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I INTRODUCCION A LOS DIAGRAMAS DE FASE

El concepto de sistema heterogéneo implica el concepto de fase. Fase es toda
porcion de un sistema con la misma estructura o arreglo atdmico, con aproximadamente la
misma composicion y propiedades en todo el material que la constituye y con una interfase
definida con toda otra fase vecina. Puede tener uno 6 varios componentes. Debe
diferenciarse del concepto de componente, que se refiere al tipo de material que puede
distinguirse de otro por su naturaleza de sustancia quimica diferente. Por ejemplo, una
solucién es un sistema homogéneo (una sola fase) pero sin embargo esta constituida por al
menos dos componentes. Por otro lado, una sustancia pura (un solo componente) puede
aparecer en dos de sus estados fisicos en determinadas condiciones y asi identificarse dos
fases con diferente organizacidon atdmica y propiedades cada una y con una clara superficie
de separacion entre ellas (interfase). Los equilibrios entre fases pueden corresponder a los
mas variados tipos de sistemas heterogéneos: un liquido en equilibrio con su vapor, una
solucion saturada en equilibrio con el soluto en exceso, dos liquidos parcialmente solubles
el uno en el otro, dos solidos totalmente solubles en equilibrio con su fase fundida, dos
solidos parcialmente solubles en equilibrio con un compuesto formado entre ellos, etc. El
objetivo es describir completamente el sistema.

El comportamiento de estos sistemas en equilibrio se estudia por medio de graficos
que se conocen como diagramas de fase : se obtienen graficando en funcion de variables
como presion, temperatura y composicion y el sistema en equilibrio queda definido para
cada punto (los graficos de cambio de estado fisico 6 de presion de vapor de una solucion
de dos liquidos son ejemplos de diagramas de fases).

La mayoria de los diagramas de fase han sido construidos segun condiciones de
equilibrio (condiciones de enfriamiento lento), siendo utilizadas por ingenieros y cientificos
para entender y predecir muchos aspectos del comportamiento de materiales.

A partir de los diagramas de fase se puede obtener informacién como:

1.- Conocer que fases estan presentes a diferentes composiciones y temperaturas bajo
condiciones de enfriamiento lento( equilibrio).
2.- Averiguar la solubilidad, en el estado so6lido y en el equilibrio, de un elemento ( o

compuesto) en otro



3.- Determinar la temperatura en la cual una aleacién enfriada bajo condiciones de
equilibrio comienza a solidificar y la temperatura a la cual ocurre la solidificacion.
4.- Conocer la temperatura a la cual comienzan a fundirse diferentes fases.

Los equilibrios de fase y sus respectivos diagramas de fase en sistemas
multicomponentes tienen aplicaciones importantes en quimica, geologia y ciencia de los
materiales. La ciencia de materiales estudia la estructura, propiedades y aplicaciones de los

materiales cientificos y tecnologicos.



Il Regla de las Fases de Gibbs

Los llamados “Diagramas de Fase” representan esencialmente una expresion grafica
de la “Regla de las Fases”, la cual permite calcular el nimero de fases que pueden coexistir
en equilibrio en cualquier sistema, y su expresion matematica estd dada por:

P+F=C+2
Donde:

C = niimero de componentes del sistema

P = nuimero de fases presentes en el equilibrio

F =ntmero de grados de libertad del sistema (variables: presion, temperatura,
composicion)

En 1875 J. Willaid Gibbs relacion¢ tres variables: fases(P), componentes(C), y
grados de libertas o varianza (F) para sistemas multicomponentes en equilibrio. El nimero
de grados de libertad se determina por la regla de las fases, si y solo si el equilibrio entre las
fases no esté influenciado por la gravedad, fuerzas eléctricas o magnéticas y solo se afecta
por la temperatura, presion y concentracion. El nimero dos en la regla corresponde a las
variables de temperatura T y presion P.

Componente (de un sistema): es el menor numero de constituyentes quimicos
independientemente variables necesarios y suficientes para expresar la composicion de cada
fase presente en cualquier estado de equilibrio
Fase: es cualquier fraccion, incluyendo la totalidad, de un sistema que es fisicamente
homogéneo en si mismo y unido por una superficie que es mecanicamente separable de
cualquier otra fraccién. Una fraccion separable puede no formar un cuerpo continuo, como
por ejemplo un liquido dispersado en otro.

- Un sistema compuesto por una fase es homogéneo

- Un sistema compuesto por varias fases es heterogéneo
Para los efectos de la regla de las fases, cada fase se considera homogénea en los
equilibrios heterogéneos.

Grado de libertad (o varianza): es el nimero de variables intensivas que pueden ser

alteradas independientemente y arbitrariamente sin provocar la desaparicion o formacion de



una nueva fase. Variables intensivas son aquellas independientes de la masa: presion,
temperatura y composicion. También se define con el numero de factores variables.
F=0 indica invariante

F=1 univariante

F=2 bivariante

La regla de las fases se aplica s6lo a estados de equilibrios de un sistema y requiere:
1.- Equilibrio homogéneo en cada fase
2.- Equilibrio heterogéneo entre las fases coexistentes

La regla de las fases no depende de la naturaleza y cantidad de componentes o fases
presentes, sino que depende solo del numero. Ademas no da informacién con respecto a la
velocidad de reaccion.

El nimero de componentes mas dos (C+2), representa el nimero maximo de fases
que pueden coexistir al equilibrio, donde los grados de libertad (F) no pueden ser inferiores
a cero (a condiciones invariantes).

Ejemplo: ( 1 componente)

=Tkl L B =

temperatura
* Para el punto de triple coexistencia ( C en diagrama):
3+F=112
F =0 (cero grados de libertad)
Como ninguna de las variables (presion, temperatura o composicion) se pueden cambiar

manteniendo las tres fases de coexistencia, el punto triple es un punto invariante.



*  Un punto de la curva de congelacion solido-liquido(B):
2+F=1+2
F=1 (un grado de libertad)
Una variable ( T o P) se puede cambiar manteniendo alin un sistema con dos fases que
coexisten.
Si se especifica una presion determinada, s6lo hay una temperatura en la que las fases

solida y liquida coexisten.

* Un punto dentro de la zona de fase nica (A):
1+F=1+2
F=2 (dos grados de libertad)
Dos variables (T o P) se pueden cambiar independientemente y el sistema permanece

con una unica fase.



IIT DIAGRAMA DE FASE BINOMIAL O DE 2 COMPONENTES

Al existir dos componentes en el sistema en consideracion la regla de las fases
queda:
F+P=4
Luego, para representar graficamente el campo de estabilidad de una region homogénea
(monofasica) se requieren 3 variables, lo que hace necesario el sistema en un diagrama
tridimensional.
Por lo tanto, 1 fase: bivariante (F=2)
2 fases: univariante (F=1)
3 fases: invariante (F=0)
Por conveniencia se suelen mantener P o T constantes y se representa graficamente un
sistema de fases bidimensionales, que es un corte transversal de la representacion

tridimensional.

1.-EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR

a)Disolucion ideal a temperatura constante: Sean dos liquidos A y B que forman

una disolucion ideal. Se mantiene la temperatura fija en un valor T por encima de los
puntos de congelacioén de A y de B. Se representara la presion P del sistema frente a x4,
la fraccion molar de uno de los componentes. x4 es la fraccion molar global de A en el
sistema, es decir:

X4=  NaitNay
najtnay g tngy

donde na 1y nayson el nimero de moles de A en la fase liquida y vapor, respectivamente.
Para un sistema cerrado, x4 es constante, aunque na 1y na .y pueden variar.

Suponiendo que el sistema se encuentra en el interior de un cilindro cerrado por un
piston, que a su vez estd inmerso en un bafio termostatico. En un instante inicial se
supondra que la presion externa es tan elevado como para que el sistema sea totalmente
liquido(punto C). Al disminuir la presion por debajo de ese punto, se alcanza un valor tal

que el liquido comienza a evaporarse(punto D). En ese punto el liquido posee una



composicion x,; que es igual a x,, ya que s6lo se ha evaporizado una cantidad infinitesimal
de liquido.

P C (solo liquido)

D (aparece el primer vapor)

F (se vaporiza el ltimo resto de vapor)

0 X4 1
La ley de Raoult(**), relaciona las fracciones molares de la fase vapor con la
composicion del liquido a través de:
P-x4=Pax x4, y Pxp,=Pp+xp,
Donde Pa+ y Py« son las presiones de vapor de los liquidos puros A y B a la temperatura T,
la presion P del sistema es igual a Py +Pg y se ha supuesto que el vapor es ideal.
A partir de la relacion anterior se llega a:
X4/ XBv= (x41/ xp1)-( Pa+/ Pp+) (disolucion ideal)

Sea A el componente mas volatil, lo que significa que Po«>Pp+. En este caso, la
ecuacion anterior queda como: x4,/ Xp,> X4/ Xp, .

El vapor en equilibrio con una disolucion ideal estd mas enriquecido en el
componente mas volatil que el liquido. Las relaciones anteriores son validas para cualquier
presion en la que se produzca el equilibrio liquido-vapor.

Si se va disminuyendo la presioén en forma isotérmica por debajo del punto D,
haciendo que se evapore mas liquido. Finalmente se alcanza el punto F, en el que se
evaporiza la tltima gota de liquido. Para los puntos que estan entre los puntos D y F, la fase
liquida y gaseosa coexisten en equilibrio.

