5.1. INTRODUCCION

Las situaciones de equilibrio homogéneo son bastante escasas en Metalurgia y sélo se presen-
tan en fase gaseosa. Ejemplos tipicos de equilibrios homogéneos son los equilibrios de oxida-
cion CO/CO,, H,/H, 0, y reacciones de hidrogenacion como los equilibrios N, /NH, y
S,/H,S.

El metalurgista se ve, en cambio, la mayoria de las veces relacionado con situaciones de
equilibrio hetergeno, en las cuales se pueden combinar equilibrios quimicos propiamente
tales con equilibrios de fases. Asi por ejemplo, los equilibrios presentes en las reacciones de
reduccion de minerales oxidados son de naturaleza quimica (sistema heterogéneo reactivo),
mientras que las transformaciones de fases en el estado sélido son situaciones mas bien fisicas
(sistema heterogéneo no reactivo). Hay en cambio ocasiones en que estas dos concepciones
se mezclan, tal es el caso de los equilibrios Fe/Fe;C y Cu/Cu,S.

Dado que en los capitulos precedentes no se han estudiado a profundidad las aplica-
ciones de la termodinamica clasica a casos que involucren equilibrios de fases, sera entonces
el proposito del presente capituio la comprension de la termodindmica aplicada a los equili-
brios heterogéneos en sistemas no reactivos constituidos por 1, 2, 3 y 4 componentes. Ade-
mas, debido a la singular importancia que tiene en Metalurgia el diagrama de fases Fe-C, se
dedicara un subcapitulo completo al anilisis termodindmico de este binario.

5.2. LA REGLA DE LAS FASES

Estudiaremos a continuacion la regla matematica fundamental que rige el equilibrio hetero-
géneo, tanto en el caso de sistemas reactivos como en el caso de sistemas no reactivos.
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Ante todo deberemos recordar el importante concepto de fase ya utilizado en el Capi-
tulo 3. En fisicoguimica se entiende por fase toda porcion homogénea de un sistema (es

decir, con iguales propiedades en todos sus puntos).
Consideremos ahora un sistema cerrado (es decir, de masa constante}, guimico (s6lo

permite trabajos mecénicos), y constituido por  fases, en las cuales se pueden distribuir C

componentes (especies quimicas diferentes).
Para que este sistema esté en equilibrio termodinadmico, se deben cumplir para todas

las fases las siguientes relaciones:

i) Equilibrio térmico: I LI [5.1]
it} Equilibrio mecénico: pY = PB = .=p¥ [5.2]
iii)  Equilibrio quimico: X = u? = ..=uf [5.3]

Esta Gltima relacion es la base en que se fundamenta todo =l equilibrio heterogéneo y
por eilo requiere una explicacion adicional.

Supongamos que dos fases cualesquiera del sistema cerrado intercambian materia (las
fases son abiertas con respecto a otras fases), estando en equilibrio termodinamico. Sean a y
B las fases que intercambian materia, y sea i el componente de intercambio. Como Py T son
constantes, entonces la expresion [1.37] para un sistema cerrado en el cual varia el nimero

de moles queda de la siguiente manera

dG = 2 pdn,

entonces para las fases o y f§ intercambiando n; moles, se tiene:
dG% = /.t‘ixdn?{
dGB = ;1€idnfi

pero como se trata de un intercambio de materia,
dn? = —dn? = dn;
el cambio total de energia libre vendra dado entonces por,
d6 = d6*+d6? = W - 1) dn. = 0
perocomodn; # 0 = u?=u? [5.4]

Generalizando la relacién [5.4] se obtiene el siguiente conjunto de relaciones:

a
W=l ==
u‘:=u§ = . =u‘f [5.5]

El estudiante observara que la igualdad de potenciales quimicos no significa igualdad
de concentraciones, puesto que los coeficientes de actividad de un componente en fases dife-

rentes no tienen porqué ser los mismos.
Si se desea conocer el estado de un sistema heterogéneo se debe conocer para cada fase
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P,T vy los potenciales quimicos de cada componente. Pero si recordamos ia relacién de Gibbs-
Duhem para una fase, vemos que si se conocen {C-1) potenciales quimicos, el iltimo sale por
integracion. So6lo en el caso especial de soluciones ideales podemos utilizar para cada fase la
relacion Z X; =1, en lugar de la ecuacién de Gibbs-Duhem. De ese modo, el niimero total de
variables es:

(C1)p+2

Ahora bien, como el conjunto de relaciones [5.5] da Cly-1) iguatdades entre los poten-
ciales quimicos, el nimero de variables independientes del sistema queda expresado segin:

{C—Neg+2-Clp—1)
C—p+2 [5.6]

que es la expresion matematica de la regla de /as fases de Gibbs para sistemas no reactivos. F
se denomina varianza, grados de libertad o numero de variaciones independientes que tiene el
sistema. La varianza nos indica el nimero de variables que se pueden variar a voluntad, sin la
aparicion o desaparicion de alguna fase. El nimero F, que jamas puede ser menor que O (si io
fuese, eso indicaria imposibilidad termodinamica) nos sefiala qué variables debemos fijar
para tener totalmente determinado un sistema que esta en equilibrio termodinamico.

Para sistemas reactivos aparecen nuevas restricciones entre los potenciales quimicos de
los constituyentes, que hacen disminuir la varianza. En este caso se hace necesario entonces
redefinir C segln:

C=C-r-z [5.7

donde: C’ = niimero de especies quimicas
r = ecuaciones quimicas independientes

z =restricciones especiales en una misma fase (usualmente en fase gaseo-
sa, aunque también aparecen restricciones de electroneutralidad en
fases acuosas).

La reduccion del nimero de componentes de C' a (C’' —r) en sistemas reactivos debe
su origen a la relacion [2.3], aplicable a cada uno de los equilibrios independientes, v la re-
duccidn del nimero de componentes de (C' —r) a (C’' — r — z) se debe a restricciones de balan-
ce (balance material o bien balance eléctrico),¥o que involucra relaciones adicionales entre
los potenciales quimicos de los componentes de una misma fase.

En los parrafos que siguen estudiaremos las aplicaciones de la termodinamica al equili-
brio de fases, de acuerdo a un criterio muy simple de clasificacion de los sistemas heterogé-
neos, es decir, de acuerdo al nimero de componentes.

Tal como ocurri6 al aplicar la termodinamica a las soluciones, el tratamiento es muy
comodo, didactico e ilustrativo en el caso de sistemas binarios, para sistemas ternarios la ma-
niputacion matematica se hace casi inmanejable y para cuaternarios es poco menos que impo-
sible. Algo similar ocurre en el caso del equilibrio de fases. Para sistemas de uno y dos com-
ponentes la situacion es simple y facil de visualizar, para sistemas ternarios ya asoman varias
complejidades, y para cuaternarios se debe recurrir a tridimensionalizar una representacion
que de otra manera seria inimaginable. Para sistemas de mas de 4 componentes las dificulta-
des geométricas son tantas que en la practica a lo mas se utilizan sistemas cuaternarios.
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5.3. SISTEMAS MONOCOMPONENTES

1

El sistema heterogéneo mas simple es obviamente aquel en que sélo existe un componente,
es decir, se trata de una sustancia quimicamente pura.

Como en este caso las Unicas variables independientes son Py T, la expresion matema-
tica de la regla de las fases queda

F=14+2-¢p=3-9p

La region de existencia de una sola fase queda graficamente representada, entonces,
por un campo de estabilidad divariante (F = 2), por consiguiente, lo mas 14gico es representa
el equilibrio heterogéneo en una superficie P-T (o bien T-P). La coexistencia de 2 fases queda
representada en la superficie P-T por una linea monovariante (F = 1), vy la coexistencia de 3
fases, que es el maximo para sistemas monocomponentes, queda representada por un punto
invariante llamado punto triple (F = 0).

La Figura 5.1 muestra el equilibrio de fases para sistemas monocomponentes.

SOLIDO |
LiQuIDO GAS

punto triple/—\}L_ punto critico

metaestable d
puntos triples

SOLIDO 1l

VAPOR

Fig. 5.1. Equilibrio de fases en sistemas monocomponentes.

Acerca de esta importante figura se pueden hacer varias observaciones:

a) Tanto la fase Iiquida como la fase vapor son Gnicas (excepto para el helio, al que se le co-
nocen 2 fases liquidas), no asi la fase sélida que puede presentar una o varias transforma-
ciones alotropicas.

b) Una misma sustancia puede presentar mas de un punto triple, siendo cada uno de ellos in-
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variante y universal. Precisamente, en esta propiedad se basa la definicion del grado Kelvin
como la 273,16 ava parte de la temperatura correspondiente al punto triple superior del
agua.

¢} Las curvas de sublimacién y de vaporizacién son de naturaleza exponencial, debido a que
las energias libres asociadas resultan del tipo:

AG = —RTinp, = A+BT

Resulta entonces que estas curvas separan el diagramaen una zona superior correspon-
diente a las tlamadas fases condensadas (fases solidas y fase liquida), y una zona inferior
correspondiente a la fase no condensada (fase vapor).
La aparicion de la fase gaseosa (por definicion de gas) sdlo ocurre mas alla del punto crrti-
co. El estudiante observara que un vapor se puede llevar a liquido a través de la fase gaseo-
sa sin pasar por una curva liquido-vapor.

Para el agua los datos criticos (correspondientes al punto critico) son:
T.=647,4° K;P =218,3 atm.; p, =0,32 g/cm’:
Las lineas de trazos (------ } representan situaciones de metaestabilidad, Finalmente, se ob-
serva que la prolongacion de cualquier Iinea de equilibrio bifasico se introduce en el cam-
po de estabilidad de la tercera fase.

d

—

—

e

Ecuacion de Clausius-Clapeyron

Al estudiar en particular el equilibrio liquido-vapor, Clausius y Ciapeyron encontraron una
relacion matematica bastante sencilla que da la pendiente en un punto dado de la curva de
evaporacién, en un diagrama P-T de una sustancia pura. El tratamiento puede, sin embargo,
generalizarse a cualquier curva bifasica.

