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5. Diagramas ternarios y multicomponentes.

La mayoria de las aleaciones comerciales
constan de mas de dos componentes, algunas
veces de mas de una docena como en el caso
de las superaleaciones base Ni o de aceros
especiales. Los sistemas de tres comonentes
son conocidos como ternarios y los sistemas
de aleaciones de aluminio como la serie 6000
(Al-Mg-Si) o la serie 7000 (Al-Mg-Cu) puede
ser interpretada como ternaria en muchas situa-
ciones. Sin embargo estas aleaciones tambien
contienen un numero significativo de elemen-
tos aleantes tales como Cu, Mn, tierras raras,
etc, y no pueden omitirse en algunos aspectos
especificos de su comportamiento. Como ki@ 29: Triangulo de composicion para la repre-
puede ver facilmente, existe una combinacion sentacion de un sistema ternario
de diferentes diagramas binarios que producen
diferentes diagramas ternarios (Danzig & Rappaz 2009)

Dado queXa+ Xg+ Xc = 1 en un sistema ternario la composicion es representadanpor u
triangulo equilatero como se muestra en la Figura 29. Logpomentes puros estan ubicados en los
vértices del triAngulo. Una linea que parte de un vértiomgie representa una relacion constante
de los otros dos componentes, como la liB&atiene relacion constanteXa/Xc), mientras que
una linea paralela a un eje siempre tiene una fraccion aaesie un componente, como la linea
yztiene composicion constante Hg.

5.1. Sistemas ternarios isomorficos

En un sistema ternario, la temperatura de equilibrio sgaduun eje perpendicular a la pagina
y al triangulo de composicion, formando una figura tridimenal. Esto complica de algiin modo
la lectura e interpretacion de los diagramas ternarios atrasie con los diagramas binarios. La
Figura 30 muestra un sistema ternario isomorfo, con sadlauilcompleta en las fases sdlida y
liquida en todo el rango de composicion. Las lineas de liquidsoélidus en el diagrama bina-
rio se transforman en superficies en este caso. Las regiengssdfases se reducen a un punto
sobre los ejes que pasan por los vértices del triangulo agraina aparece como una doble su-
perficie que intersecta los tres planos de composicion. Eiglara 30b) se muestra una seccién
isoterma del diagrama, indicando las fases presentes aad@atemperatura entre la de solidus
y liquidus. La interseccion del plano de temperatura comsteon las superficies de solidus y
liquidus produce lineas y no puntos como en el caso de losastdinarios. En otras palabras,
Nr = Nc — Ny = 3—2= 1y por lo tanto si fijamos la temperatura existe ain un gradibeead, y
la composicion entre el liquido y el sélido en la region defdses no es fija para una dada temper-
atura. El diagrama debe especificar las lineas donde la @onpoesta en equilibrio en forma de
tie-lines. En otras palabras, cadia-line especifica cada conjunto de de composicion en el liquido
(Xa1 (T), Xg (T), X (T)) que esta en equilibrio con el sélidXas(T),Xgs(T), Xcs(T)). Las
tie-linesson representadas en la seccién isoterma de la Figura 304dek® notar que en principio
no se tiene ningun conocimiento a priori de la ubicacién deiéalines dentro del diagrama. Estas
surgiran de la construccion del diagrama a partir de la glas planos tangentes de las energias
libre de Gibbs.

Los sistemas ternarios son usualmente estudiados a pamplados horizontales isotérmicos
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Fig. 30: Vista isométrica de un sistema isomorfo ternario.

o verticales, como secciones pseudo-binarias. La Figuralgsstra una serie de cortes isotérmi-
cos de un sistema isomorfo ternario a diferentes tempeasatmtre las temperaturas si@idus

y liquidus. El sistema es definido de tal forma qﬂ]ﬁ < TfB < TfC, de modo que a medida que
la temperatura aumenta la region de dos fases va pasande dérlizes B al C. Se supone que
la solucion es practicamente ideal, de modo que no existeimmoa ni minimos en las superfi-
ciessolidusy liquidus. Tales maximos 0 minimos son sin embargo posibles, como sweretbs
sistemas binarios.

5.1.1. Desarrollo del camino de solidificacién en un sistema ternario isomorfo

Consideremos una aleacion de composigr= (Xao, Xgo, Xco). Latie-line que pasa poXo
indica la composicion de fase liquida que esta en equilitoio el sélidoa mientrasXo(T) se
encuentre en laregion de dos fases. La secuencia estadadioca linea de rayas en la Figura 30a).
Al comienzo de la solidificacion, cuando la temperaflira Tjiq (Xo), la composicion del liquido
es aunXp. La composicion del liquido comienza entonces amoversia lehwértice A segun la
solidificacion prospera, siguiendo la curva de la superfieidquidus, como se ve en la Figura. Al
mismo tiempo, la composicion del sélido va cambiando sigiela superficie de sélidus, hasta
que finaliza, cuando la temperatura alcaiiza: Tso (Xp), donde la composicion del sélido sera
nuevamenteg.

