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RESUMEN

Se presentan y analizan las caracteristicas centrales de los modelos termo-
dinamicos energéticos basados en la interaccion por pares entre un dtomo y sus
proximos vecinos.

Se discute la aplicabilidad de estos modelos a sistemas metdlicos binarios.

Se concluye sugiriendo posibles alternativas para el refinamiento de estos
modelos.

ABSTRACT

The pair-wise interaction energy models are presented. The applicability,
limitations and possible refinements of the modals is discussed.

INTRODUCCION

Las caracteristicas termodinamicas de los diferentes sistemas
metalicos poseen una importancia doble. De una parte, permiten un
analisis de las condiciones de equilibrio —informacion basica en meta-
lurgia extractiva; de otra, constituyen una guia en el estudio de las
caracteristicas internas de un sistema, la cual es generalmente utilizada
para enriquecer y estimular estudios teoricos tendientes a racionalizar el
comportamiento fisico-quimico de estos sistemas.
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A pesar del creciente aumento de las medidas experimentales en
esta area, existe sin embargo un apreciable vacio en la informacion
termodinamica de interés tecnologico. En la actualidad se dispone de
valores termodinamicos para cerca de una tercera parte de los 3160
sistemas binarios formados entre elementos metalicos. En muchos
casos la informacion se aplica exclusivamente a composiciones especi-
ficas de las fases liquidas o solidas. Para aleaciones ternarias y de orde-
nes superiores la informacion es alin mas escasa. La necesidad frecuente
de estimar valores termodinamicos para condiciones bajo las cuales no
existen medidas experimentales o cuando se precisa extrapolar valores
medidos a regiones no exploradas experimentalmente, ha estimulado
los esfuerzos en el desarrollo y perfeccionamiento de modelos
termodinamicos.

La naturaleza de estos modelos permite clasificarlos en dos grupos:
tedricos fundamentales y fenomenoldgicos.

Los modelos tedricos (1. 2, 3, 4) se basan esencialmente en la
evaluacion de las interacciones ionicas y electronicas entre 10s compo-
nentes del sistema y la obtencién de relaciones que permitan calcular
la energia interna del mismo. Estos modelos implican una representa-
cidn clara de los aspectos mecanico-cuanticos de las fuerzas de union
en metales puros y aleaciones. En este campo la fisico-quimica no ha
logrado resultados cuantitativos contundentes y por ende el desarrollo
y aplicabilidad de estos modelos son muy limitados.

Los modelos tebricos fracasan en la representacion de valores
termodinamicos de sistemas metalicos, aln en los casos mas sencillos,
de forma que el analisis de su potencialidad practica reviste en general
poco interés.

Los modelos fenomenologicos o energéticos constituyen aproxi-
maciones sencillas basadas en consideraciones generales sobre la
energia, rango de interaccion y distribucion configuracional del con-
junto de atomos que forman el sistema metélico. La simpleza y éxito
relativo de estos modelos han despertado particular interés en su
estudio.

El propoésito de esta publicacion es examinar algunos de los
modelos energéticos mas importantes, contrastarios frente a informa-
cion experimental de diversos sistemas metalicos binarios y dilucidar
su aplicabilidad y limitaciones mas importantes.

El estudio anterior permitira analizar en qué medida la generali-
zacion de un determinado modelo es recomendable y bajo qué forma
sus desviaciones brindan informacion sobre las caracteristicas internas
de los sistemas, que puedan contribuir al refinamiento de los modelos
y sean de utilidad a investigadores teoricos.
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I.  TEORIA GENERAL DE LOS MODELOS ENERGETICOS

Los modelos energéticos han sido desarrollados, bajo aproxima-
ciones similares, por diversos autores (5. 6, 7. 8, 9, 10), Un analisis
de los diferentes modelos, aplicados a sistemas metdlicos binarios,
permite resumir sus caracteristicas generales bajo las siguientes apro-
ximaciones:

A. Los metales poseen volimenes molares iguales en su estado puro
y estos no son afectados por el proceso de formacion de la alea-
cion, AVM =0,

B. Las fuerzas entre los atomos son significativas Unicamente en el
rango de corto alcance. Solo los proximos vecinos son considera-
dos. ;

C. La energia interna de la solucion se expresa como una combina-
cion lineal de los diferentes tipos de uniones entre proximos
vecinos.

