Termodinámica de la Tierra. Tema 7

Tema 7.

Equilibrio de Fases I. Sistemas Unitarios. Definiciones: fases, componentes y grados de libertad. Ejemplos. Puntos invariantes, líneas univariantes y campos bivariantes. Introducción a los diagramas de fases. Sistemas simples de un componente. Punto triple. Ejemplos de equilibrios de importancia geológica: sistemas H2O, SiO2 y Al2O3. Ecuación de Clapeyron.
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Equilibrio de Fases (Phase Equilibria)
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Rama de la Termodinámica Química que tiene por objetivo determinar la estabilidad (o equilibrio) de las sustancias químicas artificiales o naturales, bajo determinadas condiciones de composición, temperatura y presión. Se basa en el concepto termodinámico de equilibrio, es decir, igualdad de potenciales químicos para aquellas sustancias que están siendo estudiadas. El equilibrio de fases puede ser enfocado de 2 maneras distintas:
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Equilibrio de Fases 





      



método gráfico


En este curso introductorio nos centraremos principalmente en el método gráfico, ya que permite expresar en un diagrama las relaciones de equilibrio de sustancias de interés en Geología. Al finalizar el curso, debemos estar en condiciones de responder las siguientes preguntas al examinar un diagrama de fases:

· ¿Qué minerales pueden coexistir en equilibrio bajo determinadas condiciones de      composición (X), temperatura (T) y presión (P)? 

· ¿Qué condiciones de equilibrio (P,T,X) pueden estabilizar una determinada asociación mineral?
· Y quizás lo más importante: ¿es posible que un determinado conjunto de minerales en una roca se hayan formado en condiciones de equilibrio?

1. Definiciones Básicas 

Sistema Termodinámico es un porción de materia separada del resto del universo observable por límites bien definidos. Ahora hablaremos por ejemplo:

Sistema H2O

Sistema SiO2
Sistema Albita-Anortita

Sistema Albita-Cuarzo-Feldespato Potásico
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Fase: parte de un sistema que es físicamente homogénea, 

con límites definidos respecto a las fases adyacentes

y mecánicamente separable del resto del sistema.

La mayoría de las sustancia naturales pueden existir por lo menos en tres estados o fases: sólido, líquido o gas (ej. H2O, Hg, S). Cada mineral en una roca es una fases, así como una solución salina o una mezcla de gases. En muchos casos, los sólidos cristalinos de una misma composición química pueden presentarse en distintas fases, es decir, con distinto ordenamiento cristalográfico. Estas sustancias se denominan polimorfos:



Ej. polimorfos del CaCO3: calcita, aragonito



      polimorfos de la sílice (SiO2): cuarzo, cristobalita, tridimita, etc
Ejemplos

· En una olla de agua en ebullición (sistema), tenemos 2 fases presentes en equilibrio, agua líquida y vapor.

· En una roca granítica (sistema), tenemos 4 fases mecánicamente separables y homogéneas: plagioclasa + cuarzo + feldespato potásico + mica.

· En un magma en sus primeras etapas de cristalización (sistema), tenemos 3 fases presentes en equilibrio: plagioclasa anortítica + olivino + líquido magmático


Componente: es el mínimo número de entidades químicas independientes necesarias para definir la composición de todas las fases presentes en el sistema.

De acuerdo al número de componentes, los sistemas pueden ser subdivididos en:


- Sistemas Unitarios:        1 componente   (ej. H2O, SiO2, AlSiO5)

- Sistemas Binarios:          2 componentes (ej. enstatita-cuarzo)


- Sistemas Ternarios:        3 componentes (ej. albita-anortita-ortoclasa)


- Sistemas Cuaternarios:  4 componentes (ej. ab-an-or-qz)

Ciertos sistemas naturales pueden expresarse simplemente mediante un componente (ej. agua, sílice, azufre). Sin embargo, la mayoría de los sistemas naturales necesitan más de un componente para ser descritos.

Ejemplos de Fases y Componentes: depende de la elección del SISTEMA 

Si consideramos un MINERAL como sistema:


Si consideramos una ROCA como sistema:


En Petrología Ígnea (*) Petrología Metamórfica (**)


Cada fases tiene una composición química definida y las diferentes fase de un sistema pueden tener la misma composición (polimorfos) o diferente composición. Las composiciones de definen en términos de fórmula químicas, tales como SiO2 o CaMgSiO3.


