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1. INTRODUCCION

El término “CALPHAD?” es un acronimo procedente del inglés (CALcu-
lation of PHAse Diagrams) que permite construir diagramas de fases
que a partir de un método termodinamico, permite desarrollar bases de
datos de propiedades termodinamicas de materiales con el fin de final-
mente construir el diagrama de fase correspondiente.

Tradicionalmente, los diagramas de fases se han determinado de forma
experimental, a partir de investigaciones que derrochaban gran cantidad
de tiempo y dinero, este problema ademas se realzaba conforme el nu-
mero de componentes se aumentaba. Hoy en dia el uso del método CAL-
PHAD es necesario para los procesos de fabricacion, el disefio de nue-
vos materiales, el reciclaje de materiales ya que se requiere una gran
cantidad de informacion fiable debido al gran numero elevado de ele-
mentos o de compuestos. Una de las grandes ventajas que nos aporta el
método CALPHAD es su capacidad de extrapolacion de los sistemas
binarios y ternarios, de los que se tiene un elevado conocimiento y ade-
mas son relativamente simples, a sistemas de complejidad mayor (mas
de cuatro componentes) y ser capaz de predecir el comportamiento de la
aleacion multicomponente a partir de sus datos termodinamicos (Cac-
ciamani, 2016).

La herramienta CALPHAD tiene un gran valor por dos razones, primero
porque nos permite disefiar y desarrollar nuevos materiales gracias a su
enorme potencia de calculo y segundo porque nos permite estudiar los



materiales ya existentes con la gran ventaja de que nos permite llevarlo
a cabo con un menor coste econdmico, y menor tiempo, ventajas que
son indispensables tanto en investigacion como en la industria. Gracias
ala aplicacion del método CALPHAD ha permitido el desarrollo de nue-
vas aleaciones, pero no solo eso, ademas ha permitido el estudio de in-
cuestionables comportamientos y propiedades de las fases que compo-
nen los materiales.

Podemos decir, que en la actualidad, el método CALPHAD es el inico
que facilita calculos eficientes para sistemas multicomponentes multi-
fase de interés practico. Ademas, la utilidad de CALPHAD no solo se
limita al célculo de diagramas de fases; en los ultimos afios, se esta em-
pleando para tratar de presagiar el valor de ciertas propiedades (propie-
dades mecanicas, resistencia a la corrosion, etc.) o para simular el com-
portamiento de determinado material durante su procesado.

Debido a su enorme importancia que supone el uso del método CALP-
HAD tanto en el ambito de la investigacion y en el desarrollo industrial,
se elaborara una breve introduccion historica en la que se explicara el
origen y las bases tedricas de CALPHAD incluyendo ademads cierta in-
formacion sobre las aplicaciones de calculo que efectiian este método y
que se manejan actualmente.

1.1. HISTORIA

Van Laar fue el primero que aplico el concepto de energia libre de Gibbs
para el célculo del equilibrio de fases. Aunque fue capaz de desarrollar
expresiones algebraicas utiles para ello, no lleg6 a disponer de suficien-
tes datos de entrada necesarios para calcular los correspondientes dia-
gramas de fases, que era el objetivo, por ello Van Laar no pudo aplicar
estas expresiones algebraicas en el calculo de diagramas de fases de sis-
temas reales (Van Laar, 1908).

Esta teoria basada en un enfoque termodinamico rivalizé con una teoria
basada en la teoria de bandas que tenia de un enfoque mas fisico. Este
enfoque fisico, tras la Segunda Guerra Mundial perdi6 fuerza por no po-
der ser aplicable a determinados materiales claves desde el punto de
vista industrial (aleaciones de base niquel, aceros, aleaciones de
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aluminio, aleaciones de titanio, etc.). Entonces fue cuando la teoria pro-
puesta por Van Laar que tenia un enfoque termodindmico empezo a co-
brar fuerza por el hecho de pensar que probablemente el problema se
solucionara mediante aspectos termodinamicos. Por ello, tras encon-
trarse 50 afos estancado, el enfoque termodinamico comenzo a despegar
a pasos descomunales. Meijering, es considerado la primera persona que
fue capaz de calcular un diagrama de fases completo a partir de datos
termodinamicos (Meijering, 1957) (calculd el diagrama ternario del Ni-
Cr-Cu). Practicamente al mismo tiempo, Kaufman y Cohen trataron de
aplicar la teoria para estudiar la transformacion martensitica en el sis-
tema Fe-Ni (Kaufman y Cohen, 1956).