E=PanBan+ Pgg Egg + PagEps (1

donde E = energia interna del sistema binario formado por atomos
de especies Ay B,

Poisy P P namero de pares posibles creado por las uniones
A BB’ ' AB’ ]
A—ﬁ\, B—By %-—B en el sistema.

Eaa. Egs, Exg energias correspondientes a los diferentes pares
A—A, B—B, A-B.

D. Las energias Ex o, Egg, entre pares de atomos similares es la mis-
ma para uniones de los atomos en los metales puros o en la
solucion.

Las consideraciones anteriores implican que la entalpia de una
solucion metalica binaria estd dada por una relacibn semejante a (1),
ya gque AVM =0 (aproximacion A).

Si se define Z como el nimero de coordinacion de la solucion,
entonces Paa = ZMNa/2 — Pags2 v Pgg = ZNg/2 — Pap/2, donde
Na, Mg son el nimero de atomos de los metales Ay B presentes en la
solucion y si junto con la aproximacion (D) se asume que Z tiene un
valor semejante para ambos metales, la entalpia de mezcla AHM de la
solucion se puede escribir como:

AHM‘:PAB[EAB —% (EAA+ EBB)] (2)
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La ecuacion (2) constituye la expresion general de estudio para
diferentes modelos energéticos, de los cuales analizaremos los mas im-
portantes, de acuerdo al resultado de revision bibliografica de los
ultimos diez afios. Dichos modelos son: Regular, cuasiquimico y
Subregular. Inicialmente, para definir un marco comparativo de refe-
rencia y discusion, se presenta el modelo de solucion ideal, derivado de
la expresion (2).

1A. Solucién ldeal

La solucion ideal se define como aquella en la cual cada elemento
de la solucion cumple con la ley de Raoult independientemente de la
concentracion, temperatura y presion. Esta consideracion implica que
AHM = 0 y AVM = 0. La entropia de mezcla de esta solucion
se 3;1!ine entonces como ASM = —R(X, InX, +XIng), siendo X,
Xg las fracciones molares de las especies /f y B en la solucion.

La condicion AHJ, .= O en términos de la ecuacion (2) implica
que en esta solucion no existe un tipo de union preferencial (P ag T 0).
La distribucion de sus atomos es por tanto aleatoria, lo que se expre-
sa directamente en la forma de ASM, nue corresponde a una distribu-
cion desordenada de atomos A, B. Tan solo la parte configuracional
de la entropia contribuye al valor de ASM__

La mayor parte de soluciones metalicas ofrecen desviaciones de
idealidad. En general el comportamiento ideal es mas la excepcion que
la regla. Sin embargo, como modelo o comportamiento limitativo de
un sistema la solucion ideal y sus desviaciones contribuyen a un mejor
entendimiento del cuadro fisico que representa una solucion no ideal.

1B. Modelo Regular

En el modelo regular(5) la entalpia de mezcla se asume diferente
de cero. Junto con las aproximaciones A) + D) a este tipo de solucion
la caracteriza una entalpia de mezcla definida por la ecuacion (2).

AHM depende por tanto del término Pa g, nimero posible de pa-
res en la solucidn creado por los proximos vecinos A, B.

Es muy dificil calcular el término P4 g sin entrar en aproximacio-
nes adicionales. Se puede considerar por ejemplo, que las desviaciones
de idealidad (AHM, = 0) no son grandes y que a pesar de que AHM # 0,
los dtomos estan distribuidos al azar, Estas dos consideraciones comple-
mentarias caracterizan en particular el modelo regular.