Notar que como es un sistema cerrado, el valor de x4 permanece constante a lo largo
del proceso

Se puede repetir este experimento muchas veces pero a distintas composicion. Luego
se unen los puntos D y F que se consiguen en cada caso y se obtiene una representacion .

Para los puntos D’s se obtiene una recta. Esto viene dado porque en esos puntos el
liquido de composicion x4 estd empezando a evaporarse, entonces la presion del liquido es
P=Pa + Pg =Pax x4 +Ppx-xp5;=Parx4; +Ppx(1- x4)

Por lo tanto, P= (Pa+ - Pp+) x4, +Pg+  (disolucion ideal)



La curva de las F’s es mas complicada. A lo largo de ella, la ultima gota del liquido se
esta evaporando, por lo que x4 global sera igual a x4,, la fraccion molar de A en el vapor.
Por lo tanto la curva de F’s es una representacion de la presion de vapor total P frente a x4,

De la ley de Raoult y sustituyendo el valor de P de la relacion para los puntos D, se obtiene:

Xd,v= X4 Pax despejando x4 ;se obtiene: x4 - X4y Pp+
(Pax - Ppx) x4 +Pps (Ppx - Pax) 24, TPax
Sustituyendo esta tltima expresion en P de la ley de Raoult, se llega a la ecuacion de la
presion: P = Pp+- Pax (disolucién ideal)

(Pp* - Pax) x4, +Pax
Esta es la ecuacion de P vs. x4,y corresponde a la curva para F’s.

Entonces la curva superior corresponde a la curva de P frente a x,; y la inferior

corresponde a la curva de P frente a x4,

P

|
I

liquido(l] | PA=
|

FD
PE

FF

PB*

1
0 Xad Xa3d Xa xap XAl
fig: diagrama de fases liquido-vapor de presion frente a composicion para una disolucion
ideal a T constante. La linea inferior representa la curva de P frente a x,, mientras que la

linea superior es la curva de P frente a x4

Al analizar el grafico obtenido se puede observar, al reiniciar el proceso que se
inicia en el punto C, donde P es lo suficientemente elevado como para que so6lo exista
liquido. Al ser un sistema cerrado x4 permanece constante. Por lo tanto, viene representado
por una linea vertical en el diagrama de P vs. x4 . En el punto D, con una presion igual a Pp,
el liquido comienza a evaporarse, lo que se quiere saber en ese punto es la concentracion de
X4, para que exista equilibrio entre liquido-vapor cuando la presion es igual a Pp, ya que se

sabe que x4 es igual a x4. La curva inferior es una representacion de la ecuacion para los
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puntos F’s y da P en funcién de x4, 0 si lo veo al revés x4, esta dado en funcion de P, por lo
tanto para calcular x4, para la presion Pp debo ver el valor de la curva inferior para el cual
P es igual a Pp. Este es el punto G, y da la composicion del vapor que aparece en primer
lugar.

Cuando la presion sigue disminuyendo, alcanza el punto Pg. En el punto E el
sistema estd formado por dos fases, una fase liquida y otra fase vapor en equilibrio. Para
encontrar las composiciones de esa fase debo observar el valor que toma a esa presion la
curva superior y la inferior para obtener los valores de x,; (punto H) y x4, (punto I),
respectivamente. Por ultimo, el punto F, con presion Pg el liquido restante se evapora, en
ese punto x4 = X4,y X4,;= X4,4. Por debajo de F solo se tiene vapor de composicion x.

Por lo tanto, mientras la presion disminuye y el liquido se evapora en un sistema cerrado,
x4, se reduce desde D hasta J. Esto es debido a que A es mas volatil que B. De la misma
forma, mientras el liquido se evapora, x4, disminuye desde G hasta F. Esto se debe a que el
liquido que se evapora mas tarde es mas rico en el componente B. Para los estados en que
las fases liquido y vapor estan presentes simultdneamente, la presion P del sistema es igual
a la presion de vapor del liquido.

Una linea a lo largo de la cual permanece constante la composicion, por ejemplo, la
linea CDEF se denomina isopleta.

En resumen, el diagrama de fase liquido-vapor de P frente a x4 a temperatura
constante para dos liquidos que forman una disolucion ideal presentan tres regiones. En
cualquier punto por encima de las dos curvas sélo existe liquido. En cualquier punto por
debajo de ambas curvas s6lo existe vapor. En cualquier punto intermedio E entre las dos
curvas existen dos fases: liquida, cuya composicion viene dada por el punto H (x,;= x4 3),
y otra de vapor, cuya composicion viene dada por el punto I(x4,= x4 ). La composicion
global del sistema biféasico viene dada por el valor de x4 en el punto E.

La linea horizontal HEI se denomina linea de conjuncién. La region de dos fases
comprendidas entre las curvas del liquido y del vapor es una zona del diagrama de fases en
la que es imposible la existencia de una fase homogénea tinica. Un punto de esta zona de
dos fases da la composicion global, y las composiciones de las dos fases en equilibrio

vienen dadas por los puntos situados en los extremos de la linea de conjuncion.
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(**) no hay una demostracion de esto por no considerar que sea necesario, en caso de serlo
se puede ver la demostracion de la Ley de Raoult en el libro “fisico quimica” de Ira N.

Levine en el capitulo 9 pags. 281-283 de la tercera edicion

b) disolucidn ideal a presion constante: Se describird de una forma anéloga al caso anterior,

entonces se omitiran algunos detalles. Se representara temperatura frente a x4, la fraccion
molar global de uno de los componentes. Si Ta»y Tg+ son los puntos de ebulliciéon normal
de los liquidos A y B puros, suponiendo que la presion es constante e igual a 1 atm. La
curva inferior da T en funcion de x4, para un sistema con una fase liquida y otra de vapor
en equilibrio, y es la curva del punto de ebullicion de la disolucion ideal. La curva superior
da T en funcién de x4, para un sistema en el que existe un equilibrio liquido-vapor. La
curva del vapor esta por encima de la curva del liquido en el diagrama de T frente a x4,
pero esta por debajo de la curva del liquido en el diagrama de P frente a x4 Esto es debido a
que la fase vapor esta favorecida por una T elevada y una P baja.

Si se calienta isobaricamente un sistema cerrado de composicion x4, el vapor
aparece por primera vez en el punto L. Conforme aumenta la temperatura y se va
evaporando mas liquido, éste se va enriqueciendo en el componente B, menos volatil y con

mayor punto de ebullicion. Finalmente, se alcanza el punto N, donde se evapora la ultima

gota de liquido.
T
I vapor[¥]
1
1B
T1
TA"
liquidof) !
curva de puntos | |
|  de ebullicidn . |
| | 1
1
0 %a xa.l Xa,2

fig: diagrama de fases liquido-vapor de temperatura frente a composicion para una

disolucion ideal a presion constante.
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El vapor que aparece en primer lugar cuando se evapora una disolucion de
composicion x4 tiene una fraccién molar x4, dada por el punto Q. Si se saca este vapor del
sistema y se condensa, se obtiene un liquido de composicién x, ;. La evaporacion de este
liquido da lugar a vapor de composicion inicial x,» (punto R). Por lo tanto, condensando y
reevaporando la mezcla de forma sucesiva se puede separar A de B. Este proceso se llama
destilacion fraccionada.

Para dibujar las curvas del diagrama se parte de Pa«(T)y Pg«(T), las presiones de
vapor de los liquidos A y B puros, que se conocen en funcion de la temperatura (Diagramas
de fase para 1 componente). Sea P* el valor constante de la presion , entonces P* = P + Py,
siendo P4 y Pg las presiones parciales de A y B en el vapor. La ley de Raoult dice

P*= x4, Pa+(T) + (1- x,;) P+(T), 0 bien, x4,;,= P* - Pp«(T) (disolucion ideal)
Pa+(T)- Pg«(T)
Como Pa«(T)y Pg«(T) son funciones conocidas de la temperatura, se puede utilizar la

relacion anterior para calcular x4; a cualquier T dada y de este modo dibujar la curva
inferior (la del liquido). Para representar la curva del vapor, se utiliza x,,=Pa/P*=x4 Pp+/P*
sustituyendo el valor de x,; dado anteriormente se obtiene:

X4y=P* - Pp«(T) Pax(T) disolucion ideal
Pa(T)- Pg(T) P*
Esta es la ecuacion para x4, en funcion de T.

c¢) Disoluciones no ideales: los diagramas de fases en los sistemas no ideales se obtienen
midiendo la presion y la composicion del vapor en equilibrio con un liquido de
composicion conocida. Si la disolucion es ligeramente no ideal, las curvas se parecen a las
de las disoluciones ideales, y no existen cambios significativos. En cambio, si la disolucion
presenta una desviacion considerable del comportamiento ideal como para que exista un
maximo o un minimo en la curva de P frente a x,;se produce la aparicion de un fenomeno
nuevo. En el caso de que ocurra un méximo en la curva superior del diagrama de fases de P
frente a x4 ,(desviacion positiva de la ley de Raoult) es decir, un méximo de la curva de P
frente a x,; La curva inferior necesariamente tendra un maximo también en ese punto. Esto
se debe a que si se reduce isotérmamente la presion, alcanzamos el punto donde el liquido
comienza a evaporarse, para conocer la composicion del primer vapor que aparece se

necesita el valor de x,, que corresponde a la presion en el punto donde el liquido comienza
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a evaporarse, si la curva inferior no presentase también un maximo en ese punto no se
podria conocer debido a que no existiria ningin punto donde la curva inferior presentase
esa presion, por lo tanto no tendria sentido. Entonces, en el punto donde la curva superior
presenta un maximo, la curva inferior también debe tener un méximo. Entonces el diagrama

puede ser como:

liquide

PA-

PB*

vapor[v]

0 %A1 1

fig: diagrama de fases liquido-vapor de presion frente a composicion con un maximo.