A la misma vez que se iban haciendo avances, surgi6 la idea de estan-
darizar el método y de crear una base de datos termodinamica firme, que
permitiera provocar la cooperacion entre los distintos grupos de investi-
gadores. Este fue el inicio de lo que hoy dia se conoce como CALPHAD,
que, oficialmente, sent6 sus bases en 1970.

A partir de la década de los 70, germind el interés por mejorar las bases
teoricas del método para que fuera posible extenderlo a ciertos tipos de
sistemas que quedaban fuera del esquema tradicional. Este esquema tra-
dicional estaba basado en modelos de soluciones regulares y compuestos
estequiométricos. Por ello, se aumentaron las bases tedricas del método
para hacerlo mas exacto a la hora de utilizarlo con otro tipo de sistemas
mucho mas genérico. Esto es lo que hoy dia se conoce como Compound
Energy Formalism (CEF) (Kattner, 2016).

Gracias a la implantacion del CEF se produjeron continuos avances en
la materia y gran interés por modelar sistemas cada vez mas complejo.
Esto trajo el desarrollo de nuevas herramientas computacionales para
elaborar los calculos de una forma mas rapida y precisa. Entre 1970 y
1980 se desarrollaron nuevos paquetes de calculo de equilibrio de fases
que con la gran ventaja de que llevaban incorporadas las bases de datos
termodindmicas.



1.2. BASES TEORICAS

CALPHAD es un método que abarca datos experimentales, la mecanica
cudntica y la termodindmica estadistica para poder llegar a determinar ex-
presiones parametrizadas de las funciones termodinamicas que modelan
la estabilidad de las fases que componen un sistema. Podemos decir que
la manera de trabajar de CALPHAD queda representada en la figura 1.

FIGURA 1. Esquema de la metodologia CALPHAD.

Selecciony
evaluacion de los
datos de entrada

Seleccion de los
modelos para la
Energia de Gibbs

4

Optimizacion de los parametros del
modelo (mediante procedimientos de
minimizacion de errores)

= 2

Cilculos (diagramas de fases, de
propicdades, etc.)
y Comparacion con los datos de
entrada

= 5

Aplicaciones (bases de datos
termodinamicas para realizar
predicciones, simulaciones, etc.)

Mas especificamente, cada uno de los bloques que aparecen en la figura
1 implican (Cacciamani, 2016):

1.2.1. Seleccion de los modelos para las funciones de Energia Libre de
Gibbs

El primer paso es determinar las funciones de energia libre de Gibbs de
las distintas fases presentes en el sistema de estudio. Las funciones G,
son funciones parametrizadas que dependen de las variables de estado
x; (presion, temperatura, etc.), y de una serie de parametros empiricos
ai propios de cada fase de un sistema en especifico:
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Gy = Gy(x1, ..., Xi, a1, ..., Ak)

Las funciones G, tienen diferentes formas dependiendo de la naturaleza
de la fase ¢ que se considere: un liguido metdalico, una solucion metalica
ordenada, un compuesto estequimétrico, etc.

1.2.2. Seleccién y evaluacion de los datos de entrada

Una vez preestablecida la forma de G, es preciso calcular los parame-
tros empiricos ar para concretar dichas funciones de estabilidad. Por
ello, es importante obtener todos los datos de entrada involucrados con
el calculo de G.

1.2.3. Optimizacién de los parametros empiricos del modelo
A partir de los datos de entrada, el método CALPHAD determina numé-

ricamente los parametros empiricos a.

FIGURA 2. Izquierda: calorimetro para realizar DSC (Calorimetria Diferencial de Barrido);
Derecha: imagen de un microscopio electronico de barrido.

