Introduccién a la Termodinamica de Materiales — Dra. Stella Ordonez CAPITULO IX

CAPITULO IX: ENERGIA LIBRE DE GIBBS-COMPOSICION Y DIAGRAMA DE FASES DE
SISTEMAS BINARIOS

9.1. INTRODUCCION

Se ha visto que a presion y temperatura constante, el estado estable de existencia de un
sistema es aquel que tiene la minima energia libre de Gibbs. Por lo tanto, 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
composicion y temperatura. Cuando una solucion liquida es enfriada, eventualmente se alcanza
una temperatura de liquidus, en ese punto una fase soélida comienza a separarse desde la
solucion liquida. Esta fase solida puede ser un componente puro, una solucion sélida de igual o
diferente composicion quimica que el liquido o un compuesto quimico formado por la reacciéon
de 2 o0 mas componentes. En todos los casos la composicion de la fase sélida en equilibrio con
el liquido es aquella que minimiza la energia libre de Gibbs.

Si en todo el rango de composicion la solucion liquida es estable, las G de todos los estados
liquidos seran menores que las de los posibles estados solidos.

A distintas temperaturas la relacién G-composicion mostrara rangos de composicion en los
cuales los estados liquidos son estables, rangos de composicion en los cuales los estados
sélidos son los estables y rangos en los cuales fases sélida y liquida coexisten en equilibrio.

1- El estado de menor G es el estado estable.

2- Cuando fases coexisten en equilibrio, la G, tiene el mismo valor para las fases que coexisten

en equilibrio.

9.2. ENERGIA LIBRE Y ACTIVIDAD

La energia libre de mezcla de los componentes A y B, para formar 1 mol de solucién es:
AGM =RT(xp Inap +xgInag)
Si la solucién es ideal a;= x; y
AGMIY = RT(xaInXxp +XglInxg)
A la temperatura T, AGM!Y tendra la forma caracteristica de la curva | en la figura 9.1y AGM¢ =

-TASM y |a forma sélo depende de T.
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aG

Figura 9.1

Siyi>1=a>xaT curva ll desviacion +

Siyi<1=a<xaT curva ll desviacion —
La tangente a la curva AGM a cualquier composicién interfecta a los ejes Xa=1y xg=1 en AGYy

AGY respectivamente y como AGM = RTIna; se pueden obtener los valores de actividad para
cada composicion.

En la figura 9.1, a la composicion Y la tangente a las curvas |, Il y lll interfecta a Xg=1ena,byc
respectivamente.

Bb = AGM - RTInaB(II)‘ < ‘Ba - AGM = RTIan‘ < ‘Bc - AGY =RTlnag(lll)

delocualygenll>1>vygenlll
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Figura 9.2
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La variacion con la composicion de las intersecciones generan las curvas a; vs. X,. (figura 9.2)
Cuando x; — 0, a;, —> o y por lo tanto la interseccion tangencial Aéi'v' =RTIna; — -, esto indica

que todas las curvas AGM vs. Composicién tienen tangentes verticales en sus extremos.

9.3. ENERGIA LIBRE DE UNA SOLUCION REGULAR

Si las curvas Il y lll de la figura 9.1 son de soluciones regulares, la desviacion de AG" de la
idealidad AG™  es s6lo debido a que el calor de mezcla no es igual a cero y la diferencia entre
las curvas AGM - AGM = - G*® = - RT o xa xg = - AHY,

Curva Il: [AGM < |AGM | = AHM +

Curva lll: |AGM] > [AGM ) = AHM —

En la figura 9.3 la curva esta dibujada como -AS™ ™ /R = ((xaInxa +xgInxg). Esta curva
representa AG™ “/RT. Las curvas AHY/RT =a xa Xg estan dibujadas para o = 0; +0.5; +1.0; +1.5;
+2.0; +2.5 y +3.0 y las correspondientes curvas AG/RT se dibujaron sumando AHY/RT y -AS™
“IR.

Se aprecia que a medida que o aumenta su magnitud la forma de curvas AGY/RT cambia de la

forma tipica para a=0.