Utilizando el diagrama ternario es posible calcular lasdi@nes de fase utilizando la regla de

B C B C
{4+ «a
{4+ «a
A A A
@ T}< T< T} b) T =17 ©17<T<T1§

Fig. 31: Serie de secciones isotérmicas en un diagrama de fasesfedsroario.
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la palanca como en los sistemas binarios. A la temperatus&ratia en la Figura 30b),

% N

X, —
T agly ol

dondeXpl1, ail1 y a1Xp son las longitudes de los segmentos que conectan las cangpesiXo,
X (T)=11y Xq(T) = a1 alo largo de la tie-line que corresponde a la temperafurilotar que
todas las tie lines pasan p¥g, aunque solo nos interesan las que coinciden con las supedie
liquidus y sélidus. Utilizando algo de geometria, podensasikir en forma general

_ X =Xy X3o = X3,

- X = 0" Na
XJ|1 _XJg XJ|]_ _XJg

J=ADB,C (51)

Tanto la forma como la ubicacion del diagrama de fases, yeddo las tie-lines quedan de-
termionadas por la forma de la energia libre de Gibbs de lessidis fases presentes. Utilizando
el modelo de soluciones regulares, extendido a tres compes)geniendo en cuenta solo interac-
ciones entre pares de componentes, nos queda

GF](XA,XB,XC,T) = RT(XAInXA+XBInXB+)<CIn)<C)+
—I—Q{ECXBXC + Q{?:AXCXA + Q{RBXAXB (52)

GM(Xe,T) = XA, (T _ Tﬁ) + XaASTs (T — T8) + XcAST: (T _ ch>
+RT (XAIn Xa+XgInXg + XcIn Xc)
+QIpXBXc + QIE XA + QIppXaXs (53)

De esta forma, el analogo a la minimizacion de la energia Biorlos sistemas binarios corre-
sponde ahora a una superficie en el triangulo de composmydm se puede ver en la Figura 32.
El puntoTp para los binarios corresponde ahora a una linea curva epagiejue es la linea de
interseccion de las energias libre de las fases presenteste Ena coleccion de lineas tangentes
comunes que constituyen la familia de tie-lines para cat@éeatura. La construccion de la en-
ergia libre con un plano Unico tangente a las superficieselgienlibre, nuevamente garantiza que
los potenciales quimicos de los tres elemenptganedidos en el eje vertical que son los vértices
del triangulo, son iguales en las dos fases.

Liquid -
qulnd Tie-lines Solid
% Loci of g
o | common ! N 8 | Locus of
] ' " ' H H ~ ! ' H '
& |tangents ! ' B ' ~ | common 7} ol B :
Pl an &N tangents E£+a .

Tie-lines LA\ ' o\

AL L —c
(a) Free energy surfaces (b) Tie-lines for one temperature

Fig. 32: Superficies de la energia libre de Gibbs para las fases pessamun sistema ternario en
la zona de dos fases. a) Interseccion mostrnado la dgrni@ La misma figura, donde se
ha extraido la zona comun, para mostrar las tie-lines.
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Los diagramas ternarios son raramente representadossedirtiensiones, dada la dificultad
para extraer y utilizar los datos. En lugar de esto, se atiltortes isotérmicos con la indicacion de
las tie-lines como en la Figura 31 o representaciones dewguntomo en la Figura 33, donde las
lineas de sélidus aparece como de puntos y la de liguidusem llena para varias temperaturas.
Puede ser informativo construir diagramas pseudo-bisaaigunas veces denominados cortes del
diagrama ternario, como se aprecia en la misma Figura.

Fig. 33: Vista esquematica de la construccidon de secciones vedieapartir de un corte isotér-
mico. El sistema es el utilizado en el ejemplo de la Figura 31.

5.2. Equilibrio de tres fases

En principio se puede entender que sobre los lateralesidaigtriangular en el que se define
la temperatura en funcion de la composicion encontraremadgagrama binario con las caracteris-
ticas de los estudiados anteriormente, ya que sobre canldéhttidngulo, la composicidén de cada
tercer elemento es nula. En el ejemplo del punto previo, gessuque los tres binarios quedaban
definidos como isomorfos, y por lo tanto el diagrama ternargotambién isomorfo. Consideremos
el caso en que dos de los binarids- By B —C es eutéctico y el terced— C isomorfo. En este
sistema ahora existe una zona en donde existe equilibriesléses, para la cua) — a + 3. En
un sistema binario esta reaccion es invariante yaNjue Nc — Ny + 1 = 0, mientras que teniendo
tres componentdsr = 1. Esto significa que el equilibrio de tres fases se pued@éetesobre un
rango de temperatura y composicion.