(Como seria el diagrama de fase para este caso de T frente a x4 ? Sea T’ la
temperatura a la que se ha ocurrido el proceso anterior y sea x4 iuno) €l valor de x4 a presion
maxima. Si P es constante e igual a esa presion maxima, el liquido con x4 igual a X4 7uno)
hervira a la temperatura T". Pero, el liquido con x,; menor o mayor que X4, ;une) NO tendra
una presion de vapor lo suficientemente elevada como para hervir a T’, y hervira a
temperaturas superiores. Por lo tanto un méaximo en el diagrama de fases de P frente a x4

corresponde a un minimo en el diagrama T- x,. La forma que presentara ese diagrama sera:
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TB* yvapor[v]

liquido(l] curvas de puntos
de ebulligion

1] WA 1

fig: el diagrama de fases liquido-vapor de temperatura frente a composicion con un

maximo en el diagrama presion vs. Composicion.

Suponiendo que el minimo del diagrama anterior aparece a la composicion x 4. Al
hervir un liquido de composicion x4 da lugar a un vapor con la misma composicion del
liquido. Como la vaporizacién no modifica la composicion del liquido, la muestra completa
del liquido herviré a temperatura constante, esta disolucion de punto de ebullicién constante
se denomina un azeétropo , una disolucidon azeotrdpica se comporta en la ebullicion
semejante a un compuesto puro, a diferencia de la mayoria de las disoluciones de dos
liquidos, que hierven a lo largo de un intervalo de temperatura. Pero con la diferencia que la
composicion de un azeotrdpico depende de la presion, por lo que una mezcla que tenga un
comportamiento azeotrdpico a una presion hervira a lo largo de un intervalo de
temperaturas si la presion cambia. Un azeotropo conocido es el que forman el agua y el
etanol, que a presion de 1 atm., la composicion axeotropica es del 96% en peso de C,HsOH
el punto de ebullicion es 78,2°C que esta por debajo de los puntos de ebullicion del agua y
del etanol.

Para una desviacion negativa de la ley de Raoult tal que provoque un minimo en la
curva de P frente a x,; , se obtiene algo analogo a lo anteriormente descrito, pero en el
sentido opuesto, es decir donde era un maximo es un minimo y donde era un minimo es un

maximo, por lo que se obtiene un azeotropico con un maximo en el punto de ebullicion.
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2.- EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Siempre que se agitan cantidades arbitrarias del alcohol y agua en un embudo de
separacion a temperatura ambiente, se obtiene un sistema con una sola fase liquida. El agua
y el etanol son solubles entre si en cualquier proporcion, por lo que se dice que son
totalmente miscibles. Cuando se agitan cantidades similares de CH3(CH,);OH y agua a
temperatura ambiente, se obtiene un sistema formado por dos fases liquidas: una de ellas es
agua con una pequea cantidad de CH3(CH,);OH disuelto, y la otra es CH3(CH;);0OH con
una pequeiia cantidad de agua disuelta. Estos dos liquidos son parcialmente miscibles, lo
que significa que cada uno se disuelve en el otro hasta alcanzar un limite maximo.

Cuando se mantiene la P constante (1atm.), la forma mas comun del diagrama de
fases liquido-liquido de T frente a x4 para dos liquidos parcialmente miscibles A y B, es

como el que se ve en la siguiente figura:

T 1 fase

I¢e -————————-—

T1 F

0 =Al XA xAZ 1

fig: diagrama de fases liquido-liquido de temperatura frente a composicion para dos

liquidos parcialmente miscibles.

Supongamos que partimos del liquido B puro y se afiade liquido A gradualmente,
manteniendo constante la temperatura en un valor T, El sistema se encuentra inicialmente
en el punto F (B puro) y se desplaza horizontalmente hacia la derecha. A lo largo de FC
existe una sola fase, una disolucion diluida del soluto A en el disolvente B. En el punto C

se alcanza la solubilidad méxima del liquido A en el liquido B a T, Por lo tanto, al
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adicionar mas A origina un sistema bifésico: la fase 1 es una disolucion saturada de A en B,
cuya composicion es x4 ;; la fase 2 es una disolucion saturada de B en A, y su composicion
es x42. La composicion global del sistema bifasico en un punto cualquiera D de esta zona es
x4 En el punto D hay mas cantidad de la fase 1 que de la fase 2. Si se sigue afadiendo mas
A, la composicion global termina por alcanzar el punto E. En el punto E existe exactamente
la cantidad de A necesaria para permitir que todo B se disuelva en A, formando una
disolucion saturada de B en A. Por lo tanto, a partir de E el sistema vuelve a ser de una sola
fase. Desde E hasta H solo se diluye la disolucion de B en A. Para alcanzar el punto H es
necesario una cantidad infinita de A.

Con dos componentes y dos fases en equilibrio, el nimero de grados de libertad es
2. Sin embargo, como tanto P como T son constantes a lo largo de la linea Ce, F=0 en CE.
Dos puntos que estan sobre Ce poseen valores idénticos para P, T, x4, X142, X5 Y X522 .

Al aumentar la temperatura, la zona de inmiscibilidad liquido-liquido disminuye
hasta que se anula al alcanzar la temperatura critica de la disolucion (T;). Por sobre T, los
liquidos son totalmente miscibles.

Para algunos pares de liquidos, como el agua con trietilamina una disminucién de la
temperatura conduce a una mayor miscibilidad. Algunas veces el sistema muestra una
combinacion de los comportamientos de los dos casos descritos anteriormente, como ocurre

con nicotina-agua y m-toludina-glicerol.
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3.-REGLA DE LA PALANCA

Estas cantidades normalmente se expresan como porcentaje del peso (% peso), es
una regla matematica valida para cualquier diagrama binario.

En regiones de una sola fase, la cantidad de la fase simple es 100%. En regiones
bifésicas, sin embargo, se debera calcular la cantidad de cada fase. Una técnica es hacer un
balance de materiales.

Para calcular las cantidades de liquido y de so6lido, se construye una palanca sobre la
isoterma con su punto de apoyo en la composicion original de la aleacion (punto dado). El
brazo de la palanca, opuesto a la composicion de la fase cuya cantidad se calcula se divide
por la longitud total de la palanca, para obtener la cantidad de dicha fase.

En general la regla de la palanca se puede escribir de la siguiente forma:

PORCENTAIJE DE FASE = brazo opuesto de palanca x 100
Longitud local de la isoterma
Se puede utilizar la regla de la palanca en cualquier region bifasica de un diagrama

de fases binario. En regiones de una fase no se usa el calculo de la regla de la palanca

puesto que la respuesta es obvia (existe un 100% de dicha fase presente).

Pasos para calcular las composiciones:
1.Dibujar la isoterma.
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2.Encontrar el largo del lado opuesto a la composicion deseada.

3.Dividir el largo del opuesto por la isoterma:

4.El resultado se multiplica por 100.
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Para dejar esto mas claro, se pondra un ejemplo: Una aleacion de cobre - niquel
contiene 47% en peso de Cuy 53% de Niy estd a 1.300 °C.
(a)¢Cual es el porcentaje en peso de cobre en las fases solida y liquida a esta temperatura?
(b)¢Qué porcentaje en peso de la aleacion es liquida, y qué porcentaje es solida?
Solucion:
a) % Cu en fase liquida: 55% Cu
% Cu en fase solida: 42% Cu

X=(Wo-W)) / (Ws-W))

b) Para el Niquel: w, = 53%, w; = 45%, ws = 58%.

Ws=(53-45) / (58-45) = 0,62

Wi= (Ws-Wo) / (Ws-W))= (58-53)/(58-45)= 0,38
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4.- LAGUNAS DE MISCIBILIDAD

Uno de los fendmenos interesantes del equilibrio heterogéneo en sistemas

condensados dice relacion con la formacion de lagunas de miscibilidad.

Cuando por razones esencialmente estructurales una fase condensada A no es capaz
de retener una determinada concentracion de componentes B, puede dar lugar a una
coexistencia de 2 fases condensadas de la misma naturaleza ( dos liquidos o dos so6lidos) las
cuales coexisten en una zona que se llama zona o laguna de inmiscibilidad. El equilibrio de

dos liquidos L; y L, concluye a la temperatura del monotécnico M, donde ocurre la

disociacion: L, L;+B
Este tipo de equilibrios se puede ilustrar en los sistemas Cu-Cu,SO, FeO-SiOs.

T

N
\ M M

X2 —

fig. : laguna de miscibilidad en fase liquida (zona L;+ L; )

Existen varios casos en los que se conocen lagunas de miscibilidad gas-gas. Son
ejemplos sistemas como CO,- H,O, NH3-CH4y He-Xe. Estas lagunas aparecen a
temperaturas superiores a la temperatura critica de ambos componentes. La mayoria de
estas lagunas se encuentran a presiones considerables y a densidades proximas a las de un
liquido, sin embargo existen excepciones como el sistema n-butano-helio, que ocurre a

presiones muy bajas como 40 atm.
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5.- EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

El efecto de la presion sobre los solidos y los liquidos es pequefio, y a menos que se
esté interesado en fendmenos que ocurran a presiones elevadas, se mantiene P constante a 1

atm. y se estudia el diagrama de fases sélido-liquido T-x4

a) Miscibilidad en fase liquida e inmiscibilidad en fase sdlida: Sean A y B dos sustancias

miscibles en todas proporciones en la fase liquida y completamente inmiscibles en fase
solida. La mezcla de cantidades arbitrarias de los liquidos A y B origina un sistema
monofasico que es una disolucion de A y B. Como los sélidos A y B son completamente
insolubles entre si, el enfriamiento de la disolucion liquida de A y B ocasiona que A o B se

congelen, abandonando la disolucion.