1.2.4. Célculos y comparaciones con datos de referencia

Una vez realizado el célculo de ax y definido G, para todas las fases,
dichas funciones se utilizan para cometer céalculos de interés practico:
diagramas de propiedades, diagramas de fases, etc. Los resultados obte-
nidos del sistema deben de ser comparados, siempre que se dispongan
de ellos, con datos experimentales sobre dichos sistemas. Se debe



utilizar otro modelo termodinamico, o escoger nuevos datos de entrada
si las comparaciones no son satisfactorias.

1.2.5. Aplicaciones

Los resultados conseguidos se utilizan para mejorar las bases de datos
ya existentes o para la creacion de nuevas bases de datos. Las bases de
datos, se usan para predecir la estructuras cristalograficas, la estabilidad
de las fases de sistemas de complejidad superior, predecir las propieda-
des mecanicas, resistencia a la corrosion, o inclusive para simular el
comportamiento de materiales durante su procesado.

Una de las ventajas que tiene el método CALPHAD es que tiene una
enorme capacidad de predecir estructuras, propiedades, diagramas de
fases de sistemas con una enorme complejidad. Aunque parezca contra-
dictorio, mientras mayor es el numero de componentes de un sistema, el
numero de pardmetros a, necesarios para obtener G, tiende a disminuir.
Por ello, para sistemas de orden cada vez mayor, debido a la gran capa-
cidad de prediccion de CALPHAD, el numero de parametros extra ne-
cesarios disminuye. Gracias a este comportamiento, se puede decir que
el método CALPHAD es un método de optimizacion para sistemas de
2-3 componentes, mientras que para sistemas multicomponentes (orden
4 o superior), toma las caracteristicas de un método predictivo. Esto hace
que el método CALPHAD sea una herramienta valiosa para el desarrollo
de materiales de interés tecnoldgico, como lo son los sistemas multi-
componentes.

También conviene decir que la capacidad predictiva de CALPHAD es
un arma de doble filo ya que se reduce el nimero de ensayos experimen-
tales a realizar y esto es una gran ventaja pero hay que tener en cuenta
que CALPHAD tiene una gran limitacion y es la imposibilidad de pre-
decir la estabilidad de un sistema multicomponente si no se dispone de
los modelos termodinamicos de los subsistemas de orden inferior (figura
3) (Presoly, 2016).



FIGURA 3. Arbol de sistemas que son precisos conocer para obtener informacién de un
sistema de 5 componentes (A, B, C, D y E).

componentes

Q@

©
i
@

— Todos los subsistemas cuaternarios que implican a los compo-
nentes del sistema (serian cinco cuaternarios en total).

— Todos los subsistemas ternarios de los componentes (otros diez mas).
— Todos los subsistemas binarios de los componentes (otros diez mas).

Es decir, harian falta un total de 25 subsistemas para describir a un sis-
tema de 5 componentes. Pare que conocer 25 subsistemas son demasia-
dos, pero de esos 25, al menos 5 de ellos se obtendrian sin la necesidad
de introducir nuevos pardmetros empiricos en las expresiones de G.
Ademas de todo esto CALPHAD permite modelar las propiedades ter-
moquimicas y diagramas de fases ademas se usarse para la obtencion de
propiedades que no son directamente dependientes de la termodinamica



del sistema, pero que si poseen una alta dependencia de las fases que
estén presentes como lo son el volumen molar, las propiedades elasticas
o la difusividad.

1.3. PAQUETES COMERCIALES

Hoy en dia, existen una gran cantidad de paquetes de calculo basados en
el método CALPHAD propuestos para el calculo de diagramas de fases.
Estos paquetes inicialmente eran de acceso libre pero poco a poco co-
menzaron a nacer las aplicaciones comerciales, aplicaciones que hoy en
dia son las que predominan. Algunas de las aplicaciones comerciales que
existen hoy en dia son: Thermo-Calc, MatCalc, CaTCalc o Pandat (figura
4). Todas estas aplicaciones requieren una suscripcion para hacer uso de
todas sus herramientas, aunque muchas de estas aplicaciones tienen una
version demo con la que se puede trabajar con las herramientas basicas.