La elección de los componentes puede llegar a ser compleja, pero no el número de componentes. Por ejemplo, si consideramos el sistema SiO2-MgO, que contienen los componentes intermedios MgSiO3 (ó MgO•SiO2) y Mg2SiO4 (ó 2MgO•SiO2), tan sólo se necesitan dos fórmulas químicas para describir la composición de todas las fases, tales como MgO y SiO2 ó MgSiO3 y SiO2 ó MgSiO3 y Mg2SiO4, puesto que el MgO se puede describir como (MgSiO3-SiO2) o como (Mg2SiO4-MgSiO3). Así podemos afirmar que existe un número indefinido de posibles elecciones para cada sistema, pero el número que elegios es fijo.

Una fase homogénea tal como una disolución salada tiene una serie de propiedades tales como la T, densidad, molaridad, índice de refracción, capacidad calorífica, presión de vapor, constante de ionización, etc. Pero no todas estas propiedades son independientes una de las otras. De hecho, una solución de NaCl en agua tendrá todas sus propiedades fijadas si se conocen la T, P y concentración de sal. En otras palabras, para un sistema H2O-NaCl existen tres variables independientes o tres variables que deben fijarse para definir todas las otras variables. El número de variables (propiedades del sistema) que deben fijarse para fijar todas las propiedades del sistema se denomina varianza del sistema o grados de libertad. El incremento del número de fases en equilibrio en un sistema supone una reducción del número de variables independientes. El grado de libertad también puede definirse como el número de variables intensivas que pueden ser cambiadas (dentro de unos límites) sin que se varíe el número de fases en el sistema.

2. Regla de las Fases de Gibbs 


La determinación del número de fases que pueden estar en equilibrio en un sistema de C componentes y L grados de libertad está dado por lo que se conoce como la Regla de la Fases de Gibbs, que expresa el número máximo de fases (F) que coexisten en equilibrio mutuo en un sistema de C componentes y para unos grados de varianza o libertad (L) determinados:

F + P = C + 2

F + L = C + 2


F  : grados de libertad –L- (freedom)


P : nº de fases –F- (phases)


C : nº de componentes –C- (components)

El número de grados de libertad (F) de un sistema corresponde al conjunto de variables termodinámicas intensivas (P y T, principalmente) y químicas (composición) que deben ser especificadas para definir las características de un sistema. 

F = C + 2 - P



F = 0



   F = 1



F = 2


    (invariante)

       (univariante)


     (bivariante)
Demostraremos ahora que en un diagrama P-T, o diagrama de fases P-T:

· El invariante corresponde a un punto (“punto de equilibrio”)

· El univariante corresponde a una línea (“línea de equilibrio”)

· El bivariante corresponde a una región (“campo de estabilidad”)

Las relaciones de equilibrio entre fases dependen de sus potenciales químicos o “energías libres de Gibbs molares”, la cual a su vez es una función de p y T:

· los diagramas de fases se construyen en el espacio P-T-G. A cada mineral o fase le corresponde una “superficie de Gibbs”.

·  las superficies de Gibbs intersectan en el espacio P-T-G. Los diagramas de fase corresponden a proyecciones en la región P-T.

Supongamos un sistema de un componente (C=1, por ejemplo el agua), compuesto de tres minerales o fases (P=3). Las superficies de Gibbs para cada fase serán:


En el equilibrio, los potenciales químicos son iguales para las fases presentes:

d(A = d(B = d(C

Lo que lleva a la siguiente intersección de superficies:

Observamos en la sección P-T:

· 3 campos de estabilidad (A,B,C)

· 3 líneas de equilibrio (AB-BC-AC)

· 1 punto de equilibrio (ABC)

· A lo largo de la líneas, los potenciales de las especies involucradas son idénticos (por ejemplo, (A = (B), lo que implica que (G=0.




      
COEXISTEN en equilibrio las fases A y B de la sustancia en 



cuestión. Aplicando la regla de las fases:





F + P = C + 2





      F = C + 2 - P 





      F = 1 + 2 – 2 





      F = 1


Tenemos entonces que la línea es UNIVARIANTE. Esto significa que si fijamos la temperatura, debemos modificar la presión para mantener constante el número de fases.