Una forma comun de este tipo de diagramas es, donde Ta+y Tg= son los puntos de

congelacion de A puro y B puro, el siguiente:

T
)
TB= C I i N L.
dizolucion liquida [d.1)
T-I dE A."' B
T2 ' _ _ .. D
| | TA=
dl +/zolido B |
I I di+ =zolido A
K E
13 ) |
| zolido A + zolido B
S I
] 1
0 WA A" A" 1

fig: diagrama de fases solido-liquido cuando existe miscibilidad total en fase liquida e

inmiscibilidad en fase solida.

En el limite de baja temperatura, existe una mezcla bifasica del solido puro A y el

solido puro B, ya que los s6lidos son inmiscibles. En el limite de temperatura elevada existe
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una unica fase formada por la disolucion liquida de A y B, ya que los liquidos son
miscibles. Viendo el enfriamiento de una disolucion de A y B cuya concentracion x4 sea
cercana a 1 (lado derecho del diagrama). Se alcanza una temperatura a la que el disolvente
A comienza a congelarse, originando una region de dos fases con A sdlido en equilibrio
con una disolucion liquida de A y B. La curva DE da el descenso del punto de congelacion
de A por la presencia del soluto B. Similarmente, si se enfria una disolucion liquida con xg
cercano a 1 (lado izquierdo del diagrama) provocaréa que la sustancia B pura se congele, por
lo que CFGE es la curva de descenso del punto de congelacion de B por el soluto A. Si se
enfria una muestra bifasica formada por la disolucion y cualquiera de los sélidos, la
disolucion se congelara completamente originando una mezcla de solido A y solido B. Las
dos curvas del punto de congelacion se interceptan en el punto E. Para una disolucion con
xa,a la izquierda de E, se congelard el solido B cuando T disminuye; si x4 esta a la
derecha de E, sera el s6lido A el que se congele. El punto E es el punto eutéctico (“que
funde con facilidad”). Para los valores T y x4 ; correspondientes al punto E, los potenciales
quimicos de A y B en la disolucion son iguales a los de A y B puros, y tanto A como B se

congelan cuando se enfria una disolucion con la composicion eutéctica xa’”’.

La ecuacion correspondiente a la zona de la curva DE con x4 casi 1 se puede
calcular a partir de la ecuacion:  ATg = - XBR(Tf*)z/AH fus, A, que es valida para
disoluciones muy diluidas. La mayor parte de la curva CFGE con x4 muy cercano a 0 se
puede calcular con esta misma ecuacion intercambiando los indices A y B. Lejos de los
extremos de estas lineas se usa la ecuacion: In (ya xa) = | (AH 5, a(T)/RT 2) dTg, P

constante.

Para conseguir una idea aproximada de la forma de las curvas DE y CE, se
desprecia la dependencia de la temperatura de AH s oy AH #, 8. Las ecuaciones que

incluyen aproximaciones para las curvas DE y CE, son :
R In (xg)=AH 5,8 ( 1/ T+ - 1/T)  para CE

R In (xg)= AH 5,8 ( 1/ T« - 1/T) para DE
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Si se parte del punto R de la figura, y se enfria isobaricamente una disolucion de A
y B de composicion x4 ’. El sistema es cerrado, por lo que la composicion global permanece
constante y se desciende verticalmente desde el punto R. Cuando T alcanza T, empieza a
aparecer el solido B separado de la disolucion. Cuando B se congela, el valor de xa
aumenta y (como A es ahora el soluto) el punto de congelacion disminuye ain mas. A una
temperatura T, existe un equilibrio entre una disolucion cuya composicion viene dada
como X’ por el punto G y el s6lido B, cuya composicion viene dada por el punto I con
x2=0. Los extremos de la linea de conjuncion (GHI) dan las composiciones de las dos fases

en equilibrio.

Si T contintia disminuyendo se alcanza finalmente la temperatura eutéctica T; en

299

el punto K. En ese punto la disolucién tiene una composicion x”’’(punto E), y tanto A
como B se congelan, por lo que ambos so6lidos aparecen cuando se enfria una disolucion de
composicion eutéctica. El resto de la disolucion se congela también a la temperatura Tz En
el punto K existen tres fases en equilibrio (disolucion, sélida A y s6lido B), por lo que no
se puede aplicar la regla de la palanca. Con tres fases se tiene 1 grado de libertad (F= 2-
3+2=1), este grado de libertad se elimina si se considera P constante ¢ igual a 1atm. Por lo
que no existen grados de libertad para el sistema trifasico, y la temperatura T; permanece

constante hasta que toda la disolucion se haya congelado y el ntimero de fases se reduzca a

2. Por debajo de T3 se enfria una mezcla de solido A y sélido B (punto S).

Si se invierte el proceso y se parte desde el punto S con A y B sélidos, el primer
liquido que se forma tendra la composicion eutéctica x5’ . El sistema se mantiene en el
punto K hasta que se haya fundido todo A mas la cantidad suficiente de B necesaria para
formar una disolucion de composicion eutéctica. Luego, el sélido B restante se funde entre
las temperaturas T3y T;. Una mezcla solida que posea la composicion eutéctica fundira
completamente a una sola temperatura, la T3 Una disolucion de A y B con la composicion
eutéctica congela a la temperatura T3, Pero, una mezcla eutéctica no es un compuesto , sino
una mezcla intima de cristales de A y cristales de B. Los sistemas que presentan un
diagrama de fase como el antes descrito se llaman sistemas eutécticos simples. Algunos de
ellos son los sistemas Pb-Sb, benceno-naftaleno, Si-Al, KCI-AgCl, Bi-Cd, CcHs-CH3Cl y

cloroforma-anilina.
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b) Disolucioén solidas: algunos pares de sustancias forman disoluciones sélidas. En ella no

existen cristales individuales de A o de B. Las moléculas, &tomos o iones se mezclan unos
con otros a nivel molecular, y la composicion de la disolucion se puede modificar de forma
continua a lo largo de un intervalo. Se pueden preparar las disoluciones solidas
condensando un vapor de A y B. Es posible tener miscibilidad total y parcial, o
inmiscibilidad completa de los s6lidos A y B. Las disoluciones solidas se clasifican en
intersticiales y sustitucionales . En una disolucion sélida intersticial , las moléculas o
atomos de B (que deben ser pequefios) ocupan los huecos (intersticios) de la estructura
cristalina de la sustancia A. Por ejemplo, el acero es una disolucién en la cual los atomos de
carbono ocupan los intersticios de la estructura cristalina del Fe. En una disolucion sélida
sustitucional , las moléculas 4&tomos o iones de B se sustituyen por otros de A en
posiciones aleatorias de la estructura cristalina, esto ocurre en los sistemas Cu-Ni, Cu-Zn,
Na,CO3-K,COj; y p-diclorobenceno-p-dibromobenceno. Los sélidos sustitucionales estan

formados por atomos, moléculas o iones de forma y estructura similares

C) Miscibilidad en fase liquida y en fase sdlida : algunos pares de sustancias son

completamente miscibles en fase sélida, como por ejemplo los sistemas Cu-Ni, Sb-Bi,
Pd-Ni, KNO3-NaNOs y d-carvoxima-l-carvoxima. Cuando existe miscibilidad completa

tanto n la fase liquida como en la sélida, el diagrama de fase binario queda algo como:

T
dizolucion liguida [d.1]
1400 *C
dl+ds
1200 *C
dizolucion solida [d.s]
1000 *C
I
0 1
Cu 0.5 Mi
XMi

fig: diagrama de fases solido-liquido del sistema Cu-Ni.
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Si se enfria un fundido de Cu y Ni de composicion arbitraria , empieza a congelar una

disolucion solida que es mas rica en Ni que la disolucion liquida. Si el sistema bifasico del

solido y el fundido se sigue enfriando, la fracciéon molar de Ni disminuye tanto en la

disolucion sélida como en el fundido liquido. Finalmente, se forma una disolucion sélida

con la misma composicion que tenia el fundido liquido de partida. El punto de congelacion

del Cu aumenta debido a la presencia de cantidad pequefias de Ni. Cuando los s6lidos son

miscibles , el punto de congelacion del componente de menor punto de fusion puede
aumentar debido a la presencia del segundo componente. Lo mismo ocurre con el
incremento del punto de ebullicion. Cuando el soluto es no volatil , el punto de ebullicion
del disolvente aumenta, pero, si el soluto es mas volatil que el disolvente, el punto de
ebullicion del disolvente puede disminuir. El diagrama anterior es para el caso ideal, pero
cuando aparecen desviaciones considerables de la idealidad, el diagrama de fases s6lido-

liquido puede mostrar un minimo o un maximo, como se observa en los siguiente

T

Disolucion liguida
[maza fundida]
1083°C
1063°C
889°C
Digolucion zdlida
Cu Au
diagramas: al
Masa fundida
a0'C
70'C
Digolucion sdlida
d |

(b

fig: diagrama de fase solido-liquido T-x4 para los sistemas a) Cu-Au, b) d-

carvoxima-Il-carvoxima
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En esos casos, el punto de fusion de cada componente aumenta debido a la

presencia del otro.