El modelo regular se puede considerar como una primera desvia
cion del comportamiento ideal, | AHM | < RT.
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El término P, se calcula, para un mol de mezcla desordenada
de d4tomos, como Pag = ZNg X4 Xg. donde Ng es el nimero de Avo-
gadro. La entalpfa de mezcla correspondiente es definida a partir de
(2) como

AHM = QX, X,

1
donde 2 = ZN W, siendoW = [ Epg — 7 (Epn + EBB)] (3)

Los valores molares parciales de la entalpia se calculan a partir de
(3) por los métodos convencionales de la termodinamica,

AHM = Q(1 - X%,
~ ()
AHg = Qi1 -Xg)? .

Como las desviaciones de idealidad son pequefias, ASV ~ ',ﬁ,,,,
la energia Gibbs de mezcla estd automaticamente definida:
AGM = AHM — TASM,

Como AHM = 0 para la solucion ideal, las energias Gibbs de
exceso integrales y parciales para la mezcla estan definidas por las ex-
presiones (3) y (4) respectivamente. De estas expresiones se puede
calcular facilmente los coeficientes de actividad para los componentes
de una solucion regular.

Iny, = (1 = X, )?/RT,

Inyg = Q1 = X, )2/RT ()

Las expresiones (3), (4) y (5) muestran que las propiedades ter-
modinamicas de una solucién regular dependen esenciairmente del para-
metro W, que es una medida del balance energético entre |os diferen-
tes tipos de uniones. Desviaciones positivas o negativas de la ley de
Raoult (solucidn ideal) pueden por tanto interpretarse a través de
valores de W. No es de esperar en una solucidén regular el predominio
de ninguno de los valores | E, , |0 1/2|E, .+ Eg .

. Un predominio fuerte de cualquiera de estos dos factores produ-
cird valores apreciables de AHM y por tanto algin tipo de union prefe-
rencial en la solucidn o una distribucion no aleatoria.

Una consecuencia importante de la soluciéon regular es que en ella
el comportamiento de sus componentes debe ser simétrico; para el caso
de soluciones diluidas se tendrd AH, = AH. El analisis de valores ex-
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perimentales muestra que la simetria en el comportamiento es la ten-

dencia general en las soluciones metélicas liquidas. AR es la en-
talpia de A en una solucion infinitamente diluida de A en B.

La dependencia AHM /X, X o Iny, /(1 — X,)? vs fraccion mo-
lar deben ser lineales en el modelo regular Este dependenc:a es comin-
mente usada para analizar la reqularidad de un sistema dado.

El modelo regular no es autoconsistente ya gue una entalpia de
mezcla diferente de cero implica algun tipo de union preferencial vy
por tanto desviaciones de una distribucion aleatoria.

1C. Modelo Cuasiquimico

El paso mas inmediato en el desarrollo de los modelos energéticos
es levantar la inconsistencia interna del modelo regular. Esto se obtiene
manteniendo un valor para AHM # 0y astimiendo que la solucion no es
completamente aleatoria. Las anteriores caracteristicas determinan el
modelo cuasiquimico(8),

Guggeheim(11) asume que las desviaciones de aleatoriedad en la
solycion se pueden evaluar haciendo depender el producto X, X,
del parametro {2 y temperatura absoluta T, de lo cual resulta la rela-
cion(11]),

25'2

X ZF!T

aXg = (N, — X, X) (Ng =X, X, )exp (6)

R constante universal de gases.