Algunas aplicaciones comerciales tales como Thermo-Calc o de Pandat
son capaces de trazar diagramas de fases pero ademas disponen de he-
rramientas para ayudar a simular otro tipo de procesos como la cinética
de procesos de precipitacion o de difusion. Aunque es cierto que existen
paquetes comerciales mas especializados en este tipo de procesos como
lo es el programa TC-PRIMA cuya mision se centra en simulaciones de
precipitacion o el programa JMatpro cuya aplicacion fundamental es el
calculo de propiedades fisicas, termo-fisicas, mecanicas y de estabilidad
de fases de aleaciones multicomponentes.

Es necesario que el usuario conozca cudles son las caracteristicas y ca-
rencias de cada programa antes de comenzar a usarlo en un sistema con-
creto ya que no todos los programas comerciales son capaces de simular
todos los sistemas independientemente de su naturaleza. Si es impor-
tante destacar que estos programas incluyen las bases de datos termodi-
namicas.



FIGURA 4. Logos de algunos de los softwares CALPHAD: Thermo-Calc, MatCalc, Pandat,
y CaTCalc.
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2. OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es utilizar una herramienta Excel que imple-
menta el método CALPHAD para el trazado de diagramas de equilibrio
binarios, con objeto de facilitar la compresion de los principios y proce-
dimientos a seguir para el trazado teoérico de los diagramas de equilibrio.
Las macros incluidas en la hoja Excel recrean el procedimiento CALP-
HAD para calcular los diagramas de fases de ciertos sistemas. Estos es-
tan limitados a aleaciones binarias cuyas fases pueden modelarse como
“soluciones sustitucionales aleatorias”. La herramienta Excel brinda la
posibilidad de efectuar todos los célculos necesarios para obtener los dia-
gramas de fases, sin requerir de ninguna aplicacion comercial adicional.

3. METODOLOGIA

Planteamiento y desarrollo del uso de la herramienta Excel que imple-
menta el método CALPHAD para facilitar al alumnado la comprension
del procedimiento que hay que seguir para el trazado de los diagramas
de fase binario en equilibrio, en concreto los diagramas de fases: Ag-Cu
y Cd-Zn.

La comunicacion entre el usuario y el simulador de diagramas se reali-
zarda mediante un libro de Excel (Simulador DF) que cuenta con un total
de tres hojas.



Para hacer uso del simulador no es necesario abrir la herramienta de
programador; el cddigo de VBA que se ha desarrollado se carga de
forma automatica una vez el usuario hace clic en los diferentes botones
de comando (repartidos en las diferentes hojas), en el orden correcto.

De igual forma, tampoco es necesario que el usuario esté familiarizado
con Excel; basta con seguir las indicaciones que se van a dar en este
capitulo para poder hacer uso del simulador. Concretamente, en este ma-
nual de usuario, se explicara como se han de introducir los datos de los
sistemas, y como el usuario puede visualizar los resultados obtenidos.
Para mayor claridad, también se incorpora un ejemplo de lo que deberia
hacer el usuario paso a paso, para trabajar con un sistema en concreto.

3.1. ToMA DE DATOS

3.1.1. Seleccidn del numero de fases

El usuario debera introducir en la celda C7 de la hoja HojaDatos el na-
mero de fases N que pueden encontrarse en el sistema binario que desea
simular.

A continuacion, el usuario debera hacer clic en el boton de “INTRODU-
CIR DATOS TERMODINAMICOS”. Esto hara que se cargue en la Ho-
jaDatos una macro que habilitara un conjunto de celdas que el usuario
debera rellenar para introducir los datos del problema termodindmico
(figura 5).

FIGURA 5. Captura de HojaDatos (casilla C7 y botén INTRODUCIR DATOS TERMODINA-
MICOS).
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3.1.2. Introduccion de los datos termodinamicos del sistema

Una vez cargada la macro HojaDatos, el usuario debe ir completando
cada uno de los campos de la hoja de calculo.

Concretamente, se deberan rellenar los siguientes datos (figura 6):

— Temperaturas de fusion y temperatura de trabajo.