Aplicando la expresion [1.37] para la fase vapor y para la fase liquida respectivamente,
se obtiene:

dG, = V,dP-S, dT +n, du

dG, = V,dP—S,dT +n, du

En el equilibrio:

(Vy,—V) dP = (S,-S)) dT

es decir,
dP _ A4S,
ar = av, (58]

Si se supone que AH,, no varia con la temperatura, esta Gltima expresién puede escri-
birse

dpP AH

—_— v

dT  TAV,

Si ademas se supone que el volumen del liquido es despreciable en comparacion al vo-
lumen del vapor que se obtiene a partir de aquél, se tiene

despreciable
Vo = v ¥
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Y suponiendo finalmente que el vapor se comporta como un gas ideal,
PV, = n,RT,

resulta,

i

dinP, Ah,
= o) [5.9]
dT RT,

Esta Gitima ecuacion diferencial se conoce como ecuacion de Clausius-Clapeyron, v tal
como esta escrita solo tiene validez para el equilibrio liquido-vapor. Si se desea encontrar la
relacién equivalente a [5.9] para equitibrios bifasicos, se debe adaptar en forma adecuada la
relacion [5.8] que es rigurosa.

Las transformaciones de fase que sufre una sustancia pura, debido a alteraciones pro-
ducidasen P y/o T de modo de seguir la trayectoria

solido - liquido — gas

se llevan a cabo de manera que cada vez se incrementan mas y mas la energética y el desorden
de la sustancia, es decir

H, < H < H
s, <§ <5,

luego el equilibrio entre dos fases (cuando AG = 0) implicara un compromiso entre los fac-
tores energéticos y los factores entropicos, de modo que la energia libre del sistema sea la
minima, tal como se puede apreciar en el grafico cualitativo u vs T mostrado en la

Figura 5.2.

Tomemos como ilustracion el proceso de fusion. Bajo la temperatura de fusién obvia-
mente que la fase estable es la fase solida y por consiguiente AGy,. debe ser positivo. Sobre
la temperatura de fusion ocurre todo lo contrario vy la fusion se hace espontanea.

Si se enfoca el problema desde el punto de vista de la solidificacion se obtiene una si-
tuacion simétrica a la de fusién, como se puede apreciar en la Figura 5.3.

La variacion de AGg, con la temperatura puede, en general, suponerse polinomial, lo
que se puede obtener al integrar fa ecuacion de Gibbs-Helmholtz. Sin embargo, en muchos
casos practicos se puede aplicar la aproximacion lineal ilustrada en la Figura 5.3 y que corres-
ponde a la suposicién que AHg . v ASg . no varfan con la temperatura, lo que da

AGgg = AHg - T [ —2= [5.10]

Todo lo que se ha comentado aqui en torno a la fusion se puede aplicar a las otras
transformaciones de fase.
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L | I
}

Fig. 5.2. Variacién del potencial quimico de una sustancia pura con
fa temperatura.

AGfus

\{/— aproximacion lineal

Fig. 5.3. Variaciones del AGy, ¢ en torno a la temperatura de fusion Tg .
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5.4. SISTEMAS BINARIOS

Al existir dos componentes en el sistema en consideracion la regla de las fases queda ahora
F=4-¢

fuego, para representar graficamente el campo de estabilidad de una regién homogénea (mo-
nofésica) se requieren 3 variables, lo que se hace necesario representar el sistema en un dia-
grama tridimensional.

Afortunadamente, en los sistemas binarios de interés metallrgico las sustancias que
participan son muy poco volatiles, de modo que es comdn elegir la proyeccion isobarica a
1 atm. de presion total en el diagrama tridimensional como muestra la Figura 5.4 (caso de
diagrama de tipo eutéctico).

T

P=1atm.

Fig. 5.4. Diagrama de fases tridimensional para un sistema binario.

La proyeccion isobarica T s, X, asi obtenida es la representacion grafica del equili-
brio heterogéneo binaria obtenida en forma experimental, y se conoce con el nombre de
diagrama de fases,

Obsérvese que el diagrama de fases s6lo contiene informacion cualitativa y cuantitativa
en torno al equilibrio estable {en 1a mayoria de los casos), solo en casos especiales como el
sistema Fe-Fe, C se incluye informacion correspondiente al equilibrio metaestable, El diagra-
ma no describe situaciones de no equilibrio, asi como tampoco de datos cinéticos.
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Comenzaremos analizando el comportamiento de! sistema binario mas simple desde el
punto de vista termodinamico; es decir, del sistema que muestra solubilidad completa tanto
en el estado liquido como en el sélido. Para que esta condicion se cumpla, es menester que
los componentes A y B tengan didmetros atémicos, electronegatividades y densidades elec-
trénicas similares, en el caso de formar aleaciones; en el caso de formacion de soluciones no
metalicas, deberan tener caracteristicas de enlace y de estructura semejantes.

La Figura 5.5 nos muestra el diagrama temperatura-concentracion para el sistema bina-
rio mencionado anteriormente. La region de solucion liquida normalmente se designa por
“L" y fa de solucidn sélida se designa con alguna letra griega minGscuia, por ejemplo o. La
recta que une las composiciones de dos fases, que a una temperatura dada estan en equilibrio,
se designa como cénoda (tie line en inglés), y por ello la region heterogénea comprendida
entre la curva /iquidus (comienzo de Ia solidificacion) y la solidus (término de a solidifica-
cion), se muestra achurada en la Figura 5.5.

temp.

solucion liquida

solucion sdlida

«

A1) concentracion B(2)

Fig. 5.5. Diagrama temperatura-concentracion para un binario cercano
a la idealidad.

Si la solucidn sélida o manifiesta una tendencia hacia la inmiscibilidad mucho mayor
que la que muestra la fase Iiquida, se obtiene la situacion mostrada en la Figura 5.6, v si esta
tendencia es ain mas acentuada se obtiene la reacciéon eutéctica mostrada en la Figura 5.7.

La reaccion eutéctica es un tipo de reaccion invariante que se caracteriza por dar ori-
gen {a temperatura constante) a una mezcla mecénica de dos solidos (si hay 3 componentes
aparecen 3 solidos, y asi sucesivamente), que fisicamente pueden presentarse asociados en
diversas formas, segun las condiciones del enfriamiento v las caracteristicas superficiales de
ios componentes.

Puede ceurrir una intrusion de la inmiscibilidad en el estado s6lido, en la linea so/idus
de un diagrama de solucion sélida simple, lo que da origen al fendmeno conocido como
peritexia, ilustrado en la Figura 5.8. La peculiaridad de este tipo de diagrama es que en la
region invariante {denominada i{nea peritéctica) ocurre una reaccion entre parte del séiido
va formado, ¢ hien todo el sdlido formado (segin si la composicion se ubique entre SyPo



Fig. 5.6. Binario con inmiscibilidad a bajas temperaturas.

Fig. 5.7. Binario con reaccién eutéctica.
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L
L+a,
P L
S
L+a,
a, o T o o
2

Fig. 5.8. Binario con reaccion peritéctica.

bien entre Py L en la Figura 5.8), con todo el liguido que queda, o bien con parte de éste,
para generar una nueva solucion solida.

Puede aparecer en otros casos la tendencia a formacidn de compuestos entre los com-
ponentes A y B. Si el compuesto generalizado AXBV formado tiene caracteristicas radical-
mente diferentes de las de A y B, mostrara tendencia a separar, dando origen a diagramas de
insolubilidad en la fase s6lida como los mostrados en las Figuras 5.9 y 5.10. El compuesto C
de la Figura 5.9 se caracteriza por tener punto de fusién (compuesto congruente), a diferen-
cia del compuesto C de la Figura 5.10 gue no tiene un punto de fusién ya que en P descom-
pone antes de fundir (compuesto incongruente).

X

Fig. 5.9. Formacion de compuesto binario C congruente.
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X

Fig. 5.10. Formacion de compuesto binario C incongruente.

Las reacciones invariantes que se pueden presentar en diagramas binarios se pueden
clasificar en los dos grupos siguientes (ilustrados en la Figura 5.11):

Reacciones Eutécticas Reacciones Peritécticas
Eutéctica L =a+8 Peritéctica L +a=p
Eutectoide a =8+ vy Peritectoide « +8 = v
Monotéctica L, = L, +a Sintéctica L, +L,=a

©) ® @C;P ®
® = @+0 D+@ = 0O

Fig. 5.11. Reacciones de eutexia y de peritexia.
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l.a Regla de la Palanca

La regla matematica que deduciremos a continuacion, denominada ‘‘regla de la palanca”
(lever rule en inglés) es una regla genera! del equilibrio heterogéneo, vélida para cualquier
recta conoda.

Si se considera una recta conoda en un binario cualquiera, se debe satisfacer ia familia
de relaciones [5.5] para los componentes (1) y (2) presentes tanto en la fase sélida (s) como
en la fase liquida (1), o sea,

pho=

| s

My = My

Para satisfacer este requerimiento matematico, la composicion de cada fase debe que-
dar determinada en forma dnica y debe ser independiente de las cantidades relativas de cada
fase. Se hace entonces necesario recurrir a un argumento no termodinamico para encontrar
las proporciones relativas de las dos fases en equilibrio, lo cual se logra efectuando un balan-
ce de material para un componente. Esto se puede ilustrar con el auxilio de la Figura 5.12.

Fig. 5.12. Visualizacion de la Regla de la palanca.

Sean A y B las masas de & y § respectivamente, de acuerdo a la Figura 5.12. Efectuan-
do un balance de material para el componente (2) se tiene

(A+B)X, =AX, + BX]

o sea, A (X, = X3) = B(X;—X,)
A (X5 ~X,) b

=2 "2 = [5.11]
B X, —X;) a

Como la proporcionalidad obtenida es analoga a la de una palanca mecénica con eje en
X,, de alli deriva el nombre de “regla de !a palanca”.
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Solubilidad de una fase metaestable

Cuando hablamos de solubilidad nos referimos en términos de solubilidad de componentes o
bien de solubilidad de fases. La primera se refiere al aspecto cuantitativo, y la segunda al as-
pecto cualitativo. Asi por ejemplo, en el conocido diagrama hierro-carbono se puede hablar
de la solubilidad de los componentes Fe y C o bien de Fe y Fe,C, en base a los cuales se ex-
presan cuantitativamente los diagramas de fase. Sin embargo, se puede también hablar de la
solubilidad de las fases austenita y cementita o bien austenita y grafito refiriéndose a la solu-
bilidad cualitativa.

La experiencia indica, y la termodinamica puede en cada caso verificario, que la solubi-
lidad de una fase metaestable es siempre mayor que la solubilidad de 1a correspondiente fase
metaestable. Un ejemplo tipico de lo anterior se presenta en el diagrama hierro-carbono, que
tendremos oportunidad de revisar en detalle en el punto 5.5. Alli se podra apreciar que la
cementita que es metaestable con respecto al grafito, presenta mayores solubilidades que éste
en el hierroa, y 0 8.