Con esta relacion se obtiene una nueva forma para el término Pag.
nimero de uniones entre los proximos vecinos A y B, calculado
anteriormente para una solucion desordenada. La expresion anterior
permite un calculo de XaXg bajo una expresion analitica compleja
que Unicamente permite su contrastacion frente a valores experimenta-
les en la aproximacion 2§2 < RT, o sea cuando el valor de £2 noes
grande y por lo tanto las desviaciones de aleatoriedad no pueden ser
considerables,

En la aproximacion anterior (22<RT) la expresion (6) combinada
con (2) permite calcular las entalpias y energia de Gibbs de mezcla
en el modelo cuasiquimico de la siguiente forma:

29
M=X, X (1 =X, X, )

RS 7
Ast = XAXB (1 e XAXB —z';;')

(7)
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Los respectivos valores parciales son calculables utilizando las
relaciones generales de la termodinamica. Ellos reflejan un comporta-
miento simétrico de los componentes en la solucion.

Las ecuaciones (7) permiten una contrastacion sencilla del modelo
cuasiqu imico frente a valores experimentales.

La dependencia AHM /XaXe 0 AGXS/XaXg Vs XaXg, para
medidas calorimétricas o de actividades, debe ser Imeal si la solucion
observa el comportamiento cuasiquimico.

1D. Modelo Subregular

El modelo subregular(7) incluye las mismas consideraciones del
modelo regular junto con una variacion lineal de £ con la compaosicion.
Sise asume que Q = A X, + A Xy, siendo A, A, constantes, a
partir de la ecuacion (3), la entalpla ':1p mezcla del modelo subregular
se define como:

M _ (8)
AHM = A X2 (1= X, )+ AX, (1= X, )

La expresion (8) es obviamente un mejoramiento del modelo
regular pues implica un cambio de la energia de interaccion (W) y
namero de coordinacion Z con la concentracion.

En el limite de soluciones diluidas X5 »0, Xg *1y Xg *0, X5+ 1
las constantes A, y A, se convierten en las entalpias parciales a con-
centraciones infinitamente diluidas, A1 = AHg, A, =1hH,, siendo A,
# A,, entonces AH, # AHg. La expresion (8) se puede reescribir
como:

AHM = AH X AH. —2AH. ) X2 + (AH. — AH. X3 (9)
=AH, X, + (AH; —2AH,) X5 + . S X

Cuando AH AH la expresion (9) se transforma en la expre-
sion (3).

La interpretacion de A, y A, puede también efectuarse en tér-
minos de las energlas Iubres(7l sin embargo, la gran abundancia de

informacion calorimétrica facilita el empleo de la expresion (9) y de los
respectivos valores parciales,

AH= AH 3 2(BH o 28H )X+ (BAH 5 — AH IX 5 ~2(8H o~ AHGIX

y la correspondiente AH y obtenidos directamente de la entalpia de
mezcla definida por (9).

REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA VOL. No. 13 No. 1 (1984} 27



- o0 — 00
Determinando AHas, AHg a partir de valores experimentales,
extrapolando la dependencia AHj vs Xj, cuando Xj+0, es posible con-
trastar los valores experimentales vs el comportamiento tedrico que
predicen las relaciones (8), (10).

La dependencia AHM /X2 (1 - X,) vs 1/Xadebe ser lineal para
una solucion que observe el modelo regular.

Una discusion sobre las caracteristicas intrinsecas y aproximacio-
nes matematicas para cada uno de los modelos (principalmente el
modelo cuasiquimico) se encuentra en la literatura citada. En el presen-
te articulo nos limitaremos a analizar la aplicabilidad de los modelos
contrastandolos frente a valores termodinamicos confiables reportados
en la literatura. La no aplicabilidad de estos modelos nos permitira
analizar a fondo la validez de sus diferentes aproximaciones y sugerir
alternativas para la introduccién de correcciones en los mismos.

iIl. APLICABILIDAD DE LOS MODELOS

El estudio sobre la validez y universalidad de un determinado
modelo se logra mediante una contrastacion sistematica frente a valo-
res experimentales confiables del mayor nimero de sistemas posibles.