— Temperaturas de fusion de los dos elementos del sistema en
grados Celsius (Tm(A) y Tm(B) las temperaturas de fusion del
elemento A y del elemento B, respectivamente).

FIGURA 6. Captura de HojaDatos, donde aparece el campo de "Temperatura de trabajo y
de fusion".
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Ademas, hay que introducir los coeficientes de los modelos de variacion
de Energia Libre de Gibbs (figura 7):

Para cada uno de los elemento, la hoja solicita el valor de los coeficientes
de su modelo de potencias de 7 de variacion de energia libre de Gibbs
(A°Gy) en cada fase.

— Hay que indicar si existe una temperatura critica T. (°C) a la
cual el modelo cambia.

— Rellenar Ia tabla de coeficientes, teniendo en cuenta que han
de rellenarse las dos filas con celdas vacias de la tabla. En la
primera de ellas, el usuario ira introduciendo uno por uno el
valor de los coeficientes del modelo de A°Gy = A°G¢(T) para T
<T.. De izquierda a derecha, se pediran los coeficientes de las
potencias T~°, T8, T-7, ..., T7, T8, T°. De la misma manera se¢
llevard a cabo con segunda fila siguiendo el modelo de A°Gy =
A°G#(T) para T > T.. Si no se dispone de un valor de T, se
rellenaran las dos filas con los mismos valores.



— Los datos tienen que estar en las unidades del Sistema Interna-
cional (J/mol).

— Para introducir los coeficientes de los elementos tomados
como referencia, todas las casillas deberan de rellenarse con
CEros.

FIGURA 7. Captura de HojaDatos, “Modelos de variacién de Energia Libre de Gibbs”.
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A continuacion, se muestran la introduccion en el programa de los valo-
res de los parametros de Redlich-Kister: (figura 8)

Hay que rellenar las tablas de los parametros de Redlich para cada una
de las fases presentes en el sistema. Para ello hay que tener en cuenta los
siguientes aspectos:

— Las filas vacias Lo, L1y L2 de las tablas hacen referencia al valor
de los parametros.

— Los datos deben introducirse en las unidades del sistema inter-
nacional (J/mol).
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FIGURA 8. Captura de HojaDatos, “Parametros de Redlich-Kister
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Una vez introducidos todos los datos comentados anteriormente, el
usuario habra finalizado la entrada de datos.

3.2. CALCULO DEL DIAGRAMA DE ENERGIA LIBRE DE GIBBS

Una vez introducido todos los datos, hay que proceder al calculo de dia-
grama de energia libre de Gibbs. Para ello, el usuario deberd cambiar de
hoja del libro de Excel para acceder a la Hojal.

Al hacerlo, el usuario podra visualizar en Hojal:

— La celda M1, muestra la temperatura de trabajo T que se esco-
gi6 en la toma de datos. Esta temperatura va a servir para rea-
lizar los célculos y la representacion del diagrama de energia
libre de Gibbs.

— Lahoja ofrece una serie de columnas donde se almacenaran los
calculos termodinamicos para la T seleccionada, y que permi-
tirdn trazar el diagrama (figura 9). A continuacion, se incluye
una breve explicacion de la siguiente terminologia:

- X(B): la fraccion molar del elemento B, en cada itera-
cion llevada cabo.

- G (ALFA/BETA/GAMMA): el valor de A°Gy de cada
fase, en J/mol.



- Smix: el valor del término de entropia ASmix del sistema,
enJ/mol- K.

- Gxs (ALFA/BETA/GAMMA): el valor del término de
exceso AGmix*® de cada fase, en J/mol.

- Gsist (ALFA/BETA/GAMMA): el valor de AGSist de
cada fase, en J/mol.

FIGURA 9. Captura de Hoja1. Columnas que recogen los calculos termodinamicos para

cada fraccién molar.
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—

Ademas, podemos apreciar la plantilla de la grafica (inicialmente vacia)
“ENERGIA LIBRE DE GIBBS MOLAR?”, sobre la cual se representara
a continuacion el diagrama de Energia Libre de Gibbs y ademas un bo-
ton de comando verde sobre el que puede leerse “CALCULAR DIA-
GRAMA DE ENERGIA LIBRE DE GIBBS” (figura 10).

