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Objetivos

1- Conhecer os fundamentos da construcdo de Diagramas de
Fase,

2- Entender o0 que sao e para que servem Diagramas de Fase,
3- Analisar e utilizar os Diagramas de fase e seus recursos,

4- Associar os conceitos as Aplicacdes de Engenharia.



A Abordagem sera realizada a partir de:

1- Conhecimento dos Metais, Ligas Metalicas e suas Estruturas
2- Fundamentos de Termodinamica dos Materiais

3- Apresentacao dos principais tipos de Diagramas de Fases e
suas caracteristicas e informacoes

4- Associacdo dos Conceitos a Aplicacdoes de Engenharia por
meio de exemplos



1- Metais, Ligas Metalicas e suas Estruturas

Os metais sdo materiais cristalinos, ou seja, 0S seus atomos seguem organizacao espacial
conforme posicOes definidas e conforme um determinado Sistema Cristalino. Os principais

sSao:

Sistema cristalino

Parametro de rede e angulo entre os eixos

Estrutura cristalina

Cubico Trés eixos iguais em angulo reto Cubica simples
a=b=c, a=pB=y=90° Cubica de corpo centrado
Cubica de faces centradas
Tetragonal Trés eixos em angulo reto, dois iguais Tetragonal simples

a=b=c, a=p=y=90°

Tetragonal de corpo centrado

Ortorrdmbico

Trés eixos desiguais em angulo reto
a=b=c, a=p=y=90°

Ortorrémbico simples

Ortorrémbico de corpo centrado
Ortorrébmbico de bases centradas
Ortorrébmbico de faces centradas

Romboédrico

Trés eixos iguais, angulos iguais
a=b=c, a=B=y=90°

Romboeédrico simples

Hexagonal Dois eixos iguais a 120°, terceiro eixo a 90° | Hexagonal simples

a=b=c, a=p=90°, y=90°
Monoclinico Trés eixos desiguais, um angulo diferente Monoclinico simples

azb=c, a=p=90°, y=90 Monoclinico de bases centradas
Triclinico Trés eixos desiguais, angulos desiguais Triclinico simples

azb=c, a=p=y=90




Diagramas de Fase

1- Metais, Ligas Metalicas e suas Estruturas

Exemplo: Estrutura Cristalina e oganizacao do Ferro Puro Alfa (o) e Gama (y).

Estrutura Cubica de Corpo Centrado Estrutura Cubica de Faces Centradas
(ferro Alfa) (ferro Gama)




1- Metais, Ligas Metalicas e suas Estruturas

Metais Puros:

Sd0 metais que apresentam somente um elemento na composicdo quimica, nao
apresentando impurezas ou elementos adicionados intencionalmente.,

Ligas Metalicas:

Sao formadas por um elemento quimico metalico, ao qual adiciona-se intencionalmente um
ou mais elementos quimicos diferentes visando a alteracdo das propriedades.

Solucgbes Solidas em Metais:

Intersticiais Substitucionais ao Acaso Substitucionais Ordenadas
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Diagramas de Fase

1- Metais, Ligas Metalicas e suas Estruturas
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2- Fundamentos de Termodinamica

Introducao:

Conceitos Termodinamicos sao utilizados quando analisamos
transformacdes de fase, mudancas que ocorrem em um sistema, neste
caso, uma liga metalica que pode existir como uma ou mais fases.
Vejamos 0s principais:

Componentes:

Os componentes de uma liga sdo usados para fabrica-las (elementos
guimicos).

Sistema de Liga:

Sao todas as ligas que podem ser fabricadas dado um conjunto de
componentes (ex. sistema Cu-Zn).

Fase:

Regido de material que tem propriedades fisicas e quimicas uniformes.
Sao representadas por simbolos Gregos.



2- Fundamentos de Termodinamica

Composicao:

Usualmente medida em peso e o simbolo € W (weight) de A, B, C 4tomo em
guestao.

Constituicao, descrita como:

- A Composicao global,

- O n°de fases,

- A composicao de cada fase,

- A proporcéao em peso de cada fase.

Equilibrio Constitucional:

Um liga esta em equilibrio constitucional quando néo existe tendéncia para
a constituicao mudar com o tempo.

Importante:

O Diagrama de Equilibrio ou Diagrama de Fase resume o equilibrio
constitucional de um sistema.



2- Fundamentos de Termodinamica

Como a estabilidade de Fases ou Equilibrio pode ser medida?