Diagramas energia libre-composicion

Al revisar la teoria de soluciones podemos ver que para el proceso de formacién de una solu-
cion binaria a partir de sus componentes, en condiciones isobaras e isotermas se tiene,

ny A+ n,B - (An; Bn,)

solucidon

con: ’ AG = G-(n, g; +n, ;) =RT (n, In a, +n,Ina,)

o bien: AG =(n, g, +n, §,) - (n, g: +n, g:) =n, Ag, +n,Aq,
Si la solucion formada es ideal,
AG'® = RT (n, In X, +n, In X,)
lo que permite demostrar que
AG®* = RT (n, Iny, +n, Inv,)

Si los coeficientes de actividad de los componentes (1) y (2) son mayores que 1, en-
tonces AGE®* > 0 vy se habla de una desviacion positiva, y si son menores que 1, entonces se
habla de una desviacion negativa. Esto se puede apreciar en la Figura 5.13.

A medida que los componentes (1) y (2) manifiestan mayores tendencias repulsivas la
contribucion entélpica a la energia libre de mezclado comienza a desplazar la curva de AG,
tal como aparece en la iinea de segmentos (-----) de la Figura 5.14. Sin embargo, es fécil com-
probar que la mezcla mecénica de soluciones de concentraciones X, y X, presenta mayor
estabilidad que la solucién metaestable, representada con linea de segmentos en la Figura
5.14. Esta estabilizacion de la solucién original mediante la formacion de dos fases inmisci-
bles entre si, da origen a |a llamada /aguna de inmiscibilidad (miscibility gap en inglés).

Se ha aprovechado de dibujar vecinos los diagramas de energia libre y la isoterma de
actividad (Figuras 5.14 y 5.15 respectivamente), debido a que la geometria de los dos grafi-
cos esta ligada a las expresiones matematicas siguientes:

AG = RT(n,Ina, +n,Ina,)
0AG

an,

y: Ag, = RTIna, =
P,T,n,;

124



AG

AGE* > 0

AGid

AG* < 0

Fig. 5.13. Curvas energia libre-composicion para soluciones binarias.

%
w3
>

AG

. —— - ——— = —— - . ——— ] 1)

Fig. 5.14. Formacion de una laguna de inmiscibilidad.

125



Fig. 56.15. Isoterma de actividades cuando existe solubilidad parcial.

Si la curva energia libre-concentracién mostrada en la Figura 5.14 ha sido graficada en
un diagrama AG vs n,, se puede notar que en la region de metaestabilidad aparece una se-
cuencia punto de inflexién-maximo-punto de inflexién que se traduce en la curva derivada
a, vs X, con la secuencia maximo-punto de inflexion-minimo, tal como muestra la Figura
5.15. En el momento que comienza a aparecer la tendencia hacia fa inmiscibilidad los dos
puntos de inflexion en 1a curva de AG deben coincidir, de modo que para encontrar el punto
{llamado punto espinodal), donde esto ocurre, basta ubicar la 2a. y 3a. derivadas de AG y
hacerlas iguales a cero.

Como ilustracion calcularemos el punto en que ocurre la transformacion espinodal
para el caso especial de una solucion regular.

Ya conociamos la expresion para AG de mezclado en una solucion regular,

AG=RT(n, In X, + n, InX,) +RT (n; Iny, + n, Invy,)
con: ny, = a X§
Y ny, = a X?
donde el parametro a quedaba definido en funcion del parametro b de interacciones, y la
temperatura absoluta de acuerdo a
b
RT

a =
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La energia libre de mezclado para la solucién regular puede reescribirse entonces seglin

n, N,
AG=RT|n InX, +n,inX, +a —— [56.12]
{n, +n,)

derivando esta Gltima expresion con respecto a n, se obtiene:

JAG X,
=RT{In{ — +a (X, —X,)

on X ! 2

2 P,T,nl 1
3’ AG
" = - 20 =0

N2 P,T,n1 172
3’AG e 1 0

3 VT I =

on, P Tony X3 X3

y resolviendo las dos ecuaciones igualadas a cero resulta,
X, =X, =4;a=2
1 2 K

Es decir, debido a la simetria de! modelo de sofucion regular, el punto espinodal se u-
bica en el eje simétrico del diagrama AG vs n,, Y la transformacién comienza a ocurrir para
nn,

valoresde a=2. Comob=a RTy AH=qa RT( ) , para valores de ¢ > 2 el valor

n, +n,
de AH se hace ain mayor por lo que la transformacion espinodal ocurre para valores de
a = 2.

Diagrama de fases de un Sistema Ideal

Es perfectamente factible calcular de acuerdo a la termodinamica de soluciones, el diagrama
de fases ideal correspondiente a dos sustancias puras, cuyas temperaturas de fusion Tfl y sz
al igual que sus entalpias de fusion AH‘;1 y AH?2 son conocidas.

En las Figuras 5.16 y 5.17 se muestra el diagrama de fases y el diagrama termodinami-
co, correspondiente a la temperatura T’ respectivamente.

Si se toma como referencia la solucion liquida, y se expresan las energias libres de
mezclado en funcién de X,, se tiene (expresado por simplicidad en fracciones molares):

en M, Ag' = RT[(1-X}) In(1=XxL) + X} 1n x}]

en N, Ad®

RT[(1=X3)In (1=X3) + X5 InX3]+
+[01=X3) Agf, + X5 Agp,]
En el equilibrio,  u} = u$

uy = M
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Fig. 5.16. Diagrama de fases en un sistema ideal.

|
X X

AG

qc/

J6s

Fig. 5.17. Diagrama de energias libres para un sistema ideal.
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lo que implica que debe cumplirse

_ dAG! dAG®
49, = d B ?
M P, T,n2 ™ P,T,I’\z
Az dAG IAGS
g2 = =
on; P.T.ny an, /P, T,nq

. . L)
efectuando las derivaciones e igualando se obtiene

I

RTInX, = RTInX + Agy,

RTIn X, = RTInX + Ag,,

A la temperatura dada T’ la resolucion de este Gltimo sistema de ecuaciones da dos
puntos correspondientes a la |inea /iquidus y a la linea solidus.

Si se utiliza la aproximacion lineal [5.10] para expresar las energias libres de fusion se
tiene ahora

|n i(j.. = Ah:l 1 1
i el
x! R T T,
[5.13]
R L L
x4 R T Te,

La resolucion del sistema [5.13] involucra calcular solo 2 incognitas, por ejemplo, X3
v X'2 puesto que XS1 + Xg =1,y X'l + X'2 = 1. El célculo se debe repetir, obviamente, a
varias temperaturas comprendidas entre Tfl y sz para completar el diagrama.

Diagrama de fases de un Sistema Real

Puesto que ya sabemos de que manera se puede relacionar la termodinamica de soluciones
con un diagrama de fases simple como es el caso de un binario ideal, es interesante conocer
ahora como se manifiestan las funciones molares excesivas {que dan la desviacion con respec-
to a la idealidad) en la forma que tiene un diagrama de fases.

Caso 1. Tanto la solucion liquida como la solucién solida manifiestan desviacion posi-
tiva, pero la del Iiquido es mayor que la del sdlido. Ef diagrama de fases es semejante en el
caso que las dos soluciones tengan desviacion negativa, pero la desviacion del sblido es mayor
que la del liquido. Es decir,

AG?" > AG;”‘ >0
AHf" > AHSex >0
Este caso se muestra en fas Figuras 5.18 y 5.19,

Caso 2. Si la desviacion es mas positiva en la solucion solida que en la solucidn liquida,
el azeotropo sélido-fiquido resulta un minimo (igual cosa ocurre si ambas soluciones tienen
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AG ~ | I -
| AG' |
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Fig. 5.18. Sistema real, Caso 1; AG vs X,.
T

punto azeotropo

)

v
2

- -
x e e e — — — — — — —

X

’ L
2 X

Fig. 5.19. Sistema real, Caso 1; T vs X3.

valores excesivos negativos, pero los de 1a solucién liquida son mayores que los de la solucién
solida). Es decir,

AG > AG™ > 0

AH:X > Afo >0
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AG

Fig. 5.20. Formacién de compuesto y saturacion.

Caso 3. Si ocurre formacion de compuestos, o se presentan saturaciones a partir de la
fase liquida, el resultado que se obtiene se puede apreciar en las Figuras 5.20 y 5.21.

P e e —— — — — ——— —

Fig. 5.21. Formaciéon de compuesto y saturacion.
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5.5. TERMODINAMICA DEL SISTEMA Fe-C

Entre los diagramas binarios de mayor importancia y utilidad, es sin duda el sistema Fe-C el
més conocido y el de mayor aplicacidn en Metalurgia; es por ello que nos detendremos para
estudiar més a fondo los aspectos termodinamicos involucrados en él.

Ef hierro puro es un metal que presenta varias formas alotropicas, dado que puede exis-
tir en dos formas cristalinas (BCC y FCC), una de las cuales (la BCC) presenta ademas una
forma ferromagnética y las otras dos no ferromagnéticas.

La Figura 5.22 muestra fas variaciones que sufre la energia libre del hierro puro en fun-
cion de la temperatura, indicando las temperaturas a las cuales ocurren las transformaciones
alotropicas.

Liq.

FCC
BCC

|
|
|
|
|
|

o |
- |
a | no ~ | 5 I
ferromag. |ferromag.| ] :
1 | !
. : \ 1! _ -
760 911,5 1396 1538 C T

Fig. 6.22. Diagrama de energia libre del hierro puro.

Al afiadir carbono al hierro puro, ya sea cuando el hierro esté solido o esté liquido,
este soluto no metalico se disuelve hasta un punto en que la solucién Fe-C se satura produ-
ciéndose entonces su separacién a partir de la fase homogénea.

Las soluciones sdlidas de carbono en hierro son soluciones atdmicas de tipo intersticial,
dado el tamafio del 4tomo de carbono (radio atémico = 0,9144) en relacién al tamafio de los
atomos de hierro (radio atomico = 1,26A).