El camino de solidificacion se puede interpretar utilizanda serie de cortes isotérmicos como
se ven el la Figura 34. En el ejemplo, la temperatura de §iohdion de los elementos puros
y de los binarios, cumplen quE®* > T2 > T¢ > TAB > TEBC. En la Figura 34a) set tiene que
Tg > T, > T£B. Se aprecian dos regiones de dos fases, marcadas Icormoy | + 3. A la
temperaturdy, la composiciorKg esta en equilibrio en fase liquida. Disminuyendo la tentpesa
se puede ingresar en la zona de dos fasea, como ocurre paraf® > T, > TEBC y se muestra
en 34b). Como se ve en este caso, existe una zona identifioatal - a + 3, que forma un
pequefio triangulo sobre el rango de composiéiB. En 34c) la temperatura desciende un poco
pero adn esta sobre la zona de temperatura eutéctica, de qued@® > T, > T3 > TEBC. La
composicidn de las fases presentes en este caso estan daltssvgrtices del triangulas, B3, |3.

La secuencia entre a), b) y ¢) también muestra la forma en Iqiguelo va desapareciendo al
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() TAE > 1, > TBY

eut

© TAP> 1, > Ty > TE¢ @ T, < T

C C

Fig. 34: Serie de secciones isotérmicas de un diagrama que mueatzana de equilibrio de tres

fases.

tiempo que aparecen las otras fases, hasta ocupar todoagiespmo en el caso de 34d). El
camino de solidificacion por lo tanto es el siguiente:

1.
2.

5.

6.

aT, la aleacion es totalmente liquda, con composieign
La solidificacion comienza cuando la temperatura alcéntemperatura de liquidus pa
para la composicioKo, Tiiq (Xo).

. aTp la aleacion ingresa a una zona de dos fhseq. La composicion y la fraccion de fases

son determinadas utilizando la regla de la palanca sobie lia¢, marcada por una linea de
puntos, es decir por las longitudes de los segmexgoX; y Xs

12Xo a2Xo
— )(| — i

Xy = —
NPT PYep!

. aTz la composicion de las tres fases en equilibrio estan daddspweértices del triangulo

a3, 3,13, y la fraccidon de fases por las tie-lines en esa zona, de maelo g

_ % _s% X, — 2%
"~ o3a " ss P~ Bsb
La composicion del sélido &; esta dado por el promeds) aunque esta formado por dos

fasesa y .

La solidificacion finaliza a la temperatura de soliditg(Xo), que corresponde al momento
en que el borde del triangulo de tres fases coincida con Igosition nominakg.

A la temperaturd, la aleacion solida consistira de dos fases 3.

La Figura 35 es una vista isométrica del sistema analizatloorfunto de puntos composicion-
temperatura que definen la composicién del liquiglael triangulo de equilibrio de tres fases,
conforman una linea curva en el espacio denomirtaniea de cristalizacion binariazuyos ex-
tremos corresponden a los eutécticos binarios de los magpesistemas binarios. También recibe
el nombre de linea monovariante, teniendo en cuenta el girado de libertad que tiene esta reac-
cion, que mantiene al liquido de esa composicion deterraigdadmperatura en equilibrio con dos
fases solidas.



5 Diagramas ternarios y multicomponentes. 46

Observando el diagrama se puede ver que Liquidus
del lado B de la curva de cristalizacion binaria,
el primer producto de cristalizacion es el sélido
B, mientras que del otro lado, sera el sélido
a. Las fasesr y B tienen una zona de max-
ima solubilidad, marcada como linea de pun- L R -
tos en la Figura. Se puede observar que estas | . \\4.oaal
composiciones no siempre indican un rango de 4 \
solubilidad méaxima, ya que puede suceder que PN
la linea de solvus no sea funcion de la temper-
atura. La Figura también muestra el camino de
solidificacion para la aleacion de composicion
Xo. En esta vista resulta mas claro que a me-
dida que la solidificacién progresa durante la
formacion de la fase primaria, la composi-
cion del liquido se mueve a lo largo de la su-
perficie de liquidus del diagrama con direcciq
a la curva de cristalizacion binaria, mientras la
composicién del sélido avanza por la superficie
de sdlidus de la fase. Cuando la composicion
de liquido alcanza la curva de cristalizacion bi-
naria, comienza a seguir esta curva, fijando la temperatueate camino monovariante y la com-
posicion propmedio del sélido, ahora formado por dos fasesfB. La solidificacion termina
cuando la composicion del sélido alcanza la nomMal

surfaces

Temperature

C

g. 35: Diagrama ternario mostrando un equi-
librio de tres fases, y el camino de so-
lidificacion para la composicioXp.

Ejemplo 12: La Figura 36 es una vista diferente del mismo ejemplo. Laader cristalizacion
binaria es la linea sélida, donde las flechas indican la didaade disminucion de la tem-
peratura, y las lineas de puntos son los limites de maxinubiidad solida. Las dos vistas
inferiores son cortes verticales del diagrama.

El corte de la izquierda corresponde a la linea de compaositarcada comgB. Se observa

Fig. 36: Secciones verticales del diagrama con equilibrio de tressfa
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gue tiene la apariencia de un eutéctico binario, pero noiafalinea sobre la zorwa+ 3 no
es isotérmica ¢ cual es larazén? Ademas la linea de liquadigsmina en la zona de fasg
como en un binario. La zona de equilibrio de tres fases seiapza la zona central.