A estabilidade pode ser medida por meio da Termodinamica. Para
transformacdes em temperatura e pressao constantes, a estabilidade
relativa de um sistema € definida pela Energia Livre de Gibbs (G), conforme
equacao:.

G=H-TS
Onde:
- H e a entalpia,
- T é atemperatura absoluta,
- S e aentropia.



2- Fundamentos de Termodinamica

Entalpia (H): E uma medida do contetido de calor do sistema e é
dada por:

H=E+PV

A energia interna (E) esta associada a energia cinética e potencial
dos atomos de um sistema, conforme segue:

Energia Cinética:
Solidos e liguidos, esta associada a vibracao atomica,

Liguidos e gases aparece em adicao a parcela de energia rotacional
e translacional.

Energia Potencial:

Associada as interacdes atomicas ou ligac0es quimicas entre o0s
elementos.

Para fases condensadas (solidos e liquidos), o termo PV é muito
menor que E, podendo ser considerada a aproximacao H ~ E.



2- Fundamentos de Termodinamica

Como a estabilidade de Fases ou Equilibrio pode ser medida?

Um sistema ¢é dito em equilibrio, quando a energia livre € minima para uma
combinacéo especifica de Pressado, Temperatura e Composicao, ou seja,
nao ha tendéncia de mudanca de equilibrio em um tempo infinitamente
grande.

Para temperatura e pressao constantes, um sistema fechado (uma
composicao fixa) estara em equilibrio estavel se tiver o menor valor
possivel de Energia Livre de Gibbs, ou em termos matematicos, dG = 0.

Pode-se concluir da equacdo G =H - TS que o estado de maior estabilidade
sera agquele que apresentar o melhor compromisso entre entalpia e
entropia. Por exemplo:

- em baixas temperaturas, as fases solidas sdo_as mais_estaveis, pois apresentam
ligacOes atdmicas fortes e, entdo, as menores energias internas (entalpias).

- em altas temperaturas, as fases liguidas e gasosas s8o _as _mais_estaveis, pois o
termo predominante é o —TS e, desta forma, sdo as fases com maior liberdade de
movimentacao atdmica.




Equilibrio Metaestavel

Uma fase pode apresentar equilibrio local, que difere do estado de
equilibrio estavel ou de maior equilibrio termodinamico. Neste caso,

Diagramas de Fase
2- Fundamentos de Termodinamica

dizemos que a fase esta em Equilibrio Metaestavel.
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Arranjo de Atomos

Quando um sistema em equilibrio
metaestavel, passar por
flutuacdes térmicas, de presséo
ou outras que possam fornecer
energia ao sistema, ele
rapidamente rearranja e passa ao
estado de equilibrio estavel.



2- Fundamentos de Termodinamica

No caso de equilibrio de fases, quaisquer transformacdes que
resultem em decréscimo da energia livre de Gibbs sao possiveis.
Entdo, o critério para a ocorréncia uma dada transformacéao de fase
é dada por:

AG=GA-GB <0

Sendo GA a energia livre do estado final apos transformacao e GB a
energia livre do estado antes da transformacao.

Velocidade das Transformacoes

Apesar da termodinamica determinar a estabilidade das fases de um metal ou liga,
a velocidade com que as transformacdes ocorrem, depende da fisico-quimica ou
da Cinetica das Transformacoes.

Em geral, depende da barreira energetica de ativagcdo necessaria para iniciar a
transformacao ou elevacao de energia necessaria parair de B para A.



Diagramas de Fase
2- Fundamentos de Termodinamica
Velocidade das Transformacoes

Barreira | dG=0

Energética ou /\
Energiade \t

Ativacéo EnergiaLivre
de Gibbs -G

Arranjo de Atomos



2- Fundamentos de Termodinamica

Determinacao da Energia Livre de Gibbs:

A energia livre de Gibbs pode ser calculada para uma dada temperatura (T)
a partir da entalpia (H) e da Entropia (S). Estas grandezas podem ser
determinadas pelo calor especifico isobarico (Cp).

Para um processo reversivel isobarico, o calor (q) trocado entre o sistema e
0 ambiente é igual a variacao de entalpia (H), ou seja, g = dH.

