Diagramas de fases

Simbolos
G Energia libre
H Entalpia
S Entropia
T Temperatura
P Presion
E Energia interna
vV Volumen
AG Fuerza impulsora
Cp, Calor especifico
q Calor
Trabajo
L~ H; Calor latente
a Fase
B Fase
T, Temperatura de equilibrio
AHy Entalpia de transformacién
AV, Cambio molar de fases
X4, Xp Porcentaje de &tomo Ay B
k Constante de Boltzman
w Medida de aleatoriedad

AH,,;, Entalpia de la mezcla
AS i Entropia de la mezcla

R Constante de los gases ideales
N 4, Numero de Avogadro
T Temperatura de fusion
Ua, Up Potencial quimico
NaMp Incremento o decremento de Ao B
€44, €EBB Enlace AAy BB
€4B Enlace AB (Mezcla)
P4p Numero de enlaces
Z Numero de enlaces por atomo o numero de coordinacion
£ Energia asociada a la totalidad de los enlaces

G Fase intermedia



Definiciones

Fase: Una fase es una parte homogénea de un sistema, que, aunque esta en
contacto con otras partes del sistema, esta separado por un limite bien definido. Es
una regién del material con propiedades fisicas y quimicas homogéneas. Es una

region que difiere en su microestructura y/o composicion, de otra region.

Sistema Aislado y Cerrado: Los sistemas termodindmicos pueden ser aislados,
cerrados o abiertos. Sistema aislado: es aquél que no intercambia ni materia ni
energia con los alrededores. Sistema cerrado: es aquél que intercambia energia
(calor y trabajo) pero no materia con los alrededores (su masa permanece

constante).

Propiedades Intensivas: Son aquellas que no dependen de la cantidad de materia
presente, por este motivo no son propiedades aditivas por ejemplo la (T)

temperatura, la (P) presion, velocidad, volumen especifico, entre otras.

Propiedades Extensivas: Se suelen definir como magnitudes fisicas que cambian
con la cantidad de materia, pero de forma mas exacta, las propiedades extensivas
son magnitudes cuyo valor es aditivo para subsistemas. Es decir, el valor de una
propiedad extensiva es proporcional al tamafio o cantidad de materia en el sistema,
por ejemplo, la (H) entalpia, (S) entropia, (G) energia de Gibbs, masa, volumen,

entre otras.

Solucién sdélida: Es un sélido que consta de dos o mas elementos que estan
dispersos atdmicamente y forman una estructura de una sola fase, es decir, es un
sistema homogéneo de un soluto (sustancia en menor proporcion) en un solvente

(sustancia de mayor proporcion) en estado sélido.



Solucion sélida sustitucional: En este caso se conserva la estructura cristalina de
uno de los componentes (solvente) y los atomos del otro componente (soluto)

remplazan algun atomo de la propia red.

Solucion sélida intersticial: Los atomos del soluto se sitlan en los espacios que
hay entre los &tomos de disolvente o &tomos de la celda. Estos espacios o huecos

se denominan intersticiales.

Tamafo de un sistema: El tamafio de un sistema calculado en moles se puede

obtener con la siguiente expresion.

- . masa 1
Tamarno del Sitema = ——
#moles

Conceptos iniciales

Primera ley de la termodinamica
Cuando un sistema pasa de un estado de equilibrio a otro, el cambio de la energia

interna AE esta dado por:

donde se entiende que &q es el calor entrante mientras que W es trabajo
realizado por el sistema durante el cambio de estado. El incremento diferencial del
proceso, el cambio esta dado por:

dE=dq-dWw 3

Las ecuaciones 2 y 3 se conocen como Primera Ley de la Termodinamica. Por
convencion, el calor entrante al sistema y el trabajo realizado por el sistema son
cantidades positivas. Es remarcable que en la ecuacion 3, a pesar de que los
valores dq y dq — dW dependen del camino de integracion definidos por los estados

inicial y final, su suma algebraica depende solamente de dichos extremos de



integracion, y por lo tanto la integral se convierte en la diferencia mostrada en esa

ecuacion.

Segunda ley de la termodinamica

La Segunda ley de la Termodindmica establece que (en una de sus formas) para un
cambio de estado reversible, la integral de d 6q/T es independiente del camino de
integracion, constituyéndose en una variable de estado que denominamos entropia,

S, definida por lo tanto como

AH 4

AS =
ST

eq.