El segundo corte mostrado a la derecha corresponde a laylin&mn este caso el extremo
sobrey nos muestra una situacion similar a la anterior, pero la denaes fases termina en
un unico punto sobre el eje verticalNuevamente: ¢ porqué?

5.3. Equilibrio de cuatro fases. Eutéctico ternario

Extendiendo el razonamiento utilizado anteriormentenssigtema ternario esta formado por
componentes que de a pares tienen un comportamiento eatéibiremos un grado de libertad
en el sistema de tres componentes, o lo que es lo mismo posleefiair una zona de equilibrio
de cuatro fases, es decir que existira una reaccion delitjpe a + 3 + y que en un sistema de
tres componentes sera una reaccion invariante, yaNgue 0. Considerar como ejemplo un sis-
tema que cumpld? > T2 > TE > TAB > TAC > TBC > TABC) dondeTAEC es la temperatura de
reaccion eutéctica. La Figura 37 muestra una serie de ded&smicos siguiendo el progreso de
la solidificacion en un sistema de este tipo. En la Figura Br@mperatura del sistema esta por

(a) T/B>T>TAB

eut

(b) TAB~ 7~ A

eut eut

(© TAC >T>TBC

eut

(d) TBC>T> TAB(

eut - eut

a+ B b
)

C

Fig. 37: Serie de cortes isotérmicos en un diagrama de fase termariequilibrio de cuatro fases
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debajo de la de fusidn de los elementos puros Ay B, pero pamerde las temperaturas eutécticas
binarias y ternaria. Por esta razon, a esta temperaturastarexonas de fasesy (3, y por lo tanto
zonas de dos fasés- a y | + 3. En este punto la situacion es similar a la que ofrece elrsaste
de la Figura 34a), salvo que la zona de dos fases no se extiastiela otra cara del triAngulo de
composicion. A medida que la temperatura desciende, lasatsdos fases se acercan hasta coin-
cidir a la temperatura eutéctica binaria. Por debajo de aptaece una zona de dos fases sdlidas,
como en 37bja +B),c)(a+B,a+y)od)(a+pB,a+y,B+Yy). De todos modos, la aparicion
de zonas de dos fases sélidas, da lugar a una zona de tre¢daseslidas y liquido) como en
37b)(I+a+pB),c)(l+a+B,+a+y)od)(I+a+pB,1+a+yl+LB+y). Observar cuida-
dosamente como la cantidad de liquido va disminuyendo adaepie disminuye la temperatura,
y va ademas quedando encerrado alternativamente por zedas tases solidas y de dos sélidos y
liquido, hasta la temperatura Gnica en la que se concentra &nico punto de concentracion bien
definida, denominada concentracion eutéctica, en la questee tres fases solidas By yy el
liguido. Esta situacion se observa en la Figura 37 e). Pajdele esta temperatura, el diagrama
se compone de distintas zonas de fase soélida, caractesipadtos vértices con fage, By y, con
un determinado rango de solubilidad soélida, entre ellodyestos lados, zonas de dos fases, y en
la parte central una zona de tres fases coexistiendo enteuil

La Figura 38 es una representacion isométrica
de un diagrama ternario eutéctico. Las
tres lineas de cristalizacion binaria nacen en
los puntos eutécticos binarios y terminan en
un Unico punto correspondiente al eutéctico
ternario. Las lineas monovariantes conforman
una zona deprimida walle eutéctico binario. Z S -
Observar que el eutéctico ternario se halla alin Be 7\ e
a menor temperatura. En la figura también se AH
pueden ver las distintas zonas mencionadas en
el parrafo anterior: zonas de una fase de solu-
cion solida en las proximidades de los vértices,
de equilibrio de dos fases sobre los bordes del
diagrama y una zona de tres fases en la parte
central del triangulo. El camino de solidifi-
cacion es similar al analizado en el ejemplo an-
terior, al menos al comienzo del proceso. La

dlfer(_enualmay%r radlcalelp que la SO:'d'f'CaC'qBig. 38: Diagrama de fase ternario mostrando un
terrr.n,na a 'ac.a arse e. IQSJI 0 éen adconcle'r:- equilibrio de cuatro fases, con una reac-
tracion eutéctica ternaria. De este modo, el Ul- cidn eutéctica termnaria.

timo sélido en formarse tiene composicion eu-

téctica, aunque esta formado por tres fases. Terminadguiéliti que mantiene la reaccion eutéc-
tica, se produce un salto a la composicion nomigatn forma analoga a lo que sucede en sistemas
binarios.

Finalmente, puede resultar Util la representacion de €oeeticales en los diagramas de fase
ternarios, como se muestra en la Figura 39. En este casdiga tagroyeccion sobre la recBy.
Como se ve en la Figura de la izquierda, la linea intersecti¢el de fase en diferentes puntos,
marcados coma, b, ... , e.El significado y la temperatura de cada uno de ellos se detalla
Tabla siguiente:

Temperature
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B T8 Temperatura de fusion de B
a TE>T>TEEC solvus entrg8 y (a + )
b TABC separda + ) de(a +B+Y)
c TE8>T>TEPC  curva monovariante— a + 3
d TAEC separdl +a+B)de(l+a+y)
e TAEC separga +y) de(a+B+Y)
y TE>T>TEHBC liquidus en AC

TAC eutéctico binarid + o +y

A partir de estos puntos caracteristicos, se construyagtalina de al derecha.