Entalpia (H):
Se: Q =/CpdT
Entao: dH = |CpdT

.
Ou H=H, + ngdT



2- Fundamentos de Termodinamica
Determinacao da Energia Livre de Gibbs:

Entropia (S):
Se: dS =dQ/dT, entdo dS = J(Cp/T) dT, ou

T
S=S, +](Cp/T)dT

0
- Sendo em OK, S, = 0 (3° principio da termodinamica).
Energia Livre de Gibbs (G):

T T
Se: G=H-TS, entdo: G =H,+ [CpdT =T (J(Cp/T)dT)
0 0



2- Fundamentos de Termodinamica
Energia Livre de Gibbs (G):
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Curvas de Energia Livre de
Gibbs - Agua

Energia Livre Molar

OBS: As curvas mostram que a
Energia Livre das fases diminui
com a temperatura,
demonstrando a importancia do
termo -TS.

G*® Fase Sélida

G Fase Liquida

m Temperatura (K)

Curvas de Energia Livre de Gibbs -
Metal Puro



2- Fundamentos de Termodinamica

Curvas de Energia Livre x Composicao:

Quando passamos da analise da Energia Livre de metais puros ou
substancias puras para solucdes, ou metais com mais de um componente,
precisamos analisar as curvas de Energia Livre de Gibbs em funcao da
composicao.

Energia Livre (G,) antes da mistura sera dada por: G; = X,G, + XgGg

Energia b
Livre Molar ) G
antes da
mistura




2- Fundamentos de Termodinamica

Curvas de Energia Livre x Composicéao:

A Energia Livre (G,) ap6s a mistura sera dada pela energia livre referente a
cada fase pura vezes a sua fracdo molar acrescida de uma variacao da

energia livre devida a mistura dos elementos (AGmix):

G2 = G1 + AGmix, onde;

e
AGMIiX = AHmMix -T ASmix

Para Solugdes Ideais, A4Hmix = 0, ou
seja, a mistura dos elementos sera
sempre favoravel e acarretara em
reducdo da energia Livre.

Energia
Livre Molar
apos a
mistura

AltaT




2- Fundamentos de Termodinamica

Curvas de Energia Livre x Composicéao:

No caso de Solucdoes Regulares, AHmix # 0 e apenas a Energia Potencial
sera alterada, como consequéncia da alteracao dos vizinhos mais
proximos. Para medir este efeito, define-se um parametro de interacao Q,
gue pode ser estimado em funcao das energias de interacao entre vizinhos
em uma mistura. Sendo assim, AHmix = QX,Xg

Considerando-se uma mistura de A e B atomos, existem ({trés
possibilidades:

1- Quando atomos preferem vizinhos iguais, menor AH sera atingido
gquando ligacdes A-A ou B-B. Neste caso, havera formacéao de fase rica em
atomos A ou B.

2- Quando atomos preferem vizinhos diferentes, menor AH sera atingido
para ligacOes A-B. Neste caso, havera formacdo de segunda fase
ordenada.

3- Quando nao existir preferéncia, sera formada solucao solida ao acaso
ou aleatoria.



Diagramas de Fase

2- Fundamentos de Termodinamica

Quando £ < 0, a mistura € exotérmica e
independente da temperatura, AGmix < O,
favorecendo a formacgé&o de solugdes.

Quando £ > 0, a mistura é endotérmica, em
temperatura elevada 4Gmix < 0 e quando a
temperatura € baixa, AGmix > 0 para composicdes
intermediérias, levando a separacao de fases. As
fases formadas terdo as composi¢cOes dos pontos
minimos da curva AGmix.

AGmIX

a) 2<0,AltaT

A

b) 2<0,BaixaT

A/"'mix

AGmix

c) 2>0,AltaT

XB-——-

_TA Smix

B
d) 2>0,BaixaT



Diagramas de Fase

2- Fundamentos de Termodinamica

Para o caso em que as fases formadas nédo desenvolvem a mesma estrutura cristalina, cada
uma das fases apresentara a sua propria curva de energia livre.

A regido de composicao entre os pontos de tangente comum (a, € £.) € a regido bifasica e a
composicado de cada fase segue a do ponto tangente. A figura mostra um exemplo deste

sistema.

Para a composicdo X° vemos que a
energia livre da fase a e a energia da fase
P conforme as curvas sdo maiores do que
a energia livre resultante da
decomposicdo em uma mistura de duas
fases.

Assim, G,_ (energia livre de equilibrio)
ocorrera para uma mistura de fases de
composicao o, e S..