Universidad de Santiago de Chile — Departamento de Ingenieria Metalurgica 135



Introduccién a la Termodinamica de Materiales — Dra. Stella Ordonez CAPITULO IX
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Figura 9.3

9.4. SIGNIFICADO DE LA FORMA DE LA CURVA AG" vs. COMPOSICION

En la figura 9.4(a) la configuracién mas estable de A y B, mezclados en cualquier proporcién, es
una solucién homogénea. Consideremos ahora dos soluciones separadas a y b, antes de
mezclarlas la energia libre de esas dos soluciones, con respecto a A y B puros, cae en la linea
recta que une a y b. La posicion exacta se determinara por la regla de la palanca de acuerdo a
las proporciones relativas de cada solucion. Si se encuentran en cantidades iguales, entonces

la G del sistema estara dada por el punto c. Cuando las dos soluciones se mezclan se forma
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una unica solucién homogénea y la G del sistema disminuye de ¢ a d, que es la minima energia
que el sistema puede tener. En 9.4(b) tenemos la curva AGM/RT para o = +3.0, esta curva es
convexa so6lo entre Aynypy B ycéncava entre n y p. La G de un sistema con una
composicion entre m y q se minimiza cuando el sistema se separa en dos soluciones, una con

composicion m y otra con composicion q.

Xg —+

Figura 9.4

Si la soluciéon homogénea, se separa en dos soluciones my q, la G del sistema disminuye de r a

s. Para que esas dos soluciones separadas coexistan en equilibrio a T y P es necesario que:
Ga(en la solucién m) = Ga(en la solucién q) (@)
Gg(en la solucion m) = Gg(en la solucion q) (b)

Restando G, en ambos lados de la ecuacion (a)

RT In aa (en solucién m) = RT In ax (en solucion q)
ap (en solucion m) = ax (en solucién q) (c)
Similarmente
ag (en solucion m) = ag (en solucién q) (d)
Las ecuaciones (c) y (d) son el criterio para la coexistencia en equilibrio de 2 soluciones o fases

aTyP =cte.

Universidad de Santiago de Chile — Departamento de Ingenieria Metalurgica 137



Introduccién a la Termodinamica de Materiales — Dra. Stella Ordonez CAPITULO IX

Como AE,'\\/'(en m) = AE,'\\/'(en Q) Y AEQ"(en m) = Aﬁgﬂ(en q) Se aprecia que la tangente a la curva
en el punto m es también la tangente a la curva en el punto gq. La ubicaciéon de esta doble
tangente define las posiciones de los puntos m y q en la curva de energia libre de la mezcla. En
el sistema A-B de la curva (b), a la temperatura T, o es lo suficientemente grande y positivo
como para producir la separacién de fases. Inicialmente se afiade B a A y se forma una solucién
homogénea (fase 1), hasta xg=m, alli se produce la saturacion. Posteriores adiciones de B al
sistema provocan la aparicion de la fase Il de composicién q (la cual es B saturado con A a la
temperatura dada). Mas adiciones de B aumentan la relacion fase Il a fase |, hasta que se
alcanza la composicion q, punto en el cual la fase | desaparece. La curva mn representa la
energia libre de A sobresaturado con B y gp la energia libre de B sobresaturado con A. Como la

linea AmgB representa los estados de equilibrio del sistema, solo esa linea tiene sentido fisico.

9.5. CRITERIO DE ESTABILIDAD DE FASES EN SISTEMAS REGULARES

Para una T dada, es obvio que existe un valor de a critico, por debajo el cual la solucion
homogénea es estable en todo el rango de composicidn y por encima del cual se produce
separacion de fases.

La figura 9.5 muestra el criterio usado en la determinacion de este valor critico. Las curvas
2 3 .
representan AGM, 0 AGM/oxg , 02AGM/oxg” y 8 3AGM/oxg™ vs. composicion para o < oiico (), 0

2 3
o (B) Y & > Oaitco (C). El Oeriico €S aquel que hace 02AGM/oxg~ y 0 °AGM/oxg

simultaneamente igual a cero a la composicién a la cual la inmiscibilidad se hace inminente.

Para una solucion regular

M 8AGM XB
AGY =RT(xp Inxp + XgInXg)+ RTaxaxg = 5 =RT|In—=+ a(xp —Xg)| =
XB XA

2,nM 3\ M
A8 :RT{L+i—2a} M= 22 rr -l
aXB XA  Xp aXB XA XB

’

(2) es cero cuando xa=xg=0.5 y entonces (1) es cero cuando a. = 2 = d;, o = % funcioén de 1/T;

o= % = que para a = 2 existe una temperatura critica T, = % (9.1).
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a(a:cr @ = acp &> ag,

aG Q

{a) b} le)

Figura 9.5
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r 400°K 7 AGM- composicién para una solucién regular
que tiene Q = +16630 J/mol. En este sistema T,
= 16630/2R = 1000 K. (figura 9.6a)
3
£
<
)
<
1 = + 16,630 joules/mole
A () B
1100 | 4
1000 F
900
o 800
= 700 1 Diagrama de fases de este sistema (figura 9.6b)
600 |
500 Phase | + Phase Il
400 +
A (b) B
Variacion con la T de la relacion actividad-
& composicion para el componente B. A T, esta
curva presenta una inflexién horizontal a xz=0.5.
(figura 9.6¢)

