Capitulo 4

Modelizaciéon de los equilibrios

Dale un pescado a un hombre y tendra comida para un dia,

ensénale a pescar y tendra comida para toda su vida.

Kuan Tzu (siglo VII AC)

4.1 Introducciéon

En este capitulo se pretende introducir el tipo de modelizacién que se ha desarrollado
para traducir en términos analiticos las interacciones energéticas entre los distintos
componentes de cada fase que compite en el establecimiento del equilibrio. El obje-
tivo es disponer de una formulacion de la variacién de la energia libre de cada fase en
funcion de la temperatura y de su composicién. Dicha formulacién debe ser capaz
de reproducir con suficiente exactitud el comportamiento experimental observado
(correspondiente a la informacién detallada presentada en el capitulo anterior), al
menos en el intervalo de composiciones globales objeto de estudio, atendiendo a la

motivacion de utilidad practica del mismo.

4.2 Modelizaciéon de las fases que compiten en el
equilibrio

Aun cuando la informacién relativa al sistema cuaternario no es explicitamente ac-

cesible en la bibliografia, de los datos conocidos sobre el sistema ternario Cu-O-Pb



54 Modelizacion de los equilibrios

podemos inferir, al menos cualitativamente, las caracteristicas de los equilibrios re-
sultantes cuando se incorpora H. Centraremos el estudio en composiciones globales
cuyo contenido en Cu supera el 99.9% atémico (99% en peso) y para las que el
cociente entre fracciones atémicas de O y Pb supera el 2.6% (0.1% el cociente entre
el contenido en peso de O y Pb). En estas condiciones, y por lo tanto en ausencia
de H, la composicién global del sistema se encuentra en el subespacio de composi-
ciones Cu-CusO-PbO y las fases presentes en el equilibrio desde la temperatura de
fusiéon de Cu hasta temperatura ambiente incluyen los compuestos estequiométricos
Cu;0, PbO, fcc-Cu con Pb y O en disolucién, dos disoluciones liquidas de Cu, Pb
y O ademas de O, en fase vapor. Al introducir H, éste da lugar a la formacion de
vapor de agua, que junto con Hy y O, formaran la mezcla gaseosa, mientras que
las fases liquidas y sélidas también incorporardn H como elemento en disolucién.
En consecuencia, los caldos se encontraran dentro del subsistema Cu-Cu,O-PbO-
H>0-H, Cu-CuyO-PbO-H50 6 Cu-CusO-PbO-H;0-0O en funcién del contenido de
H. Desde el punto de vista practico, la presencia de hidréogeno favorece la presencia
de microporos durante el proceso de solidificaciéon, debido a que la solubilidad en
hidrégeno del liquido rico en Cu es superior a la del fcc-Cu. Puesto que dicha mi-

croporosidad se observa efectivamente en la produccién industrial, centraremos en
él los equilibrios del sistema Cu-CusO-PbO-H,O-H.

Podemos entender por qué el sistema puede situarse en el subespacio de composi-
ciones mencionado si observamos la figura 4.1 en la que se puede ver un diagrama
con las energias de formacién de CusO, PbO y H5O. En el grafico se observa que la
formacion de PbO se ve favorecida frente al CuyO. En consecuencia, los triangulos de
compatibilidad en fase s6lida del subsistema Cu-Cus;O-PbO-Pb estédn indicados en
la figura 4.2. Dicho en otras palabras, cualquier composicién del caldo liquido que se
halle en el tridngulo cuyos vértices son Cu-CuyO-PbO terminara su camino de soli-
dificacién dando lugar a las tres fases sélidas [Cu], (Cu2O) y (PbO). Analogamente,
cualquier composicién global del caldo liquido que se halle dentro del triangulo cuyos

vértices son CuyO-PbO-Pb terminara su camino de solidificacion dando lugar a las

tres fases solidas (Cu,0), (PbO) y [Ph].