D) Miscibilidad en fase liquida y miscibilidad parcial en fase sélida : cuando A y B son
totalmente miscibles en fase liquida y parcialmente miscibles en fase sélida, el diagrama

T-x4 es algo como:

disolucidn liquida
TR
1000°C| g1+ |
H%: ) dl+8
s00°C | 2% e =
L
o
600°C +V arB
|
0 0.2 1
Ay XCu Cu

fig: diagrama de fases solido-liquido para el sistema Cu-Ag.

Si se enfria una disolucion liquida de Cu y Ag fundidos con xc,= 0,2, al alcanzar el
punto S empieza a separarse una fase solida (denominada fase o) , que es una disolucion
saturada de Cu en Ag. La composicion inicial de esta fase solida viene dada por el punto Y,
en el extremo de la linea de conjuncion SY. Si la mezcla biféasica de la disolucion liquida y
la disolucion so6lida contintian enfridandose, aumenta el porcentaje de Cu en la disolucion
solida que est4 en equilibrio con el fundido. En el punto U, el fundido alcanza la
composicion eutéctica y aparecen dos fases solidas —la fase a(Ag solida saturada con Cu) y
la fase 3 (Cu solido saturado con Ag)-. El examen del s6lido en el punto V muestra cristales
grandes de la fase a ( que se forman antes de alcanzar el punto U) y cristales diminutos de
las fases o y B( que se forman en el punto U).

Un aspecto complicado lo constituye el hecho de que la difusion de las moléculas,
atomos e iones a través de los solidos es bastante lenta, por lo que es necesario que pase un

tiempo considerable antes de que se alcance el equilibrio en una fase solida. En el punto T,
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el solido en equilibrio con el fundido presenta la composicion correspondiente al punto Z,
mientras que el sélido que aparece en primer lugar tiene una composicion dada por el punto
Y. Puede ser necesario mantener el sistema en el punto T durante un periodo prolongado
para que la fase s6lida sea homogénea, con composicion Z en toda su extension.

La velocidad de difusion en los sélidos depende de la temperatura . A temperaturas
elevadas, no muy por debajo de los puntos de fusion de los so6lidos , la difusion en el estado
solido normalmente es tan rdpido como para que el equilibrio se alcance en pocos dias. A
temperatura ambiente, la difusion es tan lenta que puede ser necesario que pasen afios para
que se logre el equilibrio del so6lido.

La region bifasica (a+f) que se observa en la anterior figura constituye un intervalo
de inmiscibilidad. Las zonas de dos fases a + disolucion liquiday B+ disolucion liquida
constituyen zonas de transicion de fases. Las zonas de dos fases de la siguiente figura

ilustra un ejemplo de transicion de fase

I
masa fundida

W

un solido

dos solidos

XA

(@)
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T
masa fundida

V

un solid

dos solidos

XA
(b)
T
masa fundida
un solido
dos solidos
XA

(c)
fig: un intervalo de inmiscibilidad en fase sodlida se aproxima, y corta en ( c) a una zona de

transicion de fases solido-liquido.
Algunos diagramas de fase s6lido-liquido provienen de la interseccion de un

intervalo de inmiscibilidad en fase solida con una zona de transicion de fases simple sélido-

liquido esto origina diagramas como:
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masa fundida (d.l)

dl+ x

N
| 8
- o+
x
0 1
B XA A

fig: diagrama de fases solido-liquido con una temperatura peritéctica

La fase a es una disolucion solida de A en la estructura cristalina de B; la fase 3 es una
disolucion solida de B en A. Si se calienta el s6lido o con composicion F, empieza a
fundirse en el punto G, formando una mezcla bifasica de o y una disolucion liquida de
composic®n inicial N. Sin embargo, cuando se alcanza el punto H, el resto de la fase a
“funde” para formar un liquidmomposicién M mas una fase 3 sélida de composicion R;
o(sy—>B(s) + disolucion liquida. Durante esta transicion hay tres fases presentes: o, By el
liquido, por lo que el numero de grados de libertad es 1 (= 2-3+2=1), pero como P es
constante e igual a 1 atm, el sistema posee 0 grados de libertad, y la transicion desde o a
B+disolucion liquida tiene que ocurrir a una temperatura determinada, la temperatura
peritéctica. Un calentamiento adicional, posterior a la transicion del punto H lleva a una
region bifasica de B y la disolucion liquida y finalmente a la region de una sola fase de la
disolucion liquida. Una transicion de fase peritéctica, como la transicion del punto H, es
aquella en la que el calentamiento transforma una fase solida en una fase liquida més una
segunda fase so6lida: so6lido; —»liquido + s6lido,. Por el contrario , en una transicion de

fase eutéctica, el esquema es: solido;+ so6lido, > liquido.
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E)_Formacioén de compuestos-miscibilidad en fase liquida e inmiscibilidad en fase sélida: a

menudo, las sustancias A y B forman un complejo solido que puede existir en equilibrio
con el liquido. La siguiente figura corresponde al diagrama de fases s6lido-liquido para el
sistema fenol(F) mas anilina(A), que forman el compuesto CsHsOH - CcHsNHa(FA).

disolucidn liquidaid.l)

Jo°C
d.1+Fis +FA[s)
¢ d.l.+FA(s)
Fis) + FA[s)
.-"]c-c d+ &{S]
d.l + FA(s)
0 0,5 1
Fenol{F) AnilinalA)

fig: diagrama de fases solido liquido del sistema fenol-anilina. Los simbolos F(s), FA(s) y
A(s) se refiere al fenol solido, al compuesto de adicion solido y a la anilina solida,

respectivamente

Xa, la fraccién molar de anilina del eje de abscisas, se calcula suponiendo que s6lo
existen anilina y fenol ( sin ningin compuesto de adicién). Aunque el sistema tiene c=3, el
numero de grados de libertad no cambia por la formacion del compuesto.

La figura anterior se puede analizar pensando que esta formado por un diagrama
eutéctico simple para el fenol-FA junto a otro diagrama eutéctico simple para FA-anilina.
La disolucién liquida de la parte superior del diagrama es una mezcla en equilibrio de F, A
y FA. Dependiendo de la composicion de la disolucion , se separan fenol solido, FA solido
o anilina sélida al enfriar, hasta que se llegue a una de las dos temperaturas eutécticas, que
es cuando se congela un segundo solido. Si se enfria una disolucion con x,=0,5 solo el
solido de FA puro se congela completamente en la disolucion a una sola temperatura
(31°C), el punto de fusion del FA. Las curvas de descenso del punto de congelacion de F y
de A empiezan con pendiente distinta de cero, y la curva de descenso del punto de

congelacion de FA tiene pendiente nula en el punto de fusion de FA.
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Algunos sistemas presentan la formacion de varios compuestos. Si se forman n
compuestos, se puede suponer que el diagrama de fase solido-liquido esta constituido por
n+1 diagrama de fases eutécticos simples adyacentes.(suponiendo que no existen puntos

peritécticos)

F) Formacién decompuestos con fusion incongruente-miscibilidad en fase liquida e

inmiscibilidad en fase sélida: el siguiente diagrama muestra un diagrama de fases con

formacién del compuesto A,;B .

T
liquido
E
B A:B A
(a)
T
liquido
E
B A:B A

(b)
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T
liquido I+A
P M
1+B I+A:R
A+ A B
B+ ﬂz B

N

B A:B A

(c)
fig: aparicion de un punto peritéctico

Partiendo de (a). Si el punto de fusion de A se eleva, se llega a (b). Un aumento
adicional en el punto de fusion de A nos lleva a (c). En (¢), la curva de descenso del punto
de congelacion de A no corta la curva derecha de descenso del punto de congelacion de
A;,B (curva CE de (a) y (b)), por lo que se elimina el punto eutéctico comprendido entre el
compuesto A,B y A. En su lugar, la interseccion que aparece en el punto P origina el
diagrama (c).

La linea MN corresponde al s6lido A;B puro. Si el A;B so6lido se calienta, funde
instantdneamente a la temperatura T, para dar una disolucion liquida ( con la composicion
dada por el punto P), en equilibrio con el sélido A puro; A,B(s)—» A(s) + disolucion. Por
tanto, en la fusién hay una cierta descomposicion del compuesto. Como la disolucion
liquida tiene un valor de x 4 diferente al del compuesto , se dice que el compuesto funde
incongruentemente. El punto P se llama punto peritéctico. Cuando se forman varios
compuestos, pueden aparecer mas de un punto peritéctico. En el sistema Cu-La, los
compuestos LaCu y LaCuy4 funden incongruentemente, mientras que los compuestos LaCu,

y LaCus funden congruentemente.
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6 ESTRUCTURA DE LOS DIAGRAMAS DE FASE

Los diagramas de fase P-T de un solo componente contienen zonas de una fas
separados por lineas de dos fases; las lineas de dos fases se cortan en puntos de tres
fases(puntos triples). Una transicion de fase corresponde al paso desde una zona de una fase
hasta otra. A lo largo de la transicion, el sistema contiene dos fases en equilibrio, y su
estado viene representado por un punto sobre una linea de dos fases. En un punto triple
coexisten tres fases en equilibrio.

Los diagramas de fase binaria antes descrito de T-x4 constan de zonas de una fase,
zonas de dos fases, lineas verticales de una fase y lineas horizontales de tres fases.