· Por otra parte, en los campos de estabilidad coexiste sólo una fase ((A, (B, (C)




F = 1 + 2 –1 = 2


Tenemos entonces que el campo de estabilidad es BIVARIANTE. Esto quiere decir que podemos movernos tanto en la temperatura como en la presión si cambiar el número de fases.


· Finalmente, en el punto de equilibrio donde se intersectan las 3 líneas, tenemos que los potenciales químicos de A, B y C son idénticos:




COEXISTEN en equilibrio A,B y C!!!  

El punto triple es un punto INVARIANTE que representa condiciones de libertad cero (F = 0). Esto quiere decir, que no podemos modificar ni la temperatura ni la presión, ya que el número de fases cambia. 

Cuando el sistema es unitario (C=1), como el ejemplo, el punto invariante toma el nombre de PUNTO TRIPLE. Existen varios ejemplos en la naturaleza:

· sistema H2O: en el punto triple coexisten agua líquida, sólida y gaseosa

· sistema Al2SiO5 : en el punto triple coexisten los minerales metamórficos andalucita, sillimanita y kianita (distena)









en A ( F = 3; L = 0 ( punto INVARIANTE (P y T fijas)

en B ( F = 2; L = 1 ( punto UNIVARIANTE (para un P fija solo existe una T posible)

en C ( F = 1; L = 2 ( punto DIVARIANTE

3. Diagramas de Fases


Un diagrama de fases es, en sentido general, cualquier representación gráfica que muestra las diferentes fases estables de un sistema en función de unas determinadas variables de estado, en general, en función de las condiciones de temperatura, presión y composición de un determinado sistema en equilibrio. Son diagramas de fases los diagramas T-X, P-X, G-X, Eh-pH, logfO2-pH, ai-aj, etc. Los diagramas de fases representan relaciones en equilibrio y muestran en forma inmediata:





- campos de estabilidad (o equilibrio) de las sustancias





- líneas de equilibrio, puntos triples, etc





- temperatura de fusión, ebullición, etc

Algunas aplicaciones en geología:


- Petrología Ignea             : procesos de cristalización de magmas



  
             
  (en general asociados a enfriamiento)


- Petrología Metamórfica : procesos de transformación mineral en rocas




               
 (asociados a aumento o descenso de p,T)


- Metalogénesis                : procesos de depósito de metales 

                                                 (relacionados a fluidos hidrotermales)

    Sistemas Unitarios


    Sistemas Binarios

       Sistemas Ternarios

             (C = 1)




(C = 2)



     (C = 3)
Sistemas Cuaternarios
(C = 4)
4. Equilibrio de Fases en Sistemas Unitarios

Regla de las Fases de Gibbs para C = 1:

F + P = C + 2


P = 3 – F

Recordemos que para C = 1:
- los campos de estabilidad son bivariantes






- las líneas de equilibrio son univariantes






- los puntos de equilibrio son invariantes

Sistema H2O


El sistema H2O y el estado del agua

en el Sistema Solar

5. Termodinámica y Diagramas de fases: Cálculo de Líneas de Equilibrio y principio de Le Chatelier.


Si en una reacción conocemos el rG podremos determinar qué lado de la reacción es el más estable a unas determinadas condiciones de P y T. Si conocemos cómo rG varía con P y T podremos encontrar bajo qué condiciones rG cambia de signo y, por lo tanto, determinar cual de los dos lados de la reacción es la más estable. Esta afirmación implica que existe un límite en un espacio P-T en donde en cada lado de ese límite será estable uno de los términos de la reacción. En este sentido, un diagrama de fases muestra cuáles son las fases estables en función de T, P, X o cualquier otra variable.