Estableceremos los modelos de fases en disolucién utilizados para el tratamiento
del equilibrio multicomponente. Comenzaremos por la fase gaseosa que es la mas
sencilla de modelizar, continuaremos con la fase liquida y por tltimo la disolucién

so6lida rica en Cu.
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Figura 4.1: Energia libre de formacion de CusO, PbO y H20. Las leyendas Fy
y Fo indican el punto de fusion del metal y del 6xido respectivamente. Los datos
han sido extraidos de ref. [13]

Figura 4.2: Tridngulos de compatibilidad del subsistema Cu-CusO-PbO-Pb. Los
caldos bajo estudio se hallaran dentro del triangulo de vértices Cu-CusO-PbO.
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4.2.1 Fase gaseosa (0., Hy, H,O)

La mezcla gaseosa s6lo contiene los elementos mas volatiles. En principio podriamos
considerar a la fase gaseosa como una disolucion ideal constituida por las especies
O, H, 027 H27 HQO.

Las reacciones que se aplican a la presente situaciéon son

20 = O,, (4.1)
2H = H,, (4.2)
2H + O = H,0. (4.3)

Tomamos como estado estandar para el oxigeno al O, gaseoso a 1 atm de presién
y, similarmente para el hidrogeno, al Hs gaseoso a 1 atm. La energia libre de

formaciéon de O monoatémico gaseoso a T'=1600K y P =1 atm., es

1
of o o f
AG(O) = G(O) - §G(02) = —RT'In K(O) = 125.604kJ /mol

lo que da un valor para la constante de formacién de K(fo) =8 x 1075, La constante
de formacién serd atin menor a temperaturas inferiores. Con valores tan bajos de la
constante de formacién se puede considerar despreciable la presencia de la especie
O en la fase gaseosa.

Para el hidrogeno la situacion es analoga, la energia de formacion de H gaseoso
aT =1600K y P =1atm., es:

1
of __ o o _ £

siendo, entonces, la constante de formacion K(fH) =5.43 x 1075,

La energia de formacion de HyO a T'=1600K y P = 1 atm. es

[e] o] 1 o (o]
AGH,0) = Glio0) — 5Glo,) = Gl = —RTn Kfy,0) = —158.639kJ /mol

con una constante de formacién K(fHZO) = 1.51 x 10°. Una constante de formacién

tan elevada muestra que la formaciéon de vapor de agua se ve favorecida frente al

O, y Hs. La proporciéon de vapor de agua en la fase gaseosa estara dictada por la
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disponibilidad de Hy y O, para su formacion.

Considerando despreciable la cantidad en disolucion de las especies monoatémi-
cas (yo = yu = 0), podremos considerar al sistema como totalmente asociado con

las especies O,, Ho, H,O. La reacciones (4.1) a (4.3) se pueden reducir a una sola
0, = H,O0. (4.4)

La energia libre de la fase gaseosa se escribira como

G9%° = ﬁ(oz)ﬂ(oz) + ﬁ(Hz)/”“(Hz) + ﬁ(Hzo):u(HzO) (4'5)
siendo
KO = 'u‘()oz) + RT'In P(Oz) = ,ufoz) + RT'In P+ RT ll’ly(oz)
= o, + RTInyo,) (4.6)

donde P es la presion total y Po,) = Py(0,). Similarmente

) = fm,) T BT Inym,), (4.7)

1(@,0) = Ku,0) + BT Inym,o). (4.8)

El modelo asociado permite tratar a las especies como componentes de una di-
solucion ideal en la que el término configuracional esta dado por una distribuciéon
aleatoria de las moléculas y no de los atomos.

Las fracciones molares de especies estan relacionadas con las fracciones molares

de dtomos a través de las relaciones de conservacién de materia

2y(02) + Y(H,0)

Ty — 4.9
( 2+ Y] (4.9)
9 9
vy = TV (4.10)
2 + Ym,0)

junto con la relacién establecida por el equilibrio (4.4):

1

) T 5 H(02) = H(H0) (4.11)
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que se puede reescribir

YH,0
Klyo) = — 29, (4.12)

La expresion de la energia libre de la fase gaseosa en términos de las fracciones

atémicas de los elementos constituyentes es

G = n(o) o) + N Ka) (4.13)
donde
1 *
o) = FH0y) T+ RT Invy0)z(0), (4.14)
1 *
H) = 5Hm,) T RT In )z - (4.15)

Se han tomado como estados estandar 1/2 mol de O, y Hy gaseosos respectivamente.
Es importante notar que con esta eleccién de estados estandar los coeficientes de
actividad ya no serédn iguales a la unidad. Ademaés, bajo este enfoque, tampoco

tendran valor constante, es decir, la disolucién no tendra un comportamiento ideal.