Si el trabajo se produce como consecuencia de un cambio de volumen
desarrollado en forma reversible resulta en una Unica ecuacion
dE =TdS — PdV 5

La ecuacién anterior 5 es una combinacion de la Primera y la Segunda ley de la
Termodinamica. En esta ecuacion la variacion de U (variable de estado

dependiente) queda expresada en funcion de Sy V (variables independientes).

Considerando la diferencia entre procesos reversibles e irreversibles y la ecuacion
5 correspondiente a la Segunda Ley, tenemos que, para sistemas de composicion
fija, al alcanzar el equilibrio.

e SesmaximaaUyV constantes

e UesminimaaSyV constantes.

Cuando la energia del sistema es minima, esto se puede dar cuando se tiene alta
entropia y baja entalpia o viceversa. Cuando se tiene bajas temperaturas en un
estado sélido, se tiene un sistema con mayor equilibrio

G =0 6

Existen tres tipos de estados de equilibrio:



AG
Fuerza
Impulsora

aG =0
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1
1
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Figura 1. Estados de equilibrio.

e Equilibrio Metaestable (1): Es un estado que es un minimo local de energia,
gue no es totalmente estable bajo perturbaciones del sistema por encima de
cierta magnitud.

e Equilibrio Inestable (2): En un estado inestable el sistema evoluciona
espontaneamente con apenas una pequefia perturbacion.

e Equilibrio Estable (3).

Potenciales termodinamicos

Es posible generar una nueva funcion de estado a partir de una transformacion de

Legendre de la funcién E. Por ejemplo, la ecuacion 5 puede ser escrita como:

E=E(SV) 7

En un punto dado, la funcion E tiene un valor dado y una pendiente, dada por

P_(GE) _E—H 8
v/, v-o0

Donde:

H es la transformaciéon de Legendre de E.



A valor de S constante, la tangente de la curva de variacion de E respecto de V
corta la ordenada en un nuevo punto H.
H=E+PV 9

lo que en notacién diferencial
dH = dE + PdV +VdP 10

La sustitucion en 5 nos entrega
dH <TdS +VvdP 11

La igualdad rige para procesos reversibles y la desigualdad para 12
procesos irreversibles. En la ecuacion anterior la variable extensiva V
ha sido reemplazada por la intensiva P. La transformada H es llamada
entalpia y puede ser escrita como:

H=H(S,P)

Y por lo tanto se puede escribir:
(6H> _7T (OH) _v. (6T> _ (6V> 13
as/p '\as/s ' \apr)s \as/p

Energia libre de Gibbs

Una segunda transformacion de Legendre, aplicada a H que denominaremos G se

obtiene si
ro () oG 14
as)p S—-0
O bien
G=H-TS 15
De donde

dG =VdP —TdS — SdT 16



en la que la variable extensiva S ha sido reemplazada por la variable intensiva T.
Esta transformacion se denomina energia libre de Gibbs, y es un de las mas Uutiles
de las funciones termodinamicas ya que nos provee de el criterio de que esta

funcién G es minimizada en condiciones de equilibrio.

La estabilidad de fases en un sistema, como se presenta normalmente en un
diagrama de fases isobarico, puede determinarse conociendo la variacién de la

energia libre de Gibbs de las fases posibles con la composicidon y temperatura.

Una tercer transformada nos conduce a la denominada energia libre de Helmholtz,
también conocida como funcion trabajo, AG, definida como:
AG = AH — TAS 17

Sustancias puras. Medida de los cambios de entalpia.

-z AH .
De acuerdo con la ecuacion 4, AS = - Para un proceso reversible que ocurra a
eq.

presion constante, donde AH es el cambio finito de entalpia molar, de tal manera
gue durante un proceso desarrollado reversiblemente a presion constante P puede

ser medido como el calor entrante o saliente del sistema durante tal proceso.

En el caso de calor entrante, el proceso involucra un aumento de temperatura del

sistema. En estas condiciones, se define la capacidad calorifica molar a presién

0H 18
Cv = (ﬁ),,

e

constante como:

0 298 T(k)

Figura 2. Curva de calor entalpia VS temperatura.



Es convencional establecer un valor estandar de referencia en donde la entalpia
sea nula; Este estado de referencia es el estado en el cual la sustancia se encuentra
en su estado natural a T =298 Ky P=1 atm.

T 19

H= Cpdt
298

La curva de Entropia-Temperatura depende del nimero de elementos y lo que

aporta cada uno al sistema:
S

A

0 ~T(k)

Figura 3. Curva de calor entropia VS temperatura.