Ademis, la solubilidad es muy diferente seglin sea la estructura del hierro. Cuando la
estructura FCC tiene cuatro intersticios octaédricos por celda que son los mas favorables
para admitir C en forma intersticial, la solubilidad del C es sensiblemente superior a la que
tiene en la estructura BCC que sélo tiene tres intersticios octaédricos por celda unitaria. Di-
cho sea de paso, un intersticio octaédrico tiene un radio que es casi el doble del que tiene un
intersticio tetraédrico.
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campo liquido saturacion en GRAFITO

(estable)

saturacion en CEMENTITA
‘ {metaestable)

campo
ferritico 8

campo
austenftico

T e
campos de saturacién
" campo ‘
ferritico o

concentracion de C ————>

Fig. 5.23. Campos de fases en el binario Fe-C.

La Figura 5.23 muestra los diversos campos de fases en un diagrama Fe-C cualitativo.
A la izquierda de las |ineas de saturacion ocurre la disolucion irreversible del carbono
en el hierro segn:

C(gr) - (—:(a,ﬁ,'y,&,l)

o bien, FesCipy > 3Feqgys.0 T Clafy.s.0

A partir de las iineas de saturacion pueden ocurrir los siguientes equilibrios:

. . - . [ g
i) Estable: C(gr) = Q_(am”, K ag

Para esta reaccion se dispone de los siguientes datos termodinamicos:

[5.14]

Cigy = Ciap; AGY = 25.400-11,40 T [cal]
Cigny = Ciyy;  AGY = 10520~ 4,217 [cal]
Cgy = Cpi AGT = 5.400— 3,98 T [cal]

Obs.: El Fe; no aparece debido a que no se satura en carbono.
Tanto el C disuelto en hierro @, ¥ o liquido toma como estado estandard la dilucion
o en la escala de fraccion molar, y como estado de referencia el grafito solido puro.

ii) Metaestable: Fe Cg) = 3 Fe(a,‘y,l) +C_I(a,7,”; K" = a(c:elrn [5.15]

Combinando la ecuacién estable [5.14] con la metaestable [5.15] se obtiene

3 Fe + C, = Fe3C(6)

(a,y.) (gr}
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para la cual: AG‘;- = 2.685— 2,625 T; que para las temperaturas de interés resulta
siempre negativa, luego:

cem
o
AG: = —RTIn | == <0
T 297
c
acem
entonces In —%— >0
ac
cem gr
a(2 > ag

al tomar la misma referencia para el carbono se ve que las actividades, (y por consiguiente,
la solubilidad) del C es mayor en el sistema metaestable que el estable, lo que corrobora lo
que se dijo anteriormente respecto a la solubilidad de una fase metaestable.

E/ Campo Ferritico §: la Figura 5.24 muestra en forma aumentada la region en que
aparece el hierro 8 en el equilibrio de fases mostrado en la Figura 5.23.

1538

1527

1495 -

[
!
|
!
|
|
1396 l
I
|
1

<

9 0,17

o

Fig. 5.24. Campo ferritico 6.

El Campo Ferritico a y el Eutectoide E " {perlita): \a Figura 5.25 presenta en forma
aumentada la region de solucion solida ferrita o y el eutectoide que ésta forma con el grafito
(o bien con la cementita).

EI Campo Liquido y el Eutéctico E (ledeburita): la Figura 5.26 nos muestra parte de
la regién liquida, el eutéctico E vy las saturaciones del liquido en grafito y en cementita.

El carburo de hierro Fe, C tiene estructura ortorrébmbica, una temperatura Curie de
210° C y un punto de fusion (calculado) de 1227° C. Se conoce como carburo 0. El otro
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911,56

Y
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EI
o 738

e 727
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]
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! 0,0218 ' 0,77

0,0206 0,68

Fig. 5.25. Campo ferritico & y eutectoide E'.

L
L+ C
¥y+L E 9330
1154 v ¥
1148 E
Y
¥y+C
v+ Fe,C
2,08 2,11 43 6,67

Fig. 5.26. Campo liquido y eutéctico E.
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carburo reconocido, Fe, ,C es también ortorréombico, tiene una temperatura Curie de
247° Cy se conoce como carburo X-

Como complemento ilustraremos a continuacion lo que ocurre a 1300° C con la ener-
gia libre de mezclado para la formacion de soluciones Fe- C, a medida que cambia la concen-
tracion de carbono. Utilizaremos como estado de referencia el Fe s6lido puro vy el C grafito
s6lido puro.

La Figura 5.27 muestra las energias libres AG” para la formacion de solucioén sélida y

AG' para la formacion de solucién liquida, incluyendo la saturacién en carbono en un dia-
grama AG vs Xg.

.grafito
AG liquido puro
o
F v
€y
liquido puro

L+C

™

saturacion

Fig. 5.27. Diagrama AG vs XC para soluciones Fe-C a 1300° C.

Actividades del Carbono y del Hierro

Cuando se necesita utilizar fas actividades ya sea del hierro o del carbono en el binario Fe-C,
es imprescindible especificar muy claramente los estados estandard y las referencias emplea-
das en cada caso, puesto que el primero presenta varias formas alotropicas y el sequndo
puede presentarse en dilucion o en saturacién.

La Figura 5.28 ilustra algunos de los estados estandard mis utilizados para expresar fa
actividad del carbono. Ademas de los estados mostrados en esta figura, en muchos casos tam-
bién se emplean los estados que se encuentran en la escala de porcentaje en peso. En cuales-
quiera de todos los casos la referencia para el carbono es el grafito sdlido, en cambio para el

hierro se elige como referencia el hierro correspondiente al campo en que se estan calculando
las actividades.
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dilucion o

saturacion en grafito
y .
T I T grafito puro
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1 I i
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Fig. 5.28. Isoterma de actividad del carbono a 1300° C en el sistema Fe-C.

Se dispone de datos experimentales para expresar las actividades del C en el campo li-
quido, utilizando al grafito sélido puro como estandard. Estos datos pueden resumirse en
la expresion:

. 1.180 3.400 \[ X¢ Xc
loga, = -0,870+| 0,72 + —= ) +log | ——
= T T Xpe Xpe = Xc

lag = X cuando Xg = 1)

A partir de esta expresion y con el auxilio de 1a integracion de Gibbs-Duhem pueden
calcularse las actividades del hierro:

1.700 X X, ~X
log a-_=- [ 0,36 + ———— _£ +log [ —F=—%
Fe T X2 X

Fe Fe

Para el campo austenitico, Darken ha encontrado que

X 6,6 X
tog al = log & ) + [ — <
- Fe 2,3 XFe

{ac ~ Xg cuando X§—> 0)
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La integracion de Gibbs-Duhem para esta Gltima expresion da

2
X X

log a'ry:e = - ¢ -3,3 g
XFe XFe

Otros autores han encontrado que en el campo austenitico vale la expresion

2.300 3860 [ X X¢
logal = -0,920 + —= ] +log _—
- T Xee Xpe ™ Xc

lagc > X cuando Xe = Xg sat).

5.6. SISTEMAS TERNARIOS

Aplicando la regla de las fases a sistemas ternarios condensados se obtiene:
F=3+1-9

Luego el maximo nimero de fases que puede coexistir en equilibrio es 4, La coexisten-
cia de 3 fases deja al sistema monovariante, y la coexistencia de 2 fases deja al sistema, diva-
riante. Un campo monofésico existe entonces bajo condiciones trivariantes, luego la repre-
sentacion grafica que se requiere para visualizar adecuadamente los fendbmenos que ocurren
en el equilibrio heterogéneo de sistemas ternarios, es necesariamente tridimensional. Las tres
variables a elegir son, |6gicamente, la temperatura del sistema y dos potenciales quimicos (el
tercero se obtiene a partir de los otros dos, mediante la ecuacioén de Gibbs-Duhem). Como en
la practica no es factible disponer de potenciales quimicos, se recurre al uso de concentracio-
nes, las que habitualmente se dan, ya sea en porcentaje en peso (dato obtenido del analisis
quimico) o bien en fraccion molar (dato calculado a partir de los datos de la gquimica anali-
tica).

Si se dispone de los porcentajes en peso de los tres componentes, (C/o 1), (®/0 2), y
(°/0 3}, las fracciones molares X,. X,.y X; pueden calcularse con ayuda de la expresion:

(/0 i)/M;
"X (%% VM,

donde M es el peso molecular del componente i.

Para poder convertir fracciones molares a porcentajes en peso se debe recurrir a las ex-
presiones:

100 X, M,
(°/0 1) =
XM, + XM, + XM,
100 X, M, _
(°/0 2) = [5.16)
XlM1 + X2M2 + X3M3
100 X, M
(°/03) = 33

XM, + XM, + X;M,
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Al usar en la practica los diagramas ternarios se debera tener cuidado en el tipo de con-
centraciones que se han graficado, aunque se puede decir que habitualmente los diagramas
vienen expresados en porcentajes en peso.

Al requerirse tres variables para expresar el equilibrio heterogéneo de un sistema terna-
rio, eso significa que la representacion grafica necesaria es tridimensional. Una posible repre-
sentacion es la de un volumen prismatico recto de base triangular, en el que las concentracio-
nes van expresadas en los infinitos tridngulos que se pueden obtener al seccionar el prisma
mediante cortes paralelos a la base, y 1a tempe:atura se grafica a lo largo de las aristas de este
cuerpo.

La Figura 5.29 muestra el equilibrio heterogéneo para un sistema ternario que presenta
un sélo eutéctico ternario. Se comienza por estudiar este tipo particular de sistema por la
simple razon que es el mas favorable desde el punto de vista didactico.

Fig. 5.29. Equilibrio heterogéneo de un sistema ternario con un solo
eutéctico ternario y total insolubilidad en el estado solido.

Los componentes A, B, y C dan origen a sistemas binarios A-B, B-C y C-A que son del
tipo eutéctico simple, o sea, bajo la temperatura eutéctica de cada uno de esos sistemas, apa-
recen mezclas binarias A+B, B+C y A+C respectivamente.

Las 3 superficies curvas formadas a partir de las lineas /iquidus de ios diagramas bina-
rios yeneran la superficie /iquidus. El tridngulo paralelo a la base y que pasa por E (punto eu-
téctico ternario) define la superficie solidus (no mostrado en la Figura 5.29). Los puntos
Tag: Tee ¥ Tac corresponden a los eutécticos binarios A-B, B-C y A-C respectivamente, y
la proyeccion de las curvas TZEE, T;EE y TZEE en el plano basal definen el llamado trign-
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gulo de Gibbs que no es otra cosa que la representacién plana de la superficie liquidus del
diagrama ternario.

