Modelizacion termodinamica de las
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Se ha realizado una modelizacién termodinamica del sistema Ag-Zn mediante la técnica computari-
zada CALPHAD (calculation of phase diagrams). Las fases liquida, «, B, € y m se describen median-
te el modelo de disolucién regular, la fase { mediante un modelo de dos subredes, y la fase -y median-
te un modelo de cuatro subredes, ambos basados en consideraciones de su estructura cristalina y la
compatibilidad del mismo modelo en otros sistemas. Se presentan algunos diagramas de fases y de
propiedades calculados.
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Thermodynamic modelling of Ag-Zn alloys

Abstract

A thermodynamic assessment of the Ag-Zn system has been done using a computerized CALPHAD
(calculation of phase diagrams) technique. The liquid, o, 3, € and m phases are described by a regular
solution model, the { phase by a two-sublattices model, and the y phase by a four-sublattices model,
both based on considerations of their crystal structure and compatibility with the same phase in other
systems. Some calculated phase and property diagrams are presented.
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1. INTRODUCCION

La técnica CALPHAD permite modelizar un sis-
tema termodindmico describiendo por separado la
energia de Gibbs de cada fase como funcién de la
temperatura, presién y composicion quimica. Para
obtener esa descripcion es necesario recopilar toda
la informacién termodindmica disponible sobre el
sistema (diagramas de fases, calorimetria, etc.); se
optimizan los pardmetros de las ecuaciones que
describen la energia de Gibbs de modo que se con-
sigan reproducir los datos experimentales. Una vez
obtenidas las ecuaciones de la energia de Gibbs de
todas las fases es posible calcular cualquier propie-
dad termodindmica del sistema. Habitualmente no
se tiene en cuenta la dependencia con la presion,
debido a la escasez de informacidén experimental; la
dependencia con la composicién se considera
mediante diferentes modelos termodindmicos (1).
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El equilibrio de fases del sistema Ag-Zn se ha
estudiado experimentalmente en numerosas ocasio-
nes. El diagrama de fases aceptado actualmente lo
publicaron Andrews et al. (2).

En este sistema aparecen varias fases sélidas,
entre las aleaciones ricas en plata (fase o) y las de
zinc (fase m): son la fase B (composicién ideal
AgZn, estable a temperaturas elevadas), { (AgZn a
bajas temperaturas), y (AgsZng) y € (AgZnj). Ade-
mads, hay una fase metaestable denominada 3’ que
se forma en lugar de la fase { cuando se templa la
aleacién desde el dominio de la fase 3; esta fase no
se ha tenido en cuenta en el presente trabajo.

Hasta este momento, el sistema Ag-Zn no se ha
modelizado. En este trabajo se recopila la informa-
cién experimental disponible en la bibliografia, se
proponen modelos para las aleaciones intermetdli-
cas, con los parametros termodindmicos que descri-
ben la energia de Gibbs del sistema y se comparan
algunos célculos con los valores experimentales. La
modelizacién se ha realizado mediante el médulo
PARROT incluido en el programa Thermo-Calc (3),
para la optimizacién de los pardmetros contenidos
en los modelos termodindmicos. Los célculos de los
equilibrios se han realizado mediante el médulo
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POLY-3 del mismo programa. La descripcién de los
elementos puros en forma sélida y liquida se ha
tomado de Dinsdale (4).

2. INFORMACION EXPERIMENTAL
2.1. Diagrama de fases

El diagrama de fases de las aleaciones Ag-Zn
fue publicado originalmente por Andrews et al. (2),
y desde entonces no se ha modificado (Fig. 1). Ade-
mds de las dos fases s6lidas terminales, denomina-
das o (Ag) y m (Zn), hay cuatro fases intermetdli-
cas, que se denominan {3, {, yy €.