La informacién termodinamica sobre soluciones metélicas | iquidas
se origina en medidas calorimétricas que proveen valores sobre AHM
y la determinacion de actividades que arrojan valores sobre AGM.
La informacion calorimétrica es mas abundante y es por lo tanto la
mas utilizada para este tipo de contrastacion.

En el presente trabajo se han seleccionado valores termodinamicos
de entalpias para soluciones liquidas binarias reportadas en trabajos
ampliamente conocidos de Kleppa que cubren los sistemas: Bi, Ga, In,
Pb, Sn, TI disueltos en Cd{12) y Cd, Ga, In y Sn disueltos en Zn(13),

Se incluyen también los sistemas Mg—Bi, Mg—Cd, Mg—Pb basados
en la informacién reportada por Hueltgreen(14), |os sistemas In—Au,
In—Cu, In—Sn estudiados por uno de los autores del presente traba-
jol15) y el sistema Fe—Si(16),

La seleccion de los sistemas se hizo fundamentalmente en base a
la disponibilidad y confiabilidad de la informacion. Los 17 sistemas
analizados son representativos del tipo de aleacion que pretenden des-
cribir los modelos presentados en |. En la seccion de discusion se anali-
zaré el comportamiento de estos sistemas junto con sistemas binarios
formados por las aleaciones de Cu—Au con diversos metales, cuyo

28 REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA VOL. No. 13 No. 1 (1984}



estudio de regularidad aparece en la literatural17, 18). En la grafica
1 se presenta el anélisis de la regularidad de los diferentes sistemas.

La dependencia AHM /xixa vs 1/X, para el modelo sub-regular
ofrece dificultades de escala, ya que para el intervalo X5 = 0.5, Xp=
0.9 todos los puntos se incluyen en el intervalo 1.1 y 2 en la escala
1/Xa, lo cual dificulta el analisis del comportamiento del sistema en ese
rango de concentraciones. Por esta razon, se decidio analizar AHM/
XaXgvsXaque de acuerdo a la ecuacion del modelo sub-regular,
ecuacion 8, debe ser lineal si el sistema es sub-regular. El andlisis de
sub-regularidad se incluye por tanto en la grafica 1.

El modelo cuasiquimico se presenta en las curvas de la grafica 2.
Dado el predominio que se observa en las gréficas 1, 2 del modelo sub-
regular sobre el regular y cuasiquimico, en la grafica 3 se presentan
curvas para entalpias de mezcla derivada deL modelo sub-regular
(ecuacion 9) con base en \ valores de AH, y AHg obtenidos de expre-
siones analiticas para AHp A, AHg derivadas de estudios calorimétricos
de AHM y se comparan con valores experimentales de AHM para algu-
nos de los sistemas considerados.

i1l. DISCUSION

El analisis de las figuras 1, 2, permite concluir facilmente que la
mayoria de los sistemas obedecen al modelo sub-regular o estan
cercanos a él,

El modelo regular es observado aproximadamente por el sistema
In—Sn. Este sistema deberia "‘a priori” considerarse regular, ya que su
entalpia de mezcla es bastante simétrica con un valor méximo en X|pn =
0.5 de tan sblo 40 cal/mol(18) (167,25 J/mol) o sea practicamente
despreciable. El andlisis de sus actividades!{15) lo muestran como un
sistema proximo a la idealidad.

El concepto de pequefias entalpias de mezcla como criterio de
regularidad no es sin embargo aplicable a otros sistemas. El binario
Cd—Bil12) presenta una entalpia maxima de 224 cal/mol (936 J/mol)
sin embargo su comportamiento aparece completamente irregular.