Entropia como variable de estado

. AH OH Py
De acuerdo con las ecuaciones 4, AS = — y 18,(, = (a_r) , la variacion de la
eq. 14

entropia con la temperatura a presion constante se obtiene a través de la medicién

de la capacidad calorifica haciendo:

Tcp 20
o T

El Teorema de Nernst, también conocido como Tercera Ley de la Termodinamica,
establece que todas las sustancias en equilibrio interno total tienen entropia nula en
el cero absoluto de temperatura; por lo tanto, S,= 0. Al contrario de lo que sucedia

para la entalpia, la entropia posee un valor absoluto.

De acuerdo con Gibbs, la entropia es la medida del grado de desorden de un
sistema. Asi, la entropia del estado gaseoso es mayor que la del estado liquido que

es a su vez mayor que la del estado sdlido. La transformacion de un sélido a su



estado liquido a la temperatura normal de fusion T, involucra un calor asociado

cuyo valor es de AH por mol y por lo tanto la entropia molar del liquido es mayor a

la del sdlido en la cantidad AS que esta dada por

AH
AS — 21
Teq.
H
H
cp
0 — ~T(k
|t 1
' G
G

Figura 4. Curva de calor entropia VS temperatura.

Equilibrio de fases en sistemas de un solo componente

A temperatura y presion constantes, el estado de equilibrio seré aquel en el cual la
energia libre tenga el menor valor posible. En un sistema de un componente lo
estados de existencia disponibles seran el gaseoso, liquido y las diversas formas
alotrépicas o polimorficas posibles del estado solido.
Para la transformacion de sélido a liquido

AG.q(P,T) = AH.q — TAS.,)(P,T) 22

Si AG,, es negativa, la transformacion hace disminuir la energia libre, lo que
significa que el liquido es mas estable que el sdlido. Inversamente, AG,,. positiva
implica que el solido es mas estable que el liquido.

e AG., <0, Fase liquida estable.



e AG., > 0, Fase solida estable.

Las fases sélida y liquida estaran en equilibrio cuando se igualen los valores para

cada fase, o sea cuando G, = Gs.

Como la energia libre de la transformacion es
AG = AH — TAS

Entonces la temperatura de equilibrio es:

AH,q 23

Teq. = 75

eq.
Donde:
T,,. es latemperatura de fusion de la sustancia a la presion P.

Como la energia interna disminuye con la disminucion de H y el incremento de S, la
naturaleza tiende (prefiere) los estados de menor entalpia y mayor entropia. Como
AH; >AH,, y AS; >AS,, la contribucion de entalpia favorece al sélido, mientras que la
de entropia favorece al liquido como estado mas estable. Sin embargo, el término
de entropia se hace mas importante a mayores temperaturas que el de la entalpia,
lo que implica que a menor temperatura domina el término entalpico y a mayor lo
hace el entrépico, existiendo una temperatura Tm en la que se cancelan para hacer

que dG,,. = 0. Esta condicion también implica que dGs = dG,,, por lo tanto:

G! = G°y dG! = dG® 24
—SLdT + vidP = —S5dT + VSdP 25
dPp SL-sS AS 26

dT ~ VI—VFS ~ AV



como AH,, = TAS,, se puede obtener la ecuacion de la entalpia de transformacion
o también conocida como ecuacion de Clapeyron:
dp AH,, 27
(@)., = oy
Donde:
AH,, es la entalpia de transformacion

AV, es el cambio molar de fases.

+

G

Figura 5. Curva de entropia VS temperatura; temperatura de equilibrio.

Soluciones binarias

Las mezclas de dos componentes con la consideracion de que esta mezcla se da
en forma homogénea, es decir formando una fase simple o solucion. Se considera
una situacion esquematica como en la Figura 6 y Figura 7, donde dos fases
homogéneas compuestas originalmente por componentes A y B respectivamente

son puestas en contacto.



++4
++4

++4
++4

+++ 4+ ++

xp moles de B, xgGy x4, molesde A, x,G,

Figura 6. Componentes antes de la mezcla.

Un mol de solucidn solida

Figura 7. Componentes después de la mezcla.