Las zonas de dos fases pueden ser lagunas de miscibilidad o zonas de transicion de
fase.

Cuando el sistema esta constituido por una sola fase, esta fase es una sustancia pura
o una disolucion. Si la fase es una sustancia pura, tiene un valor constante x4, por lo que
corresponde a una linea vertical en el diagrama T- x4 Si la fase es una disolucion (sélida,
liquida o gaseosa), tanto x5 como la temperatura pueden variar de forma continua a lo largo
de un intervalo, por lo que resulta una region de una fase. En resumen, una linea vertical de
una fase corresponde a una sustancia pura; una zona de una fase corresponde a una
disolucion.

Cuando en un sistema binario existen tres fases en equilibrio, F=1, pero como P es
constante, F se reduce a 0. Por lo tanto, T se mantiene fija, y la existencia de tres fases en
equilibrio en un sistema binario debe corresponder a una linea horizontal en el diagrama

T- XA.
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Fl
TB= C I i i e .
dizolucion liqguida [d.1]
de A+ B
T1
T2 | _ . D
| TA"
dl + solido B |
I I dl+ solido A
T3 L |
| zolido A + solido B
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fig: diagrama de fases sé6lido-liquido cuando existe miscibilidad total en fase liquida e
inmiscibilidad en fase sélida.

Las lineas curvas CE y DE de la figura son lineas fronteras que marcan el final de
una zona y el comienzo de otra , y no lineas que corresponden a estados del sistema. A lo
largo de la isopleta RFHKS, en el instante anterior a la formacion del primer cristal de B el
sistema se encuentra en la zona de dos fases de B(s)+disolucion liquida. Cuando se alcanza
el punto K de la linea horizontal, las tres fases, disolucion liquida, A(s) y B(s) se encuentra
en equilibrio y permanecen asi durante un tiempo considerable (la parada eutéctica),
mientras el liquido restante se va convirtiendo paulatinamente en A(s)+B(s).

La composicion de las tres fases en equilibrio en una linea de tres fases vienen
dadas por los dos puntos situados en los extremos de la linea y por un tercer punto que se
encuentra en la interseccion entre una linea vertical o lineas de frontera entre fases y la

linea de tres fases.

Cuando el sistema cruza la frontera entre una zona de una fase y una zona de dos
fases, la curva de enfriamiento muestra una ruptura. La curva de enfriamiento presenta una
parada en una linea de tres fases y en la transicion desde una region de una fase (linea o

area) a otra region de una fase.
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IV. DIAGRAMAS DE FASE DE 3 COMPONENTES O TERNARIO

En este tipo de sistemas se tienen 4 variables independientes: presion, temperatura y
dos concentraciones.

En materiales ceramicos, dada la naturaleza y estabilidad de los compuestos con que
habitualmente se trabaja, es posible debido a sus bajas presiones de vapor, despreciar el
efecto de la presion en el estudio de diagramas de equilibrio de fases, de tal forma que la
relacion que da cuenta del fenomeno queda:

P+F=C+1 (sistemas condensados)
Donde: 4 fases: invariante (F=0)
3 fases: univariante (F=1)
2 fases: bivariante (F=2)
1 fase = trivariante (F=3)

La existencia de una campo monofésico es lo que define el tipo de diagrama para
representar un sistema ternario.

Al requerirse 3 variables para expresar el equilibrio heterogéneo de un sistema
ternario, la representacion grafica necesaria debe ser tridimensional. Si se toma el plano x-y
para graficar las concentraciones, y la coordenada z para expresar las temperaturas, se

tendrd una representacion como:
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Temperatura

fig: representacion prismatica tridimensional para el equilibrio heterogéneo de un sistema

ternario

Pero por sus propiedades geométricas, un tridngulo equilatero es mucho mas

comodo para representar concentraciones.

37



1.-PROPIEDADES DEL TRIANGULO DE CONCENTRACIONES

El tridngulo equilatero elegido para representar las concentraciones de un sistema

ternario tiene la enorme ventaja de ser una figura muy regular con bastante simetria, y con

una geometria muy simple. A continuacion se veran las propiedades geométricas que se

usan al estudiar el equilibrio heterogéneo en sistemas ternarios.

1)

2)

C
< g
a -
= @
: 3
g 2
= c =
=] =1
£ M s N oA
5] ’
s
A B’ Q B
L J— Concentracion de B =

fig: propiedades geométricas en el triangulo de concentraciones

El tridngulo equilatero tiene iguales sus lados, sus dngulos internos y externos, sus
alturas, sus transversales de gravedad y sus bisectrices. Cada altura coincide con la
transversal de gravedad, con la bisectriz y con la simetral correspondiente de modo
que el baricentro es a la vez ortocentro y centro del triangulo.
Si los lados del tridangulo expresan las concentraciones de A, B y C ( en fracciones
molares o en porcentaje en peso), entonces la concentracion de A, By C de un
punto P cualquiera en el interior del triangulo viene dada por:

AB’= xg (0 porcentaje de B);

BC’ = x¢ (0 porcentaje de C);

CA’ = x4 (0 porcentaje de A);
Si el punto P estd expresado en coordenadas dadas en porcentaje en peso, no tiene
porqué coincidir con el punto P equivalente, expresado en coordenadas dadas en en

fracciones molares.
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3)

4)

5)

Una transversal cualquiera, por ejemplo CQ en la figura, es el lugar geométrico de
los puntos que cumplen la condicidon xa/ xg= constante, o bien %A/ %B= constante,
en el caso que el tridngulo esté expresado en porcentaje en peso.

Una paralela a cualquier lado del tridngulo, por ejemplo MN / AB en la figura, debe
satisfacer la relacion que la suma de las concentraciones de los componentes
ubicados en el lado paralelo es constante. Asi, para MN se tiene Xp +xg=1 —Xc=
constante, o bien (%A +%B)=100-%C = constante

Si se elige, por ejemplo el punto P ubicado en el interior del triangulo AQC de la
figura, las concentraciones de ¢l pueden quedar expresadas en términos de A,Qy C,
pero es imposible expresarlas en términos de Q, B y C porque el triangulo QBC ni

siquiera contiene al punto P.
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2.- LINEAS Y REGLAS DE ALKEMADE

Se entiende por linea de Alkemade dentro o en la periferia de un diagrama ternario, la
recta que une las composiciones de 2 fases primarias cuyas areas son adyacentes y la
interseccion de las cuales forma una curva limite entre fases. Dicho en otras palabras es
la linea que une a un compuesto AB con el tercer componente del sistema ternario.
Esta definicion es muy importante para una correcta interpretacion de ternarios, y
para el trabajo de aplicacion de los diagramas.
Las lineas de Alkemade dependen de los datos experimentales, luego son resultados
o consecuencia de ello.
Como las lineas de Alkemade son muy importantes en los enfriamientos, se ven dos
reglas importantes.
Reglas de Alkemade:
1.- La temperatura, a lo largo de una curva limite entre fases, decrece alejandose de la linea
de Alkemade.
2.- La temperatura maxima en una curva limite entre fases se encuentra en la interseccion
de ésta con la linea de Alkemade ( o en la extrapolacion de ésta en el caso que no la corte).
En un diagrama ternario el trazado de una linea de Alkemade , genera

inmediatamente 2 nuevos tridngulos (A-AB-C y C-AB-B).

C

fig: lineas de Alkemade.
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3.- SISTEMAS TERNARIOS SIN SOLUCION SOLIDA

3.1 Caso sin compuesto binario o ternario:

C TE=Ta=T4.. =Tl

- El campo 1.4.2.C representa el campo de estabilidad de C, o zona de cristalizacion
primaria, en equilibrio con la fase liquida

- Elsoélido C es la fase primaria en esta area y es el ultimo s6lido que desaparece o
funde al calentar una masa de dicha composicion. De igual forma, el s6lido C es el
primero que cristaliza en esta area al enfriar el sistema

- Los puntos 1,2,3 son eutécticos binarios ( 3 fases)

- El punto 4 es eutéctico ternario ( 4 fases en equilibrio)

- Las lineas 1-4; 3-4 son curvas limites de fases donde coexisten tres fases en
equilibrio ( 2 s6lidos y 1 liquido).

3.2 Caso con compuesto binario AB (linea conjugada describe sistema binario)
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Fases presentes en el triangulo A-AB-C son: A, ABy C

El compuesto AB se establece al punto de fusion

De acuerdo a Alkemade en la curva limite 5-6, la interseccion corresponde a un
maximo y los puntos 5 y 6 son eutécticos.

El diagrama ABC puede ser tratado como 2 diagramas independientes A-AB-C y
C-AB-B, respectivamente.

La linea conjugada CX, tiene propiedad de un Alkemade: une dos fases s6lidas
primarias con campos de cristalizacion vecinos y limites comunes de fases 5-6

3.3 Caso con compuesto binario AB(linea conjugada no describe sistema binario)

C

A 4 = 3 B

Fases presentes en el triangulo A-AB-C son: A, ABy C

En este caso CX no intersecta la linea 5-6, luego s6lo hay un eutéctico en 6.

Linea CX cruza el campo de cristalizacion primario de otro compuesto A (A-4-5-1),
cuya composicion no esta en la linea, por lo tanto no define un sistema binario.