La expresion de los coeficientes de actividad la podemos hallar a partir de escribir

la relacién entre los potenciales quimicos

1
H(0) = 5H02) (4.16)
y
1
pm) = 5l (4.17)
con lo que obtenemos
Y(0,)
Y0y = - (4.18)
(®)
y, equivalentemente,
YH,)
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Las expresiones de y(0,) ¥ ¥(u,) las podemos obtener de las relaciones (4.9), (4.10)

y (4.12) con lo que hallamos las relaciones de conservacién inversas

227(0) (1 -+ K(fHZO)QT(O))
Yoy = ——— : (420)
2+ 2K g,0)%0) + Kg,0, (1-20))

_ z(m)
1+ K(fHQO) (1 - x(H))

Y(H,) (4.21)

Los coeficientes de actividad resultan entonces

2 (1 + K{Hzo)x(o))
o) = — pr . (4.22)
Z(0) (2 (1 + (HZO)x(O)) + £ (g,0) (1 - 5"(0)) )

~1/2

Y = [z (1 + Ko (1 — 2m))] (4.23)

En la complejidad de los coeficientes de actividad de los elementos constituyentes
se puede apreciar la ventaja del modelo asociado para modelar las interacciones en
sistemas que presentan agrupamientos atémicos haciendo que la entropia configura-
cional se exprese matematicamente de una forma mas sencilla de la que se obtiene
de la simple mezcla aleatoria de atomos. Esto, que en el caso de la fase gaseosa es
obvio, cobra importancia en el tratamiento de las fases condensadas donde la con-
sideraciéon de asociaciones entre atomos permite poder modelar el comportamiento

de la fase de un modo relativamente sencillo.

4.2.2 Fase liquida {Cu, O, H, Pb}

En los diagramas de fase binarios Cu-O (figura 3.9) y Pb-PbO (figura 3.13), y en el
diagrama ternario Cu-O-Pb (figura 3.16) se aprecia una laguna de miscibilidad que
desde los binarios se propaga dentro del ternario. En la figura 3.16 puede verse que a
la temperatura de 1200°C hay una extensa zona de inmiscibilidad liquido-liquido. El
éxito en la modelizacién de la fase liquida dependeré de su capacidad para describir
la inmiscibilidad liquido-liquido que presenta la misma.

Para describir la fase liquida se requiere como minimo un modelo regular y uti-

lizaremos el modelo regular totalmente asociado. La causa primera de la presencia
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de complejos es la interacciéon iénica. En consecuencia, la estequiometria de los com-
plejos viene determinada por el estado de ionizacién més probable de los elementos

constituyentes.

Los parametros regulares, €2;;, y el tamafno de los complejos seran las variables
de ajuste que utilizaremos para describir, de la manera mas sencilla posible, la
inmiscibilidad liquido-liquido. Utilizaremos los datos disponibles de los subsistemas

binarios para ajustar dichas variables.

4.2.2.1 Subsistema binario Cu-Cu,0O

Utilizamos los datos experimentales disponibles para el sistema binario Cu-Cu,O

dados en las secciones 3.3 y 3.4.1.

El punto critico de la laguna de miscibilidad del sistema Cu-CuyO permite es-
tablecer el tamano de asociado adecuado para poder describir la laguna de misci-
bilidad. En el modelo regular el punto critico se encuentra equidistante, en fracciéon
molar, de los dos componentes extremos. El tamano de asociado adecuado para
describir la laguna de miscibilidad con el modelo regular corresponde al comple-
jo CuOyyy. Esto se puede ver sencillamente utilizando las relaciones que vinculan
las fracciones molares de especies con las fracciones molares de los 4&tomos consti-
tuyentes, como las (2.85). El punto critico de la laguna de miscibilidad se encuentra
en zo = 0.2; y, con el tamafio de asociado escogido, se obtiene ycuo,,, = 0.5 que es

el resultado buscado.