Cuando se tiene menor cantidad de atomos o moléculas, se denomina soluto,
mientras que al de menor se le denomina solvente. Ademas de las variables
termodinamicas, el sistema estara completamente descripto por la composicion. El
sistema contiene n, moles de A y nz moles de B. El nUmero total de moles es
N4 + ng. Se puede utilizar la fraccion molar de cada componente:

X, = Na Xg = Mp , 28
Na+Mp Na+ Mg

Se puede ver que
X,s+Xg=1 29

Soluciones

De las Figura 6 y 7, se puede ver que antes de la mezcla, solo existen atomos
ligados con un vecino del mismo tipo (A-A 0 B-B). Después de la mezcla, algunos
de estos enlaces cambian y pueden ser del tipo A-B. Debido a esta interaccién, la
energia libre de Gibbs sera también una funcion de la composicion. Como G =

G(T; P; n4; mp), su diferencial:



dG = —SdT +VdP + psdny + pgdng ... ..... +#total de elementos 30

Donde u es el potencial quimico.

Potencial quimico

Es el cambio de energia que experimentaria el sistema si fuera introducida en éste
una particula adicional, con la entropia y el volumen mantenidos constantes. Si un
sistema contiene mas de una especie de particulas, hay un potencial quimico
diferente asociado a cada especie, definido como el cambio en energia cuando el
namero de particulas de esa especie se incrementa en una unidad. El potencial
quimico es un parametro fundamental en termodinamica y se asocia a la cantidad

de materia.

El potencial quimico, es el cambio de energia, pero no de la proporcién.

A presion y temperatura constantes, la energia libre de Gibbs solo varia con la
composiciéon. En estas condiciones

G = a4 +npup (Ty P, constantes) 31

De la diferencial se obtiene:

dG = n,dp, +npdpg + padny + ppdng 32

Considerando T y P constantes, comparando con la ecuacion diferencial de Gibbs,

Nadp, +npdpp =0 33



XA:1 XB:1

Figura 8. Energia libre molar de una solucion binaria en funcién de la composicion Xg.

De la Figura 8. Se puede obtener la siguiente expresion.

G=XAGA +XBGB+RT(XAIHXA+XBIHXB) 34

Por lo tanto, la energia libre antes de la mezcla se puede escribir en términos del

potencial quimico:

G =psX,+ upXp 35

Donde:
Us=G,+RTX,InX, 36
pup =Gy + RTXgzInXp 37

G, Yy Gy Energia libre del elemento molar.

RTXg In Xz: Cambio de entropia.

Para que tenga lugar una reaccion quimica espontanea, debe haber una
disminucion de la energia libre, es decir, AG debe tener valor negativo. Los factores
tanto entélpicos como entrépicos dependen de la temperatura, pero es el factor

antropico el que se multiplica directamente por la temperatura en Kelvin.

Una reaccién con cambios positivos de entalpia y de entropia siempre sera

espontanea por encima de cierta temperatura. Por consiguiente, un incremento en



la entropia es la fuerza impulsora que da como resultado la descomposicién de los

compuestos por calentamiento.

Para un liquido por debajo de la temperatura de fusion T,,.

0

Figura 9. Curva de energia libre VS temperatura para liquido y sélido.

>T(k)

Figura 10. Curva de entalpia VS temperatura para liquido y sélido.

Para un sistema en equilibrio:

AH —T,qAS =0 38
Ley de Richards:
AH ] 39
A = =~
S 3 mol K

eq,

Para presion constante (1 atm):



Cs—Ch=~0 40

Tienen casi la misma pendiente, ademas H y S son independientes a la

temperatura.
AH=-TmAS=L-TmAS=0 41
L
AG=L—-T,AS > AG=L—-T — 42
T
T T, — T 43
se-1(1-7) - ()
¢ T To
Por tanto,
AT 44
AG =L (T_)

m

Cuando se tiene mayor temperatura, es mas facil llevar la reaccién a una solucion
sélida (menor energia libre).

A Xg — B

Tpaja

TALTA

v v
an['x Gmix

Figura 11. Influencia en temperatura en una reaccion.

Soluciones ideales

Para entender el efecto de las variables termodinamicas sobre la energia libre de la
solucion, necesitamos introducir algin modelo. En este punto se utilizaran los dos
modelos mas comunmente utilizados, los de solucion ideal y regular.

De la definicion.



S=klnw 45

Es la relacién que define la entropia y el grado de mezclado o si se quiere de
desorden de la mezcla. Esta ecuacion es conocida como ecuacion de Boltzmann.
En esta ecuacion w es la cantidad de estados distinguibles de los atomos o
moléculas que componen el sistema. Considerar la mezcla de n4 atomos Ay ng de
B. En el estado sin mezclar, el intercambio de atomos A entre si, o de B entre si, no

produce nuevos estados distinguibles, por lo tanto wqoyr = 1.