El modelo sub-regular describe con buena aproximacion los sis-
temas Cd—TI, Ga—Zn, Cd—In, Cd—Pb, Mg—Pb, Mg—Bi, In—Au, Fe—Si,
Sn—Zn,

Los sistemas Cd—Zn, Cd—Bi, Cd—Ga, Sn—Cd, Zn—In, Mg—Cd
e In—Au no parecen ser representados por ninguno de los modelos
pero se observa en ellos tendencia al comportamiento sub-reqular.
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Figura No. 2 (continuacion) Modelo cuasiquimico

El modelo cuasiquimico, figura 2, no representa, ni siquiera en la
mas cruda de las aproximaciones a ninguno de los sistemas propuestos
en forma completa.

En la literatural17) se reportan medidas calorimétricas de solucio-
nes |iquidas de Au, Al, Gay Sn con Cu y Ag, Al, Ga, In, Ge, Sn, con Au
v se reproducen las dependencias AHM/Xa X8 vs Xa. Un andlisis de
estos sistemas muestra que todas las aleaciones basadas en Au observan
el modelo subregular, en tanto que las aleaciones basadas en Cu no son
descritas por este modelo (ni son tampoco regulares), con excepcion
de los sistemas Cu—Au, Cu—Ag. El éxito del modelo sub-regular es pa-
ra los anteriores sistemas, como para los presentados en este estudio,
de caracter parcial.

Un anélisis de la figura 3 muestra que el modelo sub-regular a
pesar de no describir estrictamente a muchos de los sistemas, figura 1,
permite calcular valores de AHM |igeramente superiores a los experi-
mentales, en la mayoria de los sistemas, conservando |a simetria de las
medidas experimentales y dentro de una primera aproximacion podria
utilizarse para representar estos sistemas,

La modesta aplicabilidad de los modelos energéticos, en la repre-
sentacion de los sistemas propuestos en este trabajo y las citadas en la
literatura, debe analizarse examinando en detalle las restricciones fisi-
cas impuestas sobre un sisterna real por las aproximaciones A, B, C, D
descritas en la seccion | y las consideraciones particulares de cada
modelo.

El célculo de la energia interna del sistema, basado en |a aditividad
de la energia de los diferentes pares en la solucion, ecuacion 1, es
conceptualmente una buena primera aproximacion para incorporar
en el célculo de la energia la interaccion mutua entre los componentes
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de la solucién. Sin embargo, la energia de un par de atomos en la
solucion Ex o no puede ser la misma que en el componente puro Ea a,
aproximacion D. Es claro que un &tomo dado estd alterado electrica
mente, por el medio que lo rodea en la solucion. De esta forma una
union con otro atomo de su misma especie resulta diferente de la in-
teraccion en el estado puro.

La aproximacion A), AVM = 0, tiene varias implicaciones. Si los
volimenes atdmicos de los metales en un sistema difieren considerable-
mente, entonces su miscibilidad en la fase solida es pequefia y AHM
fuertemente positival19). La misma consideracién puede extenderse
a la fase liquida ya que su estructura en muchos aspectos es cercana
a la de un cristal.

Una diferencia en volimenes, de las especies en la solucion, debe
estar también asociado a un cambio en el nimero de coordinacién Z
con la concentracion. Silos atomos de la especie A son substancialmen-
te mayores que los de la especie B, el nimero de proximos vecinos
en una solucidon diluida de A en B debe ser mayor que el nimero de
préximos vecinos de una soluciéon diluida de B en A. El nimero de
proximos vecinos debe por tanto cambiar gradualmente a través del
rango completo de composicion. Este hecho puede explicar en parte
las ventajas del modelo subregular. Un aumento de volumen/mol como
producto de la mezcla (AVM>0) debe dar origen a valores positivos
para ASXS, Puede interpretarse AVM >0 en términos de enlaces débiles
que permitan un aumento en la capacidad calorifica vibracional. Los
modelos regular y sub-regular asumen ASXS = 0 en tanto que el
cuasiquimico ASXs 2 0.
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Los modelos energéticos solo incluyen efectos configuracionales.
Las desviaciones de estos modelos pueden explicarse en parte consi-
derando factores no configuracionales, como propiedades electronicas
(magnetismo) o caracteristicas vibracionales, Existen en la literatu-
ra(20,21) valores sobre ASXS para soluciones metdlicas que sefialan la
importancia de los efectos vibracionales y electronicos, subestimados
por los modelos energéticos. Se concluye que estos efectos en general
son pequefios con excepcibn de aleaciones Gue involucran metales
de transicioni{20,21), En lo anterior parece existir alguna inconsistencia
pues el sistema Fe—Si, como se observa en la figura 1 es perfectamente
descrito por el modelo sub-regular.