FIGURA 10. Captura de Hoja1. Plantilla del diagrama y botén de comando.
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El usuario simplemente debera hacer clic en ese boton verde.

Si accedemos a la HojaDatos, el usuario puede ver que la parte de la hoja
de calculo correspondiente a “HOJA DE DATOS PARA CALCULO DE
DIAGRAMA DE FASES” dispone ahora de valores en las celdas que
antes aparecian vacias (figura 11). Esto se debe a que el codigo ha gene-
rado, a partir de las curvas del diagrama de Energia Libre de Gibbs, los
valores de las temperaturas iniciales y finales de cada equilibrio.

FIGURA 11. Captura de HojaDatos. “HOJA DE DATOS PARA CALCULO DE DIAGRAMA
DE FASES”.

L M N (0] B Q R S T
58 HOJA DE DATOS PARA CALCULO DE DIAGRAMA DE FASES (Hoja2)

60 Equilibrio alfa-beta

62 ‘Temperamra inicial para el equilibio (2C) ‘
63 ‘Tempzratura final para el equilibio (°C) ‘

65 ‘Fraccién molar inicial de B en |a fase alfa para el equilibio

66 ‘Fraccién molar inicial de B en la fase beta para el equilibio

67

68

69 Equilibrio alfa-gamma

71 ‘Temperamra inicial para el equilibio (2C) ‘
72 ‘Temperatura final para el equilibio (°C) ‘

74 ‘Fraccién molar inicial de B en |a fase alfa para el equilibio

75 ‘Fraccién molar inicial de B en la fase gamma para el equilibio

76

7

78 Equilibrio beta-gamma

83 ‘Fra:cién molar inicial de B en |a fase beta para el equilibio
84 ‘Fra:cién molar inicial de B en la fase gamma para el equilibio

80 ‘Tempera(urn inicial para el equilibio (2C) ‘
81 ‘Temperaluru final para el equilibio (°C) ‘

3.3. CALCULO DEL DIAGRAMA DE FASES

Una vez realizado todos los pasos descrito, el usuario ya puede construir
el diagrama de fases del sistema. Ahora tendra cambiar de ventana para
acceder a Hoja2, y pulsar el boton de comando azul “CALCULAR DIA-
GRAMA DE FASES” (figura 12).

Automaticamente, se dibujara el diagrama de fases del sistema sobre la
grafica que anteriormente aparecia vacia. Podemos observar como se in-
cluyen una serie de columnas bajo el nombre de “TRAMOS HORIZON-
TALES?”, que recogen puntos del diagrama que no se han podido calcular



de forma directa mediante el método numérico, pero que el simulador es
capaz de estimar a partir de la forma de las curvas de equilibrio.

FIGURA 12. Captura de Hoja2. Plantilla vacia para el diagrama y botén de comando.
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3.4. EJEMPLO DE USO

Vamos a ejemplificar con un sistema concreto y real para ejemplificar
el uso del simulador. Para ello vamos a utilizar la aleacion Ag-Cu.

Lo primero que haremos es tomar la plata como elemento A, y el cobre
como B. Por tratarse de un sistema que involucran a dos fases diferentes,
una fase de estructura CCC que denominaremos “alfa”, y otra fase li-
quida, que la denominaremos “beta”), debemos de elegir N = 2. Asi,
introduciremo en la celda C7 de HojaDatos la cifra “2”, y a continua-
cion, clicar en el boton gris (figura 13).

FIGURA 13. Captura del campo de “Numero de fases” para el ejemplo de uso.
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Una vez realizado este procedimiento, se desplegaran una serie de cam-
pos con celdas vacias que el usuario tendra que rellenar:

— El primer campo es el de “Temperatura de trabajo y Tempera-
turas de fusion” (figura 14).

FIGURA 14, Captura del campo "Temperatura de trabajo y de fusién" para el ejemplo de uso
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— El segundo campo a completar es el de “Modelos de variacion
de Energia Libre de Gibbs (°G): Coeficientes de la expresion™.
(figura 15)

FIGURA 18. Captura del campo “Modelos de variacion de Energia Libre de Gibbs (°G):
Coeficientes de la expresion” para el ejemplo de uso.
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Este proceso hay que repetirlo para el cobre (Elemento B).