Cuando la mezcla se produce, los n, atomos de Ay los nz de B pueden ocupar n4 +

ng sitios posibles del volumen final en (n, + n5)! modos posibles, de los cuales son

distinguibles:
(Ma +np)!
Na'np!
Por lo tanto:
_ (Ma+np)! 46
WcoNF = —UA! 5!

Durante el proceso se tiene entonces:

(Ma +mp)! 47
tn T = (1 + 1) InG1a + 1) ~ M4 In g — g I

A+ P natmg

= —MaInX, —npInXp
Por lo tanto, la entropia molar debida a la mezcla es:
ASmix=—R(XAlnXA +XBlnXB) 48

El aumento de la entropia esta originado en el incremento del nimero de
configuraciones espaciales disponibles en el sistema y por lo tanto se trata de un
cambio configuracional. Si no existe cambio de entalpia durante la mezcla, el

cambio de la energia libre estara dado por:



AGpmiy = —TASix = RT(X,InX,4 + XpIn Xp) 49

G G
Gp
e T
Tgaja
Gp
Ga I AG
TALTA
A T B

Figura 12. Influencia en temperatura en una reaccion con diferente energia libre.

Soluciones regulares

Una solucion regular es aquella que tiene una entropia de mezcla ideal y una
entalpia de mezcla distinta de cero. Las propiedades de tal solucion se examinan
mejor mediante un modelo estadistico simple de la mezcla de atomos de N, de los

atomos de Ay N,de B.

Las consideraciones (idealizaciones) que se deben de tomar en cuenta son:
1. Existe intercambio de calor AH,,;, # 0.
2. Elintercambio de calor se debe a la energia interna (energia de los enlaces).

3. Presion constante (1 atm.)

Existen diferentes tipos de enlaces:
1. Enlaces A-A, g4 , (existen antes de la mezcla).
2. Enlaces B-B, €55, (existen antes de la mezcla).

3. Enlaces A-B, ¢45, (existen debido a la mezcla).



B B A A
BB

A B A B

Figura 13. Probabilidad de enlaces.

Las soluciones regulares tienen una entropia de mezcla ideal, pero entalpia no nula.
Utilizando un modelo simple de mezcla de N atomos tipo A 'y N, atomos tipo B, la
energia interna de la solucion es igual a la energia de enlace

E = Pyp&ps+ Pppepp + PypEyp 50

donde P;; y ¢;;es el nimero de enlaces y la energia de cada tipo. Si el numero total

de atomos es Z, por lo tanto

#enlaces X dtomo enlaces 51
PAB:NAvZXAXB( ):( )

mol mol

Z: numero de enlaces por atomo, el cual depende de la estructura cristalina,

Z = # de coordinacion.
¢: Energia asociada a la totalidad de los enlaces.

1 52
E€=¢&yp— 3 (€44 + €BB)

Los dos primeros términos corresponden a la energia interna de los atomos Ay B
antes del mezclado, por lo tanto, el cambio de energia interna es el dltimo término

1 53
AE = Pyg| €48 — E(SAA + SBB)

El nimero de enlaces AB en una mezcla al azar puede ser calculado como el
producto de la probabilidad de ocurrencia de pares AB y el nUmero de pares de

atomos



Na U):;

NyNpg 7 54
At ng Na+1p

N, +Ng

1
sm=e | B v+ nwrz] -
Por lo que el cambio de entalpia debido al la mezcla de n, moles de Ay ng moles
de B (N4 = NaNuy)

Nanp 55

1
AH_;,, =—N Z[e ——(&ggq + € ]
mix Na +713 Av AB 2( AA BB)

O en cantidades molares:

1 56
AH iy = XgXgN g Z [SAB 3 (€44 + £BB)]

Si se tiene que

1 . . .
o |&44l > 5 (g44 + €5)| = AH es positivo, lo que implica una mezcla
exotérmica.

1 . . .
o leal < E(eAA + egp)| = AH es negativo, lo que implica una mezcla

endotérmica.

1 e .
o |equl = E(SAA + &ggg)| & AH = 0, lo tanto se estd en una mezcla ideal.

X B X B
AH, mix ___— _'_ R \_\. _____________ AH, mix __,-":
/ hY
\ \\ —TAS mix /
\ /
—TAS, \\ S /
N / N ,""I
N\ / ~ AGIm'Jr — g
AN yd =
N AGie_ __________________________________________________________
A n<o B A Q>0 B
a) <o b) <0
Alta temperatura T. Baja temperatura T.
Disminuye AG,,;. Aumenta AG,,,;.