La fase liquida del sistema binario Cu-CuQ;/3 quedard determinada por los po-

tenciales quimicos

o 2
ficuy = Mcny + BT Inygow + Qoucno, . [1 = yiou] (4.24)

2

H{Cu0, 3} = H{cuo, 5} T BT Iny(cuo, 5} + Loucuo,, [1 - y{CuOI/Z}] ; (4.25)

y las fracciones molares de especies estan relacionadas con la fracciones molares de
los componentes por las relaciones

Y{Cu} + Y{CuO, 5}
Ticu} = / (4.26)

= - ,
Y{Cu} T 3Y{Cu0y»}
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1
§y{Cu01/2}

T(0) = (4.27)

Y{Cu} + %y{cuol/z} .

El estado estandar H{cuy estd dado en la expresion (3.10). El estado estandar

para la especie CuQOj /s estard dado por la relacién

/J“C{)Cuol/z} = O'SHC{)CIQO}? (428)

donde ¢, 0, viene dado por la expresién dada en (3.18).

El parametro regular QCu,Cu01/2 se puede obtener ajustando su valor hasta re-
producir la laguna de miscibilidad de manera satisfactoria. Este ajuste se puede
hacer por el método de minimos cuadrados ajustando los datos experimentales para
la laguna de miscibilidad. En la situaciéon actual en la que consideramos un tnico
parametro regular resulta més practico utilizar algunos puntos especiales para el

ajuste, como pueden ser:

1. El punto critico, que corresponde al maximo de la laguna de miscibilidad. El
parametro regular estd relacionado con la temperatura critica, 7, a través de

la ecuacién:

Qcu.cno, ,(Te) = 2RT., (4.29)

2. La reacciéon monotéctica, m;y:
Ll(ml) = Lg(ml) —+ (CuOl/g),
para la que se debe verificar en el equilibrio,

o o Ly
M(0u01/2>(Tm1) - M{cuol/,_,}(Tnu) — RT,, In [y{cuol/z}(Tml)]

Ly 2
(1 - y{cuol,z}(Tml))

QCu,Cuol/g (Tml ) =

(4.30)

3. La reaccion eutéctica, e,

Ly(e1) = [Cul(e1) + (CuOyya),



62 Modelizacion de los equilibrios

para la que debe verificarse,

o o Ly
H<0uol/2)(Tel) - M{cuol/z}(Tel) — RT,, In [y{cuol/z}(Tm)]
QCu.Cuol/z (Tel) = . 5 .

(1 - y{cluol,z}(Tel))

(4.31)

Del compromiso establecido por las relaciones anteriores se puede obtener el pardmetro

Qcu,cu0, ,-

4.2.2.2 Subsistema pseudobinario Cu-PbO

Uno de los aspectos mas originales de la modelizacion realizada en esta memoria,
para simular el comportamiento de las disoluciones muy ricas en Cu del sistema
Cu-Cuy0-PbO, consiste en reemplazar el comportamiento real del sistema pseudo-
binario Cu-PbO por un comportamiento hipotético en que dicho sistema se trans-

forma en un sistema binario.

Atendiendo a la figura 3.17 en el sistema pseudo-binario pueden coexistir 3 liqui-
dos inmiscibles: uno rico en Cu (L), otro rico en Pb (Ls) y un tercero rico en O
(L3); mientras que en la fase sélida sélo pueden coexistir [Cu] y PbO. Sin embar-
go, las disoluciones muy ricas en Cu, durante la solidificacién sélo pueden contener
como fases en equilibrio Ly, L3, [Cu] y PbO. En consecuencia, el modelo adoptado
consiste en considerar que en la fase liquida de este sistema el oxigeno tiene una
afinidad muy superior por el Pb que por el Cu. Con esta premisa, se considera que
el liquido esta formado por Cu libre mas un asociado de estequiometria PbO cuyo

tamano se ha elegido para que cumpla aproximadamente el comportamiento real.

Para la fase liquida del pseudobinario Cu-PbO sélo contamos con los datos dados
en [25] para la laguna de miscibilidad y que se reproducen en la figura 3.16. El
tamano de asociado y el coeficiente regular pueden ser ajustados para reproducir,
dentro de las limitaciones del modelo, esos datos experimentales. Un tamano de

asociado adecuado para reproducir la laguna de miscibilidad es Pb;/503.