AB es inestable en la zona de cristalizacion de A (A-4-5-1)

AB es estable en la zona 1-5-6-2-C

Si se corta la linea conjugada con la prolongacion de 5-6 se encuentra el curso de la

temperatura segun Alkemade.
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3.4 Caso con un compuesto binario AB (composicion AB fuera campo cristalizacion)

C

A 4 =x 3 B
- Encel tridangulo AXC existen 3 fases: A-AB-C

- La composicion del compuesto AB cae fuera del campo de cristalizacion primaria
de AB, por lo que el compuesto AB tiene un punto de fusidon incongruente. En el
sistema binario AB, se descompone a la temperatura del punto 4 en solido A y
liquido.

- El compuesto AB es estable en el campo 3-4-5-6

3.5 Caso con un compuesto binario AB (composicion AB fuera del campo de

cristalizacion)

A X 3 B

- Encel tridangulo AXC existen 3 fases: A-AB-C

43



- El compuesto AB, dado que su composicion esta fuera de la zona de cristalizacion
primaria, es inestable en el sistema binario AB y se descompone en dos solidos A 'y
B

- El compuesto AB, solo es estable en el tridngulo 4-5-6.

3.6 Caso con compuesto ternario ABC v compuesto binario AB
C

A 4 3 B
- En este sistema existen compuesto binario AB y compuesto ternario ABC
- Los dos compuestos tiene punto de fusion congruente
- Las composiciones de cada compuesto estan en sus respectivos campos de
cristalizacion primarios:
Comp. AB: en 4-8-7-3
Comp. ABC: en 5-6-7-8
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4.- CURSOS TIPICOS DE CRISTALIZACION

Algunos autores dicen que “las curvas de cristalizacion representan las
composiciones de soluciones formadas al enfriar cualquier solucion, desde cualquier
temperatura, hasta la temperatura a que aparece el solido, bajo la suposicion de que no
se retira ninguna fase o fraccion de material durante el proceso y que éste a su vez se
realiza alcanzando estados de equilibrio”

Las relaciones entre las fases solidas y liquidas de cualquier sistema pueden ser
conocidas, siempre que no exista formacion de soluciones solidas, si se conocen las
lineas limites de fases entre liquido-sélido(liquidus) para todo el rango de
composiciones.

A continuacion se analizan algunos tipos de curvas de cristalizacion hipotéticos e
idealizados, que representan condiciones frecuentes de encontrar en diagramas de
equilibrio de fases reales.

4.1 Sistema eutéctico ternario simple.

fig: sistema eutéctico simple

En la figura se muestra un sistema con las siguientes caracteristicas:
-m es un eutéctico ternario
-h,1,k son eutécticos binarios.
Si se elige un liquido de composicion a y se deja enfriar, el curso de cristalizacion

ira desde dicho punto hacia la linea limite de fase m k siguiendo la linea recta dibujada a
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través de A-a. A medida que el liquido cambia de composicion de a a b, cristaliza el sélido
A. En b, una segunda fase aparece y la curva de cristalizacion sigue la linea limite k-m,
cristalizando conjuntamente las fases A y C. En el punto m, la temperatura permanece
constante con las fases solidas A, B y C cristalizando juntas hasta que todo el liquido haya
desaparecido. El producto final sera una mezcla de cristales grandes de A y C y pequefios
de mezcla eutéctica de A, By C.

La composicion de los solidos que cristalizan en cualquier instante a lo largo de b-m
esta dado por el punto donde la tangente a la curva de cristalizacion intersecta al lado del
triangulo de composicion que representa los dos sélidos que coexisten. Por ejemplo, la
composicion en D aparece indicada en el punto b’’ por la interseccion de la tangente a la
curva m-b-k (en el punto b) con la linea A-C. La razén de A/C esta dada por la regla de la
palanca b’ C/b’” A.

La composicion media de las dos fases solidas que han cristalizado entre los puntos
b y m esta representada por la interseccion de la linea dibujada entre b y m, y el lado del
triangulo de composicion en b. En este caso existe una regla de A y C en una proporcion
b’ C/b’ A.

La composicion media de solidos totales que se separan entre a y m (antes que B
empiece a cristalizar) se determina trazando una linea entre m y a, la que se prolonga al
lado del tridangulo de composicion en a.

Durante la cristalizacion eutéctica en m, la composicion de solidos totales cambia
desde a’ hasta a, llegando al Gltimo punto cuando desaparece la ultima gota o traza de
liquido, es decir, la cantidad relativa de liquido de composicion media a’ es igual a am/a’ m

y la cantidad relativa de liquido de composicion eutéctica es igual a aa’/a’m.
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4.2 Sistema con peritéctico ternario

fig: sistema con peritéctico ternario

En el diagrama anterior se ve que aparecen los siguientes puntos criticos: un

eutéctico ternario en m'y un peritéctico en o, ambos al mismo lado de la linea de

conjugacion C-AB. Los eutécticos binarios h y j en lados opuestos.

La linea AB-C es limite comun entre AB y C. La temperatura disminuye de o a m

de acuerdo al teorema de Alkemade

A.-

Si se toma una composicion a en estado liquido y se deja enfriar se tiene el siguiente

curso de cristalizacion.:

Se constituye la linea a-A y se prolonga hasta intersectar la linea limite en b.

A lo largo de a-b cristaliza s6lo A

De b hasta o cristalizan conjuntamente A y AB

La composicion total de las fases solidas que han cristalizado hasta el punto o se
encuentra trazando una recta entre oa y prolongandola hasta cortar un lado del
triangulo, en a’. En este punto no existe C, por lo tanto, atn existe fase liquida en el

sistema.

%lig=aa’x 100 ; %sol = oa x100
oa’ oa’

Dado que a pertenece al triangulo A-AB-C, el producto final estd compuesto por:
A-AB-C. En el punto o existen estas tres fases en equilibrio, luego es el término de

la cristalizacion.
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- En o al disminuir la temperatura ocurre la reaccion peritéctica donde cristalizan C y
AB mientras algo de A se redisuelve..

B.- En el mismo diagrama, se da la composicion o en estado liquido:

la composicion queda sobre la linea de conjugacion AB-C, lo que implica que los
productos finales son AB y C (teorema de Alkemade).

De ¢ a b cristaliza A

De b a o cristaliza A y AB conjuntamente

En o empieza a cristalizar C y se disuelve completamente A, donde el producto final

es una mezclade ABy C

Debe tenerse presente que las cristalizaciones en puntos invariantes pueden estar
involucrados procesos fisicos y/o reacciones quimicas. Por ejemplo, puede ocurrir
una reaccion del tipo: A (s6lido) + B (liquido) —» AB (sélido).

C.- Al enfriar un material fundido de composicion d, se obtiene:

- la composicion d esta a la izquierda de la linea de conjugacion C-AB, o sea
pertenece al campo de cristalizacion primario de A, pero dentro del tridngulo de
composiciones B-AB-C, los que seran productos finalmente de cristalizacion
(B-ABy C)

- Se traza la linea d-A y se intersecta con ok, obteniéndose e.

- Ded a e cristaliza solo A.

- Entre e-o cristalizan A y C simultdneamente

- En o (peritéctico) la temperatura se mantiene constante y se forma AB a la vez que
se redisuelve A.

- De o amcristalizan AB y C conjuntamente

- Enm finaliza la cristalizacion (B-AB y C al mismo tiempo).

Finalmente los componentes del s6lido d variaran de la siguiente forma:

- composicion media de los solidos cristalizados entre d y o, esta dado por el punto
d’.

- Cuando todo el solido A ha desaparecido en o y ,antes que empiece a cristalizar C a

través de om, la composicion de solidos variade d” ad”’

- Durante la cristalizacion en m varia de d’’’ a d.
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4.3 sistema con peritécticos binario y ternario

B h J A

fig: sistema con peritécticos binario y ternario

En la figura se puede ver que: existe un compuesto binario AB. El punto m
representa un eutéctico ternario y el punto o representa un peritéctico ternario; ambos
puntos se encuentran al mismo lado (a la izquierda) de la linea de Alkemade o linea de
conjugacion AB-C. Los puntos h y j se encuentran también a la izquierda de la linea de
Alkemade, por esta razon al igual que los puntos m y o se verifica que al no existir un
maximo de temperatura entre my o, entre h y j la variacion de temperatura se produce
de o amy dejah. Lo anterior indica entonces que el punto j es un peritéctico binario y
el punto h es un eutéctico binario.

A.- Un fundido de composicion e cristaliza de la siguiente forma:

- deeab seseparasolo A

- enb empieza a cristalizar AB y se redisuelve A, ya que si se traza una tangente a

j-b-c y se extiende al lado A-B, ésta cae fuera del campo A-AB, lo que significa que
entre by ¢ A es inestable y por ello se redisuelve.

El proceso contintia hasta o puesto que las lineas que se trazan entre cualquier punto

de la linea b-o y e intersectan la linea AB-A
- En o se produce la cristalizacion definitiva. No se disuelve todo A. Los puntos

finales son A-AB y C.

B.- Un fundido de composicion a cristalizara de la siguiente forma:

- deaabsesepara A

49



- entre by c, se separa AB y se redisuelve A. En este trayecto la composicion media
de los productos solidos varia desde la fase pura A (obtenida en b) hasta la fase pura
AB (obtenida en c) (varia entre A y AB)

- enc la fase A esté totalmente redisuelta . A partir de este punto ( ¢) el fundido
abandona la linea limite de fases j-o y cruza el campo de cristalizacion de AB

- decadcristaliza solo AB

- end se inicia la cristalizaciéon de B

- de d am cristaliza juntos ABy B

- en m empieza a cristalizar C junto con B y AB, compuestos finales del proceso de
cristalizacion.