— El tercer y tltimo paso es rellenar el campo de “Parametros de
Redich-Kister”. En este caso, se debera introducir el valor de
los parametros Lo, L1y L2, fase por fase, coeficiente a coefi-
ciente (figura 16).



FIGURA 16. Captura del campo “Parametros de Redich-Kister” para el ejemplo de uso.
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Una vez finalizada la toma de datos, el usuario pasara a la Hoja1, donde
hara clic en el boton verde para realizar los calculos termodinamicos del
sistema y para trazar el diagrama de energia libre de Gibbs de las fases
involucradas (figura 17).

FIGURA 17. Captura de Hoja1 para el ejemplo de uso.
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Ademas, en HojaDatos habran aparecido los valores de “HOJA DE DA-
TOS PARA CALCULO DE DIAGRAMA DE FASES”, figura 18



FIGURA 18. Captura del campo relleno de “HOJA DE DATOS PARA CALCULO DE DIA-
GRAMA DE FASES” para el ejemplo de uso.

L M N O P Q R 5 )
45 HOJA DE DATOS PARA CALCULO DE DIAGRAMA DE FASES (Hoja2)
46
47 Equilibrio alfa-beta
48
49 Temperatura inicial para el equilibrio (2C) 0
50 Temperatura final para el equilibrio (2C) 1085
51
52 Fraccion molar inicial de B en la fase alfa para el equilibrio 0,01
53 | Fraccion molar inicial de B en la fase beta para el equilibrio 0,99

Por ultimo, el usuario ha de cambiar a Hoja2 para pulsar en el boton
azul, y asi representar el diagrama de fases del sistema (figura 19).

FIGURA 19. Captura de Hoja2 para el ejemplo de uso.
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Si sucediera que el resultado no es el esperado, puede ser debido a que
el usuario haya cometido algun error al introducir los datos en HojaDa-
tos. Si esto hubiera pasado, solo hay que detectar dicho error corrigiendo



el valor que se le dio a las celdas en cuestion, y volver a hacer clic en
todos los botones hasta trazar el diagrama de fases.

Si el usuario desea realizar un nuevo calculo ya que ha revisado si existe
errores en la entrada de datos y no es el caso, no obteniendo resultados
adecuados, el usuario debe repetir todos los pasos que se han indicado a
lo largo de este capitulo. Es decir, una vez elija el nimero de fases N,
debe clicar en el boton gris de HojaDatos, introducir los datos termodi-
namicos del sistema, y clicar en los botones verdes (Hojal) y azul
(Hoja?2), sin prestar atencion a las graficas y columnas rellenas que pue-
den permanecer tras haber realizado otros céalculos con anterioridad.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se van a recoger los parametros de los modelos termo-
dinamicos de varios sistemas de estudio, asi como los resultados obte-
nidos con el simulador: diagramas de energia libre de Gibbs y diagramas
de fases. Concretamente, se analizan dos sistemas donde el numero de
fases es N =2 (Ag-Cu y Cd-Zn).

4.1. Ag-Cu

Este sistema binario, los metales que lo componen cristalizan en el es-
tado solido como una estructura ctbica centrada en las caras (CCC)
(Murray, 1984).

4.1.1. Modelo termodinamico

En el modelo que se ha utilizado, se ha elegido la fase liquida como el
estado de referencia de cada elemento. Las expresiones de A°G49(T) y
A°G#C(T) se recogen en la tabla 1:

TABLA 1. Expresiones de A°GA7) para el sistema Ag-Cu

Ag Cu
Fase Ligq. A°GLiqAg(T) =0 (Ref.) A°GLiqCu(T) =0 (Ref.)
Fase ccc | 6CCCAg (T.)T: 945+ 987 | oo (1) = -13054 + 962 T




Por otra parte, los parametros de Redlich-Kister para cada una de las
fases se incluyen en la tabla 2:

TABLA I: Expresiones de A°GA7) para el sistema Ag-Cu

Fase Liq. Fase CCC
LO(T) 15171-2537-T 34532 -9178-T
LA(T) -2425+0946- T -5996 +1.725- T
L2(T) 0 0

4.1.2. Resultados

En la figura 20 se muestra el diagrama calculado de Ag-Cu con el simulador.
FIGURA 20. Diagrama de fases del sistema Ag-Cu calculado
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Los resultados obtenidos son admisibles si lo comparamos con el dia-
grama que existe en la literatura (Baker, 1992). Comparando las figuras
20 y 21, se pude decir que el punto eutéctico se sitila en torno a una
fraccion atomica de 0.39 de Cu para una temperatura de transformacion
invariante de 779 °C, que es precisamente lo que se ha obtenido con el
simulador. También se puede valorar que las solubilidades maximas de
Ag y de Cu son similares a las calculadas.



FIGURA 21. Diagrama de fases del sistema Ag-Cu de la literatura.
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4.2.CD-ZN

Este sistema es parecido al sistema anteriormente comentado ya que
tanto el Cd como el Zn cristalizan en la misma estructura en estado so-
lido pero en este caso cristalizan en hexagonal compacta (HCP).

4.2.1. Modelo termodinamico

En este caso, se ha vuelto a elegir la fase liquida como el estado de re-
ferencia para cada elemento. Las expresiones de A°GC4(T) y A°Gs#™(T)
se recogen en la tabla 3:

TABLA 3. Expresiones de A°GA7) para el sistema Cd-Zn

Cd Zn
Fase Liq. A°GLiqCd (T) =0 (Ref.) A°GLigZn(T) =0 (Ref.)
Fase HCP |2 GHCPCd (T?;—6110 +10.286 | A°GHCPZn (T?;—7390 +10.668
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Por otra parte, los parametros de Redlich-Kister para cada una de las
fases se incluyen en la tabla 4:

TABLA 4. Expresiones de A°G A7) para el sistema Cd-Zn

Fase Ligq. Fase HCP
LO(T) 8625-1.235'T 21665-8.139- T
L1(T) -78-0.564-T -7062+7145-T
L2(T) 0 0

4.2.2. Resultados

A continuacion, se presenta el diagrama de fase Cd-Zn calculado con el
simulador (figura 22).

FIGURA 22. Diagrama de fases del sistema Cd-Zn calculado.
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Si comparamos este diagrama con el calculado que puede encontrarse
en la literatura (Murray, 1984), se puede observar que el punto eutéctico
se sitla en torno a una fraccion atémica de 0.25 de Cd para una



temperatura de transformacion invariante de 266 °C, que es muy pare-
cida a la que se ha obtenido con el simulador (262 °C). Esta diferencia
puede deberse a posibles diferencias debidas a los parametros empiricos
utilizados. Ademas, se puede apreciar que las solubilidades maximas de
Cd y de Zn son similares a las calculadas.

FIGURA 23. Diagrama de fases del sistema Cd-Zn de la literatura
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5. CONCLUSIONES

El desarrollo de esta herramienta permite, sin necesidad de utilizar apli-
caciones comerciales, introducirse en la tematica de la simulacion y tra-
zado de diagramas. La experiencia en cursos anteriores es que los alum-
nos no alcanzaban a entender las sutilezas del método porque la utiliza-
cion de las aplicaciones comerciales, que constituyen auténticas «cajas
negras», no ayuda en esa direccion. El resultado de esta primera expe-
riencia ha sido positivo y la practica se mantendra en el temario para
cursos venideros.

Comparando los resultados obtenidos con los diagramas de fases que se
pueden encontrarse en la literatura especializada, se comprueba que son
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correctos. Esto permite concluir tres consideraciones importantes: en
primer lugar, que los modelos de energia libre de Gibbs, con sus para-
metros empiricos tomados de otros articulos, son perfectamente validos;
en segundo lugar, que los métodos numéricos considerados (desarrolla-
dos por otros autores) son eficaces para resolver el problema de la regla
de la tangente comun; y por ultimo, que el simulador desarrollado en
este trabajo ha cumplido con su labor.
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