Sistemas que incluyan uno o los dos componentes con propieda-
des ferro o paramagnéticas seguramente presentaran efectos magnéticos
de orden-desorden, no incluidos en los modelos energéticos, con con-
tribuciones positivas o negativas a ASXS de magnitudes tan grandes co-
mo ASM_. . Lo anterior se observa en soluciones solidas de algunos
metales de transicion (20. 22, 23 y su argumentacion puede extrapo-
larse a soluciones | iquidas.

La no aplicabilidad del modelo cuasiquimico indica que las des-
viaciones de idealidad de la entropia configuracional no son considera-
bles y que los valores negativos de ASXS constituyen un pequefio
porcentaje de ASM, . El modelo cuasiquimico es no obstante
conceptualmente atractivo. La relacion (6) introduce una caracteristica
cinético-quimica al proceso de aleacion. Sin embargo, las sucesivas
aproximaciones en el desarrollo del modelo le quitan rigor a las consi-
deraciones fisicas y €l modelo resulta inadecuado.

El modelo sub-regular aparece generalmente en la literatura co-
mo una simple relacion empirica. Sin embargo este modelo pusde
derivarse de la teoria molecular (surrounded atom model) desarrollada
por Mathieu, Bonnier,‘z“, aunque este no fue el sentido original
de su presentacion{7). El modelo sub-regular, a pesar de su simpleza,
describe con diversos grados de aproximacion la mayoria de los siste-
mas propuestos, lo cual sugiere que este modelo pueda utilizarse como
una primera aproximacion en la descripcion de AHM. La descripcion
de AGM no es analizada en este trabajo y dado que ASXS puede ser
considerable para muchos sistemas, es probable que el modelo no repro-
duzca valores aproximados de AGM.

Las desviaciones del modelo sub-regular se pueden explicar inicial-
mente en términos de la no observacion de la restriccion A).

Sistemas que poseen un factor dimensional (f. d) —medida de las
diferencias de diametro atéomico entre los dtomos de la solucion—
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grande, no observan este modelo. Es el caso por ejemplo de Cd—Bi,
In—Cu, que poseen factores dimensionales apreciables (18% y 20%).
Cuando el factor dimensional (f. d) disminuye (f. d) <118, el sistema
puede ser o no sub-regular, por ejemplo el Cd—Zn (f. d 10%) no es
sub-regular pero Cd—TI (f. d 12%) es bastante sub-reqular, La mayoria
de los sistemas analizados en la grafica 1 poseen factores dimensionales
inferiores a un 10% y_sus diferencias en electronegatividades son pe-
quefas. Lo anterior podria sugerir que estos sistemas tendrian un
comportamiento con desviaciones no muy marcadas de la idealidad,
si aplicamos los criterios de Hume-Rothery a la fase |iquida. La fuerte
irregularidad de algunos de ellos indica que estos criterios no son de
inmediata aplicacion a la fase liquida. Un ejemplo claro de esta situa-
cion lo constituye el sistema Cd—Zn, que posee un factor dimensional
del 10%, una diferencia de electronegatividad de 0.1 y cuyos compo-
nentes pertenecen al mismo grupo (1IB) de la tabla periodica, sin
embargo su comportamiento es claramente lejano de la idealidad o
reqularidad. Dado el comportamiento termodindmico inesperado de
algunos de los sistemas, es practicamente imposible extraer de su estu-
dio tendencias claras en términos, por ejemplo, de factor tamafio,
electronegatividad y estructura electronica que permitan sugerir una
modificacion especifica de los modelos energéticos.