La informacién disponible referida directamente
al diagrama de fases es la siguiente: puntos inva-
riantes, curvas de liquidus y solidus y posicién
aproximada de las demads lineas (2 y 5); solubilidad
de la plata en m-Zn (6); y temperaturas de la trans-
formacion B-¢ (7).

2.2. Fase liquida

Se han recopilado mediciones del potencial qui-
mico del zinc y su actividad en aleaciones liquidas
Ag-Zn a varias temperaturas (8—12). Las figuras 2 y
3 recogen algunos de estos datos.
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FiG. 1.— Diagrama de fases calculado y experimen-

tal del sistema Ag-Zn. Se indican las temperaturas

calculadas para los puntos invariantes y, entre
paréntesis, los valores experimentales.

FiG. 1.— The calculated and experimental phase

diagram of the Ag-Zn system. Values indicate the

calculated temperature of the invariant points; in
brackets, the experimental values.
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FiG. 2.— Potencial quimico del zinc en aleaciones
liquidas y s6lidas Ag-Zn, en funcién de la tempera-
tura y fraccion molar del zinc, comparado con valo-
res experimentales (10). Las lineas de trazos indican
los equilibrios bifésicos calculados. El estado de
referencia es el zinc puro en estado liquido.

FiG. 2.— The chemical potential of zinc in liquid
and solid Ag-Zn alloys referred to liquid phase, as a
function of temperature for different mole fractions
of zinc, compared with experimental data (10).
Dotted lines indicate calculated phase boundaries.

Los datos de Schneider y Schmid (8) se obtuvie-
ron mediante el método del punto de rocio; son algo
dispersos, por lo que no se emplearon en la optimi-
zacion. El resto de autores obtuvieron los datos a
partir de medidas de la fem en una pila galvanica.

2.3. Fases solidas

La actividad del zinc en las fases sélidas o, 3, ¥
y € se ha medido por tres métodos diferentes: méto-
do del punto de rocio (13-15), método de absorcién
de luz (16) y método isopiéstico (17). En la figura 3
se muestran algunos valores experimentales.

También hay medidas de la entalpia de forma-
ci6n de las fases s6lidas (Fig. 4), obtenidas por
calorimetria de zinc liquido (18) y de plata liquida
(19 y 20). Las medidas de Wittig y Huber (18) son
incompatibles con los restantes valores experimen-
tales, pues son demasiado poco endotérmicas, posi-
blemente debido a la evaporacién del zinc en el
calorimetro; por ello, no se han tenido en cuenta en
la optimizacién. La figura 4 presenta también los
valores recomendados por Hultgren et al. (21).

También se han empleado en la optimizacién
valores experimentales del calor de transiciéon B—{
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FiG. 3.— Actividad del zinc calculada a 950 K,
comparada con algunos valores experimentales a la
misma temperatura o valores préximos. El estado
de referencia es el zinc puro en estado liquido. Los
valores de la ref. (9) en la regién de o y 3 estables
corresponden a la extrapolacién metaestable de la
actividad del zinc en la fase liquida.

FiG. 3.— The calculated zinc activity at 950 K
referred to liquid phase, compared with some
experimental data at the same or similar
temperature. Values of ref. (9) in the region of
stability of o and B correspond to a metastable
extrapolation of the liquid phase.

(7), y del calor especifico de la fase vy en funcién de
la temperatura (22).

3. MODELOS TERMODINAMICOS

En este sistema se han empleado dos modelos, el
modelo de disolucién regular sustitucional y el
modelo de subredes (23). La estructura cristalina de
las fases sélidas (24) se presenta en la tabla I; no se
ha incluido la fase metaestable {3°.
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FiG. 4.— Entalpia integral de las fases sélidas: valo-
res calculados a 623 K, comparados con valores
experimentales.

FiG. 4.— Calculated integral enthalpies of the solid
phases at 623 K, together with some experimental
data.