Preferencia en enlaces AB .
Figura 14. Curvas de energia libre de Gibbs, diferencia de entalpia y diferencia de entropia.



Si se define

1 57
QA =Ny, Z [SAB _E(SAA +epp)|Q =Ny, Z ¢

que es constante para un dado sistema, por lo que AH es una funcién parabdlica

de la composicion

AHmix ES QXAXB 58
ASm,-x = —RT(XA lnXA +XB lnXB) 59
G=XAGA +XBGB+QXAXB+RT(XAIIIXA +XBlnXB) 60

Donde:

X,G, + X5Gg: Energia que se aporta individualmente a la mezcla.

No existe
espontaneidad
en la generacidn
. . de enlaces

-->

Solucién solida en
bajas concentraciones

AGmix
4 b 3 —TASix |
A 7TASmix B A B
X
Xp - Xp =
a) Q>0 b) >0
Alta temperatura T. Baja temperatura T.
Aumenta AG,,; No hay reaccion espontanea.
No hay mucha espontaneidad. Lo enlaces dominan en el centro.

Figura 15. Curvas de energia libre de Gibbs, diferencia de entalpia y diferencia de entropia.

Diagramas de fases binario
Si existen varias fases en equilibrio en un sistema, la temperatura y presion en todas
las fases deben ser iguales. Para el analisis del equilibrio quimico, se toma en

cuenta una solubilidad total tanto en el liquido como en el solido. Los sistemas de



mas de un componente permiten la mezcla parcial o total de dos o mas

componentes.

El diagrama de fases es el resultado de la aplicacién de la regla de las tangentes,
aplicadas sobre las curvas de energia libre de Gibbs de las diversas fases
presentes. Se puede considerar que el liquido sea aproximado como una solucién
regular. El solido puede resultar mas complejo, pero en principio puede ser
aproximado por el mismo modelo fisico y brindar cualitativamente una serie de

diagramas con distintas caracteristicas.

A patrtir de las curvas de energia libre para una fase sdlida y una liquida se tiene:

G
I Ty > Tin(A) > T (B)

"~ solido ——
S~ liqudo _——

A — B

XAp
Figura 16. Curvas de fase sélida y liquida a una temperatura mayor a las temperaturas de los
componentes Ay B.

G G
T (A4)

Solido

Liquido

A B

Xp

Figura 17. Curvas de fase sélida y liquida a una temperatura de fusién del componente A.
G G
T,

M

Solido Liquido




Figura 18. Curvas de fase solida y liquida a una temperatura de estabilidad de ambos

componentes.
G G
Tin(B)
Liquid
Solido
A Xy » B

Figura 19. Curvas de fase sélida y liquida a una temperatura de fusién del componente B.

G G
Ts

— liquido _—|
S~ solido —]

A B

Xp
Figura 20. Curvas de fase sélida y liquida a una temperatura T3.
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Figura 21. Construccién de diagrama de fase binario.



Equilibrio de sistemas peritécticos

Las curvas de energia de una fase sélida y una liquida para un sistema hipotético
A-B se muestra esquematicamente en la Figura 37 a una temperatura constante por
debajo de los puntos de fusion de Ay B puros, de manera que el estado sélido es

el estado estable para ambos componentes puros.

AH i > 0, Q>0, e>0
e Fase liquida ------------ Solucion sélida
e Fase solida ------------- AH,,;,, > 0 (Solucion regular).
G G
Ty t
A B
Solido
Liquido
Xp

Figura 22. Curvas de fase sélida y liquida a temperatura de mayor estabilidad en ambas fases.
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Figura 23. Curvas de composicion de energia de Gibbs isotérmica para fases sélidas y liquidas en
un sistema A-B en el que GL < G5.
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Figura 24. Curvas de fase solida y liquida a temperatura con menor estabilidad en ambas fases.
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Figura 25. Curvas de composicion de energia de Gibbs isotérmica para fases sélidas y liquidas en
un sistema A-B en el que G! < G° a partir de soluciones regulares.

En a, y ag son la misma fase, pero de diferente composicion.
AH > 0, por lo que AB no son los mas estables ya que a mayor temperatura

tienden a romperse.

G G
AH,p; < 0
L
L+a
o

Figura 26. Diagrama de fases y curvas de energia de Gibbs de una solucion solida.