3- Diagramas de Fase Binarios
3.1 Definicao:

Diagramas de Fase sdo também chamados de Diagramas de Equilibrio ou
de Constituicao e sao mapas que apresentam a relacdo de fases em
equilibrio em funcao da temperatura, pressao e composicao. Fornecem as
informacdes necessarias para o controle das fases e microestruturas em
um dado metal ou liga conforme o equilibrio termodinamico.

3.2 Informag0Oes importantes dos Diagramas de Fase:

a- Temperatura de fusao / solidificacao de metais e ligas.
b- Fases presentes em funcao da temperatura.

c- Composicao quimica das fases.

d- Proporcéao das fases.

e- Limites de Solubilidade.

f- Distribuicao de fases.



3- Diagramas Binarios

3.3 Sistema Isomorfo:

E o sistema binario mais
simples, no qual somente
ocorre um unico tipo de
estrutura cristalina para todas
as proporcoes de
componentes.

Este caso ocorre quando os
elementos que compde a liga
sao totalmente misciveis, ou
seja, para guaisquer
proporcdes apresentam-se
como solucdes solidas ao
acaso.

Temperatura (°C)
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Diagramas de Fase

3- Diagramas de Fase Binarios
Construcao do Diagrama Isomorfo a partir das curvas de Energia Livre de Gibbs das fases:
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(d) (e) (f)



3- Diagramas Binarios
3.4 Sistema com “Gap de

. T T T
Miscibilidade”: ' Liquido -
E o sistema binario em que, em e / /
. s \ B Q b ¢ d
uma mistura de atomos A e B, 0s . S
atomos preferem vizinhos iguais s Qi L
proximos, pois ha& aumento no Liguido '

AHmMix  (entalpia de mistura),
levando a elevacdo na energia livre
para o estado em solucéo “A + B”
com vizinhos diferentes.

(@) (b)

TS
Liquido
Neste caso, uma mistura de fases o’

e o” & mais estavel com as suas
respectivas composicoes ‘e’ e ‘f.

Estaregido € conhecida como: “Gap de Miscibilidade”.



3- Diagramas Binarios
3.5 Sistema com “Fases Ordenadas’:

E o que ocorre de forma oposta ao “Gap de Miscibilidade” ou, em uma
mistura de atomos A e B, os atomos preferem vizinhos diferentes. Isto
ocorre pois ha uma reducdo do AHmix (entalpia de mistura), levando a
reducéo da energia livre para o estado “A vizinho de B”.

Nestas ligas, existe tendéncia a ordenacdo em baixas temperaturas,
podendo se estender até a temperatura de fusao.

Liquido Liquido

(a) (b)



Diagramas de Fase

3- Diagramas de Fase Binarios
3.6 Sistemas Eutéticos Simples:

E 0 mesmo caso que ocorre no “Gap de Miscibilidade”, com a diferenca de
gue AHmix é muito maior, levando o “Gap” até a temperatura de fusao.

I 7, T3

Temp. de fusao mais
baixa que cada um
dos elementos Ll
puros. ol

—_— )

(7]
o
Q
o

wn

- |e
qo-
o

A — X; B A B
I 7.
A e B com mesma ‘ :
estrutura cristalina. | l Sélido U chlido
| :
| I | l I I
g , 1
o4 !\ + : .: Ay A :CL
1 1




Diagramas de Fase

3- Diagramas de Fases Binarios
3.6 Sistemas Eutéticos Simples:

Temp. de fusdo mais
baixa que cada um
dos elementos

puros.

A e B com diferente
estrutura cristalina.



3- Diagramas de Fases Ternarios

Uma vez que as ligas comerciais estao
baseadas em trés ou mais componentes, o
entendimento dos diagramas de fase
ternarios é de grande importancia pratica.
Todos 0s conceitos apresentados para 0sS
diagramas binarios pode ser estendida para
sistemas de trés ou mais componentes.

A composicao de um diagrama ternario
pode ser indicada por um triangulo
equilatero, que representa 100% do
componente A, B ou C. Todos os pontos ao
longo da paralela BC, contém a mesma
guantidade do elemento A e assim vale para
as paralelas a AC (mesmo teor de B) ou
ainda AB (mesmo teor de C).