Figura 9.6
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aAGM
aXB

A@é" =AGM+XA[ JzRTInaB

oAGY
oX B B

0*AGM _ RT dag
ox3  ap OXg

02AGM 3 M 2, M 2 2
y B :XA[a AG J_[a AG ]:Ea ap _g(aaB] 9.3)

XA (92)

2 3 2 a 2 2 | ox
axB axB axB B axB ag B

Como aT. y xg=0.5, la 2° y 3° derivada de AGM con respecto a xg son cero = que la 1° y 2°

derivada de ag con respecto a xg también son cero, indicando por lo tanto una inflexién

horizontal en la curva ag - xg. A T < T las curvas presentan un maximo y un minimo. (figura

9.7)

Curva correspondiente a ag - xg para 800 K.

oa
sobresaturada con A. Entre b y ¢ —B es
/] 7 °

f estabilidad que dicen que ? siempre debe
X

. tangencia en la curva AGM.

Figura 9.7

9.6. ESTADOS ESTANDAR EN LiQUIDOS Y SOLIDOS

La curva ab representa ag en la fase II,

negativa, lo que viola los criterios de

ser positiva, por lo tanto esa curva no tiene
significado fisico. La linea ad es ag en la

region bifasica y a y d son los puntos de doble

El estado estandar de un sistema condensado se eligi6 como los componentes puros en su

estado estable a una determinada T y P (generalmente 1 atm). La figura 9.8 muestra

inmiscibilidad, esta puede referirse a liquidos en cuyo caso los estados estandar corresponden

a liquidos puros, o a soélidos inmiscibles y en ese caso los estados estandar son los sdlidos

puros.
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Como el estado estandar de un componente es simplemente un estado de referencia contra el

cual se compara el componente en cualquier otro estado, queda claro que el criterio para elegir

ese estado estandar es soélo cuestidon de conveniencia.

Consideremos el sistema binario A-B a la temperatura T, que esta por debajo de Tyg) Yy por

encima de Tna). Ademdas consideremos que este sistema forma una solucion liquida y una

solucién sélida ideales.

2B
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Diagrama de fases del sistema binario A-B.
(figura 9.8a)

Curvas AG™- composicion a T. La curva | es
para soluciones liquidas y la curva Il para
soluciones soélidas. A T, los estados estables
de Ay B puros estan ubicados a AGM=0, con A
liquido a xa=1 punto a y B sdlido a xg=1 punto
b. El punto c representa la energia libre molar
de A sodlido con respecto a A liquido a la
T y como T >

temperatura Ty,

Gas) ~Gagy =@ Y es igual a-AGpy ) -
GOA(s) - GoA(|) = _AG:n(A) = _(AH:n(A) - TAS:n(A))

Si Cp,A®) Cp,A(s)s AHm(A) y ASm(A) son

independientes de la temperatura.

AG;(A) - AH;(A){ } (9.4)

Tm(a)
De manera similar el punto d representa la
energia libre molar de B liquido con respecto a

B solido a la temperatura Ty como T < Trpya) =

GOB(S) —GOB(|) =@ e igual a AG;‘](B) .
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La linea recta que une a y d representa la energia libre de los liquidos A y B sin mezclarse, con
respecto al liquido A y sélido B sin mezclarse.
La linea c-b representa la energia libre del sélido A y el sdélido B sin mezclarse, con respecto al

liquido Ay sdlido B sin mezclarse.
La ecuacion para c-b es: AG = -Xa AGpa) Y para a-d es AG = Xg AGpg) -

A cualquier composicion, la formacion de una solucion liquida homogénea a partir de A, puro y

B(s) puro puede considerarse que involucra dos etapas:

1.- La fusion de xg moles de Bys) con AG = -xg AG ) -

2.- La mezcla de xg moles de B, y xa moles de A, para formar una solucion ideal con
AGM = AGMY = RT(x, Inxp +XgINXg)

Por lo tanto la energia libre molar para la formaciéon de una solucién liquida ideal AG?I") a partir

de A y B se obtiene como
AG,(YI) = RT(XA In Xpa + Xg In XB ) + XBAG:n(B) (95)

esta ecuacion corresponde a la curva | de la figura 9.7b. De igual forma, la energia libre molar

para la formacion de una solucion solida ideal a partir de Ay y By sera:

AG'(\Q) = RT(XA In XA +XB In XB)— XAAG:n(A) (96)

que es la curva Il de la figura 9.7.