Y AY
/é+a+'y 3
a+ B+7y
y e d c b a B

Fig. 39: Proyeccion del diagrama de fases sobre el triangulo de csigipo y la seccion vertical
B—y.

5.3.1. Proyecciones de las lineas de liquidus

Para el siguiente ejemplo utilizaremos el sistema Bi-Sr(f#afton 1996). Este sistema es un
sistema ternario eutéctico simple, compuesto por tresibsautécticos, como se puede ver en la
Figura 40, que formarian los laterarles del diagrama ternArpesar de ser un diagrama sencillo,
puede ser dificultoso realizar un esquema tridimensional pgpresentar las diferentes zonas de
equilibrio de fases, por lo tanto se propone una represéntde la interseccion de la superficie
de liquidus a una dada temperatura, para varios valoresnggetatura, representada en forma
ortogonal sobre el triAngulo de composicidn. Esta reptasgm se puede ver en la Figura 41. Las
lineas de temperatura constante son llamadas isotermé&guttus. Los valles univariantes son
marcados con lineas mas gruesas, y las flechas sobre eizanital direccion de disminucion de
la temperatura.

En la Figura también se puede ver el camino de cristalizacgmtidificacién de una aleacion de
composiciora = (Xgj = 0,05;Xsp= 0.45,; X = 0.50). Para esta composicion, el campo de cristal-
izacion primaria es el Cd, por lo que el primer solido que ssméva sera rico en Cd, con escaso
contenido de Bi y Sn. Segun la aleacién liquida se enfrianak la superficie de liquidus cor-
respondiente a la divisiding + Cd aproximadamente a la temperaturalde: 465K, hallada por
interpolacién entre las isotermas de 448 y K78 partir de este punto, comienza a precipitar el
sélido rico en Cd. Ademas, para este sistema particulan &riBi como el Sn son practicamente
insolubles en Cd, informacion que no puede desprendersstdaliagrama, pero que si puede
observarse en los diagramas binarios de la Figura 40 b) ye)esie modo, a medida que la so-
lidificacion continta, el liquido pierde fundamentalme@& manteniendo una relacidfy,/Xg;
aproximadamente constante. Por esta razon la tie-lingapinectamente al rincon Cd y la cristal-
izacion procede siguiendo la linah hasta alcanzar la linea univariaeté.
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Fig. 40: Diagramas binarios que forman el sistema Bi-Sn-Cd (ASM 1992
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En el caso general, el solido se forma a partir de una solsdilisia conteniendo dos o tres ele-
mentos. En estos casos, el camino de solidificacion podigsamana linea recta como en este caso.
Este tampoco seria el caso ante la formacidn de un intelicweti composicion estequiomeétrica
definida o de rango de existencia en composicion estrechm etgunos de los casos vistos en los
diagramas binarios. Cuando la cristalizacion se desareollequilibrio, cuando la composicion del
liguido alcanza el punto b de la Figura 41 aproximadamen&b& 4las fracciones de fase solida
y liquida vienen dadas por la regla de la palanca aplicaddia leme dab. Durante el posterior
enfriamiento, el liquido continGia por la linea univariabie al tiempo que soélidos de composicion
rica en Cd y Sn participan formando una mezcla eutécticaibin€uando el liquido alcanza la
composicion eutéctica ternaria a la temperatur@ de380K ocurre la reaccion invariante eutéctica
ternaria

lig —s1+S+S3

en dondes;, S y S3 son los tres tipos de sélido rios en este caso en Cd, Sn y Bardpasicion fija
mientras se mantenga la temperatura de la reaccion, edstarque se comsuma todo el liquido.

5.3.2. Secciones isotérmicas

Las proyecciones isotérmicas de las superficies de liguidugan informacion de la com-
posicion de las fases solidas en equilibrio. Esta infordgrapuede ser presentada en un corte a
determinada temperatura de interés en una seccion isogetalicomo la que se muestra en la
Figura 41b). Este diagrama se puede generar a partir de tendmrdiagrama tridimensional del
sistema. Las lineas de liquidus que rodean las zonas desmarfaste diagrama son las mismas
gue aparecen en la parte a) de la misma figura para la mismairtaim@, en este ca3o= 42XK.

El puntoc que en la Figura 41a) esta sobre la linea univariante, apared) en el vértice que
separa el liquido de la zona liquido+Sn+Cd.