Veamos por ejemplo el caso de los polimorfos del CaCO3 (calcita y aragonito). Recordemos que en sistemas de 1 componente, a lo largo de una línea univariante coexisten 2 fases en equilibrio. Para el caso del sistema CaCO3, la calcita y aragonito coexisten en el equilibrio, de tal forma que:

(calcita = (aragonito

dGcalcita = dGaragonito
de manera que podremos calcular ahora la línea de equilibrio para la transformación calcita-aragonito. Considerando los datos termodinámicos de estos dos minerales (sacados del apéndice B del libro de Anderson):

Fórmula
Forma
(Hºf

(Gºf

Sº

 Vº






kJmol-1
      Jmol-1 K-1
cm3 mol-1




CaCO3
calcita
-1206,92
-1128,79
92,9

36,934

CaCO3
aragonito
-1207,13
-1127,75
88,7

34,150

Sólo mirando la tabla, podemos deducir que la calcita es estable y el aragonito es metaestable en condiciones estándar (25ºC, 1 atm), ya que:

(Gºf [calcita] <(Gºf [aragonito]


Entonces, ¿por qué algunos organismos construyen su esqueleto con aragonito?, ¿qué ocurre a otras condiciones de P y T?

Principio de Le Chatelier


“Si un sistema sufre un cambio, el sistema responderá absorviendo la fuerza que causa el cambio”. Por ejemplo, si aumenta la presión, disminuirá el volumen y si aumenta la temperatura, aumentará la entalpía y la entropía (lo que es menos obvio).


A partir de las variaciones de G con P y T,

((G/(P)T = V ( 
a > P se favorecerán las fases más densas (< V)

((G/(T)P = -S ( 
a > T se favorecerán los estados de mayor entropía


Analizando los valores de Vo y fHo o So para la calcita y el aragonito, y asumiendo que las magnitudes relativas de estas propiedades no cambian con T y P, podemos deducir algunas cosas sobre las posiciones relativas de la calcita y el aragonito en un diagrama de fases:

· Varag < Vcalc (
el incremento de la P sobre la calcita favorecerá la formación de aragonito

· fHocal > fHoarag (ó Socalc > Soarag ) ( el incremento de la T no favorecerá la formación de aragonito

El campo de estabilidad del aragonito estará ubicado a mayores P y menores T que 25°C y 1 atm, y el límite entre estas dos fases tendrá pendiente positiva, como se puede ver en la siguiente figura:










En esta figura se puede evr cómo un diagrama de fases es una especie de mapa de energía en donde se muestra una región P-T donde la calcitra es estable (Gcalc < Garag) y otra donde el aragonito es la fase estable(Garag < Gcalc). Estas dos regiones están separadas por una línea donde Gcalc = Garag (el límite de fases)

Efecto de la Presión en rGo

Una vez vista de forma cualitativa las relaciones entre la calcita y el aragonito, el siguiente paso será definir el campo de estabilidad del aragonito, es decir, calcular el límite de fases. Puesto que

((G/(P)T = V

 y como 

((G/(P)T = V

G y V se refieren a las diferencias entre G y V entre cualquiera dos estados de equilibrio. En este caso estamos tratando con una reacción química entre dos componentes en sus estados puros, por lo que podremos escribir también

((rGo/(P)T = rVo
Integrando esta ecuación entre 1 bar y  cualquier otra P mayor







 Pequil.

(rGºp - (rGº 1 bar = ((rVºdp;= (rVº (P equil – 1)






          1 bar

asumiendo que (rVº = cte


Podremos utilizar esta expresión para evaluar (rGºp para cualquier valor de P. Sin embargo, estamos interesados en el caso en el que (rGºp = (rGºPequilibrio = 0, es decir, sobre el límite de fases.

Utilizando los datos termodinámicos

(Gº 1 bar = (Gºf [aragonito] – (Gºf  [calcita] = -1127.75 – (-1128.79) = 1.04 [kJ] = 1040 [J]


(Vº1 bar  = Vº [aragonito] – Vº [calcita] = 34.150–36.934 = -2.784 [cm3]


Considerando que

1 [cm3] = 0.10 [J/bar]

Ahora ya podemos resolver la ecuación para la Peq, la presión para el equilibrio calcita-aragonito a 25[ºC]:

(Gºp - (Gº 1 bar = (Vº (Pequil – 1)

0 - 1040[J/mol] = - 2.784x0.10 [J/mol/bar] (P – 1)

Peq = 3737 [bar]

Las relaciones entre G y P para este cálculo se muestran en la siguiente figura

((G/(P)T = V (a T = cte, 25°C)