Diagramas de fases para un eutéctico simple

Eutéctico es una mezcla de dos componentes con punto de fusidbn o punto de

vaporizacién minimo, inferior al correspondiente a cada uno de los compuestos en

estado puro. Esto ocurre en mezclas que poseen alta estabilidad en estado liquido,

cuyos componentes son insolubles en estado sélido.

A partir de las curvas de energia de Gibbs se puede graficar las fases solida y liquida

para distintas temperaturas para a partir de estas obtener el diagrama de fases de

un eutéctico simple:

T,

Solido

A

Xr

B

Figura 27. Curvas de fase sélida y liquida a una temperatura en la que la fase liquida es mas
estable.

Cuando se tiene una temperatura (T,) en la que las dos fases tienen cierta

estabilidad, la zona por debajo de la tangente que se forma en los puntos mas

estables de las fases (liquida- solida), se crea una nueva fase a, + L (Figura 28).
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Figura 28. Curvas de fase solida estable y fase sélida con dos partes estables, lo cual genera una
nueva fase.



Cuando se tiene una temperatura (T;) en la que las dos fases tienen cierta
estabilidad, siendo que la fase sélida tiene dos puntos estables.
La zona por debajo de las tangentes que se forma en los puntos mas estables de

las fases (liquida- solida), se crea dos nuevas fases a, + L, a y a, + L (Figura 29).

! Liquido !

@ty +Li L e t+Llia

A Ty * B

Xp
Figura 29. Curvas de fase sélida estable y fase sélida con dos partes estables, lo cual genera dos
nuevas fases.

Cuando se tiene una temperatura (T,) en la que las dos fases tienen la misma
estabilidad, siendo que la fase sélida tiene dos puntos estables; la zona por debajo
de las tangentes que se forma en los puntos mas estables de las fases (liquida-

sélida), se crea dos nuevas fases a; + L, a y a, + L, solubilidad total (Figura 30).

G T,

=)

Solido

Punto elutéctico

a i a,+L icx2+L a

I ! : 5

X
Figura 30. Curvas de fase liquida con misma estabilidad que fase sélida con dos partes estables;
punto eutéctico.

Cuando se tiene una temperatura (Ts) en la que las dos fases tienen diferentes
puntos de estabilidad, siendo que la fase sélida tiene dos puntos mas estables que
la fase liquida; la zona por debajo de las tangentes que se forma en los puntos mas

estables de la fase sélida genera una nueva fase a, + a, (Figura 31).
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Figura 31. Curvas de fase sélida y liquida a una temperatura en la que la fase sélida es mas
estable.

En mezclas que presentan solubilidad total en estado solido, la temperatura de
solidificacion de la mezcla estara comprendida entre las correspondientes a cada
uno de los componentes en estado puro. De manera que, al aumentar la
concentracion del componente de temperatura de solidificacion mas baja,

disminuira la temperatura de solidificacion de la mezcla (Figura 32).
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Figura 32. Diagrama de fases y curva de energia de Gibbs para una mezcla eutéctica.

Diagrama de fases para un eutéctico con diferentes estructuras cristalinas

A partir del supuesto de un sistema eutéctico de componentes A-B donde el
elemento puro A tiene una estructura diferente a la del elemento B. En este caso no
es posible encontrar una Unica energia libre que pueda describir la transicion de

composicion entre una cristalografia y otra. De hecho, esto esta prohibido por



cuestiones de simetria, ya que pertenecen a distintos grupos geométricos, o bien
no es posible describir una estructura desde la otra.
Por lo tanto, cada fase solida debe tener su propia energia libre, como se muestra

esquematicamente en las Figuras 48 y 49.

G G
I
B
|
a
Liquido
A X5 B

Figura 47. Curvas de fase liquida y dos fases sélida s (a y ) de diferente estructura cristalina a
temperatura de mayor estabilidad en fase liquida.

La zona entre la tangente formada de los puntos mas estables de la fase liquida y

de una fase solida, genera una nueva fase a + L, (Figura 48).

G G
T,
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a |
a 1 a+l L
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Figura 48. Curvas de fase liquida y dos fases solida s (a y ) de diferente
estructura cristalina a temperatura de mayor estabilidad en fase liquida y una fase

soélida.

La zona entre la tangente formada en los puntos mas estables de la fase liquida y
de las dos fases solidas se genera una las dos siguientes fases en equilibrio con la

fase liquida, a + L y B + L, (Figura 49).
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Figura 49. Curvas de fase liquida y dos fases sélida s (a y ) de diferente estructura cristalina a
temperatura con mayor estabilidad.