El estado de referencia esta dado por

1

M?Pbl,som} 3 H{PbOY

donde pfpyy viene dado por la expresién (3.20).
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4.2.2.3 Subsistema cuasibinario Cu;O-PbO

Con los estados de referencia y el tamano de asociados ya fijados por los subsistemas
analizados anteriormente, en el binario Cu;O-PbO sélo queda como variable de
ajuste el parametro regular chol/zﬁpbl/sol/:{. Dicho pardmetro se ajusta de modo

que pueda describirse satisfactoriamente la transformacién eutéctica, e,
Lg(eg) — <Cu01/2> + <Pb1/3ol/3>

utilizando las igualdades

2

ficuo, }(Tes) + RT In y{cuo%}(T%) + QCuO%,Pb%O% (1 - y{CuO%}(Teg,))
= M?C'LIO%)(TG:”) (432)

2
Hipb, 0, (Te;) + RT In y{Pb%O%}(Teg,) + QCuO%,Pb%O% (1 — y{Pb%O%}(Teg,))
= Kpb, 0,)(Les) (4.33)

1 1
3 3

4.2.2.4 Subsistema binario Cu-H

La solubilidad de H en {Cu} liquido es suficientemente pequefia para poder tratar
la disolucién como ideal. La disolucién diluida quedard completamente determinada
con la elecciéon del estado de referencia My Adoptaremos la convencién de Henry
para fijar el estado de referencia a partir de datos experimentales de solubilidad de
hidrégeno en cobre liquido. El equilibrio entre la disolucién liquida y la fase gaseosa

se puede escribir con la ecuacién

* 1 *

La expresion de ygmy(1") se hallo utilizando los datos de solubilidad de [21]. En la

figura 4.3 se muestran los datos de solubilidad junto con otras referencias.

La expresion hallada para el estado de referencia es

1
u?H} = §“TH2) + 50288.602 + 30.187 298.15K < T' < 2000K
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Figura 4.3: Curva de solubilidad de H en {Cu} liquido. Los datos experimentales
utilizados corresponden a Herenguel [30|, Kato et al. [31], Sieverts [32] y Bever et
al. [33].

4.2.2.5 Expresion de los potenciales quimicos en el sistema Cu-Cu,0-
PbO-H

Dentro del esquema de un modelo totalmente asociado, la energia libre de la fase

liquida del sistema Cu-Cuy;O-PbO-H la podemos escribir

G = ficujbiicu} F MCu0, s HHCO, 1}

+7{Ph, /30, /3 {Pb, 504,53 + T{H}L{H} (4.35)

Para hallar los potenciales quimicos de los complejos asociados tendremos en
cuenta que la energia libre puede escribirse en funcién de las fracciones molares de

especies, y;, mas el nimero de moles de especies, n, cambiando las variables

(72{Cu}s T{CuO, 5 }> THPby 1504 /535 T{H}) = (70, Y{CuO, o} Y{Pby 504 0}s Yimy)  (4.36)

donde 7 = fycuy + ﬁ{cuol/z} + ﬁ{pbl/Bol/s} + ngmy. De esta manera podemos hacer

un razonamiento similar al que se hizo para obtener la ecuacién (2.26) para obtener
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que

- g = 1C CuO Pby,50 H
i :Gﬁlq‘i‘Z((s” _y]) aaGm 7’. _{ u}?{ u 1/2}7{ 1/3 1/3}7{ }
p Yj s J= {Cuol/2}7 {Pb1/301/3}a {H}

(4.37)

donde G, es la energia libre por mol de especies, que en el modelo regular se

expresara

14 * * *
qu = Y{CulH{Cu} + y{Cuol/g}ﬂ{CuOI/z} + y{Pb1/301/3}'u{Pb1/301/3}
+y{H}MEH} + RT {y{Cu} In Y{cu} + Y{CuO0,,»} In Y{CuO0,,»}

FY{Pby /3053 N Y(Ph, 0,5} + Yimy In y{H}}
+Qcu,cu0, ,Y{Cu}Y{Cu0, 5} + cu,Pb, /50, 3Y{Cu}Y{Pb, 150, 3}

+QCUO1/2 -Pb1/301/3 y{cuol/z}y{Pb1/301/3} (438)

En la expresion (4.37) se ha considerado Q¢ g = Qcuo, ,.1 = Qpb, ,0,,,,5 = 0 lo que
implica tomar una disolucién diluida ideal del H en la fase liquida. Los potenciales

quimicos de las especies tendran una expresién similar a la que aparece en la ecuaciéon
(2.66), es decir,