La representacion triangular de Gibbs debe su origen a las ventajas geométricas que
presenta el triangulo equilatero.

De la geometria del tridngulo de Gibbs se pueden sacar las siguientes conclusiones de
interés para nuestros propdsitos {ver Figura 5.30):

Xg (6 /0 B) ——————»

Fig. 5.30. El triangulo de Gibbs.

i) Silos lados del tridngulo expresan las concentraciones de A, B, y C (en fracciones mo-
lares o en porcentaje en peso), entonces la concentraciéon de A, B, y C correspondiente
a un punto P cualquiera en el interior del tridngulo viene dada por

AB' = Xg (0%/oB); PB" / AT

BC' = X, (0©°/0C); PC' / AB

CA’ = X, (0©%/0A); PA" / BC
(Nétese que si el punto P esta expresado en coordenadas dadas en porcentajes en peso,
no tiene porqué coincidir con el punto P equivalente expresado en coordenadas dadas
en fracciones molares).

ii)  Unaparalela CQ (Figura 5.30) es el lugar geométrico de los puntos que cumplen la

condicién X 5 /X = cte (o bien ©/0A/C/0oB = cte, si el triangulo esta expresado en por-

centajes en peso).
iii)  Una paralela a cualquier lado del tridngulo, por ejemplo MN / AB (Figura 5.30), debe
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satisfacer la relacion que expresa que la suma de tas concentraciones de los componen-
tes ubicados en el lado del triangulo, es constante, asi para MN se tiene

Xp +Xg = 1-X¢ = cte
{0 bien ©/0A + ©/oB = 100—°/0 = cte).

Existe finalmente una propiedad muy importante que se da en cualquier triangulo (no
necesariamente equilatero), y que sera de mucha utilidad para nosotros més adelante.

Si se elige el punto P por ejemplo, ubicado en el interior del tridgngulo AQC de la Figura
5.30, las concentraciones pueden quedar expresadas en términos de A, Q y C, pero es imposi-
ble expresarlas en términos de Q, B y C, porque e! tridngulo QBC ni siquiera contiene al pun-
to P. ‘

Volviendo ahora al tridngulo ABC obtenido como una proyeccion politerma de la su-
perficie liquidus de |a Figura 5.29, analizaremos los fenémenos que ocurren durante la solidi-
ficacion de una solucion que originalmente se encuentra liquida a una temperatura superior
a T, que es la temperatura de la superficie liguidus correspondiente a la composicién dada
para P.

Comienza la solidificacion a medida que se produce un lento descenso en la temperatu-
ra, al tocar la superficie /iquidus a la temperatura T, correspondiente al punto P de la Figura
5.31. A esa temperatura e! liquido de composicion P se encuentra en equilibrio con solido A
(puro), en otras palabras, la solucidn se encuentra saturada en A solido y por consiguiente A
comienza a cristalizar separandose de la solucion liquida (algunos autores se refieren a que A
comienza a precipitar, o que puede dar lugar a interpretaciones erréneas). Si se separa A del
liquido, éste tltimo se empobrece en A manteniendo la proporcion C/B constante, luego la
composicion del 1iquido se mueve a lo largo de la recta AP-P.

A A’ Q' B

Fig. 5.31. Proyeccion politerma de la superficie liquidus correspon-
diente a 'a Figura 5.29.
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Como A es el primer sélido en formarse, su cristalizacion se denomina cristalizacion
primaria, y puesto gue él determina el esqueleto de la estructura ternaria solida, se designa
con {a letra A toda la superficie en que se encuentran ubicadas las concentraciones cuya pri-
mera cristalizacion corresponde a solido A.

Similarmente al caso binario, las proporciones de solido y de liquido se pueden calcu-
lar mediante la aplicacién de la conocida regla de la palanca, asi, para un punto X de la Figu-
ra 5.31 la relacién de liquido a sélido queda dada por la razén AP/PX.

Al llegar al punto Q, el liquido alcanza fa composicion del eutéctico binario A+B que
comienza a solidificar (cristalizacion secundaria}. La composicion del eutéctico A+B forma-
do no es precisamente la dada por el sistema binario A-B, sino que como cambia a medida
que el liquido se desplaza a lo largo de CﬁE, la composicidn instantdnea queda dada por la
interseccion Q’ de la tangente a OTE, con la recta AB.

Cuando el liquido ha alcanzado la composicion Y el so6lido que esta en equilibrio con
él estd en A’ (A’, P e Y son colineales), puesto que durante la cristalizacion secundaria se ha
ido afiadiendo B (del eutéctico A+B) al solido primario A. La regla de la palanca sigue siendo
igualmente aplicable.

La cristalizacion finaliza con la cristalizacion terciaria, a temperatura constante, del
eutéctico ternario (A+B+C) de composicion E. En una grafica temperatura-tiempo la solidi-
ficacion mostraria la trayectoria indicada en la Figura 5.32.

v

Fig. 5.32. Diagrama temperatura-tiempo para la solidificacion lenta de
la solucién P de la Figura 5.31.

En el uso practico de diagramas muchas veces se debe recurrir a dos tipos de represen-
tacidon que es necesario estudiar con cierta detencion:

Caso 1) Representacion isoterma: al efectuar cortes isotermos en ef cuerpo prismatico
que representa el equilibrio heterogéneo de sistemas ternarios, aparecen representaciones
triangulares diferentes, obviamente, a la proyeccion politerma.

Como ilustracion estudiaremos cuatro cot tes isotermos que se muestran primeramente
sefializados en la representacion de los 3 binarios de fa Figura 5.33, y luego en las representa-
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Fig. 5.33 Sistemas binarios entre los constituyentes A, B y C.

ciones triangulares isotermas a T,, T,, T, y T, en las Figuras 5.34 (a), (b), (c) y (d) respecti-
vamente.

L+B

(a} (b}

(c) (d)

Fig. 5.34. Cortes isotermos a Ty, To, T3 y T4 en la Figura 5.29,
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La temperatura T, se ha elegido ligeramente bajo el punto de fusién del componente
de mas bajo punto de fusion. El corte a T, se eligio de modo de estar ligeramente bajo el
punto de fusion del componente de punto de fusion intermedio, y el corte a T, se hizo de
manera de caer por debajo del punto de fusion del componente cuya temperatura de fusién
es la més baja. Finalmente, el corte T, se ha hecho de modo de quedar bajo el eutéctico
binario A+B que es el de mas baja temperatura de formacion y sobre el eutéctico ternario
A+B+C. Aparecen en esta Gltima representacion isoterma, regiones de coexistencia de tiqui-
do L maés eutéctico binario, cuyo origen se puede comprobar facilmente al revisar las fases
presentes en las solidificaciones de soluciones cuyas composiciones caen precisamente en las
regiones en cuestion.

Este tipo de diagrama encuentra particular aplicacion en sistemas acuosos (el compo-
nente C normalmente corresponde al H, O}, como los ilustrados en ias Figuras 5.35 (a), (b),
{c} y (d).

H,0 H,0

>
w
>
>
w
w

{c) (d)

Fig. 5.35. Secciones isotermas en sistemas ternarios acuosos.
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La Figura 5.35 (a) corresponde a una solucién con saturacion simple en las sales Ay B
a la temperatura ambiente {(usualmente se usa 25° C). En 5.35 (b) aparece una sal doble AB
y la solucion se satura ahora en A, B, y AB a la temperatura ambiente. La saturacion en este
caso es congruente, a diferencia de la saturacién en 5.35 (c) que es incongruente, es decir,
que implica 1a formacioén y descomposicion de B previo a la saturacion AB (region sombrea-
da). Finalmente, 5.35 (d) presenta la formacién de hidrato H en el binario A-H, O, v sal do-
ble hidratada | en el interior del tridngulo de composiciones. '

Caso 2) Representacion isopleta: en muchos casos se recurre a cortes isopletos del
sistema ternario, obtenidos al efectuar cortes verticales paralelos a una cara del prisma de la
Figura 5.29, la seccién plana obtenida corresponde a un binario no verdadero (pseudobina-
rio}, por cuanto al seccionar de ese modo no se corta al diagrama ternario en dos secciones
independientes entre si. La expresion “cuasibinario” |a usaremos para una porcion binaria
obtenida a partir de un binario verdadero o no.

La Figura 5.36 (b) ilustra la seccidn binaria no verdadera obtenida al efectuar un corte
isopleto MN en el ternario ABC de la Figura 5.36 (a).

/ \ \ T

(a) (b)

Fig. 5.36. Seccion isopleta MN en un sistema ternario de eutéctico ternario dnico.

Un ejemplo tipico de aplicacion tecnologica de interés para este tipo de diagrama lo
constituyen los aceros especiales v las fundiciones de fierro.

Antes de continuar el estudio de los diversos tipos de diagramas que se pueden presen-
tar en la practica, es necesario definir la llamada /fnea de Alkemade y enunciar el teorema de
Alkemade, debido a la utilidad que presentan mas adelante estas ideas.

Definicién: se entiende por Irnea de Alkemade en 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.

Teorema de Alkemade (enunciado):

a) La temperatura, a lo largo de una curva limite entre fases, decrece alejandose de la linea
de Atkemade.

b} La temperatura maxima en una curva |imite entre fases se encuentra en la interseccion de
ésta con la linea de Alkemade (o la extrapolacion de ésta en el caso que no la corte).
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Para los efectos de estudiar en forma sistematica los diversos tipos de ternarios, los cla-
sificaremos de acuerdo al criterio de solubilidad en forma similar a la clasificacion que se hizo
para los binarios. Como se tratara de sistemas condensados, nos preocuparemos de la solubi-
lidad en el estado sélido y la solubilidad en el estado liquido. La solubilidad en el estado soli-
do puede ser total, parcial o nula (en rigor, muy pequefia), y la solubilidad en el estado liqui-
do puede ser total o parcial. De las seis combinaciones posibles, en la practica s6lo se dan los
siguientes casos:

Caso i) Inmiscibilidad total en el estado solido y solubitidad total o parcial en el estado ii-
quido.

Caso ii} Solubilidad parcial en el estado solido y solubilidad total en el estado liquido.

Caso iii) Solubilidad total en e! estado s6lido y solubilidad totat en el estado liquido.

Para cada caso se dan a su vez varios subcasos. En lo que sigue ilustraremos cada caso
con varios subcasos de interés y a la vez con ejemplos metal{irgicos concretos.