Cálculo de la pendiente de un límite de fases

El límite de fases es el lugar de P- donde (rG = 0, es decir, donde Gcalc = Garag y, por lo tanto, en el límite de fases dGcalc = dGarag
Es decir, si nos movemos a lo largo del límite de fases, el cambio en Gcalc debe ser el mismo que el cambio en Garag
Recordando una de las Ecuaciones Fundamentales de la Termodinámica:

dG = – SdT + Vdp

aplicándolo a cada mineral, y para el caso de dGcalc = dGarag

– Scalcita dT + Vcalcita dp = – Saragonito dT + Varagonito dp

y reordenando

(Vcalcita – Varagonito) dp = – ( Saragonito – Scalcita) dT

(Vcalcita – Varagonito) dp = ( Scalcita – Saragonito) dT






dp/dT = (Sreac /(Vreac
Esta es la Ecuación de Clapeyron, que da la pendiente de una línea de equilibrio de fases en términos de cambios de volumen y de entropía entre las fases involucradas en la reacción.

Por otro lado, recordando la definición de Energía Libre de Gibbs, para T y P constantes (sobre la línea de equilibrio):

(G P,T = (H – T(S 

en el límite de fases Gcalc = Garag (sabemos que sobre la línea los potenciales químicos se igualan) por lo que (G P,T = 0

y

(H = T(S

ó

(H/T = (S

y reemplazando en la Ecuación de Clapeyron tenemos la forma alternativa de esta ecuación:


dp/dT = (Hreac /T(Vreac


De modo que para el límite aragonito-calcita, donde ya habíamos encontrado un punto de referencia dentro del sistema P-T a 3737 bar y 25°C, donde sabemos que la calcita está en equilibrio con el aragonito:




       p [bar]




     




        3737







25
            T [ºC]

si asumimos que rS y rV no varían con P y T, a partir de los datos de las tablas podremos entonces calcular la pendiente mediante la Ecuación de Clapeyron, porque

(Sº = Sarag – Scalc = 88.7 – 92.9 =  – 4.2 [J/mol/K]

y

(Vº = Varag – Vcalc = -34.150 – 36.934 = – 2.784 [cm3 mol-1] = -0.2784 [Jbar-1]

por lo que como

dP/dT = (Sreac /(Vreac
dP/dT = – 4.2 [J/mol.K]/ – 2.784x0,10 [J/bar.mol]

dP/dT = 15.09 [bar/ºC]

Y si nos damos un rango arbitrario de 100[ºC], calculamos por regla de tres simple el incremento en bares:

15.09 [bar]        1 [ºC]

x [bar]           100 [ºC]

x = 1509 [bar]








   línea de equilibrio




        5246



(dP/dT = 15.09)




     




        3737







25
    125                  T [ºC]


Merece la pena recordar que se ha asumido que los valores de rS y rV obtenidos de las tablas son constantes, es decir, no varían para todo el rango de P-T. Esta es una aproximación bastante buena para las reacciones que involucran únicamente fases sólidas, como ha sido este caso, pero no se podría hacer esta extrapolación para reacciones que impliquen líquidos, gases o solutos. En general, todos los parámetros termodinámicos varían con T y P, por lo que los límites de fases son curvas y no líneas rectas, como hemos asumido. Sin embargo, en algunos casos, la curvatura es mínima como ocurre en éste que hemos visto.

Efecto de la Temperatura en rGo

A fin de ilustrar el efecto de la T sobre rGo podríamos continuar con el ejemplo de la transformación calcita-aragonito e intentar calcular la T en donde el límite de fases corte a la línea P = 1 bar. Desgraciadamente este punto de corte tiene lugar a T < 0°C, por lo que no es un ejemplo válido. Sin embargo, podemos utilizar el sistema de los polimorfos de los silicatos de aluminio (Al2SiO5). En este sistema existen tres fases (andalucita, sillimanita y distena) y, por lo tanto, existen tres límites de dos fases y estos tres límites intersectan en un punto triple (punto invariante) donde Gky = Gand = Gsill.


Andalucita, sillimanita y distena son minerales muy importantes en el estudio de los procesos metamórficos. La existencia de las tres fases en equilibro determina una única condición de P-T.