3.1. Fases o, B, €, m y liquido

Las dos aleaciones sélidas terminales (Ag o y
Zn v), y las fases B, € y liquida se han tratado
mediante el modelo de disolucién regular; la ener-
gia de Gibbs molar es:

o _ ] ¢
Gm - xAg OGAg + XZn OGZn +.

(1]

+ RT()cAg Inx,, +xz, In xZn) +¥ G

donde ¢ indica la fase considerada. Los pardmetros
°G‘l;vl, donde M es plata o zinc, representan la ener-
gia de Gibbs del componente M puro en el mismo
estado que la fase considerada: ccc para la fase o,
cc para la fase 3, y hcp para las fases m y €; estos

TaBLA I.— Estructura Cristalina de las fases sélidas (24)

TABLE 1.— Crystalline structure of the solid phases (24)

Composicion, Simbolo Grupo Designacion

Fase at. % Zn Pearson espacial Struktur-bericht Prototipo

a (Ag) 0 a 40,2 cF4 Fm3m Al Cu
{ (AgZn) 37a~51,2 hP9 P3 - AgZn

B (AgZn) 36,7 a 58,6 cl2 Im3m A2 W

v (AgsZng) 58,5a64,7 cI52 143m D8, CusZng
€ (AgZn;) ~66,2 a 89 hP2 P63/mmc A3 Mg
M (Zn) 95a 100 hP2 P63/mmc A3 Mg
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términos se han tomado de Dinsdale (4). Este pri-
mer término de la energia de Gibbs es la correspon-
diente a una mezcla mecdnica de los componentes
de la aleacidn.

El segundo término incluye la entropia ideal de
mezcla. El dltimo término, EG‘fn, es la energia de
Gibbs de exceso, que depende de la interaccién
entre las dos especies, plata y zinc. Esta interaccién
se ha descrito mediante el polinomio de Redlich-
Kister:

E~0 _ v 70 v
Gm - xAngnz LAg.Zn (xAg - xZn) [2]

v=0

El nimero de términos de la ec. [2] que se han
considerado para cada fase, ha dependido de la can-
tidad y precision de la informacién experimental
disponible.

3.2. Fase

La fase { es la variedad estable a bajas tempera-
turas alrededor de la composicién equimolar. Para
esta fase se ha empleado un modelo de subredes,
basado en su estructura cristalina. La celdilla uni-
dad contiene 9 dtomos, de los que tres son casi
exclusivamente de zinc, mientras que las otras seis
posiciones restantes estdn ocupadas aleatoriamente
por plata y zinc (aprox. 75 % Agy 25 % Zn) (25).

De acuerdo con esto, el modelo de subredes pro-
puesto es (Zn);(Ag,Zn)g, que se puede simplificar a
(Zn),(Ag,Zn),. La energia de Gibbs por mol se
expresa como

GC = y(Z)OGEn Ag + yZn)oGén Zn + 2RT()7(2) lny(Z)

m

3
+yZn) lny<22rl))+y£:g)y(2)]‘§\v Zn [ ]

donde y e y Zn son la fraccién molar de plata y
zinc en la segunda subred, respectivamente, (deno-
minada site fraction). OGC 7n:Ae € 12 energia de
Gibbs del compuesto terminal (end-member) Zn:Ag
(ZnAg,), que se calcula como la suma de las ener-
gias de Gibbs de los elementos puros con un térmi-
no de correccién que se optimiza,

Ong Ag T ZOGbCC OG;::]C + AoG%n:Ag [4]

El pardmetro °G§Zn .7z, S€ calcula como tres veces
la energfa de Gibbs del zinc puro en fase cc. El tlti-
mo término de la ec. [3] es la energia de Gibbs de
exceso, calculada para esta fase con un sé6lo término

de los polinomios de Redlich-Kister.
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3.3. Fasey

El modelo adoptado para la fase y ha sido
(Ag,Zn),(Ag),(Ag,Zn);(Ag,Zn)g. La eleccion de
este modelo de cuatro subredes se ha hecho por
razones de compatibilidad de la descripcién de la
misma fase ( en otros sistemas metdlicos, en con-
creto el sistema Al-Cu-Zn (26).