Cuando se tiene mayor estabilidad en los componentes en fase solida con distinta
estructura cristalina la zona de la tangente que se forma en los puntos mas estables

de las dos fases sélidas genera una nueva fase sélida, @ + £, (Figura 50).

A — B

Figura 50. Curvas de fase liquida y dos fases solida s (¢ y ) de diferente estructura cristalina a
temperatura con mayor estabilidad en las fases sélidas.

A partir de las curvas de energia libre a diferentes temperaturas ilustradas antas, se
puede generar el diagrama de fases eutéctico con componentes de distintas

estructuras cristalinas (Figura 51).
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Figura 51. Diagrama de fases y curva de energia de Gibbs para una mezcla eutéctica con
componentes de diferente estructura cristalina.

Diagrama de fases con fases intermedias

El diagrama de fases con fases intermedias se da cuando se tiene compuesto
intermetdlico el cual es la combinacién que resulta de mezclas homogéneas de dos
0 mas metales fundidos. En el caso de una aleacion binaria, por ejemplo, un
compuesto intermetalico es una fase intermedia entre sus dos elementos
constituyentes, con diferente estructura a la de ellos, por lo que también posee
diferentes caracteristicas, a la vez que mantiene propiedades de simetria o de

orden.

w

Figura 52. Curvas de fase liquida, dos fases sélida s (a y 8) y una fase soélida intermedia y a una
temperatura donde la fase liquida es la mas estable.

Cuando se tiene mayor estabilidad en los componentes en fase sélida con distinta
estructura cristalina la tangente que se forma en las partes estable de las dos fases

solidas genera una nueva fase solida-liquida, « + § + L, (Figura 53).



a i a+pB+L

Figura 53. Curvas de fase liquida y dos fases solida s (« y 8) y una fase soélida intermedia y a una
temperatura donde dos fases liquidas son las mas estables.

Cuando se tiene mayor estabilidad en los componentes en fase soélida con distinta
estructura cristalina las tangentes que se forma en la parte estable de la g fase

solida, genera dos nuevas fases solida-sélida y solida-liquida, « + 8y g + L, (Figura
54).

Liquido

« A
= B
aila+fi B p+LI L

Figura 54. Curvas de fase liquida y dos fases sélidas (a y ) y una fase sélida intermedia y a una
temperatura donde la fase sélida g es las mas estable.

Cuando se tiene mayor estabilidad en los componentes en fase soélida con distinta
estructura una fase sélida intermedia y una liquida se tiene mayor estabilidad, se
generan nuevas fases solida-solida, solida-liquida y solida-sélida intermedia, a + 8
,B+LYya+y, (Figura55).
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Figura 55. Curvas de fase liquida y dos fases solidas (¢ y 8) y una fase sélida intermedia y a una
temperatura donde la fase sdlida 8 es las mas estable
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Figura 56. Curvas de fase liquida y dos fases sélidas (a y ) y una fase sélida intermedia y a una
temperatura donde las fases son estables.

A partir de las curvas de energia libre a diferentes temperaturas con una fase
intermedia ilustradas anteriormente, se puede generar el diagrama de fases

eutéctico con componentes dos fases distintas y una intermedia (Figura 57).

& &

Liquido

Figura 57. Diagrama de fases y curva de energia de Gibbs para una mezcla con componentes de
diferente estructura cristalina y fase intermedia.



Resumen

Un diagrama de fases representa las relaciones que existen entre la temperatura y
la composicion correspondiente a la minima energia libre de todas las posibles fases

gue forman parte del sistema.

La energia libre de Gibbs puede utilizarse para determinar las fases estables que
existen en un sistema de composicion y temperatura especificas, la fase o
combinacion de fases mas estables sera aquella que posea la mas baja energia
libre de Gibbs. Por lo tanto, si en un sistema se pueden calcular, a una temperatura
dada (presion constante), la energia libre de Gibbs de todas las posibles fases como
una funcién de la composicién, sera posible determinar los limites de composicion

en los cuales una fase o combinaciéon de fases es estable.

Los diagramas de fase son una de las herramientas mas poderosas en el estudio
del desarrollo de la microestructura. Un diagrama de fases esta constituido por la
informacion derivada de los principios termodindmicos, particularmente destacado
a determinado rango de composicidn, y presentado de una forma que facilita su
interpretacion. El diagrama muestra las fases que estan presentes en condiciones
de equilibrio, la composicién de las fases sobre un rango de temperaturas y

presiones.
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