H{Cu} = /’L?Cu} + RT In Y{Cu} + QCu,CuOl/z y{CuOl/z}(l - y{Cu})
+QCUan1/301/3y{Pb1/3o1/3}(1 - y{Cu})

_chol/zstl/aol/s y{cuol/z}y{Pbl/sol/a}) (439)

K{CuO1n} = H{Cu0,,.} T BT Inycuo,,,) + Qoucuo, , ¥ (1 = ¥icuo,,})
_chvpbl/301/3y{cu}y{Pbl/Bol/a}

+QCUO1/27Pb1/301/3 y{Pb1/3O1/3} (1 - y{cuol/z}) (440)

/“L{Pbl/301/3} = M?Pb1/301/3} + RT In y{Pb1/301/3} B ch,cuol,zy{cu}y{cuol,z}
+chan1/301/3y{cu}(1 - y{Pb1/301/3})
+QCuOl/2,Pb1/301/3y{CuOl/2}(1 - y{Pb1/301/3}) (441)
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H{H} = /'L?H} + RT'In Y{H} — QCu.Cuol/zy{Cu}y{Cuol/z}
—Gu,Ph, 130, /3 Y{Cu} Y{Pby 50, 5}

_cho1/z Pb1/301/3Y{CuOy 5} Y{Pby,301,5} (442>

La energia libre por mol de atomos se puede escribir en términos de las variables

de composicion de elementos constituyentes como

G = T{cuyi{on} + T{O} {0} + T{PL}A{PL} + T{H} () (4.43)

donde los potenciales quimicos tendran las expresiones

ficuy = Hicuy T BT Inyicnyzicuy, (4.44)

#oy = Hyoy + BT Invjopz(0y = 2p44cu0,} — 2pcu}, (4.45)

pipvy = pippy + BT Inyippzipry = 3H{Pb%0%} - QM{CUO%} + 244cuy, (4.46)
HiE} = M?H} + RT In yimy 2wy - (4.47)

Se pueden obtener las expresiones de los potenciales quimicos en funcién de las varia-
bles de composicién de los elementos constituyentes introduciendo en las relaciones

anteriores las relaciones de conservacién de masa

Ticu} — 220} + 22(pb)

You = = - 210y + 2217 (4.48)
Yicwo,) = 12_3”2}0}‘43222}“ (4.49)
Ypb,0,} = 7T x{:))(i{ib}Qw{Pb} (4.50)

Yy = TiH) (4.51)

1 - Z10} + 2£E{pb}
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de manera que para los coeficientes de actividad de los elementos constituyentes

obtenemos las expresiones

Ticu} — 220} + 2z{pn}

RTInviey = RTIn
Tiew zicwy (1 — 2oy + 2z(p1})

(z(0) = zpry) (1 = z{ou) + z{0})
(1 - z(0y +22(p1))”
ey (1 = (o) + 2(0})

+ 2 QCu,CuO 1
z

+3Q¢urpb, 0
T (1 - 2q0p +22p0y)

xr xr — X
60010, £, 0, pb) (240} {Pb})2 (452)
795 (1 - 2oy + 2zp1y)

RTInvyj0y = RTIn

4 (zg0) — ogeny)” ]
210} (24ou) — 20(0) + 22(p1y)”
—H{o} + 2cu0, ) — 2H{cu)
Z(cu) — 420} + 4z(ph)

1 — x40y + 2z(p1)

+2QCu.CuO%

Z{pb}
6 [Q . — Qe ] 4.53
+ CuOy,Pby Oy CuPbyOy| 7 Zi0) + 22(rn) ( )
2712 Ticu) — 2X50y + 2 2
RTInypy = RTIn tey (20 1o trv) '
4 (1 = zoy +2z(p1})” ({0} — TP1)})
+3/L?Pb%0%} - 2#fcuo%} + 2050wy — Kipby
+2 [QQCu,CuO% - 3QCu,Pb%O% + 3QCuO%.Pb%O%:|
y (14 zo)(zo — 2zpy) — zpb(zo — Tpp)
(1 — o + 233Pb>2
zeu(l — 2o — zpp)
_2 I:QQ u,Cu - 39 u :|
GO0y OPPLOL ] (1 = 2o + 22p1)2
:1:0(2 — 3xcu + 4o — 23:Pb)
2000 4.54
+28cu,c 0y (1 2o + 22pp)? ( )
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RTInvymy = —RTIn(1— 20} + 2zpn})
(zgcu) — 22403 + 224p1y) ({0} — Z(p1y)
(1= z(0) + 22pny)”
z(pb (Z{cu) — 2210} + 274p1})