Kisi (27) ha comprobado que en el sistema ter-
nario Al-Cu-Zn, el latén (fase ) estd presente tanto
en el lado Cu-Zn (estructura tipo CusZng, grupo
espacial /43m) como en el lado Al-Cu (estructura
tipo Al,Cug, grupo espacial P43m. A pesar de su
diferente estructura cristalina, las dos fases forman
una fase continua en las aleaciones Al-Cu-Zn, que
atraviesa el diagrama de fases ternario. De acuerdo
con la cristalografia de esta fase (27), Spencer et al.
(26) han propuesto el modelo indicado més arriba.

Este modelo tiene ocho compuestos terminales,
de los que la configuracién maés estable es AgsZng
(Zn:Ag:Ag:Zn). La energia de Gibbs de cada com-
puesto terminal se ha estimado referida a la energia
de Gibbs de plata y zinc puros en estado cc.

4. METODO DE OPTIMIZACION

La optimizacién se ha realizado mediante un pro-
grama de ordenador llamado Parrot, incluido en el
sistema de base de datos Thermo-Calc (3), que per-
mite la consideracién simultdnea de datos termodi-
ndmicos de diferentes tipos. El programa opera
minimizando una suma de errores en la que a cada
fragmento de informacién empleada se le da un cier-
to peso estadistico de acuerdo con su exactitud esti-
mada. Tanto la seleccion de los pardmetros del
modelo como los pesos se van modificando por
prueba y error, hasta que la mayor parte de la infor-
macién se describa de modo satisfactorio. Como
entrada al programa, se han utilizado los datos expe-
rimentales seleccionados, ademds de la descripcion
de los sélidos y liquidos puros de Dinsdale (4).

5. RESULTADOS Y DISCUSION

Las figuras 1 a 4 resumen e ilustran los resulta-
dos obtenidos en esta modelizacién. Hay una buena
concordancia entre los valores experimentales y los
calculados a lo largo de todo el diagrama.

En la figura 1 se muestra el diagrama de fases
calculado, comparado con el experimental (5). Se
reproducen bien tanto los puntos invariantes como
las curvas de solidus y liquidus y el resto de las line-
as de equilibrio; la mayor desviacién se produce
para el equilibrio €/e+). Para ajustar con mds exacti-
tud todas las lineas del diagrama seria necesario
aumentar el nimero de pardmetros a optimizar en
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los polinomios de Redlich-Kister. Sin embargo, la
cantidad de informacién experimental disponible no
permite ese incremento en el nimero de pardmetros.

Se observa en la figura 2 que el cédlculo del
potencial quimico del zinc en aleaciones liquidas y
s6lidas proporciona resultados muy semejantes a
los experimentales. Andlogamente, la actividad del
zinc calculada (Fig. 3) coincide con los resultados
publicados.

En la figura 4 se representan las entalpias de for-
macién calculadas de las fases sdlidas. Puede com-
probarse que las datos de Wittig y Huber (18) son
incompatibles con otros valores experimentales, y
no se han empleado en la optimizacién. Se incluyen
también como comparacién los datos recopilados
por Hultgren et al. (21); estos datos no se han
empleado en la optimizacién, pues no son propia-
mente valores experimentales, sino recopilados.

6. CONCLUSIONES

A partir de toda la informacién experimental
disponible, se han obtenido los pardmetros que des-
criben la energia de Gibbs de las aleaciones del sis-
tema Ag-Zn. La comparacion entre los valores
experimentales y los calculados muestran una con-
cordancia satisfactoria. Este método de analisis de
la informacién experimental permite una descrip-
cién homogénea de las propiedades termodindmicas
de un sistema binario y la extrapolacion a sistemas
de mayor complejidad.
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