Una aleacion con composicion tal que corresponde a la zqoaldi en el corte isotérmico
aT = 42X, esta formado por una Unica fase. Del mismo modo, si la coitipaspromedio
corresponde a una zona de dos fases, entonces la compa$ictata fases estara dada por la
composicidn de los extremos de la tie line que contenga anhgposicion promedio o nominal. y
su fraccion de volumen vendran dados por la regla de la palddar ejemplo, el punto denominado
p en la Figura 41b), consiste de liquido de composigdrsdlido rico en Bi de composicidn

cd Cd
dg«(Cd)

b)

-\-\ c; ‘73 o

VAN
é‘%{%‘ vaw
/>§/ Qé,, (8i) A //

VAVAVANAVY, U\
AYATRVAY, 1AV
&/ N NN XN, A

Bi 0.1 o. 0.4/A 05 ©l06
Bi Sn

2

Sn

Fig. 41: Vista del sistema ternario Bi-Sn-Cd. a) Proyeccion de lasa$ de Liquidus sobre el
triangulo de composicion, b) Corte isotérmicd a 423XK.
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En el campo de dos fases Cd+liquido se puede ver que laséedstan dirigidas directamente
al vértice del diagrama, ya que el solido formado es prauirde Cd de pureza. En los otros
dos vértices, puede observarse alguna solubilidad y pa@nio tas tie-lines pueden no dirigirse
al vértice. El diagrama muestra también una zona de dos #wbas sélidas Cd+Sn. Para una
aleacion de esta composicion, el solido estara formadagatds fases mencionadas.

A esta temperatura aparece una Unica zona de tres fasespmrdiente a Cd+Sn+liquido. Las
aleaciones con composicion dentro de este triangulo esfiandadas por dos solidos ricos en Cd
y Sn de composiciod y f y liquido de composicién.

5.3.3. Corte de isocomposicion (isopleths)

Como ya hemos visto es posible realizar
cortes verticales del diagrama tridimensional
para mostrar secciones de interés. En la Fig. 42
Se muestra un corte a composicion constante,c
denominado por esta razén seccién de isocom-,
posicién. Este corte corresponde a la lidda <
de la Fig. 41a) y b). Por lo tanto los campos “éi o
de fase mostrados en la Fig. corresponden a las® / *
fases en equilibrio para la composiciéB para 7/ \
cualquier temperatura. el

Por ejemplo considerar el enfriamiento Wele: Frsistion
en equilibrio desde el estado liquido de una
aleacion de composicida, que como vemosFig. 42: Corte a composicion constante AB del
en la Fig. 42 cae en la lingsB. A T ~ 46K diagrama Bi-Sn-Cd
comienza la precipitacion de Cd en el puntp (a
A T =~ 43X (el punto b) comienza a formarse un soélido rico en Sn. Se pueden el diagrama
gue se ingresa en ese punto en una zona de tres fases (lighC&e8 ultimo, se alcanza la tem-
peraturalg durante la reaccion eutéctica ternaria, durante la cué@ido restante transforma en
Cd, Sny Bi. La interseccion del pla® con las lineas univariantes de la Fig. 42 corresponden a
los puntos (f) y (g). También se muestran los puntos (s)}u}) (v) de laisotermd ~ 42X.

Es importante notar que en general, no podemos esperargjie-lmes coincidan en el plano
de la figura. Por esta razon, el diagrama muestra las fasesnpes pero no puede ser utilizado
para calcular las composiciones de las fases ni su fraccién.

450

5.4. Diagrama con reaccion peritéctica

En la Figura 43 se muestra la proyeccion de las lineas delligude un hipotético sistema
ABC, compuesto por dos subsistemas binarios AB y AC, misrgtee el subsistema BC contiene
una fase congruentey una incongruent®, formando una combinacion de euectico y peritéctico
con dichas fases. En el diagrama no se incorporan las liedguigus, mostrandos solamente
las lineas univariates. Las direccion de las flechas indigatireccion de decrecimiento de la
temperatura.

Las letrase y p indican eutécticos binarios y puntos peritécticos. Lasgasy 4 son denom-
inadas compuestos binarios, ya que solo existen en el cama@ad) eventualmente pueden tener
aceptar una pequefia cantidad del tercer componente o dasgrdambién pueden existir compo-
nentes ternarios, como los identificados gor {, con composicién dentro del triAngulo ternario y
por lo tanto contiene los tres componentes en alguna reléeetemente dependiente de la com-
posicion. Los compuestos ternarios, tienen composicitagasmeétrica y por lo tanto no aceptan



5 Diagramas ternarios y multicomponentes. 53

Fig. 43: Proyeccion de las lineas de liquidus de un sistema tern&{ donde AB y CA forman
autécticos, mientras que BC muestra una combinacion deadias diferentes.

ningun otro componente en solucién, del mismo modo que $&ség 3 y y correspondientes a los
elementos puros A, By C. Los campos de cristalzacion prarestan indicados entre paréntesis
en el diagrama. Puede verse que el carfgdacontiene &, ya que esta es una fases congruente,
mientras quéd) no contiene &, ya que esta es incongruente. Una explicacion similar séepue
dar para la situacion de las faggy ¢, salvo que estas son de composicion ternaria.