Diagramas de Fase
3- Diagramas de Fase Ternarios

A B
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A B A

Superficies de Energia Livre SecOes: Temperatura Constante



1- Desenhe as curvas de energia livre para as temperaturas:

Composicao (at% AQ)
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Diagramas de Fase

Exercicio: Para a liga eutética Chumbo-Estanho a 183°C,

determine:

A Constituicdo da Liga:

N° Fases:

Proporcéo de Fases — Regra da Alavanca:

Composicao de Quimica de Cada Fase:
Limite de Solubilidade das fase (a) e (B):

Distribuicao de Fases:

Temperatura (°C)

40

Composicao (at% Sn)
60 80

100

300

200

100 |—

— 600

500
232°C

400

18.3

61.9

a + f3

300

200

— 100

(Pb)

20

40 60

Composicao (wt% Sn)

80

100
(Sn)

Temperatura (°F)



Solidificacao em Sistemas
Isomorfos

Resfriamento muito lento:
Equilibrio entre as fases ¢é
mantido!

1300 —

Temperatura (°C)
s
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a (46 Ni)

L(2|4 Ni)
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o (43 Ni)
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7
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LE2zNTe g |
%/ o
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a (35 Ni)—%

20

30 40 50
Composicao (wt% Ni)



Solidificacao em Sistemas
Isomorfos

das

Resfriamento fora
condicdes de Equilibrio!
Segregacao ou Zonamento.

A limitacao da difusao no
solido induz a alteracdo da
linha solidus, que passa a
seguir a linha pontilhada.
Como resultado da média
ponderada entre o solido
anterior e o0 solido de
equilibrio.

Ex: Na Temp. ¢’, a composicao real é
a media de 46 e 40%Ni, ou seja,
42%Nii.
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Temperatura (°C)
R
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L /\
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Solidificacao em Sistemas
Euteticos Binarios

Sequéncia de Solidificacao
dentro do campo monofasico
Alfa, na regido de solubilidade
total.

Temperatura (°C)
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Solidificacao em Sistemas
Euteticos Binarios

Sequéncia de Solidificacao
dentro do campo monofasico
Alfa com solubilidade entre o
minimo e 0 maximo para
Estanho em Chumbo.

Temperatura (°C)
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Temperatura (°C)

L(61.9 wt% Sn)

Solidificacdo em Sistemas Eutéticos Binarios
Solidificacao na Composicao Eutética

Resfriamento

— a(18.3 wt% Sn) + B(97.8 wt% Sn)

Aquecimento

300

Liquido

— 600

500

o 400
|
|
i l 300
|
|
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B | 3n)
: — 100
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0 20 40 coh - -
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Composicao (wt% Sn)

Pb difunde no liquido em
direcdo a @ e Sn em direcao a g.
Crescimento Lamelar = Difusao
facilitada (menores distancias)

Direcao

Eutético




Temperatura (°C)

Solidificacdo em Sistemas Eutéticos Binarios
Solidificagcao em Composicdes fora do Eutetico
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Temperatura (°C)

Diagramas de Fase com Compostos Intermediarios
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Temperatura (°C)

Diagramas de Fase com Compostos Intermediarios
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Regra das Fases de Gibbs

Representa um critério para o numero de fases que ira coexistir em um sistema
em equilibrio e & expressa por:
P+F=C+N
Onde:
P € 0 numero de fases presentes,
F € o numero de Graus de Liberdade (temperatura, composi¢cao, pressao) que
podem ser alteradas sem modificar o numero de fases em equilibrio
C € o numero de componentes do sistema (elementos quimicos)
N € o numero de variaveis nao relacionadas a composicao.

Se a presséo é constante de 1 atm, entdo N = 1 pois a temperatura € a unica
variavel nao relacionada a composicao, entao:

P+F=C+1
Se uma liga binaria estiver sendo analisada, C = 2 e reescrevemos: F=3-P



Regra das Fases de Gibbs (F=3 - P)

Para um campo monofasico de um
diagrama binario, P = 1 (n° fases presentes),
entao F sera 2, (ou teremos 2 graus de
liberdade).

Em outras palavras, nestes campos,
podemos variar a composicdo e a
temperatura, que o numero de fases nao
sera alterado.

Para campos bifasicos, teremos F = 1, ou
apenas um grau de liberdade, como a
COMpOosIcao .

Para variar a composicdo conforme
llustracdo, devemos fixar a temperatura em
T,.
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Regra das Fases de Gibbs
(F=3-P)

Quando trés fases estiverem
presentes (pontos invariantes)
temos F = 0 ou zero graus de
liberdade, o que significa dizer
que as composicbes das trés
fases (reacdo eutética) e da
temperatura (183°C) estéo fixas.

Resfriamento

L(61.9 wt% Sn) =— a(18.3 wt% Sn) + B(97.8 wt% Sn)
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