Como se puede observar todos los fundidos en el campo j-0-AB atraviesan el campo

j-o-m-h y la linea j-o en este caso se llama linea de alteracion.

4.4 cristalizacion recurrente:

en la siguiente figura se ven casos tipicos de cristalizacion recurrente en sistemas

ternarios.

fig: caso tipico de cristalizacion

A.- un fundido de composicion a en el diagrama anterior se somete a un enfriamiento y

el curso de la cristalizacion es el siguiente:

50



Desde a hasta b cristaliza la fase primaria A. Cuando alcanza la linea limite en b, se
inicia la separacion de AB. En el curso de b a c se separa AB y se redisuelve A. Dado
que se trata de una linea de alteracién AB cristaliza por la recta c-d y recién en el punto
d empieza a separarse nuevamente A, ya que la tangente en ese punto cae en la linea
A-AB. Luego de d a o, también ocurre igual, es decir cristaliza A y se redisuelve AB
en forma parcial

En el peritéctico o se disuelve A y cristalizan simultdineamente C y AB,
manteniéndose constante la temperatura hasta la disolucion total de A. Al continuar
enfriando o sea de o a m se separan C y AB simultaneamente , y finalmente en
m(eutéctico) cristaliza B, dando un producto final formado por B-C y AB
B.- Si se tiene un liquido de composicion e, situado en el triangulo AB-A-C,
cristalizard como sigue: entre e y b se separa s6lo A. En el punto b (limite de fase) se
inicia la cristalizacion de AB. Desde b hasta p se separa AB y se disuelve parcialmente
A

Entre los puntos p y d la tangente a la curva limite intersecta la linea A-AB, por lo
tanto se separan A y AB juntos. De d a o, la tangente cruza la prolongacion de A-AB,
por lo tanto cristaliza A y se redisuelve AB. En el punto o(peritéctico) nuevamente se
redisuelve en tanto que AB y C cristalizan finalmente.

4.5 Consideraciones generales

1.- Al enfriar una composicion fundida, la primera fase que cristaliza es aquella a la
cual pertenece, es decir, al campo de cristalizacion primario

2.- La curva de cristalizacion que se sigue en un proceso de enfriamiento, es la linea
recta que conecta la composicion original con la linea limite de fase mas proxima,
construida a partir del compuesto o componente primario. La composicion del liquido en el
campo de cristalizacion primario se representa por puntos en la curva de cristalizacion

3.- En la linea limite de fase una nueva fase aparece, y es la fase primaria del campo
de cristalizacion adyacente. Las dos fases se separan conjuntamente a través de la curva
limite a medida que desciende la temperatura

4.- Dos condiciones pueden ocurrir y que pueden alterar un curso de cristalizacion a
lo largo de una linea limite de fase. En un primer caso, la primera fase puede aumentar,

como ocurre cuando la tangente a la linea limite de fase intersecta la linea que conecta las
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composiciones de las dos fases que se separan. El otro caso, es aquel en que se produce una
disminucién o reabsorcion de la fase mencionada, si la tangente intersecta la prolongacion
de dicha linea. En el primero de ellos, la curva de cristalizacion abandonara la linea limite
cuando la primera fase haya sido completamente reabsorbida, dejando solo la segunda fase.
Esto puede inferirse del estudio de la composicion media del s6lido que se separa entre
puntos sucesivos en una curva de cristalizacion.

5.- La curva o curso de cristalizacion siempre terminara en un punto invariante
(eutéctico o peritéctico), que representa el equilibrio entre el liquido y las tres fases solidas
de los tres componentes que detienen el tridngulo de compatibilidad correspondiente a la
composicion inicial del liquido.

6.- La composicion media de un solido que esta cristalizando en cualquier punto en
una linea limite de fases, estd dada por la interseccion de la tangente en el punto, con la
linea de composicion que une las dos fases s6lidas que estan cristalizando en el punto
sefialado.

7.- La composicion media del solido total que ha cristalizado en cualquier punto del
curso de cristalizacion, al encuentro prolongado la linea que conecta el mencionado punto
con la composicion original del liquido, hasta la linea que conecta las composiciones de las
fases que se estan separando en ese instante

8.- La composicion media del s6lido separado entre dos puntos sobre la linea limite
de fases se encuentra en la interseccion de una linea que pasa a través de estos dos puntos,
con la linea que une las composiciones de las dos fases s6lidas que se separan en la linea
limite de fases.

9.- Si el sistema contiene un compuesto binario incongruente(peritéctico), entonces
la linea limite de fases entre este compuesto y la fase adyacente se llama linea de alteracion.
La linea de alteracion es congruente, si la tangente a dicha temperatura corta la linea de
union de las fases que cristalizan; en este caso ambas fases son estables. Por otra parte, una
linea de alteracion es de tipo incongruente, si la tangente corta una prolongacion de la linea
limite. En este caso, una de las fases es inestable y se redisuelve o reabsorbe en la fase

liquida. La fase inestable sera aquella cuya composicion estd mas lejana del punto de corte.
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5.- SISTEMAS TERNARIOS CON SOLUCION SOLIDA.

En sistemas ternarios para determinar los cursos de cristalizacion es fundamental
conocer las isotermas, las lineas limites de fase como también las composiciones de las
fases involucradas en el proceso. En los sistemas sin solucion solidas donde las fases
son invariantes en composicion, la curva de cristalizacion primario de un compuesto
sigue la linea recta que une la composicion de la mezcla con la fase primaria, hasta que
dicha intersecte la curva limite de fases. Sin embargo, en sistemas ternarios que
contienen soluciones solidas, la curva de cristalizacion en el campo de fase primario de
la solucion sélida no corresponde a una linea recta, como en el caso anterior, sino que a
una curva, debido a que la composicion de la fase primaria estd continuamente
variando a medida que transcurre el proceso de cristalizacion.

5.1 Diagrama de solucidn solida.

Un caso simple de sistemas ternarios se muestra en las figuras:
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fig: diagramas de solucion solida

En el sistema binario A-B de la figura superior, las lineas de conjugaciéon 1°-5’ y
otras similares paralelas a la base, dan la composicion de la fase solida en equilibrio
con la fase liquida a la temperatura correspondiente. La linea 5-4-6 de la figura inferior
es la isoterma para la temperatura T, y la linea 5°-4’-6’ es la isoterma para la
temperatura T,.

Las fases presentes a T, en la figura inferior son las siguientes:

(1) Area 5-4-6, todo liquido

(2) Area A-5-4-3, liquido mas solucién solida; composicion del liquido en la linea 4-5
y de la solucion so6lida en linea 3-A

(3) Area 6-4 C, liquido y s6lido C; composicion del liquido sobre 4-6

(4) Area 3-4 C, liquido 4, solucion solida 3 y s6lido C

(5) Area 3-C-B, sélido C y solucion sélida, composiciones de la solucion sélida en
3-B.
Las fases presentes a T, en la figura inferior son:

(1) area A-5’-4’-6" solo liquido

(2) éarea 5°-4’-3’ , liquido mads solucién solida; composicion del liquido en 4°-5° y
composicion de solucion solida en linea 3°-5°.

(3) Area 6’-4’-C, liquido y s6lido C; composiciones del liquido en la linea 4°-6’

(4) Area 3°-4-C; liquido 4, solucién sélida 3” y sélido C

54



(5) Area 3°-C-B, solido C y solucion solida en 3° — B

El punto 4 representa la composicion del liquido en equilibrio a T, con el solido C y la
solucion sélida 3°. Ambos puntos 4 y 4°, yacen sobre la linea limite de fase E; —E,en la
figura A. Los extremos de las lineas 3-4 y 3’-4’pertenecen a la linea limite E; —E> y a la
linea A-B en el sistema ternario. Estas lineas de conjugacion son dos, siendo posible
encontrar un numero infinito de tales lineas en lineas limites de tres fases. La linea 7-8 es
un tipo sencillo de linea de conjugacién donde se muestra la composicion de la solucion
solida 7 en equilibrio con el liquido 8 a la temperatura T;.

5.3 Determinacion de lineas limites de fases.

Para la determinacion de la posicion de las lineas limites de fases ternarias que se
muestran en la siguiente figura (superior) , es necesario determinar las propiedades fisicas

de las soluciones sdlidas presentes.

B

fig: diagrama de solucion solida
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A E K G

fig: determinacion de lineas limites de fases

En la figura inferior, las lineas D-F y F-E son las isotermas, estas lineas pueden ser
fijadas determinando sélo el punto G, la composicion de la solucion solida a la temperatura
dada, debido a que el punto F se conoce de inmediato.

La composicion puede determinarse por métodos dpticos midiendo propiedades
opticas como el indice de refraccion a series completas de soluciones solidas en el sistema
binario. De igual forma, los métodos de rayos X, a través de la ley de Vegard, son de gran
utilidad para conocer los parametros cristalinos y su relacién con la composicion de las
soluciones solidas

Las lineas C-F y C-G también unen el campo de fase ternario C-F-G, y son
nuevamente lineas rectas que irradian desde C.

Las lineas limites ternarias pueden también determinarse partiendo de una
composicion conocida y determinar la temperatura a la cual se entra a la zona de tres fases
por enfriamiento de la composicion fundida desde una temperatura elevada a una
temperatura baja o determinar la temperatura a la cual se inicia la fusion partiendo de una

mezcla de s6lido C y una solucion sélida de composicion que esta comprendida entre A yB.
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