—2€Q¢u,cu0,

—3Q¢cupPb, 0
% (1- zq0y + 22py)”

zipvy (T{0) — T(p1)) (4.55)

—6Qcu0,.,Pb, 0, 5
=0 (1= 20y + 2z4pn))

4.2.3 Fase solida [Cu;O0,H,Pb]

Para la modelizacién de la fase solida ctbica centrada en las caras (FCC) rica en Cu,
la eleccion de especies monoatoémicas que se disuelven en la red cristalina del cobre
en forma substitucional o intersticial, dependiendo de su tamafio, parece ser la méas
razonable. Sin embargo, debido a la muy baja solubilidad de H, O y Pb en [Cu] la fase
se puede describir correctamente como una disolucién ideal de especies totalmente
asociadas. La eleccion del tamano de asociado no afecta de manera significativa la
construcciéon del diagrama de fases por lo que se ha optado por utilizar las mismas
especies que en la fase liquida (seccién 4.2.2) para la cual la eleccién del tamafo
del asociado es determinante. Consideraremos a la fase como constituida por las

especies Cu, H, CuOy/3 y Pby/3013.

4.2.3.1 Estado de referencia para [CuO; ]

Para establecer el estado de referencia de la especie CuOy/s en [Cu] se pueden uti-
lizar las reacciones de equilibrio en las que interviene dicha especie. Por debajo
de 1327.5 K, la disolucién sélida saturada estd en equilibrio con la fase sélida este-
quiométrica (CusO) y la fase gaseosa. Los equilibrios se pueden expresar mediante

las ecuaciones

(Cu] + %(02) — [CuOy 0] (4.56)

CuOy ] = %<Cu20> (4.57)
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Utilizando la suposiciéon de que la disolucién tiene un comportamiento ideal las condi-

ciones anteriores se pueden expresar igualando los potenciales quimicos, quedando

o] 1 o] o
/L[Cu](T) + RT'In Y[cu) + Z [M(Oz)(T) + RT'In P(Oz)] = lu[CuOl/Z](T) + RT'In y[CuOl/z]
(4.58)

(o) 1 (o]
H[cuol,z](T) + RT'In Y[CuO, ] = §/~‘(cu20)- (4.59)

El estado estandar para [CuOy 5| se puede determinar a partir de la ecuacion (4.59):

o 1,
M[Cuouz](T) = §M(CugO) — RT'In Y[Cu0, 5] (460)

y con la ecuacién (4.58) se puede conocer la presion de oxigeno Pg,).

Para determinar la expresion de y[Cuol/z}(T) se han utilizado los datos experi-
mentales disponibles para la solubilidad de O en [Cu]. En la Figura 4.4 puede verse
la curva de solubilidad de O en [Cu] hallada por el método de minimos cuadrados.

La forma funcional adoptada para ajustar los datos de solubilidad refleja la
tendencia que se observa experimentalmente y que da valores de solubilidad mayores
que los que se obtienen ajustando los datos linealmente. El rango de solubilidad es
pequeio, con r[g) < 2 X 10~%, por lo que la relacién entre (0] ¥ Y[cuo, ,] se simplifica,
pudiéndose considerar proporcional,

1

1 1
'r[OJ = §y[01101/21/(1 - §y[CuOl/2]) =~ §y[CuOl/2]- (461)

4.2.3.2 Estado de referencia para [Pb;/50, /]

Los datos experimentales de solubilidad de Pb en [Cu| son pricticamente inexis-
tentes. Debido a que la solubilidad es muy pequena, habitualmente se la considera
nula. Los datos de solubilidad que utilizaremos fueron extraidos de un diagrama de
fases facilitado por La Fraga Lacambra S. A. y que esta representado en la Figura
3.12.