Caso i. Este caso corresponde al tipo de diagrama utilizado al comenzar el estudio de
ternarios. El diagrama de eutéctico ternario tnico puede ir complicandose progresivamente a
medida que se complica cada uno de los binarios que define el ternario.

c c
|
A | AR A ll AB 5
|
A AB B A AB B

(a)

{c) {(d)

Fig. 5.37. Subcasos de formacion de compuesto binario AB congruente e incongruente en el
binario A-B.
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Consideremos primeramente io que ocurre cuando el binario A-B presenta un com-
puesto AXBV, que por comodidad consideraremos que corresponde a la formula AB, tanto
en el caso que este compuesto presente una fusion congruente o bien una fusion incongruen-
te. Los cuatro casos se muestran en la Figura 5.37.

En 1a Figura 5.37 (a) el compuesto congruente AB da origen a dos diagramas ternarios,
A-AB-C con eutéctico ternario E,, y AB-B-C con eutéctico ternario E,, debido a que fa linea
de Alkemade C-AB divide el ternario ABC en dos diagramas independientes el uno del otro,
és decir, el binario C-AB constituye un diagrama binario verdadero. En la Figura 5.37 (b) la
recta de Alkemade C-AB no divide el ternario en dos porciones independientes, por lo cual el
binario C-AB en este caso no es verdadero {pseudobinario} y aparecen entonces un peritéc-
tico y un eutéctico. En las Figuras 5.37 (c) y {d) a incongruencia de AB da origen a que
C-AB en ambos casos sea pseudobinario, permitiendo la existencia de un eutéctico y un peri-
téctico o bien dos eutécticos ternarios. Mas adelante se verd en forma mas detenida la solidi-
ficacion de soluciones en el caso mostrado en la Figura 5.37 (c).

Pueden aparecer también compuestos binarios congruentes o incongruentes entre By
C. y entre Ay C como se aprecia en la Figura 5.38.

BC

Fig. 5.38. Formacion de compuestos BC y AC.

Se puede también formar uno o varios compuestos ternarios en el interior del triangu-
lo, dando origen a diagramas como los ilustrados en la Figura 5.39.

La Figura 5.39 (a) muestra la formacion de compuesto binario congruente AB y terna-
rio congruente ABC. En este caso AB-C no es Iinea de Alkemade, pero si lo son AB-ABCy
ABC-C. La Figura 5.39 (b} muestra lo que ocurre cuando A, B, y C forman un Gnico com-
puesto ternario congruente sin formar compuestos binarios. Si el compuesto ABC no es con-
gruente, su composicion cae fuera del drea de cristalizacion primaria ABC.

Las Figuras 5.38 {c} vy (@} ilustran ia formacion de binarios congruentes entre Ay B,B
v C, v Ay C, ademas, la formacion de un cornpuesto ternario congruente ABC. Un excelente
ejemplo de apticacion lo constituye el ternario FeO-Al, 0,-Si0, que excluyendo la pequefa
region de inmiscibilidad, corresponde al diagrama de la Figura 5.39 (c) con la diferencia que
el compuesto ABC en el caso ceramico mencionado, es incongruente.

Se estudiara a continuacion el caso particular de cristalizacion denominada recurrente.
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{c) (d)

Fig. 5.39. Formacion de compuestos binarios y ternarios.

Cristalizacion recurrente: para comprender mejor los fendmenos que ocurren durante
este tipo de cristalizacion, revisaremos primero lo que sucede en la Figura 5.37 (c). Para este
efecto la Figura 5.40 muestra en forma ampliada la figura mencionada y en ella se han elegi-
do dos soluciones X e Y, ubicadas en la region A a la izquierda y a la derecha de la linea de
Alkemade AB-C, respectivamente, siendo X, Y y A colineales.

Como la solucion X se encuentra dentro del triangulo de composiciones correspondien-
te a la formacion de fases A, AB y C, los productos finales de su solidificacion deben ser pre-
cisamente éstos, por consiguiente la solidificacion debe completarse en el peritéctico ternario
P. Al enfriar la solucion precipita A a lo largo de XR, en R se alcanza la linea peritéctica a lo
largo de la cual reacciona parte de A con parte del liquido para generar AB. La composicion
del liquido se desplaza a lo largo de RP y la composicion total del solido se desplaza desde A
en direccion a AB siempre colineal con X y con el punto correspondiente en RP. En P termi-

na la solidificacion cuando a temperatura constante el resto del liquido reacciona con parte
de A para generar C + AB.
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Fig. 5.40. Cristalizacibn de soluciones en el caso de formacion de
compuesto binario incongruente AB.

Para la sotucion Y la cristalizacion termina en E. Comienza el proceso separando pri-
meramente A a lo largo de YR vy ocurre la reaccién peritéctica de formacion de AB hasta O,
punto que es colineal con AB e Y, como el sélido alcanzo la composicion de AB prosigue en-
tonces la solidificacion separando AB a lo largo de la recta OQG colineal con AB e Y. Desde Q
hasta E solidifica eutéctico binario AB+C y finalmente en E separa el eutéctico a temperatu-
ra constante.

Ahora bien, si la curva peritéctica RP es muy curvada como muestra la Figura 5.41,
puede ocurrir que la composicion total del solido se acerque hacia A permitiendo entonces la
reabsorcion de solido, fendmeno que se conoce con el nombre de “cristalizacion recurrente”.

La solucién X de la Figura 5.41 separa A primeramente a lo largo de XR. Desde R
hasta T (punto de tangencia a la curva RP cotineal con X) ocurre la reaccién peritéctica entre
parte del liquido y parte del solido A para formar AB. Desde T hasta P la composicion del
solido se desplaza desde S en direccién a A, ya que se redisuelve AB de acuerdo a la reaccion
peritéctica inversa, AB~Liquido + A. La solidificacion termina en P al desaparecer el liguido
de acuerdo a la reaccién peritéctica isoterma: liquido + A > AB + C.

En el caso de la solucidn Y de la Figura 5.41 todo ocurre igual que en X hasta llegar al
punto M, donde el solido ha alcanzado la composicion AB. Desde M hasta N separa AB y
desde N hasta P se redisuelve el sdlido AB generando liquido + A. En P desaparece A de a-
cuerdo a la reaccidn peritéctica entre parte del Iiquido y todo el A formado para generar
AB + C. Ao largo de PE ocurre la separacion de eutéctico binario C+AB y finalmente en E
precipita el eutéctico ternario B+C+AB.

Al tipo de diagramas de inmiscibilidad total en el estado sélido corresponden también
numerosos casos de diagramas que muestran solubilidad parcial (laguna de inmiscibilidad) en
el estado liquido. En particular, muchos sistemas con SiO, y varios sistemas de oxidos y sul-
furos metalicos presentan amplias regiones de inmiscibilidad en fase liquida.
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Fig. 5.41. Cristalizacion recurrente,

Una laguna de inmiscibilidad se caracteriza por tener su origen en los binarios y exten-
derse en el interior del ternario. En el caso mas coman y simple que es el de coexistencia de
dos liquidos, para cada composicion ubicada en el interior de ta laguna, existen dos solucio-
nes liquidas conjugadas que coexisten a cada temperatura dada. En la Figura 5.42 se mues-
tran dos isotermas dentro de la laguna. Para X a la temperatura del corte isotermo T, coe-
xisten dos soluciones liquidas L} v L; cuyas proporciones estan dadas por la regla de la pa-
fanca. La solidificacion de esta solucién comienza con la separacion del liquido en dos lqui-
dos L, v L, conjugados cuyas composiciones se encuentran en el interior de la laguna. Al
decrecer T varian las composiciones de los liquidos hasta llegar a la temperatura T’ en que
coexisten L, L, y sélido B puro. Comienza entonces la reaccion monotécnica L,~>L,+Ba
lo largo de la curva limite de !a laguna. El liquido L, alcanzard la composicion L, que estd
en equilibrio con L, colineal con X y B. Desaparece all{ L, v la solidificacion prosigue con
la separacion de B a partir de L, de igual modo como las cristalizaciones ya estudiadas.

Como ejemplos de utilizacion practica de este tipo de diagramas podemos citar el siste-
ma Cu-Fe-S y el sistema Cu-Cu, O-Cu,S.

Caso ii. Cuando existe solubilidad parcial en el estado s6lido es practicamente seguro
que exista solubilidad total en el estado liquido, por ello el caso en que aparezca también
solubilidad parcial en el estado liquido queda excluido.

La diferencia entre este tipo de diagramas vy los descritos en el caso anterior radica en
que aparecen regiones mas o menos amplias, segun el grado de solubilidad en el estado sdlido,
en las cuales existen soluciones solidas. Esto se puede apreciar en la Figura 5.43 que es la ver-
sion modificada de la Figura 5.29 en la que aparecen soluciones solidas ‘‘terminales”, es
decir, en las cercanias de las aristas.

Se pueden también presentar casos de solubilidad total en las regiones cercanas a la
superficie solidus y lagunas de inmiscibilidad a bajas temperaturas. Lo relativo a solubilidad
total se discutird en detalle en el Casoiii que se verd a continuacion.
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Fig. 5.42. Formacion de una laguna de inmiscibilidad, incluyendo cortes isotérmicosa Ty ¥ T,

Todas las soluciones cuyas concentraciones caen fuera de la superficie limitada por las
eutécticas binarias y las uniones entre ellas, terminan sus solidificaciones al llegar a la super-
ficie solidus inclinada. Si las composiciones permiten tocar la superficie so/vus, ocurren sepa-
raciones de fase totalmente similares a las que ocurren en binarios. Todas las otras soluciones
terminan su solidificacion en el plano eutéctico que pasa por E, dando origen a mezclas me-
cénicas de soluciones solidas (o +  + 7).

Caso iii. Para que ocurra solubilidad completa tanto en el estado solido como en el es-
tado liquido los componentes A, B 'y C, deben presentar semejanzas {radios atdémicos, iso-
morfismos, electronegatividades, valencias, etc.); eso facilita que A-B, B-C y A-C gean bina-
rios de solubilidad total y por consiguiente el ternario A-B-C también presentaria solubilidad
total en el estado solido y en el estado liquido. Luego, el caso ternario es s6lo una extension
del caso binario, aunque con algunas complejidades.
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Fig. 5.43. Ternario de eutéctico simple con solubilidad parcial en el
estado sélido.

Antes que nada conviene recordar la definicion de CONODA puesto que las rectas co-
nodas juegan un papel muy importante al estudiar la solidificacion de sistemas totalmente
solubles.