Las lineas univariantes, conducen a algunos puntos exggdgrnarios;, (tres lineas con-
vergen al punto), a un peritéctico ternaRqun line entre, dos salen) y varios quasi peritécticos
ternariosP’ (dos lineas convergen, una sale del punto). También eregpog dos zonas tipo "silla
de montar" (maximo o minimo local segun una coordenada,wupgede decrecer o crecer aun
mas en otra direccién), marcadas coso

En un sistema como en el diagrama, una aleacién con comfogiencuentra que cristaliza en
forma primaria con composiciégn Dado que esta es una composicidon stequiométrica, el camino
de solidificacion sera en una line recta que pasa por a y caeane. La solidificacion continta
hasta que el liquido alcanza el valle univariante con diéecaP;. En este recorrido precipitan dos
fasesc y . Al alcanzar el puntd; ocurre la reaccion ternaria quasiperitéctica

lig+e—0+¢

es decir, antes de la transformacion existe liquédp {, después de la transformacion, el liquido
remanente y la fase dan lugar @ y mas{. Debido a que existen dos reactantes, hay dos posi-
bilidades dependiendo de la cantidad de cada una de esas (@& liquido se consume antes
quee, entonces la solidificacion termina hy (ii) € se consume antes que el liquido, por lo que
la solidificacion continta por la linea univariante con laptecipitacion de y ¢ hasta alcanzar
el punto eutéctico ternariB; en donde todo el liquido se transforma en las tres fases + (.
Para saber cual de los dos casos es el que ocurre, podenfaaveue la composicion no cae
en el triangulo (tie-triangulodel, sino en eld{ — lig y por lo tanto contendra en promedio mas
cantidad de liquido que de fasepor lo que este caso corresponde al (ii).

Una aleacion de composicidinsolidifica primero comea, hasta que el liquido alcanza la linea
univariante. Alli comienza la precipitacion de fages 3, hasta que el liquido alcanza la composi-
cion peritécticaP. La reaccion invariante peritéctica ternaria ocurre isoiéamente

lig+e+B—<¢
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Dado que hay tres reactantes, existen tres posibilidagekliguido se consume antes qgag £3,

por lo que la solidificacion termina é# (ii) € se consume primero, de modo que la solidificacion
contindia potPR;; (iii) B se consume primero, la solidificacién continta p&. Los casos men-
cionados corresponden a (i) la composicion promedio esgh eidnguloe B, (ii) en BZP o (iii)
ene(P. en este caso, la composicibrrorresponde al caso (i).

5.5. Topologia. Reglas de construccion
5.5.1. Topologia de las secciones isotérmicas.

A temperatura constante, la energia libre
de Gibbs de cada fase de un sistema ternario
es representada como funcién de la composi-
cion en un prisma triangular recto con la en-
ergia de Gibbs sobre el eje vertical y el trian-
gulo de composicion como base. Las difer-
entes composiciones de las fases en equilibrio
en el sistema ternario estan dadas por los pun-
tos de contacto de un plano tangente comun a
las superficies de la energia libre. Un plano
comun a dos superficies de energia libre puede
generar un infinito namero de pares de con-
tacto y por lo tanto un infinito nimero de tie-
lines en una zona de dos fases. En cambio un
plano comun a tres superficies de energia libre

solo permite la interseccion de tres puntos, fcflri'g. 44: Tie-Triangle en una seccion isotérmica

e g el oy mostando e plackén e el d
b b 9 9 palancay la regla de extension.

isotérmico ternario lo constituye un triangulo
con las tres fases Unicas en sus vértices, como
se aprecia en la Fig. 44. Como se puede ver en la Figura, aéampate triangulo zonas de unica
fase y zonas de dos fases entre ellas. El brde del triangwio easo limite de las tie-lines en las
zonas de dos fases.

Cuando la composicién nominal promedio cae dentro delgtim la composicién de cada fase
esta dada por los vértices del mismo, y la fraccion de ca@a fasede calcularse aplicando la regla
de la palanca. Por ejemplo para la composicjda fraccion relativa de/ se obtiene proyectando
una linea que parte del vérticg pasa por hasta el lado opuesto del triangulo, puptd_uego la
fraccion dey esqp/cp.

Los diagramas isotérmicos estan generados por lo genarahpmimero de estos triangulos,
como puede verse en el diagrama Al-Zn-Mg a 300K que se mussti@aFig. Las faseg, y, 9,

6, n y { son compuestos intermetalicos binarios con rangos esi@@tricos reducido que pueden
disolver una pequeia cantidad de un tercer componentesea & un componente ternario con
rango de composicion bastante amplio.

La regla de extensiéon debida a Schreinemakers estableqgeagaios triangulos ternarios de
tres fases se debe cumplir que en cada esquina, la exteedislmbrdes de las regiones de una fase
deben ambos proyectarese o bien fuera o dentro del tridsgnldtaneamente. Estas extensiones
deberan formar ademas un angulo menor dé . 18ichos diagramas publicados violan esta regla,
como el vérticed del trianguloed1 del diagrama.

Otra regla de construccion establece que las tie-lineszmiade dos fases no pueden cruzarse.
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Fig. 45: Seccion isotérmica del diagrama Al-Zn-Mg a 300K.