En el modelo que hemos adoptado, el plomo aparece totalmente asociado al
oxigeno formando la especie Pb1/301/3 y, por lo tanto, el Pb no aparece como especie.
El sistema binario hipotético a considerar es entonces el Cu-PbO y los datos de
solubilidad de PbO en [Cu| se pueden obtener por extrapolacion de los datos de
solubilidad de los binarios Cu-Cu,O y Cu-Pb.
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Figura 4.4: Curva de solubilidad de oxigeno en [Cu| solido. La curva calcu-
lada por minimos cuadrados refleja una tendencia en los datos experimentales a
apartarse de la linealidad. Los datos experimentales que aparecen en el grafico
estan senalados con simbolos, Hammer at al. (1984) [34], Zhang et al. (1987) [35]
y Horrigan (1977) |36]. Las curvas correspondientes a Hallstedt et al. (1994) [19]
y Schmid (1983) [22] son calculados (assessment).
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Con los potenciales quimicos de las fases liquidas ya establecidas y suponiendo
inicialmente solubilidad s6lida de PbO en [Cu] nula, se puede determinar el diagrama

binario Cu-PbO en el que se obtiene una transformaciéon monotéctica, ms, a T =

1302 K
Li(my) = Ly(my) + [Cu]
y una transformacion eutéctica, e;, a ' = 1130 K,
Ly(es) = [Cu] + (PbO).

Una vez establecido el intervalo coexistencia de la fase [Cu| con la fase liquida y de
[Cu| con (PbO), determinamos el estado de referencia de [Pb;/30;/3] establecien-
do el equilibrio con la fase correspondiente e introduciendo el valor de solubilidad

establecido.

Los equilibrios se pueden escribir en el rango de temperaturas 1130K < 7' <

1302K,

(o]

H[Pb1/301/3] + RT ln y[Pb1/301/31 = #?Pb1/301/3} + RT ln y{Pb1/301/3}

2
+QCU7Pb1/301/3 (1 - y{Pb1/301/3}) (462)

y en el rango 298.15K < T < 1130K,

)

FiPby /50,750 + BT InYPb, 150,50 = Hepb, 150, /5)- (4.63)

4.2.3.3 Estado de referencia para [H]

El estado estandar se ha hallado de forma similar a como se lo hizo en el caso de
la disolucién liquida. La relaciéon entre la fase sélida en equilibrio con la gaseosa

servird para ese proposito
* 1 *

La curva de solidus del diagrama de fases Cu-H (Figura 3.15) permite obtener los

valores de solubilidad s6lida a Py, = 1 atm.
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Figura 4.5: Solubilidad de hidrégeno en cobre FCC. Los datos que hemos adop-
tado corresponden a [21]. También esta representada la solubilidad dada por

Herenguel [30].

4.2.3.4 Potenciales quimicos del sistema Cu-Cu,O-PbO-H

La situacién es similar a la que se tiene en el tratamiento de la fase liquida, pero
con la simplificaciéon de tener una disolucién ideal. Los potenciales quimicos tienen

una expresion

pi = pi + RTIny; 4 =[Cu],[CuOyys], [Pb1/5015], [H]. (4.65)

La representacion de los potenciales quimicos en términos de las fracciones mo-

lares de 4tomos se puede expresar

Kic) = Kicu) + BT InyicwTicu), (4.66)

Hio) = Kio) T BT Inyjo)zi0) = 2Hicu0,) — 2Hicu); (4.67)

HPb] = MEPb] + RT In Y[Pb)Z[Pb] = 3/~['[Pb 0

1
3

]~ 2pcn0y] + 2Hicu), (4.68)

W=
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pp) = pigy + BT In ymz . (4.69)

Usando relaciones de conservacion para la fase [Cu;O,Pb,H| similares a las ((4.48)-
(4.51)) usadas para la fase liquida, se obtiene la expresion de los coeficientes de

actividad

Ticu) — 2[0) + 22[p)
xou] (1 = o) + 2z(py))

ew] = (4.70)

2

4 (0] — z(pv))

5
zjo) (jcu) — 2T(0) + 27(py))

2
272y (Zicu) — 22(0] + 22(p1))
7[Pb] = 3 3 (472)
4 (2o — zppry)~ (1 = (0] + 22(p1))

1

v = (1= zj0) + 22p1)) (4.73)
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