Para una temperatura determinada, se define como “‘cénoda’’ la recta que une las com-
posiciones de dos fases conjugadas, es decir, que estan en equilibrio entre si.

Si bien en los sistemas binarios v en los casos anteriores se ha utilizado bastante este
concepto, en el caso de sistemas miscibles ellas adquieren tal importancia que se ha encontra-
do que deben satisfacer ciertas reglas particulares:

Regla 1, A cualquier temperatura en que existan conodas, existe una transicion gra-
dual de una c6noda a otra a través del ternario.

Regla 2. Solo las cdnodas binarias cortan el vértice del tridngulo de concentracion.

Regla 3. A una temperatura dada, las cdnodas no se intersectan.

Regla 4. Para una solucion de composicion dada, al bajar la temperatura, las cénodas
que pasan por esa composicion rotan en una direccion tal que se alejan del punto de fusion
mas alto (regla de Konovalov).

La Figura 5.44 muestra et diagrama tridimensional correspondiente al Caso iii. Se ha
supuesto aqui que la temperatura de fusién de C es mayor que la de B y ésta a su vez es ma-
yor que la de A, de manera que la rotacion de las conodas de acuerdo a la Regla 4, rotan en
el sentido de los punteros del reloj.

La solidificacion de una solucién cualquiera P en e! interior del tridngulo de composi-
ciones, se inicia cuando la temperatura de la solucion se iguala con la temperatura T, dela
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Fig. 5.44. Ternario con solubilidad total en el estado solido vy el estado
liquido.

superficie /iguidus. En ese instante el liquido se encuentra en equilibrio con una solucién
solida ternaria cuya composicién esta dada por el otro extremo de la conoda PQ.

En la Figura 5.45 se pueden apreciar Jos cambios que siguen las concentraciones de las
soluciones conjugadas a medida que ocurre la solidificacion de la solucion P.

Se pueden presentar situaciones combinadas de diagramas binarios de tipo eutéctico
con diagramas de solucién solida. La Figura 5.46 ilustra el caso en que A-B constituye un
sistema de solubilidad s6lida total, mientras que B-C y A-C son de tipo eutéctico e inmiscibi-
lidad total en el estado solido.

La solidificacion de una solucidn de concentracién P ubicada en el campo a comienza
con la cristalizacion de solucion solida binaria {entre A v B) de composicion S,. El liquido
se empobrece en A y en B desplazindose a lo largo de la curva L,L,L;L,, mientras que el
s6lido varia de concentracion a lo largo del binario A-B desde S, hasta S, . Las 4 conodas
que se muestran en la Figura 5.46 rotan en torno a P en el sentido contrario a los punteros
del reloj. Una vez que se alcanza la eutéctica en L, comienza a cristalizar una mezcla C+a
en la que ia solucion sélida a varia su composicion desde S, hasta C’ (cotineal con C y P},
mientras que la composicion del liguido se desplaza a lo largo de @ La compaosicion
total del sélido se desplaza desde S, hacia P (no se muestra en la Figura 5.46), debiéndose
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liquidus

Fig. 5.45. Solidificacion de la solucion P de la Figura 5.44,

c

A s, S, S35, C' B

Fig. 5.46. Ternario con solubilidad solida total en el binario A-B e inmiscibilidad solida total
en los binarios B-C y A-C.
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satisfacer en todo instante la colinealidad con P y el punto correspondiente en la curva |:,\C
La solidificaciéon termina en C”, puesto que la solucién sélida del eutéctico alcanza alli ta
composicion C’ que es el conjugado de C para el punto P.

En los casos en que aparece formacion de compuesto incongruente combinada con so-
lubilidad sélida se presentan situaciones mas complejas. Un ejemplo de esto se muestra en la
Figura 5.47. Aqui C y AB forman soluciones solidas, pero dada la naturaleza det sistema bi-
nario C-AB (no verdadero), las solidificaciones de los puntos X e Y ubicados en el campo A,
son bastante diferentes.

A AB B

Fig. 5.47. Ternario con compuesto incongruente AB que forma solucion sélida con C.
A-C y B-C son binarios con inmiscibilidad sélida total.

La solucion X comienza separando A segln la recta XA". Al tocar la linea peritéctica el
liquido comienza a reaccionar con el s6lido A para generar AB que disuelve una pequefiz
cantidad de C, es decir, forma una solucion solida y de composicion inicial D’. A medida que
el liquido se desplaza desde A’ hasta A’ a solucion solida io hace entre D'y D", Ei punto
D corresponde a ia solucion solida y conjugada con A para el punto dado X.

Si se considera ahora a solidificacién de la solucion Y se puede apreciar que ella es
igual al caso X hasta A", A lo largo de la I{nea peritéctica ocurre la reaccion peritéctica hasta
que se consume la totalidad del sélido A, lo gue ocurre cuando la composicion total del soli-
do se encuentra en F. Este iiltimo punto es colineal con Y y G. Desde G hasta B el liquido
sigue separando 7 y finalmente desde B’ hasta B’ separa el eutéctico binario B+7. E! punto
H detine el término, puesto que es conjugado con B para el punto dado Y.



5.7. SISTEMAS CUATERNARIOS Y MULTICOMPONENTES

El metalurgista, comdnmente en la préctica, se debe enfrentar a sistemnas constituidos por
varios componentes (sistemas multicomponentes), para los que en la casi totalidad de los
casos no se dispone de informacion termodinimica completa. S6lo en casos muy aislados es
posible encontrar informacion para sistemas cuaternarios, en cambio se dispone de informa-
cion relativamente abundante en sistemas ternarios.

Lo anterior obliga a simplificar el problema original, de modo de reducir el ndmero de
componentes en lo posible a tres y en el peor de los casos a cuatro.

De acuerdo a la regla de las fases aplicada a un sistema condensado de cinco o mas
componentes, se observa que para caracterizar un campo homogéneo (¢ = 1) deben especifi-
carse cinco o mas variables, con lo cual Ia representacion gréafica tridimensional para el equili-
brio heterogéneo de esos sistemas, es fisicamente imposible si se consideran todas las varia-
bles necesarias.

Para un sistema condensado de cuatro componentes, como F vale 4, se requiere un dia-
grama tetradimensional para representar adecuadamente el cuaternario.

Para tridimensionalizar el cuaternario existen dos posibilidades:

i) Recurrir a una representacion tridimensional ISOTERMA, o
ii} Recurrir a una representacién tridimensional ISOPLETA.

Cualquier sistema multicomponente se debers reducir, entonces, en base a algin argu-
mento fisicoguimico justificado, a uno de cuatro componentes si para este Gltimo existe in-
formacion, o bien a uno de menos componentes.

En lo que sigue estudiaremos, primeramente, las representaciones cuaternarias mas ele-
mentales y posteriormente, estudiaremos la utilizacion de diagramas ternarios (o cuaterna-
rios) equivalentes.

i) Representaciones Cuaternarias Isotermas: en forma similar el tridngulo de Gibbs
Para representaciones ternarias, en las representaciones cuaternarias isotermas se recurre a un
tetraedro equildtero que presenta propiedades geométricas semejantes a las del triangulo
equilatero, pero en tres dimensiones. De ese modo la composicion de un punto P cualquiera
en el interior del tetraedro queda expresada mediante las escalas graficadas en las aristas del
tetraedro. El plano A’B'C’' / ABC en Ia Figura 5.48 (a) da una composicién constante para
D, v larecta Pd = AA’ (Pd/AA’) nos da el porcentaje en peso de D. En forma similar se pue-
den obtener las concentraciones de A,B,y C. La Figura 5.48 (b) muestra el plano sombreado
en el cual se satisface la relacion (°/o D//o C) = cte., y la Figura 5.48 (c) muestra el plano
sombreado en que se cumple la condicién /o D/{®/o B + 9/0 C) = cte.

Dado que la representacion gréfica del tetraedro tridimensional se hace mediante pro-
yecciones planas, el diagrama resultante tiene un significado mas bien cualitativo que cuanti-
tativo. En general, podemos eso si decir que el estudio de las representaciones cuaternarias
isotermas es totalmente equivalente a las representaciones ternarias isotermas, sdlo que se
trata ahora de tres dimensiones. A modo de ilustracion analizaremos a continuacion el inte-
resante caso del cuaternario Cu, S-FeS-FeO-SiO2 , Propuesto por Yazawa para la temperatura
de 1200° Cy que se aprecia en la Figura 5.49,

Se puede observar en la Figura 5.49 que destacan tres regiones de saturacion, una co-
rresponde a la saturacidén con wiistita s6lida (“FeQ") y abarca la regién limitada por la super-
ficie cercana a la esquina “FeO” del tetraedro. La pequefia region ubicada en la parte central
de la arista Fe0-SiO, corresponde a la saturacién con fayalita sdlida (Fe,SiO,). Finalmen-
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Cu,S Sio,

“FeO"

Fig. 5.49. Diagrama isotermo cualitativo para el sistema
CuyS-FeS-Fe0-Si0,. (1200° C).

te, la amplia region superior que incluye el vértice SiO, corresponde a la saturacién en silice
solida. La region homogénea (fase ligquida) queda entonces limitada por las regiones anterior-
mente mencionadas. Se puede observar que la superficie de saturacion de Si0, muestra una
region MPN de inmiscibilidad en fase liquida que origina la separacién en dos fases liquidas
conjugadas. Para un sistema compuesto originalmente por una solucién X Yy una solucién Y
ocurre un desdoblamiento a 1200° C, en dos liquidos A y B que son conjugados.

De lo anterior se puede concluir que para tener una informacion relativamente comple-
ta sobre un cuaternario, se requiere conocer un conjunto de tetraedros equilateros que repre-
senten las condiciones de equilibrio heterogéneo, cada uno a una temperatura diferente. Co-
mo esto no es facil de determinar experimentalmente, [a literatura no dispone de informa-
cidn con respecto a sistemas cuaternarios, excepto en contadas ocasiones.