A la composicion e, la tangente a la curva de la solucién liquida es también la tangente a la
curva de la solucion sélida en el punto f. Por lo tanto, a T el liquido e esta en equilibrio con el
solido f.

e: composicion del liquido

f: composicién del sélido

Si T disminuye la magnitud de ca disminuye y la magnitud de db aumenta.

Las curvas | y Il se mueven y esto ocasiona que la doble tangente se desplace hacia la
izquierda. Si T aumenta, el movimiento de las curvas de energia libre es tal que e y f se
desplazan hacia la derecha. La ubicacion de e y f con los cambios de temperatura dan lugar al
trazo de las lineas liquidus y soélidus, respectivamente.

Para el equilibrio entre las fases sélida y liquida

AER"(en la solucién sdlida) = AER"(en la solucién liquida) (9.7)

Aég"(en la solucién solida) = Aég"(en la solucién liquida) (9.8)
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A cualquier temperatura T, esas dos condiciones fijan las composiciones soélidus y liquidus, es

decir los puntos de doble tangencia. De la ecuacién (9.5)

OAGY) .
8)(— = RT(In XA(I) —In XB(I) ) - AGm(B)
A(l)
por lo tanto
oAGY) .
Xg()) =RT(xgqy Inxaqy — X1y INXg(1)) = XB(1)AGm(@) (9-9)
aXA(D
.y " 8AG'(\|")
AG, (en la solucién liquida) = AG(I) + XB())
6xA(|)

Sumando (9.5) y (9.9)
AG)!(en la solucién liquida) = RTInx gy (9.10)
De la ecuacion (9.6)

oAGM

J = RT(In XA(S) —In XB(S) ) - AG:n(A)
6XA(S)
y por tanto
AGYS,) ,
XB(S) = RT(XB(S) In XA(S) - XB(S) In XB(S) ) - XB(S)AGm(A) (91 1 )
aXA(S)

Sumando (9.6) y (9.11)

oAGM .
() = RTInxA(S) _AGm(A) (912)
aXA(S)

Aék"(en la solucion solida) = AG?Q) + Xg(s)

De las ecuaciones (9.7), (9.10) y (9.12)
RTIn XA(I) =RTIn XA(S) _AG:T](A) (913)

Similarmente

=M PP M aAG'(\I/I) °
AGg'(en la solucion liquida) = AG(I) +XA(l) o) =RTInxg() + AGmg) (9.14)
=M M aAG'\g)
AGg'(en la solucion sdlida) = AG(S) +XA(s) 3 =RTInxgg) (9.15)
XB(s)

De las ecuaciones (9.8), (9.14) y (9.15)
RTIn XB(I) + AG:‘n(B) =RTlIn XB(S) (916)
Las composiciones de sélidus y liquidus se determinan por medio de las ecuaciones (9.13) y

(9.16).
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La ecuacion (9.13) se puede escribir de la siguiente manera:
~ AG ()
= — 1 (917
XA®l) = XA(s) exl{ T (9.17)
y COMO Xg=1-Xp

~ AG,
(1-xa@) = (1= Xas) )exp[R—;’(B)J (9.18)

Combinando (9.17) y (9.18)

XA() = 5 5
— AGm(A) - AGm(B)
PR |7 RT

Tm(i) =T

Si Cpi) = Cpjis)

AG:T](l) = AH:T](l)|: T :l (94)

m(i)
Se puede apreciar que le diagrama de fases para un sistema que forma soluciones soélidas y
liquidas ideales puede determinarse sélo por medio de las temperaturas de fusion y el calor de

fusion molar de los componentes.

1640 p———"T7—" T T ) T 1

1620 -

Liquid solutions
1600 -

~ Liquid + solid

=
x
S —

Figura 9.9

Universidad de Santiago de Chile — Departamento de Ingenieria Metalurgica 145



Introduccién a la Termodinamica de Materiales — Dra. Stella Ordonez CAPITULO IX

El sistema Mn,SiO4-Fe,SiO, forma ambas soluciones ideales y por lo tanto su diagrama de

fases se puede calcular con Ty, vnsio, =1620 K, Ty, Fe sio, =1490 K, AH:n,Mn28i04 =89.66 KJ vy

AHp Fe.sio, = 92.17 KJ

A B A B A B A B

Liquid Liquid Liquid

w.r.t. solid | }
A I |
N | | |
1 fiquid | | |
B @ |
: AIEL N AN
- 3 I l
AL HEIgE gl |
A B A B A B A B
Fig. 12.10 Fig 1211 € Fig 1212 Fig. 12.13 .
Figura 9.10
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