €/ total global Global 52 €
Total (Parcial) - - 25792 €

16 % IVA 25792 x0'16 = 412'7 €

TOTAL 29919 €
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B.2 Tarifes de la Unitat d’Analisi Térmica, UAT (20 /10/2009)
Concepte Preu unitari Quantitat Total
Treball al laboratori:
- Experiments, amb duraci6 195€+112€/ho 74 h 9815 €
superior a 1 h, en autoservei. fraccio addicional
- Material:
* Gasos (N ). 62 €/ total global Global 62 €
*» Gresols. 28 €/ total global Global 20 €
* Mostra. 35 €/ total global Global 25€
Elaboracio, amb suport
informatic i suport paper, del
document corresponent al
treball:
- Analisi dels resultats. 9€/h 60 h 540 €
- Elaboraci6 de l'informe. 9€/h 105 h 945 €
- Material:
* Paper. 7 €/ total global Global 7€
* Tinta. 58 €/ total global Global 52 €
Total (Parcial) - - 26325 €

16 % IVA

2632’5 x0'16 =

4212 €

TOTAL 3053’7 €
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C DIAGRAMA DE GANTT
C.1 Part experimental
Octubre 08 |Novembre 08 | Desembre 08 | Gener 09 Marg 09
Setmanes Setmanes Setmanes Setmanes
1123|412 |3 |4 |1 |2 |3 |4 |1|2|3]|4 3

Recerca d'informacié de calorimetria diferencial.

Establir un esbés de practica.

Observar el comportament de la mostra.

Perfilar les condicions experimentals (T,  B).

Optimitzar el pes de mostra a analitzar.

Optimitzar el temps dels assajos.

Comprovar la reproductibilitat del senyal DSC.

Assajar en les condicions optimes trobades.

. Treball
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C.2 Analisi dels resultats
Abril 09 Maig 09 Juny 09 Juliol 09 Agost 09 Sept.0 9
Setmanes Setmanes Setmanes Setmanes HBetmanes S$etman es
112|341 (2|3 |4 |1 2 |3 1123 1(213 1/2|3|4

Adequar els senyals obtinguts al laboratori.

Calcular la reproductibilitat del senyal DSC.

Determinar les temperatures llindar.

Calcular els graus de relaxacio.

Estimar la constant cinetica, K 5.

Determinar I'energia d’activacio, E .

Estudiar la forma del llindar de recuperacio.

. Treball
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C.3 Redacci6 de I'informe

Octubre 09 |Novembre 09 | Desembre 09 | Gener 10 Febrer 10 Marg 10

Setmanes Setmanes Setmanes Setmanes Setmanes $etman es

1/12(3(411]2 3|4 |1 |2 |3 |4|1|2/3|4/1]2|3|4|1(|2|3]|4

Redactar la teoria de la defor. en fred i la recuit a.

Editar la calorimetria diferencial.

Descriure el material objecte d’estudi.

Caracteritzar tedricament la cinética de relax.

Escriure els resultats experimentals.

Redactar els calculs de la cinética de relaxacié.

Descriure la relaci6 t-T del procés de relaxacio.

Editar les conclusions del projecte.

Escriure la introduccio.

Redactar el resum del treball.

Composar el pressupost.

Omplir el full de proposta del projecte.

. Treball
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