5.5.2. Reglas de fase en los cortes de isocomposicion

Si analizamos el diagrama de la Fig. 42, podemos estabkoeglh que al cruzar una linea de
limite en el diagrama, una Unica fase aparece o desapargesedconocida como Ley de regiones
de fase adyacentes. En el diagrama, la excepcion es el ciigcp@ la existencia de la reaccion
eutéctica. El diagrama también debe cumplir la Ley de Sebneakers cuando tres o0 mas lineas
coinciden en un punto, como se muestra en el punto (f). Alguoapecion puede ocurrir cuando
el corte coincide con un nodo como seria el caso de un euwézfperitéctico ternario, como se
mostro en el ejemplo. (Prince 1966)

5.6. Diagramas de fases multicomponentes

Una discusién detallada de este tema puede encontrarseé@ndkisicos como el de Palatnik-
Landau (Platnik & Landau 1964) o Prince (Prince 1966). Coegtergeneral es necesario destacar
que cuando el sistema tiene cuatro 0 mas componentes resa#sario realizar y graficar cortes
de los diagramas, por lo general el analisis se realiza miamigo algin componente constante.
Desde este punto de vista, estas secciones son similaresa@ries de isocompomposicion discu-
tidos previamente. En algunos casos, puede ser de utiadatnién considerar secciones obtenidas
haciendo constante un potencial quimico de uno o0 mas comfEmeomo por ejemplo un dia-
grama en el que se considere constante la presion parcialgkno.

Como aplicacion, veamos el sistema Fe-Cr-V-C (Lee & Lee 1,39#n0 se muestra en las Fig.
46y 47. En la Figura 46 se puede ver un diagrama temperabangasicion (T vs. %C) en la que
se mantiene constante las cantidades de Cr=1.5% y V=0,1%a Eigura 47 se representa una
seccion isotérmica a T=85 donde ademas se mantiene el contenido de C constante C=0,3%
(porcentajes en peso).

La interpretacion y las reglas topolégicas de construcd@mestas secciones son similares a
las discutidas en la construccion de las secciones isatésngide isocomposicion de los sistemas
ternarios. Por ejemplo, se aplican las mismas reglas emfesbidimensionales de composicion
constante para cualquier nimero de componentes. Los calafase en los diagramas indican las
fases presentes en equilibrio para el dado diagrama, déatcada seccidén. Sin embargo, como
las Tie-lines no caen en general sobre el plano de la seaotdentregan informacién sobre la
composicion de cada fase presente, ni acerca de las cadidadada una de ellas.
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Fig. 46: Seccién del sistema Fe-Cr-V-C a 1.5%Cry 0.1%V (Lee & Lee 1992

Como cada limite de fase indica con certeza el contenidoztmnlaque demarca (por construc-
cidn), unay solo una fase aparece o desaparece a través de estos limites, lo que constituye
una aplicacion de la Ley de regiones de fases adyacentes.

En el caso de la Fig. 46, dado que la temperatura es un ejecestpueden aparecer invari-
antes horizontales (reacciones isotérmicas) como la ABean la Figura. Como en el caso de los
diagramas ternarios, este puede considerarse como unegsonelado donde se produce el con-
tacto de varias fases, como se considero previamente exalesones eutécticas o peritécticas. En
la linea AB de la Figura, cinco fases estan presentes. Tarebiposible aplicar la ley de extension
de Schreinemakers en puntos donde se conectan tres o ¢oates de fase en ambas figuras.

1 a+ MGy
2 @+ M Cy+Mys Cg

3 a+ 7+MaCy

4 a+T+M;Cy+Mag Cy

a+hC

a+ MC+M,Cy
a+7+M;C3HMC

a+7T+MC

Weight Percent Vanadium

glﬂl\
2

4 6 8 10 12 14 18
Fe

Weight Percent Chromium

Fig. 47: Seccién del sistema Fe-Cr-V-C a 1.5%Cry 0.1%V (Lee & Lee 1992
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5.6.1. Construccion de diagramas multicomponentes utiliz ando el criterio de las
lineas de fraccion de fases nulas (ZPF)

Una propuesta interesante la constituye el concepto deidrade fase nula (zero phase frac-
tion) propuesto por Gupta y colaboradores en 1986. Una ER#adivide un diagrama de fases
bi-dimensional en dos regiones, de tal modo que de un laduoideio, una de las fases esta ausente.
Por ejemplo, en la Fig. 47 la linedcdef es una linea ZPF para la fage La linea ghijkl es una
ZPF paralafasg. Lalinea ZPF para la fase MC eB1ciopq, y paraM7Cs esrnbhspket, y udjosv
para la fasévl,3Cg. Estas cinco lineas ZPF sostienen el diagrama por complatatilidad de esta
descripcion esta justificada en la idea de la definicion dedaas en donde se encuentra cada fase,
en forma independiente de la existencia de las otras, y pmesparticularmente importante en la
confrontacion con datos experimentales. El método tandséitil para el calculo de digramas de
fase (Zhao et al. 2006).