El uso de proyecciones cuaternarias politermas en forma similar a las proyecciones ter-
narias politermas es igualmente factible, y viene a ser la extension tridimensional de aquélla.
El estudio de Ia cristalizacion en este tipo de diagramas es totalmente analogo, sélo que in-
troduce un cuarto componente, con lo que se presentaran eutécticos cuaternarios y cristali-
zaciones cuaternarias en el caso de sistemas de naturaleza eutéctica.
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ii) Representaciones Cuaternarias Isopletas: con este tipo de representacion es necesa-
rio disponer de una serie de prismas rectos semejantes al mostrado en la Figura 5.29, corres-
pondiendo cada uno a una concentracion fija del cuarto componente (usado como parame-
tro). Al proyectar estos cuerpos politermos en forma triangular se obtienen proyecciones
bidimensionales isopletas que son de facil manejo. Se debe observar sin embargo, que la re-
presentacion grafica obtenida, en la generalidad de los casos no corresponde a ternarios ver-
daderos, sino a pseudoternarios y por consiguiente el tratamiento no corresponde exacta-
mente al de un ternario verdadero. Se deja como ejercitacion al estudiante la proyeccion de
diagramas cuaternarios isopletos para diversas concentraciones del cuarto constituyente, en
un diagrama simple de eutéctico Gnico.

Diagramas ““Equivalentes’’

Ei tratamiento que haremos a continuacion se haré para ternarios “equivalentes”, pero es
perfectamente posible de ampliarlo a sistemas cuaternarios “equivalentes”.

Si se desea sustituir un sistema multicomponente original por otro que s6lo tenga tres
componentes, debemos considerar que desde el punto de vista termodinamico el problema
consiste en sustituir una solucién multicomponente por otra ternaria que mantenga constan-
tes las propiedades termodinamicas de la solucion.

La propiedad termodinamica por excelencia es, sin duda, |a energia libre de mezclado
AG,,, puesto que a partir de ella se pueden calcular entalpias y entropias de mezclado, acti-
vidades de los componentes, etc.

Separemos primeramente el sistema original en tres grupos, que es preciso definir pre-
viamente de acuerdo a propiedades muy especificas como son isomorfismo, valencia, electro-
negatividad, etc.

La energia libre de mezclado para el sistema multicomponente debe ser igual a la ener-
gia libre de mezclado del ternario “‘equivalente”, lo que da origen a la igualdad siguiente:

RT [(n, yIna, | +n, Inay, +..)+(n, Ina; |, +n, jIna, ;+..)+
g pinay g g yinay yy +.001

= RT [n}Ina] +njlIna; + njinaj] [6.17]

11

donde las “'n’’ se refieren a los niumeros de moles de cada uno de los constituyentes presentes
en cada uno.de los tres grupos previamente definidos, las “‘a’’ se refieren a las actividades de
cada uno de los constituyentes, y los superindices * se refieren a los valores del sistema
“equivalente’’.

Refiriendo las energias libres de mezclado a un mo! de !a solucion y estableciendo las
relaciones que debe cumplir cada grupo con relacion al componente sustituido, se tiene:

I

Xilnay = (X, |Ina, ; + X, |Ina, ; +..)
Xyinay, = (X, yina; |y + X, hina, | +..) [6.18]

Xiinay = (X, jylna; ) + X, yinay gy +..)
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Despejando las fracciones molares “equivalentes’ en el set de relaciones [5.18], se
tiene:

Ina Ina
X, = X —1 ) + x —20] 4
1 1! , 2 | ’
In aj In a}
. Ina, Ina,
X5 = X " — + X, nl| —— + ... [6.19]
na, In a,
, Ina, Ina, )
N=Xim | —— ) * X o *e
In a3 In a}

Como no se dispone de suficientes datos sobre las actividades en sistemas multicompo
nentes, no es posible en la actualidad evaluar los coeficientes logaritmicos de las expresiones
(5.19], de modo que se debe recurrir a métodos aproximados para este efecto. La aproxima-
cibn mas simple es la sustitucidon ““mol a mol”’, y en la practica muchas veces se utiliza la a-
proximacién “’peso a peso’’. Se deja como sencilla ejercitacion al lector el planteamiento de
las relaciones que rigen estas dos aproximaciones, asi como las relaciones que existen entre
ellas. Queda, desgraciadamente, fuera del alcance de este texto una discusion exhaustiva
sobre otros métodos de aproximacion.



5.1.

5.2,

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

PROBLEMAS

Si durante la calcinacion del CaCO, el CO, se produce contra la presién atmosférica.
¢{Sera posible en principio alterar la temperatura de la reaccion? . Y si se agrega CO,
desde un cilindro, écambia Cy ¢?

Apligue la regia de las fases a la reduccion de MgO(s) con carbén sélido produciendo
Mg gaseoso y CO. ¢Qué ocurre si aparece CO, ? . Efectle lo mismo paraen Zn0O, v
discuta lo que ocurre si se obtiene Zn“) % Zn(g,.

E! oxigeno y el hidrogeno se disuelven en cobre liquido a 1200° C de acuerdo a las
reacciones

Oz(g) = ey

H2(g) =2H

a) Determine C, C’, r, z, ¢ y F para el sistema Cu-H-O dado.

b) ¢Qué ocurre si se considera ademas la formacion de Cu, O {que puede suponerse
totalmente inmiscible en el cobre Iiquido)?

¢) ¢Qué ocurriria si se formase un hidruro de cobre soluble en cobre liquido?

Un cuidadoso estudio del equilibrio solido-vapor para el NbF; demuestra que la pen-
diente a la curva de sublimacion en la vecindad del punto triple (coordenadas
3,95 x 1072 atm.; 79° C) vale 3,62 x 10™* [atm./° C] y la entalpia de sublimacion
vale 22,4 [Kcal/moi]. Un nimero limitado de mediciones de presién de vapor sobre
NbF ¢ liquido (a temperaturas ligeramente sobre 79° C) indican que la pendiente de la
linea de vaporizacién vale 2,00 x 10”* [atm./°C]. Sin hacer suposiciones acerca de la
naturaleza del vapor de NbF calcule el calor de vaporizacion y el calor de fusion del
NbF en el punto triple.
3
El yodo S, esté en equilibrio con liquido y vapor a 114° C y 90 mm Hg. Supongamos
que una segunda modificacion cristalina S, se encuentra a 114° C, pero con una pre-
sion de vapor de 110 mm Hg. Se sabe ademas que el calor de sublimacion del S, es
menor que el de S, ; asi mismo la densidad de S, es menor que lade S, y el liquido es
mas denso que S, .
a) Encuentre el diagrama de fases mostrando al menos tres de los puntos triples.
({Cuantos tiene en principio? ).
b} Indique las lineas metaestables de los equilibrios de dos fases, con lineas de segmen-
tos. Marcar cada linea y cada punto triple.

Se pide obtener el diagrama de fases tedrico correspondiente al sistema binario A-B,

suponiendo que A y B presenten solubilidad completa tanto en estado s6lido como en
el estado liquido, sin formacion de compuestos intermedios ni reacciones heterogéneas.

Datos: T Teg AH{ AHg

Agmezclado = bX,; X, + RT (X, In X, + X, In'X,)
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5.7.

5.8.

5.9.

5.10.

5.12.

162

Graficar los diagramas energia libre-composicién correspondientes a las diversas tempe-
raturas sefializadas en el siguiente diagrama (Figura 5.50):

Figura 5.50.

Calcule la entalpia y la entropia de disolucion de 1 atomo-gramo de carbono sélido en
Fes, para formar una solucion soéiida de C en Fes al 1°/0 emspeso (ferrita § hipotética).

Determinar la solubilidad de 1a cementita en austenita a 727° C ya1148°Cy compare
los datos obtenidos con la solubitidad del grafito.

Determinar las composiciones de C en liquido, en austenita y ferrita deita {en el peri-
téctico, a partir de diagramas AG vs Xe-

Dato: (para la ferrita delta)

5 _ 5.5650 B Xc
log a T 2,94 + log

[}
- XFe

. Para el diagrama de fases representado en la Figura 5.51 adjunta, se pide graficar los

cortes verticales CM, CN y el corte vertical RS/AB. Ademas se pide graficar un corte
isotermo hecho a una temperatura ligeramente sobre Ia temperatura del eutéctico
ternario.

El diagrama de fases para un cierto sistema reactivo A-B-C es el que se muestra en fa
Figura 5.52. Se pide:

a) Especificar el tipo de diagrama a que corresponde.

b) Analizar la solidificacion de las soluciones X, Y,vZ

c) Los “binarios” C-AB, y E,-E,.

d)} ¢De qué naturaleza es AB?



Figura 5.51.

Figura 5.52.

5.13. Ei corte isotermo a 25° C para el sistema ternario acuoso S, -S,-H, 0 se muestra en la
Figura 5.53. En este sistema aparece una doble sal hidratada H cuya saturacion es in-
congruente. Se pide:

a) Ubicar las fases presentes en cada area.

h) Ubicar los puntos invariarites a esa temperatura.

¢) ¢Qué cambios ocurren al echar agua a la doble sal hidratada pura?
d} ¢Coémo podria obtener Ud. S, puro a partir de H?
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Figura 6.53.

™

5.14. Explique si son o no factibles los diagramas de la Figura 5.54. Justifique su expli-
cacion.

A AB B

(a) (b)
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g —

{c) (d)

Figura 5.54.

5.15. A partiir de los binarios representados en la Figura 5.55 se desea construir por lo menos

dos posibles ternarios, y los respectivos cortes isotrmos a la temperatura T indicada
en la Figura.

Figura 5.55_
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5.16. La Figura 5.56 representa en forma aproximada el ternario FeO-Al, 0,-Si0,, donde

los compuestos se han sefialado con el simbolo ®. Se pide:

a) Describir integramente el diagrama (4reas, lineas de Alkemade, binarios verdaderos,
compuestos incongruentes, naturaleza del diagrama, etc.).

b) Representar la proyeccion isoterma a 1400° C, si la linea punteada dibujada corres-
ponde a la isoterma de 1400° C sobre Ia superficie /iguidus.

¢) Aplicar la regla de la palanca en el corte isotermo precisamente para la concentra-
cion del compuesto ternario. La relacion obtenida, {es valida para relacionar canti-
dades totales de solido vy liquido, o no?

d) Explique los fenémenos que ocurren al poner en contacto un ladrillo de mullita
(3At,0,.2Si0,) con una escoria de fayalita (2Fe0.Si0,) a 1400° C.

sio,

FeO Al, 0,

Figura 5.56,

5.17. Describa integramente el diagrama de ta Figura 5.57 y explique los fenomenos que
ocurren al poner en contacto una escoria fayalitica en un criso! de MgO, a 1300° C.
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510,

MgO.Si0,

2Mg0.Si0,

4

o FeO

Figura 5.57.
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