Conforme a esta figura, el límite distena-andalucita corta a la línea P = 1 bar a una temperatura moderadamente elevada, por lo que al igual que para el caso de la transformación calcita-aragonito, podríamos calcular esa T. Para ello, necesitamos los siguientes datos termodinámicos (apéndice B, Anderson):

Fórmula
Forma
(Hºf

(Gºf

Sº

 Vº






kJmol-1
      Jmol-1 K-1
cm3 mol-1




Al2SiO5
distena
-2594.29
-2443.88
83.81

44.09

Al2SiO5
andalucita
-2590.27
-2442.66
93.22

51.53

Al2SiO5
sillimantia
-2587.76
-2440.99
96.11

49.90


En primer lugar, como ( f Gºky < ( f Gºand, a 25°C y 1 bar la fase termodinámicamente estable sería la distena. Los valores de rSo y Vo indican que la distena es la fase estable a altas presiones y que el límite distena-andalucita tiene pendiente positiva.


Para calcular la T del límite Ky-And a 1 bar usaremos la expresión

((rGo/(T)P = -So
y como

((rGo/(T)P = -rSo
integrando enter 25°C (298.15°K) y cualquier otra T superior







   T

(rGºT - (rGº 289.15 = (-(rSºdT


    






          298.15

asumiendo que (rSº = cte







       T

(rGºT - (rGº 289.15 = -(rSº(dT = -(rSº (T – 298.15)







     298.15


En el equilibrio, (rGºT = 0 (T = Tequilibrio)

y como (rGº 289.15 = -2442.66 – (-2443.88) = 1.22 [KJ] = 1220 [J]

y (rSº298.15 = 9.41 [JK-1]

pode donde






  


Tequi

(rGºT - (rGº 289.15 = -(rSº(dT =








        298.15

por lo que

0 – 1220 [J] = -9.41 [JK-1] (Tequil – 298.15)

Tequil = 427.8 [°K] = 154.6 [°C]


Los valores entre G y T se muestran en la siguiente gráfica

((G/(T)P = -S (a P = cte, 1 bar)









Ejercicios:

1. Calcular la T de equilibro del límite de fases andalucita – sillimanita a P = 1 bar (R: 885.13°K ( 612°C)

2. Calcular la T y P del punto triple del sistema Al2SiO5
3. Comprobar los valores del punto triple obtenido con otros valores de fH y fS. Para ello, tomar los siguientes valores obtenidos de la literatura (G. Faure):

Fórmula
Forma
(Hºf

(Gºf




     (Kcal/mol)
Al2SiO5
distena
-619.5(1)
-583.38(3)






-583.8(1)
Al2SiO5
andalucita
-562.2(2)
-584.25(3)




-618.7(1)
-583.5(1)
Al2SiO5
sillimantia
-582.81(3)
-618.0(1)






-582.9(1)





1 Kcal = 4.184 KJ




(1)Woods & Garrels




(2)Weast et al,




(3)Lindsley

Podemos expresar el efecto de la T en G mediante otra expresión. Puesto que

(rGºT - (rGº 289.15 = -(rSº (T – 298.15)

y como

(rGº289.17 = (rHº289.15 - T(rSº289.15  

(siendo T = 298.15)

(rGºT – ((rHº289.15 – 298.15(rSº289.15) = -T(rSº + 298.15(rSº289.15 

por lo que 

(rGºT = (rHº289.15 - T(rSº289.15 (((+ PV))) 


En otras palabras, se puede calcular el (rGº a una T determinada utilizando los valores de (rHº y (rSº a 289.15°K, siempre que T no sea muy diferente de las condiciones estándar (289.15°K). Si fuese éste el caso, podríamos estar introduciendo serios errores.

Lecturas recomendadas

Anderson, G.M. (1996). Thermodynamics of natural systems. Cap. 2

Nostrom, D.K. & Muñoz, J.L. (1994). Geochemical Thermodynamcis. Cap. 4

http:/ www.unb.ca/geology/2602/lec-12.htm
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Fase:  calcita, CaCO3





Componentes:   CaO, CO2





Fases: distintos minerales


Componentes : pueden considerarse como componentes tanto los minerales presentes (*) como las especies químicas mínimas (**) que forman los minerales
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