Una interpretacion de las caracteristicas termodindmicas asociada
a factores de tamafio, electronegatividad y valencia, que sea de utilidad
para la teoria de modelos, requiere del analisis de un mayor numero
de sistemas, en donde se puedan seleccionar grandes grupos que por sus
caracteristicas fisico-quimicas presenten comportamientos similares.
La tendencia en literatura(25, 26, 27) es discutir estos factores para
un nimero reducido (5 ~ 10) de sistemas preseleccionados y de alli
extrapolar conclusiones,

Si se contempla un refinamiento de estos modelos con miras a su
generalizacion, la restriccion menos fuerte para tal efecto es la 1TA) .
R. Wilson(28) concluye que para la gran mayoria de aleaciones meta-
licas AVM = £ 0.02 cm3/mol y por tanto el tomar AVM = 0 contempla
una caracteristica presente en un gran namero de aleaciones.

La inclusidbn de atomos diferentes a los proximos vecinos {(proxi-
mos — proximos vecinos) en el analisis de la energia (o entalpia si
AVM~0) de las diferentes soluciones requiere de una exhaustivain-
formacion experimental de difraccion de rayos X y neutronica sobre
un amplio rango de concentraciones, asi como estimativos del potencial
de interaccion para un segundo grupo de coordinacion.

La informacion de difraccion es muy limitada en la literatura y el
estudio de potenciales de interaccion esta apenas produciendo informa-
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cion cualitativa, de forma que posibles refinamientos de los modelos,
en términos de una revision de las restricciones B), D) resultaria muy
incierta.

Un refinamiento mas realista de estos modelos podria hacerse
revisando la restriccion. C).

Analisis del comportamiento de actividades de sistemas que
presentan desviaciones positivas y negativas de la ley de Raoult sugiere
la existencia en la aleacion de grupos del tipo AjBj (i, j =1, 2, .. .).

La presencia de estos grupos origina la formacion de “‘pseudomo-
léculas’” que entrarian a definir el comportamiento termodindmico
del sistema. Sistemas con desviaciones de la ley de Raoult, Unicamente
positivas o negativas en general tienden a ser sub-regulares.

La presencia de estos grupos permite redefinir la ecuacion (1)
como:

H=P, E

anBan + PggE

+ P

BB ABEAB+PAiBj Enina (1)

Para la aleacion Cu—In, por ejemplo, existe evidencia de la exis-
tencia del grupo Cu,In. Asumiendo un comportamiento (ideal, sub-
regular, etc) de las pseudomoléculas se puede incorporar su existencia
a los modelos.

La presencia y naturaleza de estos pseudomoléculas puede res-
paldarse con analisis de medidas de actividad, diagramas de fase (la
existencia de un intermetélico fuerte en la fase solida normalmente se
extiende a la fase liquida), valores experimentales sobre procesos de
transporte, medidas de viscosidad, comportamiento magnético, etc,
de las aleaciones. Esta informacion es abundante en la literatura, por
consiguiente la exploracion de la ecuacion (1)’ tendria un respaldo
experimental aceptable.

IV. CONCLUSIONES
En el presente trabajo:

1. Se analizan y discuten las principales caracteristicas de los mode-
los energéticos.

2. La contrastacion de los modelos frente a valores experimentales
presenta al modelo sub-regular como el mas importante y de
aplicabilidad mas generalizada.
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Se sugiere la utilizacion del modelo sub-regular como una primera
aproximacion para estimar valores AHM

4.  Se sugiere una posible alternativa en el refinamiento de los mode-
los a través de la inclusion de grupos de atomos (pseudomoléculas),
cuya presencia y naturaleza aparece implicada en muchas de las
caracteristicas fisico-quimicas de los sistemas.
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